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RESUMO

A sociedade contemporanea tem buscado a consolidacdo de processos alternativos e
sustentaveis para diminuir a dependéncia em relacdo ao petrdleo. Nesse contexto, a biomassa
se apresenta como uma alternativa de fonte de carbono renovavel para a construcdo de
plataformas quimicas através da sintese de produtos de alto valor agregado. Contudo, a
viabilidade econdmica envolvendo esses processos impedem a sua utilizacdo em escala
industrial. Por isso, 0 objetivo desse trabalho foi avaliar a oxidacdo seletiva do 5-
hidroximetilfurfural (HMF) a &cido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA) empregando catalisadores
de Ru e Cu suportados em Al,Oz em reator de leito fixo (um catalisador ou catalisadores em
série). Os catalisadores de Ru e Cu suportados em Al>Os foram sintetizados pelo método de
impregnacdo e caracterizados por fisissor¢do de N2, TPR, DRX, MEV e EDS. As reagdes
usando um unico leito de catalisador foram conduzidas com um catalisador 3% m/m Ru/Al>O3
e 0 modelo de primeira ordem em relacdo a concentracdo de HMF apresentou bom ajuste aos
dados experimentais. O maior rendimento em FDCA foi 55 % a 100 °C (0,1 M HMF, 30 bar
02, WHSV =1 h!, pH 9 (NaHCOs)). Ja para as reagbes em leitos de catalisadores em série
foram empregados catalisadores de 5 % m/m Cu/Al>O3 e 1% m/m Ru/Al>Os. Os efeitos de
temperatura, configuracdo e pré-tratamento dos leitos foram investigados bem como no perfil
de distribuicdo dos produtos e no balanco de carbono. Os resultados sugerem que o catalisador
5 % m/m Cu/Al>Oz atua na formacdo de intermediarios, enquanto o catalisador 1% m/m
Ru/Al203 é o principal responsavel pela oxidacéo do 2-formil-5-furanocarboxilico a FDCA.

Palavras-chave: Oxidacdo seletiva; Hidroximetilfurfural; Reator de leito fixo.



INDICE DE FIGURAS

Figura 1 - HMF como plataforma quimica na obtencdo de produtos de alto valor agregado.14

Figura 2 - FDCA como plataforma quimica para obtencdo de produtos de alto valor agregado

.................................................................................................................................................. 15
Figura 3 - Conversdo da matéria-prima lignoceluldsica em produtos quimicos..................... 19
Figura 4 - Sintese de 5-hidroximetilfurfural a partir da glicoSe ..........cccccevvvereniiieii i, 21

Figura 5 - Esquema de obtencdo de HMF por diferentes métodos e sua constru¢cdo como

PlAtafOrMa QUIMICA ......ccueeiiiee et re e e e e ste e e e sraenee s 22
Figura 6 - Similaridade de estrutura quimica entre FDCA e &cido tereftalico.............c.co....... 23
Figura 7 - Esquema reacional da oxidacdo de HMF a FDCA e reac0es paralelas.................. 24
Figura 8 - Processo de producdo do PEF da empresa AvVantium ............ccccoccevveiveiesinesnennnns 25
Figura 9 - Fluxograma simplificado da unidade de oxidacdo catalitica...............c..cceevvervrennene 50
Figura 10 - Unidade de testes CatalitiCoS..........cooviireiriieiece e 51
Figura 11 - Esquema de montagem do leito de um Unico catalisador.............c.ccovevierninnenne 52
Figura 12 - Equipamento de cromatografia liquida de alta eficiéncia............c.cccoevevviiveinennnne 53
Figura 13 - Esquema de montagem dos leitos de catalisadores em Série...........cccceevvvverrrennnne 55

Figura 14 - Isotermas do suporte e dos catalisadores 3RuAl (a), 1RuAl (ndo calcinado) (b) e

o T A I (o S 60
Figura 15 - Difratogramas do suporte (a) e os catalisadores 5CuAl (b), 1RuAl (ndo calcinado)
() I RN N (o ) TSSO SPPOPOSN 61

Figura 16 - Perfil de agua (m/z=18) observado durante a reducdo dos catalisadores 3RUAl (a),

5CuAl (b) e perfil observado por TCD durante a reducédo do catalisador 1RuAl (ndo calcinado)

Figura 19 - Ajuste do modelo de primeira Ordem .........cccocoveiiiininiiineee e 68
Figura 20 - Conversdo, balanco de carbono e rendimento versus temperatura para as reagoes
em leito de cataliSadoreS €M SEIIE .......ciiieeie e 70
Figura 21 - Perfil de reagéo a 100 °C da configuragéo Cu/Ru ndo reduzida (a) e da configuracéo
RU/CU NEO FEAUZIAA (1)t see sttt 71
Figura 22 - Proposta de mecanismo para oxidagdo do HMF a FDCA baseada nos resultados
obtidos com leito de um Unico catalisador (3RuAl) e leitos de catalisadores em série (1RuAl e
5CuAl) para configuragies reAUZIAAS. .......ccviieeiiiieiie et 73

Figura 23 - Resultados para oxidacéo de HMF nas réplicas da configura¢do Ru/Cu ndo reduzida



INDICE DE TABELAS

Tabela 1 - CondicGes reacionais da oxida¢do do HMF a FDCA empregando catalisadores de
Pt em reatores DAtlada............cooi i 28
Tabela 2 - Desempenho dos catalisadores de Pt e condicGes reacionais com emprego de reatores
(07001 ] U 0L PP 31
Tabela 3 - Condicdes reacionais da oxidacdo de HMF a FDCA empregando catalisadores de

OSSPSR 33
Tabela 4 - Oxidacdo de HMF a FDCA utilizando catalisadores de Pd ...........cccccccoevveiirnnnnn. 36
Tabela 5 - Oxidacdo de HMF a FDCA utilizando catalisadores de RU...........ccoccvevviieiiennnnne. 39
Tabela 6 - Emprego do cobre na oxidagdo do HMF..........c.cooviiiii e 45

Tabela 7 - Condic¢des adotadas na oxidacdo do HMF a FDCA empregando um Unico leito de

Tabela 8 - Condigdes empregadas na oxidacdo de HMF a FDCA para os leitos de catalisadores

T ST TSP 56
Tabela 9 - Propriedades texturais do suporte e catalisadores calcinados ...............ccccevevveenen. 59
Tabela 10 - Resultados da analise EDS para os catalisadores 3RuAl, 1RuAl e 5CuAl .......... 65

Tabela 11 - Conversdo em produtos de oxidacdo (X) e velocidade especifica em funcéo da

L= 0] 0 1=T = L | OO P RO PR 69



LISTA DE ABREVIATURAS

AC — Acido acético

AF — Acido férmico

AL — Acido levulinico

BC — Balango de Carbono

BET — Brunauer-Emmett-Teller

BJH — Barrett -Joyner- Halenda

BHMF — 2-5-bis(hidroximetil)furano

DFF — 2,5-diformilfurano

DMF — 2,5-dimetilfurano

DMSO — Dimetilsulfoxido

DRX — Difragéo de Raios X

EDS - Espectroscopia de Energia Dispersiva
EUA — Estados Unidos da América

FDCA — Acido 2,5-furanodicarboxilico
FFCA — Acido 2-formil-5-furanocarboxilico
FMF — 5-formiloximetilfurfural

GHSV - Velocidade Espacial Horaria de Gas
GLY - Etileno Glicol

HMF — 5-hidroximetilfurfural

HMFC — Acido 2-metil-5-furanocarboxilico
HPLC — Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
HT — Hidrotalcita

LHSV — Velocidade Espacial Horaria de Liquido

MeCN — Cianeto de metila



MeOH — Metanol

MEYV — Microscopia Eletronica de Varredura
OMS — Octahedral Molecular Sieve

PEF — Polietileno Furanoato

PET — Polietileno Tereftélico

PVP — Polivinil-pirrodolina

TCD - Detector de Condutividade Térmica
TPR — Reducdo a Temperatura Programada
VOC — Compostos Organicos Volateis

WHSV - Velocidade Espacial Horaria Massica



Chwmro

Ci

XHMF

Ea

LISTA DE NOMENCLATURAS

concentracgdo inicial de HMF

concentracdo das espécies nos produtos

velocidade especifica

Temperatura

Densidade

conversao de HMF

conversdo de HMF a produtos de oxidacao

constante universal dos gases

energia de ativacao aparente

rendimento em produtos

[mol L]

[mol L]

[LEM2 T

[K]

M L7]

[-]

[-]

[M L2 T2 molt K]
[M L2 T2 mol?]

[-]



SUMARIO

(O T 11 U] (o T M 1] 4 oo (107 To SRS 13
(0= 1o 11 U] (o T2 @] o] [ {1 1SS 17
2.1 - ODJEUIVO GEIAl ..ot rs 17
2.2 - ODJEtIVOS ESPECITICOS.....uiivieiiiie ettt ns 17
Capitulo 3 - ReVisa0 BIibHOGrAfiCa ........ccccveiieiice et 18
IR O 1 ) (oo 1< - | USSR 18
3.2 - Acido 2,5-furanodicarboXilico (FDCA) ........cocoveeevreeeeeesiesesesessesesseseneissesessennens 23
3.3 - Oxidagédo de HMF catalisada por metais NODIeS ...........ccoviiiiiiiiiese e 27
3.3.1 - CataliSAdOreS e Pl........coveieieiiiicie sttt 27

3.3.2 - CataliSAOIES UE AU ... eeueerieiieiiiiieie sttt ettt e ne e 32

3.3.3 - Catalisadores de Pd..........covoiiiiiiiiiie et 36

3.3.4 - CataliSA00reS 08 RU .....ccecieiiiieiiiie e sie st sttt st e st e aesneanee e 38

3.4 - Oxidacdo de HMF catalisada por metais N80 NODIES ..........cccvveveeiieiieie e 42
3.5- CONSIAEIACOES FINAIS ... .icvveiveeiiciecieeie ettt re et e e reereenee e 46
Capitulo 4 - MateriaiS € MELOTOS ........cceiveiieie et 48
4.1 - Preparo doS CataliSAAOIES ........cc.eiiiiiriiiiiriieiesiee e bbb 48
4.2 - Caracterizagao dos CataliSAdOIES ...........coiiiiiiiieieie e 48
4.2.1 - ANALISE TEXLUIAL.....c..oieiieiieicieie ettt sttt nreas 48

4.2.2 - Difrag80 de raios X (DRX) . ..uiiiiierieieieieisiesese sttt seeseeeeseenenneas 48

4.2.3 - Reducdo a temperatura programada (TPR) ......ccoceiriiriiiiirceese e 49

4.2.4 - Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e microscopia eletronica de varredura

Y1227 JE OO 49

4.3 - AValiaGao CAtAITTICA ... ...veveeeeeieiece e e 49
4.3.1 - Leito de um Unico CataliSAAON .........cc.evviieieieriit ettt eneas 51

4.3.2 - Leitos de catalisadores 8M SEIIE ........ccevveieieeiice ettt ereeneas 54
Capitulo 5 - Resultad0s € DISCUSSAD .........c.ccueiuieieiieeiie ettt sre e sre e 59
T R O 1 1 [0 [ 72 (o o ISP 59

5.2 - AValiaGao CAANITICA ....oveveieecieiieeeie e 65



5.2.1 - Leito de um Unico catalisador: SRUAI ..........ooe oot 65

5.2.2 - Leitos de catalisadores em série: avaliagdo de 1RUAI € 5SCUAI .......ccccovvviiiviincienine. 69
CaPitulo 6 - CONCIUSDES......c.veivieieeieiieee ettt be e este e e ra e teaneesneenns 81
Capitulo 7 - Sugestdes para Trabalnos FULUIOS ...........ccccceviiieiieiece e 82

Capitulo 8 - Referéncias BibliografiCas ...........ccccceiveiiiii i 83



13

Capitulo 1 - Introducédo

A demanda crescente por energia devido ao aumento da populacdo mundial e ao
desenvolvimento econdmico em paises emergentes tem proporcionado debates sobre a
necessidade de um progresso sustentavel. Atualmente, as fontes ndo renovaveis séo
responsaveis pela maior parte da energia consumida no planeta, porém o seu gradual
esgotamento acentua a busca por processos e produtos alternativos que possam diminuir a
dependéncia em relacdo ao petroleo. Nesse contexto, o conceito de sustentabilidade vem
ganhando cada vez mais importancia, favorecendo a diversificagdo da matriz energética e
promovendo a busca por recursos renovaveis (energia solar, edlica, hidroelétrica, geotérmica,
biomassa) ( SERRANO-RUIZ et al., 2012; MORONE et al., 2015; HAMEED et al., 2020).

A biomassa se destaca como uma fonte alternativa abundante de carbono responsavel
pela sintese de bioenergia e produtos de elevado valor agregado. Os residuos lignoceluldsicos
sdo compostos por uma complexa estrutura polimérica constituida de celulose, hemicelulose e
lignina. Muitas estratégias vém sendo estudadas para a conversdo da biomassa em compostos
quimicos, sendo algumas substancias ja sintetizadas com elevado rendimento. O U.S
Department of Energy elaborou um relatério indicando 12 produtos de alto potencial para a
construcdo de plataformas quimicas contendo moléculas como o &cido levulinico e acido
succinico, com a possibilidade da atualizagdo para um numero maior de compostos. Contudo,
a substituicdo das fontes ndo renovaveis pela biomassa ainda apresenta muitos desafios no
desenvolvimento de processos economicamente viaveis, visto que possuem composicdes
qguimicas muito distintas (SERRANO-RUIZ et al., 2012; DE VRIES, 2017). A sintese de
compostos quimicos e intermediarios a partir de residuos lignocelulésicos precisa aproveitar
tecnologias ja existentes para diminuir os custos de investimentos e as barreiras de entrada em

relacdo aos processos petroquimicos (TRIEBL et al., 2013).

A conversdo da celulose e derivados (frutose e acido latico) provenientes da biomassa
tem sido objeto de estudo para a obtencdo de compostos quimicos (LILGA et al., 2010; PAL e
SARAVANAMURUGAN, 2019). Nesse contexto, o 5- hidroximetilfurfural (HMF) destaca-se
como uma importante molécula na construcéo de uma plataforma quimica para a sintese de um
amplo espectro de substancias. Diversos métodos tém sido estudados para a sintese de HMF,
sendo mais frequente a utilizacdo de catalisadores acidos promovendo a desidratacéo da frutose
em altas temperaturas. Contudo, por ser um composto muito reativo, a ocorréncia de reaces
de reidratacdo e degradacgéo fornecem obstaculos para a obtengéo de elevados rendimentos (DE
VRIES, 2017; VENTURA et al., 2018). A Figura 1 evidencia a versatilidade do HMF para a

obtencgéo de produtos de alto valor agregado.
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Figura 1 - HMF como plataforma quimica na obten¢do de produtos de alto valor agregado

(adaptado de PAL e SARAVANAMUGURAN, 2019)

O HMF pode ser utilizado como matéria-prima para a sintese de uma série de produtos
como biocombustiveis, plasticos biodegradaveis, aditivos, macromoléculas e polimeros
funcionais via reac¢Oes de oxidacgéo, hidratagdo e hidrogenacdo (HAMEED et al., 2020). Desse
modo, o &cido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA) é apontado como um dos dozes compostos
listados como blocos de construcédo pelo U.S Department of Energy. O FDCA é uma promissora
molécula que possui um anel furénico, contendo uma estrutura ciclica com dois grupos de
acidos carboxilicos na posicdo para do anel (HAMEED et al., 2020). Assim como o0 HMF, o
FDCA pode ser utilizado na sintese de varios compostos quimicos, com destaque para sua
aplicacdo na producéo do furanoato de polietileno (PEF), potencial substituto do tereftalato de
polietileno (PET), proveniente da industria petroquimica (DAVIS et al., 2011; TRIEBL et al.,
2013 DESSBESELL et al., 2019; HAMEED et al., 2020). O PEF é considerado um material
com maior potencial quando comparado ao PET devido as suas propriedades fisico-quimicas
(temperatura de transicdo vitrea, ponto de fusdo, barreira de resisténcia para Oz, CO2 e H20).
Contudo, os altos custos de producdo do PEF ainda impedem a consolidacdo de um processo

sustentavel para competir comercialmente com o PET (DESSBESELL et al., 2019). A Figura
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2 apresenta possiveis produtos quimicos derivados do FDCA obtidos a partir de diferentes rotas

reacionais.
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Figura 2 - FDCA como plataforma quimica para obtencéo de produtos de alto valor agregado

(adaptado de PAL e SARAVANAMUGURAN, 2019)

Diferentes sistemas reacionais tém sido empregados para obtencdo de elevados
rendimentos em FDCA a partir de HMF. Sistemas cataliticos heterogéneos, homogéneos e
bioldgicos tém sido reportados com emprego de solu¢cdo aquosa, bem como solventes organicos
e sistemas bifasicos, muitas vezes acompanhados pela utilizacdo de aditivos basicos
(VENTURA et al., 2018; HAMEED et al., 2020). Até mesmo estudos envolvendo sistemas
eletroquimicos tém sido aplicados (LATSUZBAIA et al., 2018). Na oxidacdo de HMF, os
catalisadores de metais nobres suportados sdo os mais estudados, apresentando elevados
rendimentos a FDCA (HAMEED et al., 2020). Majoritariamente, os estudos foram realizados
em reator batelada. Contudo, alguns autores também avaliaram a oxidagdo de HMF a FDCA
em reatores continuos (LILGA et al., 2010; FERREIRA et al., 2019; LIGUORI et al., 2019).

Dessa forma, o presente trabalho visa contribuir para o entendimento da oxidagéo
seletiva de HMF a FDCA empregando leitos de catalisadores de Ru e Cu em série. O texto esta
dividido em 7 capitulos. Os trés primeiros capitulos Introducdo, Objetivos e Revisdo

Bibliografica visam expor as motivagdes, 0 objetivo e o estado da arte do tema a ser
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desenvolvido. O capitulo 4 apresenta a metodologia experimental aplicada no preparo e
caracterizagdo dos catalisadores de Ru e Cu suportados em alumina, bem como os
procedimentos utilizados na unidade de oxidac&o catalitica.

O capitulo 5 apresenta a discussao dos resultados de oxidacdo de HMF a FDCA com o
emprego dos leitos Unico ou em série com catalisadores Ru e Cu. Os efeitos das varidveis de
processo (temperatura e velocidade espacial horaria massica) foram avaliados nos experimentos
conduzidos em leito de um Unico catalisador. Também foi analisada a cinética de oxidacédo do
HMF a FDCA. Além disso, foi investigado o emprego de leitos em série de catalisadores de Cu
e Ru para a oxidagdo do HMF a FDCA. As variaveis de processo (pré-tratamento do catalisador,
configuracdo do leito e temperatura) foram estudados na conversdo de HMF, balanco de
carbono e perfil de distribuicdo dos produtos. Por fim, os capitulos 6 e 7 apresentam as

conclusdes obtidas e sugestdes para trabalhos futuros.
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Capitulo 2 - Objetivos

2.1 - Objetivo Geral

Estudar a oxidacdo seletiva de 5-hidroximetilfurfural (HMF) em reator de leito fixo

gotejante utilizando leitos de um unico catalisador e de catalisador em série, empregando

catalisadores de Ru e Cu suportados em Al>Oz.

b)

2.2 - Objetivos especificos

Preparar dois catalisadores um a base de ruténio e outro de cobre suportados em
alumina, utilizando impregnacéo ao ponto umido. Realizar a caracteriza¢do do suporte
e catalisadores por difracdo de raios X (DRX) para identificacdo das fases cristalinas
presentes; fisissorcdo de N2 para avaliacdo das propriedades texturais; redugdo a
temperatura programada (TPR) para avaliacdo da redutibilidade das espécies metélicas;
microscopia eletrénica de varredura (MEV) na identificacdo das morfologias bem como
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) na identificacdo e quantificacdo da

composi¢do quimica superficial.

Investigar a cinética da oxidacdo do HMF a FDCA em leito de um Unico catalisador

com catalisador previamente preparado;

Analisar os efeitos de variaveis de processo (reducdo, configuracdo do leito e
temperatura) na conversdo de HMF, balanco de carbono e perfil de distribuicdo de

produtos nas reacdes em leito de catalisadores em série.
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Capitulo 3 - Revisdo Bibliografica

3.1 - Contexto geral

A conscientizacdo da sociedade contemporanea em relacdo ao tema sustentabilidade
movimenta a industria quimica pela procura de solugdes que promovam seu desenvolvimento
concomitantemente com a minimizag&o da utilizagdo de recursos e a preocupacao associada as
questdes ambientais (SERRANO-RUIZ et al., 2012; MORONE et al., 2015). Atualmente, o
emprego de combustiveis fosseis tem sido discutido devido a possibilidade de esgotamento
futura (DE VRIES, 2017). A dependéncia em relacdo as fontes ndo renovaveis representa um
risco para a sociedade em relacdo a poluicdo ambiental e ao desenvolvimento sustentavel.
Ademais, os processos industriais sdo afetados pela oscilagdo nos precos dos combustiveis
fésseis e do petroleo bruto, responsaveis pelo fornecimento da maior parte da matéria-prima
energética e quimica (SERRANO-RUIZ et al., 2012; VUYYURU e STRASSER, 2012). Todas
essas preocupacdes tém estimulado a procura de solugbes por fontes de energia renovaveis
incluindo solar, edlica, hidrelétrica, geotérmica e biomassa. Nesse contexto, o aproveitamento
dos residuos lignocelulésicos mostra-se uma alternativa viavel para impulsionar a substituicdo
dos produtos derivados de recursos petroquimicos (SERRANO-RUIZ et al., 2012; AIT RASS
etal., 2013; ZHENG et al., 2017). Com a énfase na busca por processos sustentaveis, o conceito
de biorrefinaria tem ganhado cada vez mais espaco na industria quimica moderna. Semelhante
a concepcdao de uma refinaria de petroleo, busca a conversdo da biomassa em produtos quimicos
e combustiveis, agregando valor a toda cadeia produtiva com o emprego de tecnologias verdes.
Desse modo, a utilizacdo de residuos lignoceluldsicos possui grande potencial para producéo
de insumos quimicos, bioenergia e biomateriais, sendo uma fonte abundante de carbono
renovavel (LANZAFAME et al., 2014; LIU et al., 2014).

Em termos de estrutura quimica, o petroleo e a biomassa possuem composicdes
distintas, o que representa um desafio em termos de processamento da matéria-prima
lignocelulosica. Portanto, a primeira etapa para utilizacdo da biomassa como matéria-prima em
processos industriais envolve o seu pré-tratamento com o objetivo de facilitar a hidrolise da
celulose, remocéo da hemicelulose, reducgdo da cristalinidade e aumento da area superficial. A
celulose € um polimero de longa cadeia linear constituida de monémeros de glicose conectados
por ligagdes glicosidicas B-1,4, levando a uma estrutura fibrosa e cristalina. As fibras
celulésicas sdo cobertas por hemicelulose, um polimero randémico e ramificado formado por
mondmeros de xilose juntamente com outros aclcares Cs e Ce. A biomassa pode ser
despolimerizada em monossacarideos Ce como frutose ou glicose e polissacarideos como amido
(VUYYURU e STRASSER, 2012; WETTSTEIN et al., 2012; VENTURA et al., 2018).
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Devido a essa diferenca estrutural e das propriedades fisico-quimicas entre celulose e
hemicelulose, os compostos exibem reatividades distintas. Os métodos de pré-tratamento mais
comuns sdo hidrélise (acida e/ou bésica), explosao a vapor, extracdo com solventes organicos
e utilizacdo de liquidos idnicos. Dentre esses, 0 processo hidrolitico € o mais utilizado pela alta
eficiéncia e baixo custo. Diante disto, a glicose pode ser obtida a partir da hidrolise acida da
celulose (WETTSTEIN et al., 2012; VENTURA et al., 2018). Ap6s o pré-tratamento da
biomassa, métodos quimicos como hidrdlise e desidratacdo podem ser empregados levando em
consideracdo a reatividade dos agucares Cs e Cg, com a conversao dos agucares Cs em furfural
e outras substancias quimicas e transformacéo dos compostos Ce para acido levulinico (AL) e
acido férmico (AF) (WETTSTEIN et al., 2012). A Figura 3 retrata as possibilidades da
conversdo da matéria-prima lignocelulésica em produtos quimicos de alto valor agregado,

evidenciando o potencial do aproveitamento da biomassa para construcdo de uma cadeia

sustentavel.
levulinicos
Butano
Combustivel
de aviac¢ao
3H,0
Hemicelulose Energia
Celulose o L
Celulose Vipnina Lignina Aromaticos
Lignina
J
[ BIOMASSA [ ACUCARES [ QUIMICOS [ COMBUSTIVEIS

Figura 3 - Conversdo da matéria-prima lignocelul6sica em produtos quimicos

(adaptado de WETTSTEIN et al., 2012)
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Perante o interesse na utilizacdo da matéria-prima lignocelulésica para a obtencéo de
insumos quimicos, o HMF destaca-se como um precursor essencial para o estabelecimento e o
aproveitamento da biomassa, visto que oferece estratégias para sintese de intermediarios,
matérias-primas poliméricas, farmacos, agentes antifingicos e combustiveis de transporte
(WETTSTEIN et al., 2012; MORONE et al., 2015; NEATU et al., 2016a). O HMF, também
denominado 5-hidroximetil-2-furaldeido, € um composto com férmula molecular CeHgOs. E
um sélido com coloracdo amarelada, ponto de fusdo entre 28-35 °C e ponto de ebuli¢do na faixa
de 114-116 °C. A presenca dos grupos funcionais alcool e aldeido nas posicdes 2 e 5 do anel
furénico confere uma versatilidade e diferentes padrGes de reatividade, levando a producdo de
moléculas importantes nos processos de biorrefinaria (MORONE et al., 2015; VENTURA et
al., 2018).

O HMF pode ser sintetizado a partir de diferentes matérias-primas, incluindo
monossacarideos (frutose, glicose, galactose e manose) e polissacarideos (amido, cenobioses,
lactose, celulose e maltose) via desidratacdo catalisada por &cidos inorganicos em solventes
aquosos, organicos e sistema homogéneos e heterogéneos. Porém, é observada uma variedade
de resultados para essas matérias-primas que dependem do sistema reacional empregado. A
desidratacdo de hexoses utilizando &cidos minerais (&cido sulfurico, &cido fosforico e/ou acido
cloridrico) como catalisadores e 4gua como solvente demonstra uma promissora abordagem
para a producdo de HMF devido ao baixo custo (MORONE et al., 2015; GAUDERETO et al.,
2017; BRANDOLESE et al., 2018; SCHADE et al., 2019). A reacdo conduzida em meio
aquoso promove a rapida reidratacdo do HMF, levando a formac&o de acido levulinico e acido
férmico. Além disso, reacfes de polimerizacdo levando a formacdo de polimeros sollveis e
huminas dificultam a otimizacdo da obtencdo de HMF (MORONE et al., 2015; DE VRIES,
2017). Se a desidratacdo de hexoses € realizada em solvente dipolar aprético como dimetil
sulféxido (DMSO) é possivel observar rendimentos em HMF superiores a 90 %. Contudo, a
separagdo do HMF do meio reacional é comprometida pela sua decomposicdo durante o
processo de destilacdo. Além disso, 0 DMSO nédo é completamente estavel nas condicdes
reacionais empregadas (DE VRIES, 2017; MOTAGAMWALA et al., 2019).

Grandes esforcos tém sido empregados para estabelecer a produgdo de HMF por meios
economicamente viadveis na Ultima década, pois é considerado um composto importante e
versétil na consolidacdo de uma plataforma quimica para conversdo de biomassa (AIT RASS
et al., 2013; ZHENG et al., 2017). Embora o uso da glicose seja mais interessante sobre a
perspectiva econdémica, por ser uma substancia abundante e mais barata, a utilizacdo da frutose

como matéria-prima revela-se mais adequada devido as elevadas taxas de reacdo e seletividade
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da desidratacédo da frutose a HMF quando comparada a glicose, sendo necessaria uma etapa de
isomerizacdo para a continuidade do processo. Desse modo, a glicose torna-se uma matéria-
prima mais cara pela existéncia do processo enziméatico (WETTSTEIN et al., 2012; DE VRIES,
2017). Uma solucao interessante para a producao do HMF seria utilizar glicose, celulose e/ou
hemicelulose como matéria-prima, contudo os rendimentos em HMF nesses processos séo
baixos. A principal limitacdo esta relacionada a etapa de isomerizacdo da glicose para frutose.
Estudos tém sido realizados para utilizacdo de catalisadores que consigam apresentar
estabilidade as condigcOes de alta temperatura empregadas nos processos de desidratagédo
térmica (DE VRIES, 2017; MOTAGAMWALA et al.,, 2019). A Figura 4 representa um

esquema da sintese do HMF a partir de glicose.

OH OH

' Isomerizacdo
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HO H =
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Glicose
Desidratagio
o) (0]
I
/\ o .
oH  + o’ Xq + + Huminas
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Acido férmico
(0]

B HMF
Acido levulinico

Figura 4 - Sintese de 5-hidroximetilfurfural a partir da glicose (adaptado de MORONE et al., 2015)

Sistemas reacionais tém sido estudados para a sintese do HMF através de processos nao
cataliticos, solventes organicos, liquidos i0nicos e processos cataliticos heterogéneos e
homogéneos. A baixa conversdo e seletividade aos produtos de interesse em processos nao-
cataliticos tém incentivado a necessidade de exploracdo de outros sistemas. Diferentes
catalisadores liquidos acidos (acido sulfarico, acido fosforico e/ou acido cloridrico) tém sido
empregados na sintese do HMF (MORONE et al., 2015). Porém, a combinacdo de 4cidos e
bases fracas tem demonstrado maior eficiéncia do que 0 uso somente de acidos como
catalisadores. Contudo, a dificuldade na separa¢do do produto e a decomposi¢cdo do HMF faz
com que o uso de catalisadores liquidos seja menos adequado quando comparado aos
catalisadores solidos. Esses materiais permitem facil recuperacéo e reutilizagdo, sendo mais

apropriados para uso industrial. Porém, os catalisadores reutilizados demonstram uma reducgao
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da atividade quando empregados por longos periodos, resultado da desativacdo pela formacao
de huminas nos sitios ativos (MORONE et al., 2015). A Figura 5 representa um esquema com
as possibilidades de obtencdo de HMF a partir de diferentes rotas e sua construgdo como

plataforma quimica.

Polimeros termo-

resistentes Produtos

farmacéuticos
Sintese de aldeidos,
ésteres e alcoois ’

Intermediarios _
orginicos Carboidrato, celulose

_ e amido

Solventes * Processos
I cataliticos
‘ heterogéneos e
homogéneos
* Liquidos idnicos
Resina e similares * Processos
enzimaticos
* Solvolise

Agentes
tensoativos

Figura 5 - Esquema de obtencdo de HMF por diferentes métodos e sua constru¢do como plataforma quimica

(adaptado de MORONE et al., 2015)

Para a producdo do HMF em escala industrial, diferentes solu¢6es foram adotadas. O
processo mais avangado foi patenteado pela Avantium, que conduz a reacao de desidratacdo na
presenca de metanol para formar o 5-metoximetil-2-furfural (HMF metil éter), sendo um
composto mais estavel que o HMF (DE VRIES, 2017). Motagamwala et al. (2019) propuseram
um estudo tecno-econdmico de processos para producdo de HMF utilizando frutose e glicose
como matérias-primas. Segundo os autores, elevados rendimentos (>90 %) e balanco de
carbono (>95 %) foram obtidos utilizando solventes de baixo custo como &gua e acetona. Ainda,
a analise tecno-econémica indicou que o processo utilizando frutose e glicose como matéria-

prima produz HMF com pregos minimos de venda de $ 1710/ton e 1460/ton, respectivamente.
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3.2 - Acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA)

O HMF é um composto quimico considerado muito versatil para a sintese de produtos
quimicos e, por isso, € apontado como um dos principais blocos de construgdo para 0
desenvolvimento sustentavel. Dentre esses produtos, o FDCA tem se revelado como o principal
derivado da oxidacdo catalitica de HMF, identificado como um dos doze insumos de maior
valor agregado derivados da biomassa de acordo com o U.S Department of Energy (DAVIS et
al., 2014; VENTURA et al., 2018). Sua aplicacdo mais relevante esta relacionada a substituicdo
do &cido tereftalico, monémero obtido pela industria petroquimica, na producdo do plastico
tereftalato de polietileno (PET). A Figura 6 mostra a similaridade da estrutura quimica entre o
FDCA e a matéria-prima utilizada atualmente na producdo do PET (NEATU et al., 2016a;
ZHENG et al., 2017).

o)
HO on HO OH

FDCA Acido tereftalico

Figura 6 - Similaridade de estrutura quimica entre FDCA e &cido tereftalico

(adaptado de DAVIS et al., 2011)

O furanoato de polietileno (PEF) é um insumo quimico de origem renovavel sintetizado
dos acUcares provenientes da biomassa. O PEF possui vantagens econémicas e ambientais
quando comparado ao PET. O composto produzido a partir dos residuos lignocelulésicos é
capaz de contribuir para reducdes no uso de energias ndo-renovaveis e emissdes de gases, além
de apresentar melhores propriedades fisico-quimicas como resisténcia a passagem de gases,
maior temperatura de transicdo vitrea e menor ponto de fusdo quando comparado com o
equivalente petroquimico (DESSBESELL et al., 2019). Desse modo, o PEF é considerado um
material com maior potencial para o mercado de embalagens, ja que permite maiores tempos
de estocagem e alta estabilidade em maiores pressdes e temperaturas de processo. Contudo,
ainda nao existem processos industriais que possibilitem a sintese do PEF em larga escala com
precos competitivos, o que ainda torna o PET o principal polimero para o mercado de
embalagens (DESSBESELL et al., 2019). O PET € um dos polimeros mais utilizados na



24
producdo de plasticos. O mercado mundial de embalagens em 2015 atingiu 50,5 bilhdes de
dolares, correspondendo a aproximadamente 17 milhGes de ton. Em 2021, é esperado que a
quantidade aumente para 21,2 milhdes de ton (DESSBESELL et al., 2019).

O FDCA é uma molécula que contém uma estrutura ciclica com dois &cidos carboxilicos
acoplados na posicdo para do anel furanico. E considerado um composto organico estavel
mesmo em altas temperaturas, possui elevado ponto de fusdo (342 °C) e é insoltvel na maior
parte dos solventes, sendo pouco soltvel em dgua. Os solventes mais empregados s&o metanol
e DMSO. Destaca-se pela sua flexibilidade na obtencdo de produtos para industria
farmacéutica, polimeros, dentre outros. Além disso, pode ser utilizado como intermediario para
sintese de acido levulinico e succinico em processos bioldgicos, fungicida, agente inibidor de
corrosdo e precursor de plasticos industriais (HAMEED et al., 2020).

Durante a oxidacdo de HMF a FDCA, diferentes intermediarios sdo formados como 2,5-
diformilfurano (DFF), acido hidroximetil-2-furanocarboxilico (HMFC) e o &cido 5-formil-2-
furanocarboxilico (FFCA), como apresentado na Figura 7.
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Figura 7 - Esquema reacional da oxidacdo de HMF a FDCA e reagdes paralelas
(adaptado de LILGA et al., 2010)
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O HMF pode sofrer a reacdo de reidratacdo para acido levulinico e acido formico devido
a elevada reatividade presente na sua estrutura quimica. Além disso, a reacdo de oxidagdo do
HMF a FDCA pode ocorrer através da formacdo de DFF ou HMFC, levando obrigatoriamente
a sintese do FFCA antes do FDCA. A conversdao de HMF em FFCA pode ser feita a partir da
oxidacdo do grupamento hidroxil a aldeido via reacdo de desidrogenacdo (DFF) e/ou por meio
da modificagcdo do grupamento formil a &cido carboxilico via reacdo radicalar por eliminagao
B-H (HMFC). A formagdo do primeiro intermedirio esta diretamente relacionada as condices
reacionais, sendo a geracdo de DFF associada a elevadas temperaturas e faixas de pH levemente
acidas ou proximas a neutralidade. J& o HMFC é formado em condicdes de temperaturas mais
brandas com emprego de base. Com o intuito de evitar reagdes de competi¢ao na primeira etapa
de oxidacdo de HMF entre a formacdo dos intermediarios HMFC e DFF, a reacdo é conduzida
em pH superior a 9 para favorecer a formacdo de HMFC (DAVIS et al., 2011; WANG et al.,
2016; DE VRIES, 2017).

O potencial de mercado para 0 FDCA esta estimado para alcancar US$ 498,2 milhGes
em 2020, com crescimento associado, principalmente, aos investimentos realizados pela
Avantium na sua consolidacdo como um bloco de construcdo. Depois da comercializa¢do, mais
de 60 % do consumo global é voltado para a producdo do PEF, atendendo uma demanda
crescente como material de embalagem e a necessidade do estabelecimento de produtos de
origem renovavel. O mercado de poliamidas é estimado como o segundo maior segmento de
aplicacdo com uma quantidade prevista de 80.000 ton até 2020 (GRAND VIEW RESEARCH,

2020). O processo de producdo do PEF patenteado pela empresa Avantium esta representado

na Figura 8.
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Figura 8 - Processo de produgdo do PEF da empresa Avantium
(adaptado de DE VRIES, 2017)
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Triebl et al. (2013) avaliaram a oxidagdo do HMF a FDCA utilizando dados da literatura
fornecidos por Lilga et al. (2010) para o design e simulagdo de dois processos com diferentes
etapas de separacdo do produto de interesse. O primeiro compreendeu um sistema com
cristalizacdo e filtracdo para separacdo do FDCA solido do solvente, com o prego minimo de
venda sendo 3,157 $/ton e 2,458 $/ton utilizando ar sintético e oxigénio como oxidantes,
respectivamente. A segunda alternativa considerou a introducdo da extragdo de solvente para
uma melhor separagéo do FDCA, com o prego de venda estimado em 3,885 $/t. Segundo Triebl
et al. (2013), o preco do HMF possui grande impacto no preco minimo de venda do composto
diacido. A medida que os avancos na sintese do HMF a partir de matéria-prima lignoceluldsica
sdo alcancados, a reducdo dos custos de producdo de FDCA ¢ esperada. J& Dessbesel et al.
(2019) propuseram a anélise tecno-econémica de processos produtivos do FDCA a partir de
trés diferentes matérias-primas: amido, glicose e xarope de milho rico em frutose. O processo
consiste na conversdo do amido em glicose através de hidrélise enzimatica seguido da
desidratacdo da glicose utilizando fosfato de ni6bio para producdo de HMF. Apds, o HMF é
convertido usando ar como oxidante e uma mistura de 6xidos de cobalto-manganés como
catalisador. Para os trés casos analisados, 0 preco minimo de venda assumido correspondeu a
1900 $/ton.

Neste contexto, ainda existem limitacfes tecnoldgicas relacionadas a consolidacdo da
producdo de FDCA em larga escala. E necessaria a otimizacio e evolucao de processos capazes
de promover a desidratacdo de hexoses para producdo do HMF considerando a possibilidade
da formacdo de intermediarios. E para a sintese de FDCA, é fundamental o desenvolvimento
de um processo de oxidacdo economicamente vidvel e rentavel, visando a integracdo com o
processo de desidratacdo (BOZELL et al., 2000; FERREIRA, 2019). Segundo o levantamento
bibliogréfico realizado, a utilizacdo de metais nobres como catalisadores na oxidacdo do HMF
a FDCA ¢é muito difundida (LILGA et al., 2010; DAVIS et al., 2011; GORBANEYV et al.,
2011a; ALBONETTI et al., 2012; AIT RASS et al., 2013; SIANKEVICH et al., 2014; KERDI
etal., 2015; LOLLI etal., 2016; WANG et al., 2016; ZHENG et al., 2017). O uso de metais de
transicdo também se mostra uma alternativa promissora para reducdo de custos, poréem, quando
comparados com os catalisadores de metais nobres, a seletividade e rendimento no produto de
interesse ainda nédo justificam seu emprego em larga escala (LIU et al; 2014; NEATU et al.,
2016a; HAYASHI et al., 2019; ZHOU et al; 2019).
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3.3 - Oxidagdo de HMF catalisada por metais nobres

Como reportado previamente, a reacdo de oxidacdo de HMF a FDCA tem atraido
atencdo devido ao gradual esgotamento das fontes ndo-renovaveis (SAHA et al., 2012; NEATU
et al., 2016a). Majoritariamente, as pesquisas envolvendo essa rea¢do séo efetuadas em escala
de bancada, conduzidas em meio aquoso basico para neutralizar os produtos acidos formados
durante o processo. Porém, como investigado por Lilga et al. (2010), a oxidacdo de HMF a
FDCA pode ser realizada em meio neutro, &cido ou basico. A maioria dos artigos envolvendo
oxidacdo catalitica de HMF reportados na literatura emprega reator batelada. A utilizacdo de
reator continuo ainda é bastante limitada (LILGA et al., 2010; LATSUZBAIA et al., 2018;
FERREIRA et al., 2019; LIGUORI et al., 2019).

Lilga et al. (2010), Ferreira et al. (2019) e Liguori et al. (2019) investigaram a oxidagéo
de HMF a FDCA em reator tubular empregando catalisadores de metais nobres suportados.
Lilgaetal. (2010) e Liguori et al. (2019) utilizaram catalisadores a base de Pt, enquanto Ferreira
et al. (2019) usaram um catalisador a base de Ru. J& Latsuzbaia et al (2018) desenvolveram um
processo eletroquimico continuo integrado com um processo de separacdo para a sintese de
FDCA em escala de bancada em condicdes basicas empregando eletrodos Ni/NiOOH, pressao
de 1 atm e temperatura ambiente. O conjunto de eletrodos apresentou performance superior
qguando comparado aos metais nobres usados (Au, AusPd2 e Pt) em meio alcalino. O eletrodo
Ni/NiOOH proporcionou rendimentos em FDCA de 90 % e conversao eletroquimica direta do
HMF > 99 % em pH basico.

Geralmente, sdo utilizadas solu¢bes de HMF em concentragdes na faixa de 0,05 — 0,15
mol L em solventes aquosos e organicos. A faixa de temperaturas usada varia de 50 a 200 °C
com o objetivo de prevenir a degradacdo do HMF e o favorecimento de reacGes paralelas
indesejadas. Majoritariamente, oxigénio molecular é empregado como oxidante e visto como
uma alternativa verde aos compostos quimicos tradicionais. Contudo, o uso de ar como oxidante
tem ganhado destaque nos ultimos anos. Desse modo, a pressao do sistema, majoritariamente,
varia entre 1-50 bar dependendo do oxidante aplicado (GUPTA et al., 2011; AIT RASS et al.,
2013; KERDI et al., 2015; FERREIRA et al., 2019; LIGUORI et al., 2019).

3.3.1 - Catalisadores de Pt

Os catalisadores de Pt sdo amplamente utilizados na oxidacéo aerobica do HMF a
FDCA. Os resultados de diferentes catalisadores de Pt estdo resumidos na Tabela 1, bem com

as condicdes empregadas na oxidagdo de HMF utilizando reator em batelada.
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Tabela 1 - Condig6es reacionais da oxidacdo do HMF a FDCA empregando catalisadores de Pt em reatores

batelada
. T t Po2 Xumr  YrDca
Catalisador Base C) (h)  (ban) (%) (%) Ref.
Davis et al.
0,
3% Pt/C NaOH 80 6 6,9 100 79 (2011)
Ait Rass et al.
0 b
3,6 % Pt/C NaHCO3 100 6 40 99 72 (2013)
Siankevich et
0 _ _ a 1
5% Pt-PV-GLY n.i. 80 24 1 100 95 al. (2014)°
3,5 % Pt/Al,O3 96 96
3,5 % Pt/ZrO, 100 94
Sahu e Dhepe
3,5 % Pt/C Na,CO3 140 12 1 100 89
(2014)
3,5 % Pt/CeO> 100 8
3,5 % Pt/TiO2 96 2
Zheng et al.
0,
5% Pt/C Mg(OH), 110 8 10 100 73 (2017)
3 % PY/TiO, n.i. 97 05 1 92 0 Ji et al.(2018)
5 9 Pt/C n.i. 100 20 40 100 gq  Motagamwala

et al. (2018)¢

3pt-PVP-GLY: nanoparticulas de Pt em polivinilpirrolidona (PVP) e etilenoglicol (GLY); ar sintético; °H,0,
MeOH e DMSO como solventes; ‘GLY/H,0 (50:50); n.i.:ndo informado.

Sahu e Dhepe (2014) investigaram os efeitos de 6xidos de Al, Ti, Zr, Ce e carvdo ativado
como suportes para catalisadores de Pt na oxidacdo de HMF a FDCA. Nesse estudo, os
catalisadores suportados em 6xidos ndo redutiveis (ZrO, Al,Oz e C) apresentaram rendimentos
em FDCA superiores a 89 %, enquanto os materiais suportados em oxidos redutiveis (TiO2 e
Ce0) alcangaram rendimentos inferiores a 8 % (0,04 M HMF, 140 °C, 1 bar Oz, 12 h, Na2CO3).
Segundo os autores, os 6xidos CeOz e TiO favorecem a formacao de produtos indesejados ou
a degradacdo do HMF, sendo este comportamento atribuido a presenca de vacéncias de
oxigénio em sua interface. Assim, a baixa capacidade de armazenamento de oxigénio dos
suportes Al203, ZrOz e C permite a dessorcao de hidrogénio e mantém os sitios ativos de Pt na
sua forma reduzida. Ja os Oxidos de Ce e Ti, por apresentarem alta capacidade de

armazenamento de oxigénio devido as reacdes redox de Ce**/Ce®* e Ti**/Ti**, ndo sio capazes
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de manter os sitios ativos de Pt em sua forma reduzida. Além disso, o ZrO, também é um d6xido
redutivel, no entanto possui menor capacidade de armazenamento de oxigénio comparado aos
Oxidos de Ce e Ti. Logo, o ZrO apresenta maiores conversdes e seletividade a FDCA
conjuntamente com 0s outros suportes ndo redutiveis (Al.O3z, C) (SAHU e DEPHE, 2014,
ALBONETTI et al., 2015; LOLLI et al., 2016).

O emprego de catalisadores de Pt suportados em carvao ativo € recorrente, com ou sem
a adicdo de componente basico (LILGA et al., 2010; DAVIS et al., 2011; AIT RASS et al.,
2013; SAHU e DEPHE, 2014; ZHENG et al., 2017, MOTAGAMWALA et al., 2018;
LIGUORI et al., 2019). O catalisador Pt/C é eficaz na oxidacdo de HMF, promovendo a
conversdo completa e elevados rendimentos em FDCA (>70 %). Materiais de carbono sédo
empregados como suporte para catalisadores metalicos devido a sua inércia quimica em altas
temperaturas em solucGes aquosas e elevada area especifica (KERDI et al., 2015). Ainda, o
oxido reduzido de grafeno (ORG) pode ser empregado como suporte devido a diversidade de
grupos funcionais encontrados na sua superficie (HAMEED et al., 2020). Zhou et al. (2019)
estudaram a oxidacdo de HMF a FDCA com nanoparticulas de Pt suportadas em ORG com
Fe304 empregado como aditivo. Os autores constataram que a atividade dos grupamentos
hidroxil e formil aumentam em contato com a interface Pt/FezOa, elevando a performance
catalitica na oxidacdo de HMF. Os resultados demonstraram que a presenca das nanoparticulas
de FesO4 aumentou a dispersao e atividade do catalisador, além de facilitar a sua separacao e

reutilizacdo.

Davis et al. (2011) observaram que o catalisador de Pt/C apresentou maior rendimento
em FDCA (79 %) quando comparado ao Pd/C (3 % m/m) e Au/C (1,6 % m/m), nas mesmas
condig¢des (0,15 M HMF, 6,9 bar de Oz, 80 °C, 6 h, NaOH). Os autores concluiram que 0s
catalisadores de Pt e Pd proporcionaram a oxidacdo completa de HMF a FDCA, promovendo a
ativacdo do grupamento hidroxila do intermediario HMFC para o prosseguimento da reacéo.
Sem a presenca de aditivo basico, o catalisador de Au nédo foi capaz de promover a ativacdo do
grupamento hidroxila. Ainda, 0 mesmo grupo publicou um estudo sobre 0 mecanismo de
oxidacdo de HMF com catalisadores de Pt/C sem adicdo de base (DAVIS et al., 2014). Os
autores propuseram que a oxidagdo de HMF na auséncia de alcali ocorre de maneira similar a
oxidacdo em pH elevado, com a formacéo do diol geminal devido a hidratacdo reversivel do
aldeido em agua. A segunda etapa envolve a transferéncia de hidrogénio do diol geminal na
superficie do catalisador para formar o acido carboxilico, depositando dois elétrons na
superficie do metal. Ap0s, ocorre a ativagdo do grupo hidroxil para formar o aldeido, onde a

superficie metélica recebe mais dois elétrons. A proxima etapa € a reagdo de hidratacdo
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reversivel do aldeido a diol geminal na solugdo. Finalmente, essa espécie é oxidada na
superficie metalica. Nas reacdes envolvendo a adi¢do de base, a reacdo de hidratagéo reversivel
do grupo aldeido para formacédo do diol geminal é altamente favorecida pela presenga dos ions
hidroxido. A existéncia desses ions em solucdo e na superficie do metal favorece a formacao
do diol geminal e abstracdo do hidrogénio do grupamento hidroxil (DAVIS et al., 2014). O
papel do O. na reacdo de oxidacdo do HMF na auséncia de alcali é remover os elétrons na
superficie metélica, sendo reduzido a perdxido e outras espécies para o encerramento do ciclo
catalitico (ZOPE et al., 2012).

Zheng et al. (2017) investigaram a oxidacdo aerobica de HMF a FDCA utilizando metais
nobres (Pd, Pt e Ru) suportados em carvao ativado. O catalisador de Pt/C promoveu conversao
completa de HMF e 73 % de rendimento em FDCA (0,04 M HMF, 110 °C, 1 bar O, 10 h, 0,2
g de Mg(OH)2). Além disso, a reacdo apresentou um balango de carbono de 92 %, indicando
que ndo houve degradacdo significativa do HMF e/ou existéncia de reacdes secundarias nas
condicGes empregadas. Os autores relataram que a presenca do aditivo basico atua tanto na
neutraliza¢do do FDCA como também na promocao da oxida¢do do HMF a FDCA. Durante 0s
experimentos, foi confirmada a presenca de DFF como primeiro intermediario através da

ativacdo do grupamento hidroxila do HMF.

Siankevich et al. (2014) propuseram um modelo cinético de lei de poténcias envolvendo
a reacdo de oxidacdo de HMF a FDCA sem a formacdo do intermedidrio HMFC com
nanoparticulas de Pt estabilizadas com polivinilpirrolidona (PVP) em 4gua (0,012 M HMF,
80 °C, 1 bar O2). Como j& mencionado, o caminho reacional preferencial depende do catalisador
e das condic¢oes utilizadas, sendo o DFF formado empregando catalisadores de Au suportados
em TiOz e/ou CeO e Pt suportados em Al203ou SiO2 (LILGA et al., 2010; SIANKEVICH et
al., 2014). Em contrapartida, Sahu e Dhepe (2014) obtiveram 96 % de rendimento em FDCA
com catalisadores de Pt/Al>O3 com formac&o do intermediario HMFC e adi¢do de Na2COs (0,04
M HMF, 140 °C, 1 bar Oz, 12 h, Na2COs). J& Ait Raiss et al. (2013) observaram a formacéo de
DFF e HMFC empregando catalisadores de Pt/C e adicdo de alcali, porém ambos foram
formados em pequenas quantidades e rapidamente oxidados a FDCA (0,1 M HMF, 100 °C, 40
bar ar, razdo molar HMF/Pt 100:1, razdo molar NaHCO3:HMF = 4). Logo, observa-se que a
natureza do suporte, a concentragéo e o tipo de base afetam a atividade e o caminho reacional

na reacgdo de oxidacdo de HMF.

Em termos industriais, 0 emprego de reatores continuos apresenta vantagens comparado
ao reator batelada. A utilizacdo de processos continuos proporciona maior controle das

condigdes reacionais, escolha da configuracdo dos reatores e permite a otimizacao de reacoes
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com intermediarios, facilitando o escalonamento. Além disso, diferentemente dos processos
descontinuos, tecnologias envolvendo reatores de leito fixo ndo necessitam da constante
separagdo e regeneracdo do catalisador apds a reacdo. Especialmente no caso de sistemas
envolvendo a aplicacdo da biomassa, a simples regeneracdo do catalisador é essencial ja que
reacOes envolvendo residuos lignocelulosicos podem provocar a desativacdo do catalisador
pelo acimulo de substancias na sua superficie decorrentes de reagdes paralelas (SERRANO-
RUIZ et al., 2012). A Tabela 2 apresenta as condi¢cdes de reacdo e o desempenho de

catalisadores de Pt na oxidacdo de HMF com utilizacdo de reatores continuos.

Tabela 2 - Desempenho dos catalisadores de Pt e condicGes reacionais com emprego de reatores continuos

CHmF T Po2 GHSV  Xumr  Yrbdca

Catalisador Ref.
(molL™) (°C) (bar) (h)° (%) (%)
5 % Pt/C? 008 130 10 600 80
5% PYAIL,Os 0,08 100 10 600 100 99 Lilga etal.
5%PtYZro® 0,04 100 109 300 98 (2010)
5% PYZrO,* 0,08 140 10 300 85
Liguori et al.

156 % PUC 0,025 120 77 200 100 99 (2019)

3pH basico (Na2CO3); PpH neutro; °pH acido; ¢ ar sintético; evelocidade espacial horaria de gas

Lilga et al. (2010) investigaram a oxidagdo de HMF a FDCA usando catalisadores de
Pt em diferentes suportes (Al203, ZrOz, SiO, e C) variando as condi¢des de pH empregando
um reator de leito fixo. Conforme os autores, as reacdes em meio basico usando Na,COs
apresentaram as taxas de reacdo mais elevadas que podem ser atribuidas a conversdo dos
aldeidos em diois geminais. A adicdo de alcali também favoreceu a formacgéo de FDCA em sua
forma salina, dificultando sua adsorcdo na superficie do catalisador. Por outro lado, as
principais desvantagens do meio basico utilizando Na>COs estdo associadas & necessidade de
neutralizacdo dos compostos e a separacao de sais inorganicos gerados. O progresso da reacdo
com uma solucdo neutra elimina essas desvantagens, contudo as taxas de reacao sdo menores,
0s compostos sintetizados podem precipitar e a inibicdo por produto pode ocorrer. Nesse
sistema, o suporte utilizado influencia diretamente a distribuicdo de produtos. Suportes de
carbono possuem a tendéncia de adsorver os produtos da oxidagdo, diminuindo a
disponibilidade dos sitios ativos e promovendo a inibigdo por produto. Desse modo, a completa
conversdo de HMF a FDCA torna-se mais dificil pela ocupacdo dos sitios ativos com
intermediarios adsorvidos ao longo do tempo de vida til do leito catalitico.
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Liguori et al. (2019) também investigaram a oxidacdo de HMF a FDCA em meio

aquoso na auséncia de base em reator de leito fixo empregando um catalisador de Pt suportado

em resina comercial. Segundo os autores, houve um rendimento em FDCA de 99 % a 120 °C.

Vale ressaltar que os valores de rendimento foram determinados ao longo de 8 h de reacdo em

regime permanente. Os autores constataram que esse sistema catalitico obteve excelente

produtividade e estabilidade, indicando a possibilidade da implementacdo em operagdes com
reator continuo sem a necessidade da regeneracdo do catalisador.

3.3.2 - Catalisadores de Au

Na ultima década, trabalhos com catalisadores de Au demonstraram resultados
promissores para a oxidagdo aerobica de HMF a FDCA. A performance dos catalisadores de
Au esta resumida na Tabela 3, assim como as condi¢fes empregadas na oxida¢do de HMF.

Davis et al. (2011) investigaram a reatividade de catalisadores Pt, Pd e Au para a
oxidacgéo seletiva de HMF a FDCA. Segundo os autores, houve diferenca na seletividade de
produtos nas mesmas condicOes reacionais para esses metais (0,15 M de HMF, 22 °C, 6,9 bar
O2, 6 h, NaOH). Para os catalisadores Pt/C (3 %) e Pd/C (2,9 %), os rendimentos em FDCA
foram 79 % e 71 %, respectivamente. J& para os catalisadores de Au, independente do suporte
utilizado (C ou TiO>), os rendimentos em FDCA foram inferiores a 8 %, sendo o intermediério
HMFC o produto majoritario com rendimento superior a 90 %, indicando que Pt e Pd
possibilitam a ativacdo do grupamento hidroxil do HMFC. Para os catalisadores de Au
promoverem a formacdo de FDCA a partir de HMF, foram requeridas altas pressdes de Oz e
pH elevado, sendo o efeito do alcali predominante. Para os autores, 0s catalisadores de Au
suportados (C eTiO>) sdo ativos, seletivos e estaveis para reacao de oxidagdo em geral, contudo
a adicdo de base é necessaria para realizar a oxidacdo do HMF a FDCA (ZOPE et al., 2012).
Desse modo, catalisadores bimetalicos de Au-Pd/Cu e suportes basicos tém sido usados como
potenciais substitutos para a adi¢do de bases inorganicas durante reacdes de oxidagdo alcodlicas
em fase liquida (GUPTA et al., 2011; PASINI et al., 2011; ZOPE et al., 2012; ALBONETTI
etal., 2015; LOLLI et al. 2015).



Tabela 3 - Condi¢6es reacionais da oxidacdo de HMF a FDCA empregando catalisadores de Au

_ T t Po2 Xumr  YreDcA
Catalisador Base Ref.

G () (ban) (%) (%)

1,6 % Au/TiO» 8 Davis et al.
NaOH 22 6 69 100
0,8 % Au/C 7 (2011)
1,9 Au/HT 1 >09
. Gupta et al.
1,9 Au/HT n.i. 95 7 1f >09 81
(2011)
2 % Au/MgO 1 21
) Pasini et al.
1,5 % Au-Cu/TiO.? NaOH 95 4 10 100 99
(2011)
) Zope et al.
1,6 % AU/TIO; HT 90 20 33 100 99
(2012)
1,5 % Au/TiO¢ 23
Albonetti et
1,5 % Au/CeO,¢ NaOH 70 4 10 100 46
al. (2015)
1,5 % Au-Cu/Ce0,? 85
1,5 % Au/TiO2° 19 Lolli et al.
NaOH 70 4 10 100
1.5 % Au-Pd/TiO,° 82 (2015)
1,5 % Au/CeO," 51 Lolli et al
NaOH 70 4 10 100
1,5 % Au/CeO,* 92 (2016)
) ) Jietal.
3 % AU/TIO; n.i 97 0,5 1 100 >909
(2018)
Lietal.
0,57 % Au/CeO; NaOH 130 25 5 100 87
(2019)
Schade et al.
1,6 % AuU/ZrO; NaOH 125 5 10 100 79
(2019)

3razdo atémica Au/Cu: 3:1; Pproporcdo molar NaOH/HMF: 4; propor¢do molar NaOH/HMF: 2; Scatalisador
seco; °catalisador calcinado; far; n.i.:ndo informado
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Guptaet al. (2011) investigaram a oxidacao de HMF a FDCA sem a adicao de base com
catalisadores de Au em diversos suportes (HT, MgO, Al>03, C e SiO>), obtendo um rendimento
em FDCA de 99 % (0,17 M HMF, 95 °C, 1 bar O, 7 h) com o catalisador de Au suportado em
hidrotalcita (HT). Os autores observaram um baixo rendimento em FDCA para catalisadores
de Au empregando suporte neutro e/ou SiO> acida, indicando a necessidade da presenca de
sitios basicos no catalisador. Contudo, Au/MgO apresentou um menor rendimento em FDCA
(21 %) quando comparado com o catalisador de Au/HT. Os autores atribuiram os resultados ao
maior tamanho de particula de Au em MgO (>10 nm) do que HT (3,2 nm). (GUPTA et al.,
2011; HAMEED et al., 2020). As micrografias indicaram que as particulas de Au nao

apresentaram boa disperséo, revelando a razéo para baixa atividade do catalisador Au/MgO.

O preparo de catalisadores bimetalicos com tamanhos de particula e composicao
controlados em diferentes suportes pode ser uma estratégia para promover maior atividade e
estabilidade (HAMEED et al., 2020). Pasini et al. (2011) reportaram que catalisadores
bimetalicos Au-Cu/TiO apresentam maior atividade e estabilidade que os monometélicos
AuU/TiO2 para oxidacdo de HMF a FDCA. Nas condigdes reacionais otimizadas (0,1 M HMF,
95 °C, 10 bar O, 4 h, NaOH), a conversdo de HMF e o rendimento em FDCA foram de 100 e
99 %, respectivamente, para o catalisador com razdo atdbmica Au/Cu de 3:1. Os autores
constataram que 0 aumento da atividade para os catalisadores bimetalicos estava ligado a
composicdo dos estados de oxidacdo do Au e Cu, sendo a combinacdo do Au® e a presenca das
espécies de Cu® e Cu* responsaveis pela maior seletividade a FDCA. Seguindo a mesma linha
de pesquisa, Albonetti et al. (2015) também investigaram catalisadores bimetélicos com
diferentes raz6es Au-Cu e suportes (CeO: e TiO) visando obter maior seletividade na oxidagao
de HMF a FDCA a partir da otimizacao da interacdo metal-suporte. A presenca do Cu promoveu
um aumento na conversdo e seletividade a FDCA comparado com 0s correspondentes
monometalicos de Au. O catalisador contendo uma razdo atdmica Au/Cu de 3:1 apresentou a
maior atividade, favorecendo a conversdo do intermediario FFCA em FDCA. Os autores
atribuiram o melhor desempenho a modificacdo da interacdo das nanoparticulas com a
superficie do suporte de CeO», onde os reagentes puderam interagir simultaneamente com o

suporte Oxido e as particulas metalicas.

Lolli et al. (2015) estudaram a oxidagdo de HMF a FDCA utilizando nanoparticulas de
Au e Pd suportadas em TiO., demonstrando que a composi¢do da fase ativa é crucial para
formagéo de FDCA (70°C, 10 bar Oz, 4 h, NaOH). Os autores observaram que o rendimento
em FDCA manteve-se praticamente constante com o aumento da concentragdo de NaOH na

reacdo com Pd/TiO2, enquanto a atividade de Au/TiO: foi influenciada fortemente pela
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quantidade de alcali, corroborando com Davis et al. (2011). Além disso, uma maior seletividade
a FDCA foi obtida para os catalisadores bimetalicos (Au-Pd) com o aumento do teor de Au,
sendo a razdo atdmica otimizada de Au:Pd igual a 6:1.

Lolli et al. (2016) avaliaram a atividade de catalisadores de Au/CeO, na oxidagdo
seletiva de HMF a FDCA. Segundo os autores, CeO, é considerado um importante 6xido
utilizado como suporte para catalisadores metalicos em reacdes de oxidacdo devido a sua
redutibilidade, capacidade de armazenamento de oxigénio e presenca de vacancias para
oxigénio. Na sintese dos catalisadores, os autores prepararam o 6xido de cério e utilizaram PVP
como estabilizadores das particulas de Au sobre a superficie do suporte. Os catalisadores foram
submetidos a um tratamento térmico (300 °C, 3 h) e observou-se um aumento da seletividade a
FDCA de 51 % (material ndo calcinado) para 92 % (material calcinado). Esse aumento na
seletividade foi atribuido a eliminagdo do PVP residual do preparo na etapa de calcinacdo. Essa
remocdo foi capaz de aumentar a dispersdo do Au e o contato entre suporte e metal, j& que a
presenca do PVP poderia interferir reduzindo a atividade catalitica.

Li et al. (2019) investigaram o efeito da morfologia (bastonetes, cubos e octaedros) de
catalisadores de Au/CeO2 na oxidacao seletiva de HMF a FDCA (0,025 M HMF, 130 °C, 5 bar
O2, 2,5 h, NaOH). O catalisador de Au/CeO, em formato de bastonetes obteve a maior
atividade, apresentando maior TOF (turnover frequency) de 6,3 min*, comparado as outras
morfologias ctbica (0,9 min™) e octaédrica (0,2 min™). A morfologia dos catalisadores de
Au/Ce0; e as vacancias de oxigénio afetaram o tamanho das nanoparticulas de Au e a valéncia
do metal, promovendo um efeito sinérgico entre os sitios acidos de Lewis superficiais e as
particulas de Au durante as reacdes de oxidagdo. Além disso, o catalisador Au/CeO, em formato
de bastonetes apresentou maior area especifica (75 m? g ), comparado com o catalisador de
morfologia ctbica (19 m? g %) e octaédrica (3 m? g1).

Schade et al. (2019) estudaram a sintese de FDCA em duas etapas utilizando sucrose
como matéria-prima. Na primeira etapa, o HMF foi sintetizado a partir da hidrdlise e
desidratacédo da sucrose, usando acido sulfurico em reator continuo com 34 % de rendimento.
Na segunda etapa, a solucdo resultante da reacdo anterior foi diretamente oxidada a FDCA
empregando catalisadores de Au/ZrO, com rendimento em FDCA de 79 % em reator batelada
(0,2 M HMF, 125 °C, 10 bar O, 5 h, NaOH). Uma cadeia produtiva pode ser estabelecida desde
a utilizacdo da biomassa até a sintese e purificacdo do FDCA, contudo ainda existem limitacOes

operacionais para otimizacao e execucao de um processo mais sustentavel.
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3.3.3 - Catalisadores de Pd

O emprego de catalisadores de Pd mostra-se menos difundido para a oxidagao de HMF
a FDCA quando comparado aos metais Pt, Au e Ru. A Tabela 4 resume resultados obtidos na

oxidacdo de HMF empregando catalisadores de Pd.

Tabela 4 - Oxidacdo de HMF a FDCA utilizando catalisadores de Pd

T t Po2 Xumr  YrDca

Catalisador Base Ref.
(°C) (h) (bar) (%) (%)
Davis et al.
3 % Pd/C NaOH 22 6 69 100 71 (2011)
0,39 % Pd/ZrOz/La;03 90
0,60 % Pd/KF/AlO3 91
Siyo et al.
0,45 % Pd/Al,03 NaOH 90 8 1 >99 78 (2014)
0,53 % Pd/TiO? 62
0,50 % Pd/TiO° 52
1 % Pd/C 7 30,6 25
2 % Pd/C 3 26,2 46
_ Wang et al.
1% Pd/C + HT-5¢ n.i. 100 7 10 78,1 32.0 (2016)
2 % Pd/C + HT-5° 7 99,0 91,3
2 % Pd/HT-5¢ 3 746 416
3,7 % Pd-Au/HT® NaoH 60 6 _ 100 43 Xia et al.
a n.l.
6 % Pd-Au/HT® 81 (2019)
0,88 % Pd/CaMnOs 60
0,92 %Pd/CaMn;04 _ 9g  Yangetal
n.i. 100 12 1 100 2019
0,93 % Pd/CaMn3Os 80 (2019)
0, 90 % Pd/Ca,Mn30g 70

3EtOH; PH,0; proporcdo molar Mg/Al:5; Pd/Au = 2:1; *Pd/Au = 4:1; n.i.:ndo informado.
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Wang et al. (2016) investigaram a oxidacdo de HMF a FDCA em meio aquoso sem

adicao de base com nanoparticulas de Pd suportadas em hidrotalcita. De acordo com os autores,
a atividade foi influenciada pela razdo molar Mg/Al no suporte. Pelos ensaios de basicidade, os
autores constataram que a proporcdo molar Mg/Al igual a 5 exibiu a melhor basicidade pelos
grupamentos OH" e pares Mg-O. A performance catalitica foi muito afetada pela razdo molar
Mg/Al dos catalisadores de Pd, sendo a ativacdo do grupamento formil feito pelo ataque
nucleofilico promovido pela hidroxila proveniente da HT. Os autores propuseram um
mecanismo semelhante a Davis et al. (2014), destacando a importancia do aditivo basico e a

participacdo indireta do O2 na remocdo dos elétrons na superficie do catalisador de Pd.

Xia et al. (2019) avaliaram catalisadores monometalicos e bimetalicos de Pd e Au
suportados em HT. Segundo os autores, o catalisador Au/HT nédo foi capaz de promover a
oxidagdo completa do HMF, formando apenas HMFC. Ja para o catalisador Pd/HT houve a
formagdo de HMFC, FFCA e FDCA. Para os dois catalisadores monometélicos, o produto
majoritario foi o HMFC. No entanto, os catalisadores bimetalicos Pd-Au/HT (1:2) e Pd-Au/HT
(1:4) alcancaram um rendimento em FDCA de 43 e 81 %, respectivamente. O melhor
desempenho dos catalisadores bimetalicos foi atribuido ao menor tamanho de particula, a maior
dispersdo de Pd e ao efeito sinergético entre as nanoparticulas de Pd e Au facilitando a
conversao dos grupamentos hidroxil e formil do HMF. Lolli et al. (2015) também observaram
que os catalisadores bimetalicos de Pd-Au apresentam maiores seletividades a FDCA quando
comparados aos monometélicos (70 °C, 6 h, 10 bar Oz, NaOH). Para os autores, baixos teores
de Pd s@o capazes de modificar as propriedades eletronicas do catalisador, alterando sua
seletividade.

Siyo et al. (2014) investigaram catalisadores de Pd em diferentes suportes (ZrOg,
Al>03, TiO2) e identificaram que o rendimento em FDCA foi afetado tanto pelas condigdes
reacionais quanto pelo suporte utilizado no preparo do catalisador. Segundo os autores, a
interacdo das nanoparticulas de Pd foi maior para os suportes de LaCO3z e ZrO»/ La,COs. Essa
interacdo pode ser resultado da menor alteracdo do tamanho e forma das nanoparticulas de Pd
O maior rendimento a FDCA foi obtido pelo catalisador de Pd/ ZrO,/ La,COs, com baixa
formagdo de subprodutos. Devido a maior interacdo do Pd e TiO2, acredita-se que 0s
intermediarios organicos permaneceram fortemente adsorvidos na superficie catalitica,
causando o bloqueio dos sitios ativos. Os processos de desativacdo dos catalisadores foram
atribuidos a dois processos diferentes. O primeiro esta relacionado ao bloqueio parcial e

reversivel dos sitios ativos de Pd, enquanto o segundo promove mudangas na estrutura do
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catalisador e lixiviacdo do Pd (fenémeno fortemente influenciado pela concentracdo de base na

mistura).

Yang et al. (2019) investigaram a oxidacdo de HMF empregando catalisadores de Pd
suportados em 6xidos Ca-Mn, obtendo balancos de carbono superiores a 95 %. O catalisador
Pd/CaMn204 apresentou rendimento em FDCA de 98 %. Os autores realizaram estudos
experimentais e tedricos sobre o efeito da estrutura do cristal na capacidade de ativacdo do
oxigénio pelos 6xidos de Ca-Mn e na habilidade de transferéncia de carga das nanoparticulas
de Pd. Desse modo, puderam concluir que o suporte CaMn»O4 obteve a maior capacidade de
ativacdo do oxigénio, auxiliando no aumento da transferéncia de carga das nanoparticulas de
Pd e, consequentemente, elevando a performance do catalisador Pd/CaMn,0O4. Os autores
também propuseram um mecanismo para a oxidacdo de HMF considerando Pd metalico como
sitio ativo primario e detalhando um processo de desidrogenacdo em seis etapas para oxidacao
do HMF a FDCA.

3.3.4 - Catalisadores de Ru

Assim como Au, Pt e Pd, os catalisadores de Ru também séo empregados na oxidagao
aerobica do HMF a FDCA. A Tabela 5 apresenta as condi¢fes reacionais empregadas e

resultados (Xnumr € Yrpca) com catalisadores de Ru.

Gorbanev et al. (2011a) foram os pioneiros no estudo da oxidacdo de HMF a FDCA em
meio aquoso sem adicdo de base empregando catalisadores de Ru, avaliando a influéncia do
suporte (MgO, HT e MgAI20.). Os trés catalisadores foram ativos. No entanto, os catalisadores
suportados em HT e MgO foram dissolvidos parcialmente durante o progresso da reacéo,
promovendo a liberagdo de Mg?*, tornando o meio alcalino. Em outro trabalho do grupo
(GORBANEV et al., 2011b), os efeitos da natureza do suporte (TiO2, Al.O3, Fe304, ZrO,
CeO2, MgO, MgAl,04, HT, MgO.La,03) foram investigados e alguns catalisadores de Ru(OH)x
apresentaram boa atividade sem adicdo de base e empregando baixas pressdes de oxigénio (2,5
bar). Os catalisadores de Ru(OH)x suportados em MgO, HT e MgO.La>COs alcancaram 0s
melhores rendimentos em FDCA devido a basicidade do suporte. A utilizagdo de outros
suportes (ZrO2 e Al203) promoveu a formacdo de acido formico prejudicando a oxidacdo do
HMF a FDCA.



Tabela 5 - Oxidacdo de HMF a FDCA utilizando catalisadores de Ru
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T

t

Po2

XHMF

Yrpca

Catalisador Base Ref.
cC) () (bar) (%) (%)
2,4 % Ru/Al,O3 28
2,4 % Ru/ZrO, 36
24 % Ru/CeOz n.i. 140 6 25 100 3 Comanevel
2,4 % Ru/HT ! 90 al. (2011b)
2,4 % Ru/MgO 92
2,4 % Ru/MgO.La>COs3 100
HT 150 100 78 Xie et al.
3% Ru/C NaOH 60 ni. 20 79 2 (2014)
MgO 110 100 18
NaHCOs 75 Kerdi et al.
3,7 % Ru/C 100 24 40 100
Na,COs 65 (2015)
80 2 14
100 1 60 Yietal.
5 % Ru/C n.i. 120 10 , 100 & (2016)
120 5 88
5 % Ru/ZrO- 82
> % RuITIO: MgOH): 110 8 10 100 o zheng etal
5 % Ru/Al>O3 86 (2017)
5 % Ru/C 97
Assumpcao
5 % Ru/C NaHCO; 100 4  40° 99 53 qral. (2019)
NaOH 40 5 5 42 4
Na,COz* 140 rc 30 100 15
Na,COs® 140 rc 30 100 40 Ferreira
3 % Ru/Al>O3
Na,COs* 140 rc 30 100 63 (2019)
NaHCO3z? 140 rc 30 100 72
NaHCOs:® 140 rc 30 100 82

apH 10; °pH 10.5; °pH 11; “3%Ru/Al,03 (24-32 mesh); *%Ru/Al,O3 (60-100 mesh); far sintético; r.c: reator

continuo; n.i.: ndo informado.
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Zheng et al. (2017) avaliaram oxidos (Al20s, TiO2, ZrO, e C) como suportes para
catalisadores de ruténio. O Ru/C apresentou converséo total de HMF e seletividade a FDCA de
97%. O balanco de carbono também foi de 97%, indicando a menor formacgdo de produtos
indesejados durante a oxidacdo de HMF a FDCA. Os autores também investigaram
catalisadores de Pt e Pd suportados em carvao ativo. O catalisador de Ru/C obteve a maior
seletividade a FDCA e 0 maior balanco de carbono. Esse melhor desempenho foi atribuido ao
menor didmetro médio do Ru (1,1 nm) quando comparado aos catalisadores de Pt (1,7 nm) e
Pd (2,1 nm).

Similar aos sistemas com Au, Pt e Pd, conforme Tabela 5, € comum observar para as
reacOes com catalisadores de Ru a utilizacdo de base para ativar e promover as etapas de
oxidacdo do HMF, minimizando a ocorréncia de reacdes paralelas indesejadas. Além disso, a
presenca de alcali é responsavel por evitar a forte adsor¢do de FDCA na superficie metélica e
sua consequente desativacdo, podendo também neutralizar e estabilizar o FDCA (ZHENG et
al., 2017).

Apesar das vantagens em relacdo a utilizacao de aditivos béasicos, a degradacdo do HMF
e a formacdo de produtos secundarios podem ocorrer em pH > 13, principalmente com o
emprego de NaOH. Yi et al. (2016) e Zheng et al. (2017), empregando bases fortes, observaram
mudancas na coloracdo do meio reacional atribuidas a formacao de huminas pelo HMF com a
abertura do anel furanico e reacgdes de polimerizacdo. Zheng et al. (2017) verificaram apenas a
formacdo de FDCA com seletividade préxima a 70 %, com valores de balango de carbono
préximos a 70 % através da utilizacdo de NaOH como aditivo basico (0,04 M HMF, 110 °C,
10 bar Oz, 8 h).

Ferreira et al. (2019) investigaram o efeito do pH desde o inicio da reacdo até o
estabelecimento do regime permanente na oxidacao de HMF a FDCA utilizando catalisador de
Ru/Al203 em reator de leito fixo (0,1 M HMF, 140 °C, 30 bar O, velocidade espacial horaria
de gas (GHSV) = 900 h', velocidade espacial horaria massica (WHSV) = 1 h). A reacéo
conduzida com NaOH apresentou uma répida oxidacdo do HMF em pH 13, resultando em um
rendimento em FDCA de 73 % nos primeiros 30 min. Com o progresso da reacéo, foi observado
a reducéo do pH para 5,5-6,0, 0 que pode limitar a formacao dos didis geminais. O balanco de
carbono no estado estacionario foi proximo a 30 %, indicando a degrada¢do do HMF em
subprodutos soltveis no meio aquoso com a mudanca de coloracédo caracteristica de formagéo
de huminas. Além disso, a baixa concentracdo de ions hidroxila ndo foi suficiente para
neutralizar os acidos carboxilicos formados, podendo prejudicar a dessor¢do do hidrogénio da

superficie do catalisador de Ru.
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Conforme Kerdi et al. (2015), Yi et al. (2016) e Zheng et al. (2017), o uso de bases
moderadas em pH < 11 como carbonatos e bicarbonatos é capaz de promover a ativacdo do
HMF e manter o pH da solucéo na faixa de 10-11, neutralizando os acidos formados. Ferreira
et al. (2019) obtiveram conversdo completa de HMF e rendimento em FDCA de 63 %
(Na2CO3), sendo esse valor quase 3 vezes maior que 0 mesmo experimento utilizando NaOH.
Além disso, também observaram que os melhores resultados para o rendimento em FDCA
foram alcancados com emprego de NaHCO3 nas mesmas condicdes reacionais e a utilizacdo de
catalisadores 3 % Ru/AlO3 com diferentes granulometrias. Para o catalisador com
granulometria 24-32 mesh e 60-100 mesh, os rendimentos em FDCA foram de 72 e 82 %,
respectivamente. A reducdo da granulometria do suporte pode ter colaborado para o aumento
da disperséo da fase ativa e maior disponibilidade dos sitios ativos para 0s compostos organicos.

Xie et al. (2014) obtiveram a conversdo total do HMF e um rendimento em FDCA de
78 % utilizando catalisador de Ru/C e HT como aditivo bésico e um balanco de carbono de 82
%. O experimento conduzido com NaOH (0,1 M HMF, 60 °C, 20 bar O,) apresentou um baixo
balanco de carbono (14 %), indicando a facil degradacédo e condensacdo do HMF em solucdes

com maiores concentracdes de ions hidroxila.

Yi et al. (2016) investigaram os efeitos da natureza da base (NaOH, K>COs, Na;COs,
HT, CaCOs3) na oxidagdo de HMF empregando catalisador 5 % Ru/C em reator batelada. Os
autores concluiram que quanto mais fraca for a base, maior é o rendimento em FDCA (0,1 M
HMF, 120 °C, 2 bar Oz, 5 h). Dentre todos os aditivos basicos empregados nesse estudo, o
experimento com NaOH foi o Unico que apresentou mudancas de coloracdo na solucdo e
rendimento em FDCA foi de 69 %. Para todas as outras reacdes, os rendimentos a FDCA foram
superiores a 80 %, além de ndo apresentar alteracdo da coloragcdo do meio reacional. Também
foi realizado um ensaio na auséncia de base e obteve-se um rendimento em FDCA de 88 % com
5 bar de O2, 120 °C e 10 h de reacdo. Na auséncia de base a oxidacéo ocorre via formacdo do
intermediario DFF. Assumpcdo et al. (2019) obtiveram a conversao total do HMF e rendimento
em FDCA de 53 % usando catalisador de 5 % Ru/C (140 °C, 10 bar de Oz, 5 h, NaHCO3) em
reator batelada. Os autores associaram a formacao de FDCA ao carater receptor de elétrons dos

grupos acidos presente no suporte.

Si et al. (2020) estudaram a oxidacdo seletiva do 5-formiloximetilfurfural (FMF) a
FDCA empregando catalisador 5 % Ru/C. A tradicional matéria-prima empregada para a
formacdo de FDCA é o HMF, porém sua instabilidade quimica e a dificuldade de estocagem
ainda sdo obstaculos para producdo em larga escala. Segundo os autores, o balanco de carbono

para producéo do FDCA utilizando FMF foi ligeiramente superior (92 %) comparando com as
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reacOes conduzidas por HMF (91 %), além do rendimento em FFCA ter sido maior apés os 30
min iniciais (100 °C, 10 bar Oz, 10 g de uma mistura de solventes de 1,2-dioxano e H2O (m/m,
2:8), NaHCO:3). Os autores obtiveram a conversdo total do FMF, com rendimento em FDCA e
balanco de carbono superiores a 90 % em condicdes otimizadas (140 °C, 10 bar O, 10 g de
mistura de 1,2 dioxano e H20 (m/m: 2:8), NaHCO3).

3.4 - Oxidagdo de HMF catalisada por metais ndo nobres

Conforme ja mencionado, os catalisadores de metais nobres sdo amplamente usados na
oxidacdo de HMF e apresentam resultados promissores na obtencdo de elevados rendimentos
em FDCA. Contudo, o emprego de metais de transicdo ndo nobres vem se destacando como
uma alternativa para a reducdo do custo do catalisador, bem como a adogdo de solventes e
oxidantes verdes visando tornar o processo economicamente vidvel (NEATU et al., 2016b, PAL
e SARAVANAMURUGAN, 2019).

Estudos envolvendo Oxidos de manganés para oxidacdo do HMF a FDCA vem
crescendo nos ultimos anos (HANSEN et al., 2013; KOMPANETS et al., 2014; BARUAH et
al., 2016; LIU et al., 2016; NEATU et al., 2016a; NEATU et al., 2016b; LU et al., 2017; JIA
et al., 2019). Os 6xidos (MnO2, Mn203, Mn30s) suportados em alumina, titania e zirconia séo
considerados uma alternativa eficiente e barata para oxidacGes cataliticas, assim como para
reacOes de combustdo de VOC’s (compostos organicos volateis) e hidrocarbonetos. Os 6xidos
de manganés também sdo usados na oxidacdo de HMF a DFF, onde acredita-se que o seu
desempenho esté relacionado as suas propriedades redox e &cido-base (NEATU et al., 2016a).
Por exemplo, Liu et al. (2014), utilizando um catalisador de FesO4/Mn304 para oxidacéo de
HMF, obtiveram um rendimento em DFF de 82,1 % (0,14 M HMF, 120 °C, 1 bar O, 4 h).

Neatu et al. (2016a) realizaram estudos para oxida¢do do HMF a FDCA empregando
catalisadores de 6xidos de manganés. Os autores promoveram a adi¢do de Cu na composicao
do catalisador e observaram um aumento da conversédo de HMF e na seletividade em DFF (0,1
M HMF, 90 °C, 8 bar Oz, 50 mg de catalisador). Esse comportamento foi atribuido ao aumento
da basicidade das espécies clpricas superficiais, capazes de abstrair um préton do grupo
hidroxila do HMF. Vale ressaltar que ndo houve a formacao de FDCA e tempos prolongados
promoveram um aumento da conversdo e seletividade a DFF. Foi também avaliado o efeito da
calcinacdo dos catalisadores, sendo observado um aumento da converséo e seletividade a DFF
para os catalisadores calcinados (460 °C), associado a remogdo e/ou substituicdo de ions
carbonato da estrutura por ions basicos (NEATU et al., 2016b).



43

Neatu et al. (2016b) também avaliaram a oxidacdo do HMF a FDCA usando uma
mistura de 6xidos de Mn e Fe como catalisador em reator batelada (0,1 M HMF, 50 mg de
catalisador, 90 °C, 8 bar O, 24 h). O catalisador Mno 75sFeo 25 apresentou os melhores resultados
para conversdo e seletividade a FDCA, obtendo 93 e 32 %, respectivamente. A partir dos
resultados, € possivel também constatar a importancia do emprego de base forte como NaOH
na formacdo de FDCA. Utilizando apenas o carbonato de sodio (Na2COs) como élcali, a
conversdo foi de 21 % e o rendimento em FDCA foi de apenas 1,9 %, j& com o emprego de
NaOH a conversdo foi de 93 % e o rendimento em FDCA de 30 %. A diferenca nos resultados
estd relacionada com a ativacdo do reagente pela base forte (NaOH), que colabora para a
formagdo dos grupamentos carbonilicos promovendo a etapa final da oxidacdo do aldeido a
acido carboxilico. Os autores concluiram que o aditivo basico seria responsavel pela etapa de
transformacdo do HMF a FFCA associado a presenca do oxigénio. Por fim, a sintese do FFCA

a FDCA somente ocorreria com a participacdo de um catalisador.

Segundo o levantamento bibliografico, a utilizacdo de cobre na oxidacdo de HMF a DFF
é mais difundida do que para a obtencdo do FDCA (HANSEN et al., 2013; KOMPANETS et
al., 2014; BARUAH et al., 2016; LIU et al., 2016; LU et al., 2017; JIA et al., 2019). A Tabela
6 resume o emprego do cobre na oxidacdo do HMF como catalisador ou cocatalisador em
diversos sistemas cataliticos visando a formacdo de DFF e FDCA.

Hansen et al. (2013) investigaram a oxidagdo de HMF em um sistema contendo o radical
2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxil (TEMPQO) e CuCl em reator batelada. O melhor resultado foi
alcancado utilizando essa combinacdo de catalisadores (adicdo de 0,1 mmol de cada
componente), obtendo-se 97 % de conversao de HMF e 90 % de rendimento em DFF (50 °C, 1
bar ar, 24 h, acetonitrila). O sistema catalitico CUCI/TEMPO foi empregado juntamente com a
molécula 2,2-bipiridina como promotor contendo nitrogénio, e o balan¢o de carbono foi
superior a 90 %. Os autores também exploraram a oxidacdo de HMF a FDCA usando CuCl
como catalisador, acetonitrila (MeCN) como solvente, e t-BuOOH como oxidante. O
rendimento em FDCA atingindo foi de 43 % apds 48 h de reacdo (25 °C, 48 h, t-BuOOH,
MeCN) empregando LiBr como cocatalisador. A adi¢cdo dos promotores contendo nitrogénio
(TEMPO e 2,2-bipiridina) foi essencial para o aumento da performance catalitica. Os autores
observaram que o estado de oxidagio do Cu (Cu®, Cu?") parece ndo possuir um papel
fundamental na oxidacéo do HMF a DFF, ja que os experimentos conduzidos com CuCl e CuCl;

apresentaram resultados semelhantes.

Kompanets et al. (2014) também avaliaram a oxida¢do de HMF a DFF utilizando

Cu(NO:s)2 e 0 promotor de nitrogénio N-hidroxiftalimida (NHPI), obtendo 71 % de rendimento
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em DFF utilizando MeCN como solvente (50 °C, 1 bar ar, 7 h). Os autores propuseram um
mecanismo radicalar com a etapa de iniciacdo envolvendo a redugio do Cu?* para Cul* e a
formacdo de um radical proveniente da N-hidroxiftalimida. Em seguida, ocorre a etapa de
propagagdo envolvendo radicais a-hidroxialquil que promovem a sintese do DFF. Foi
observado que a presenca de NHPI favoreceu a formacdo do DFF ao invés do HMFC e FDCA.
A sintese do DFF pode estar associada a maior taxa de abstracdo do d&tomo de hidrogénio do
grupamento hidroxila pelo promotor de nitrogénio comparada com a taxa de abstragcdo do

hidrogénio presente no grupamento aldeido.

Baruah et al. (2016) avaliaram um catalisador contendo nanoparticulas de Cu suportadas
em celulose (Cu-NPs) e Bi(NO3)3.5H>O para oxidagdo de alcoois aromaticos primarios e
secundarios. Segundo os autores, ndo houve formacdo de HMFC, FFCA e FDCA, sugerindo a
oxidagéo preferencial do grupamento hidroxil. A conversédo de HMF foi de 85 % e o rendimento
em DFF de 82 % usando como solvente MeCN (80 °C, 1 bar ar, 2 h). Estudos relacionados a
reutilizacdo do catalisador indicaram a presenca de ions Cu?* com o aparecimento de uma
coloracdo azulada na reacdo. Os autores afirmaram que o Bi(NO3)3.5H.0 é o responsavel pela
oxidaco irreversivel do Cu%/Cu'* para Cu?* concomitantemente com a converséo de NO3 para
NO2.

Jia et al. (2019) promoveram um estudo com o catalisador bimetalico
Fe(NOz)3/Cu(NO3). empregando K»S>0g e ar como oxidantes. A oxida¢do de HMF a DFF foi
conduzida a 80 °C durante 3 h, alcancando um rendimento superior a 99 %. Os autores
propuseram que durante a reacdo, Fe(NOs3)s seria responsavel pelo ciclo redox do Fe®* e Fe?*,
enquanto o Cu(NOs). atuaria como cocatalisador via reacfes de reducdo e oxidacao dos ions

Cu?* e Cu* para encerrar o ciclo catalitico.
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Tabela 6 - Emprego do cobre na oxidacdo do HMF

t Po2 Xumr Yo YFDCA Ref

Catalisador Solvente
(h) (bar) (%) (%) (%)
Hansen et
a b c H
CuCIl /ITEMPO MeCN 50 24 1 97 90 n.i. al. (2013)
Kompanets
Cu(NO3)/ NHPI®  MeCN® 50 7 1 ni. 71 ni. etal.
(2014)
Cu-NPs®/ Baruah et
MeCNP 80 2 1° 85 82 n.i.
SBA-NH»>-VO?*/ Liu et al.
Tolueno 110 12 1 >99 62 27
SBA-NH,-Cu?*¢ (2016)
Lu et al.
K- _oh [ .
Cu-K-OMS-2 DMSO 160 12 1 >05 85 n.i. (2017)
6 % Cu/Al,O3 62 3 Ferreira
0 F4 -
6 % Cu/HT Agua 60 5 10 68 n.i 3 (2019)
15% Cu/HT 80 5
4 % Fe(NOs)s/ _ ) Jiaetal.
MeCNP 80 3 1 >09  >09 n.i. 2019
Cu(NO3)2 ( )

32,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxil (TEMPQ) como cocatalisador; acetonitrila; Car sintético; YN-hidroxiftalimida;
®nanoparticulas de Cu suportadas em celulose; TBi(NOs)3.5H20; %silica modificada com grupos amino (SBA-NH,)
suportados em fons VO?* e Cu?"; Mpeneiras moleculares de 6xido de manganés octaédrico (OMS-2);
'dimetilsulfoxido; Jar atmosférico como oxidante principal e K;S;0s utilizado como oxidante auxiliar; n.i.: ndo

informado.

Liu et al. (2016) estudaram a oxidacdo de HMF a DFF e FDCA empregando ions Cu?*
e VO?* suportados em silica modificada com grupamentos amino (SBA). A conversdo SBA-
NH-VO?* para oxidagdo do HMF foi mais eficiente com a utilizacdo do SBA-NH.-Cu?* como
cocatalisador. Os maiores rendimentos e conversao foram atingidos com emprego de solventes
aromaticos. A conversao de HMF foi superior a 99 %, e os rendimentos em DFF e FDCA de
62 e 27 %, respectivamente (110 °C, 1 bar O, 12 h) utilizando tolueno como solvente. Os

autores indicaram que a oxidacdo de HMF em catalisadores de vanadio, em geral, ocorre via
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ciclo redox V°*e V*, e a adigdo de SBA-NH,-Cu?* é responsavel pela promogéo das espécies

de V°*. A reducgdo Cu* pode ser facilmente reoxidada a Cu?* com auxilio do oxigénio.

Ferreira et al. (2016) investigaram catalisadores de Cu suportados em hidrotalcita e
alumina em meio basico. O melhor resultado foi obtido com o catalisador o Cu/HT (15 % m/m)
conversao de HMF de 80 % e rendimento em FDCA de 5 % (60 °C, 10 bar O, 5 h, NaOH). O
balanco de carbono foi de 60 %, evidenciando a ocorréncia de rea¢fes secundarias e degradacao
do HMF em condicdes de alta basicidade (pH 13). O principal produto formado em todos os
experimentos conduzidos foi o FFCA, demonstrando a dificuldade dos catalisadores de Cu em
promover a Gltima etapa da oxidagdo do HMF a FDCA. Ja Zhou et al. (2019) analisaram os
efeitos da estrutura do suporte de Al>O3 na oxidagdo de HMF a FDCA utilizando catalisadores
de CuO/Al>O3. Os autores reportaram a sintese de fibras de Al>Oz lisas, porosas e semelhantes
a agulhas preparadas pelo método da fiacdo do eletro-sopro e obtiveram um rendimento em
FDCA de 98,6 % empregando o catalisador de CuO suportado Al,O3 com formato de agulha.
As condicOes de preparo dos catalisadores favorecerem a formacéo das fibras de Al2O3 em
formato de agulha, sendo utilizada como suporte para o 6xido de cobre para a oxidacao seletiva
do HMF a FDCA. Dentre as trés superficies estudadas, o catalisador com formato de agulha
apresentou o melhor rendimento em FDCA. De acordo com o0s autores, o0 melhor rendimento
foi atribuido & maior area especifica do formato agulha (96 m? g*') quando comparado as

superficies lisa (29 m? g1) e porosa (64 m? g1).

3.5 - Consideracoes finais

Pelo levantamento bibliografico foi possivel observar que uma vasta gama de
catalisadores vem sendo avaliada na oxidacdo aerdbica do HMF a FDCA. Essa reacdo tem
ganhado mais destaque devido ao potencial emprego do FDCA para substituir o derivado
petroquimico, acido tereftalico.

Os catalisadores de metais nobres (Au, Pt, Pd e Ru) sdo os mais investigados na
oxidagcdo do HMF a FDCA. No entanto, o uso de metais ndo nobres tem crescido na ultima
década, por representar uma alternativa viavel e mais barata. Contudo, a seletividade a FDCA
ainda é menor do que a obtida com catalisadores de metais nobres, o que evidencia a
necessidade de estudos mais aprofundados das condi¢cdes reacionais (PAL e
SARAVANAMURUGAN, 2019; HAMEED et al., 2020;). A utilizacdo do Ru fornece uma
alternativa mais barata em relacdo aos demais metais nobres (Y1 et al., 2016) e favorece o

rendimento em FDCA e o balango de carbono, conforme literatura (ZHENG et al., 2017,
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FERREIRA etal., 2019). A aplicacdo de catalisadores de Cu é bastante limitada para a oxidacéo
de HMF a FDCA, especialmente em reatores continuos. A sua combinagdo com o catalisador
de Ru em um sistema de leito de catalisadores em série pode promover a sintese de FDCA e

aumentar o entendimento do seu papel na oxidacdo de HMF.

De um modo geral, a maioria dos artigos disponiveis reportam a oxidacdo de HMF a
FDCA em reatores batelada com emprego de catalisadores de metais nobres suportados com
adicdo de base. A literatura para a oxidacdo do HMF a FDCA em reator de leito fixo é bastante
limitada, assim como a disponibilidade de dados sobre o balanco de carbono para a oxidagéo
de HMF a FDCA. Além disso, a aplicagdo de um sistema catalitico de leito de catalisadores em
série oferece uma alternativa original para oxidacdo de HMF a FDCA. Assim, a busca por
catalisadores que promovam a formacéo de FDCA, com elevados balancgos de carbono em meio
aquoso é um dos maiores desafios para a consolidagdo de um processo em larga escala do
FDCA. E necessario o desenvolvimento de modelos cinéticos a partir dos dados experimentais
existentes visando uma maior compreenséo do mecanismo reacional e das rotas preferenciais.
Esses dados podem ser utilizados para realizar a simulacdo dos processos com auxilio de
ferramentas computacionais, possibilitando a avaliacdo da viabilidade econémica e auxiliando
a implementacdo da oxidagdo de HMF a FDCA em escala industrial (FERREIRA, 2019;
HAMEED et al., 2020).
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Capitulo 4 - Materiais e Métodos

4.1 - Preparo dos catalisadores

O catalisador 3% m/m de Ru suportado em Al>Os foi preparado previamente por
Ferreira et al. (2019). A nomenclatura adotada para esse catalisador foi 3RuAl, sendo utilizado

somente nos experimentos com leito de um Unico catalisador.

Catalisadores de Ru e Cu foram preparados através do método de impregnacao ao ponto
umido de acordo com metodologia apresentada em Betancourt et al. (1998) e Patel et al. (2015),
respectivamente. O suporte empregado foi a y-alumina (60-100 mesh), previamente calcinada
a 500 °C. Os catalisadores foram preparados de modo a obter um teor de 1 %o m/m de Rue 5%
m/m de Cu. Os sais precursores foram cloreto de ruténio (RuClz.6H20, 35 % Ru, Acros) e
nitrato de cobre (Cu(NOz3)..3H20, 99 % Sigma Aldrich). A metodologia empregada resume-se
no gotejamento da solucdo do sal precursor dissolvido em agua destilada sobre a Al.Os3 até
umidade incipiente. Apds a adi¢cdo da solucdo, foi realizada a secagem em estufa a 110 °C
durante 20 h. O catalisador de Cu foi calcinado a 350 °C (2 °C min™) por 5 h, empregando uma
vazdo de ar sintético de 100 mL min. O catalisador de Ru n&o foi calcinado. A nomenclatura
utilizada para o catalisador de cobre foi 5CuAl e de ruténio 1RuAl. Ambos os catalisadores

foram utilizados na configuracao de leitos de catalisadores em seérie.

4.2 - Caracterizacao dos catalisadores

4.2.1 - Andlise textural

As propriedades texturais dos catalisadores 3RuAl, 1RuAl e 5CuAl foram analisadas
utilizando a técnica de fisissor¢do de N2 a —196 °C em um equipamento ASAP (Accelerated
Surface Area and Porosity) modelo 2020 da Micromeritics®. O pré-tratamento foi realizado
sob vacuo (300 °C) por 18 h com o objetivo de remover agua e gases fisissorvidos das amostras.
A area especifica foi determinada atraves do método B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller), para
valores de presséo relativa (P/Po) entre 0,05 e 0,3 (faixa linear). Também foram avaliados o

volume e tamanho de poros por meio do método BJH dessorcéo (Barrett, Joyner e Halenda).

4.2.2 - Difracédo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi usada para identificacdo das fases cristalinas

presentes nos catalisadores (3RuAl, 1RuAl e 5CuAl) e suporte. Para as andlises, utilizou-se
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equipamento Rigaku modelo Miniflex 11, com lampada de CuKa e radiacdo de 30 kV e 15 mA.
A coleta de dados foi realizada em um intervalo de 10° <26 < 80°, com passo de 0,04° a cada
2 segundos e identificados com auxilio do programa Jade 5.0 com fichas cristalogréaficas do

banco de dados ICDD (International Center for Diffraction Data).

4.2.3 - Reducdo a temperatura programada (TPR)

As andlises de reducéo a temperatura programada foram realizadas para os catalisadores
calcinados 3RuAl e 5CuAl em unidade multiproposito. Os catalisadores foram tratados com
vazdo de He (Air Products — 99,999 %) de 50 mL min™ a 300 °C para remogéo de umidade e
possiveis gases fisissorvidos. Ao final desta etapa, houve o resfriamento do sistema com o
emprego da mesma corrente de hélio. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente
até 1000 °C com taxa de 10 °C mint, empregando 100 mL min de H (Air Products — 99,99
%). O monitoramento do sinal i6nico m/z = 18, correspondente a H2O, foi registrado
continuamente por um espectrometro de massas marca Pfeiffer Vacuum e modelo QMS 200.

A andlise TPR do catalisador 1RuAl (ndo calcinado) também foi feita em unidade
multipropdsito. Inicialmente, o catalisador foi tratado com vazéo de Ar de 30 mL min* a 150
°C (Linde - 99,9 %). Ap6s o resfriamento, a amostra foi aquecida até 700 °C (10 °C min 1)
empregando 30mL min de 1,8 % v/v Ho/Ar (Linde -99,9%). O monitoramento do sinal foi

realizado por um detector de condutividade térmica (TCD).

4.2.4 - Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e microscopia eletronica de
varredura (MEV)

Primeiramente, as amostras foram fixadas em fita de carbono no suporte metalico. As
analises de EDS e MEV foram realizadas em aparelho Hitachi TM-1000 para os catalisadores

5CuAl e 1RuAl. Para cada material foram feitos dois espectros representativos visando a

avaliacdo da composicao.

4.3 - Avaliacdo catalitica

A Figura 9 ilustra o fluxograma da unidade continua de oxidacdo do HMF utilizada nos
testes cataliticos. As linhas continuas e tracejadas representam o fluxo de liquido e gases,

respectivamente.
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A partir de um tanque de alimentacdo de aco inox, a solucdo aquosa € alimentada no

reator de leito gotejante, no sentido downflow (entrada e saida dos reagentes na parte superior
e inferior, respectivamente), controlada por um mini Coriflow da Bronkhorst, modelo CORI-
TECH com auxilio de uma valvula Badger. Além do controle da vazéo de liquido, a unidade €
equipada com medidores de vazdo massica Bronkhorst® HIGH-TECH (modelo EL-FLOW),
permitindo o ajuste das vaz@es das correntes gasosas (N2, Hz, Oz e ar sintético); controlador de
pressdo da Bronkhorst®, modelo EL-PRESS na fase gasosa; e programador de temperatura
THERMA modelo TH 90 DP 202-300, acoplado a um termopar tipo J. A Figura 10 apresenta

uma foto da unidade empregada nos testes cataliticos.

Figura 10 - Unidade de testes cataliticos

4.3.1 - Leito de um Unico catalisador

A montagem do leito de um unico catalisador baseia-se na metodologia desenvolvida
por Ferreira et al. (2019). A primeira etapa do procedimento consistia na montagem do leito
catalitico. Para isso, o reator era carregado com uma mistura fisica de 1,250 g do catalisador e
1,250 g de carbeto de silicio (SiC), na granulometria de 60-100 mesh. A dilui¢do do leito

utilizando SiC visava um melhor controle de temperatura de reagdo. Além disso, o restante do
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reator também foi preenchido com SiC na mesma granulometria. A atividade do catalisador

3RuUAl foi avaliada empregando um Unico leito.

A Figura 11 apresenta o carregamento do reator com as suas respectivas camadas. No
preenchimento do leito foi utilizado 18 de quartzo nas extremidades visando impedir possiveis
entupimentos pela passagem de sélidos. Além disso, empregou-se uma camada de 18 separando
o leito catalitico do preenchimento do SiC usado. O reator era composto por um cilindro de
quartzo na parte superior, que prendia uma pequena tela de 200 mesh, para impedir a passagem

de solidos para a tubulacao da unidade.

Solucao
liquida

|

GAS

Cilindro de quartzo

Tela de 200 mesh
=» Li de quartzo

Preenchimento
com SiC

Leito catalitico

Figura 11 - Esquema de montagem do leito de um Gnico catalisador

Apdbs a montagem do leito, iniciava-se um teste de pressdo a 35 bar para verificar a
existéncia de vazamentos na unidade, com tolerancia de 0,1 bar em 30 min. Apds validacéo do
teste, realizava-se a secagem do catalisador com uma vazao de 30 mL min? de N2 a 150 °C
durante 1 h. Em seguida, o procedimento de reducéo era efetuado a 500 °C empregando vazéo
de 100 mL min de H; durante 2 h, com taxa de aquecimento de 10 °C min™. Foi avaliado o

efeito da variacdo da temperatura na cinética da oxidacdo de HMF a FDCA.
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Apo6s o fim das etapas preliminares, os testes cataliticos podiam ser iniciados.
Primeiramente, ocorria a elevacéo da pressdo até o valor desejado com o ajuste das vazdes de
gés e da solucdo liquida para os valores de trabalho. O inicio da reacéo era determinado quando
o leito atingia a temperatura pretendida, com a coleta de amostras a cada 30 min para avaliacdo
da conversdo e distribui¢do dos produtos por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).
A reacdo ocorria pelo menos até o periodo de 5 h, podendo atingir até 6,5 h de duragdo, com o
procedimento de coleta descrito anteriormente. As aliquotas eram analisadas por HPLC,
modelo Agilent 1260 Infinity utilizando coluna ZORBAR C18 e detector DAD, utilizando
como fase movel uma solucdo com proporcdao volumétrica de agua/metanol/acetonitrila de
90/5/5 e vazdo de 0,300 mL min?t a 25 °C. A Figura 12 apresenta o equipamento de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) modelo Agilent 1260 Infinity utilizado para as

analises.

Figura 12 - Equipamento de cromatografia liquida de alta eficiéncia (modelo Agilent 1260 Infinity)

Ao término da reacdo era realizada a lavagem do leito catalitico com 150 mL de &gua
Milli-Q na temperatura da reacdo visando a sua reutilizagdo. Para verificar a atividade do
catalisador, a cada 4 reacdes era realizado uma réplica, utilizando as condi¢des padréo (85 °C;
30 bar ar sintético; WHSV de 1 h'%). A Tabela 7 resume as condi¢des adotadas na oxidagdo do

HMF a FDCA empregando um unico leito de 3RuAl. O reator operava em modo isotérmico e
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a faixa de temperatura empregada foi de 55 a 100 °C, enquanto a faixa de WHSV variou de 1,0
e3,0ht

Tabela 7 - Condic6es adotadas na oxidacdo do HMF a FDCA empregando um Unico leito de 3RuAl

Configuracgdo Temperatura ( °C) WHSV (h?)
55 1,0
1 70 1,0
<ﬂ= 85 1,0
A 100 1,0
N
85 2,0
85 3,0

Condicdes reacionais: 30 bar Oz, 0,1 M HMF, NaHCOs (pH 9), propor¢do molar Ox/HMF: 1800

4.3.2 - Leitos de catalisadores em série

Assim como nos experimentos realizados para o leito de um unico catalisador (3RuAl),
a primeira etapa consistia na montagem do reator. A massa total utilizada correspondia a
1,250 g dos catalisadores (5CuAl e 1RuAl) e 1,250 g de SiC, na granulometria 60-100 mesh.
Para isso, empregava-se uma mistura fisica com 0,625 g de cada catalisador e 0,625 g de SiC
para cada um dos leitos. O procedimento de montagem dos leitos de catalisadores em série foi

0 mesmo adotado para o leito de um Unico catalisador .

O carregamento do reator com leitos de catalisadores em série esta apresentado na
Figura 13. A nomenclatura adotada foi X/Y, onde X representa o metal do primeiro catalisador
que entra em contato com o reagente e Y o segundo. As duas configuragdes, Cu/Ru e Ru/Cu,

foram avaliadas.
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Figura 13 - Esquema de montagem dos leitos de catalisadores em série

Apds a montagem dos leitos de catalisadores em série, iniciava-se um teste de pressdo
a 35 bar para verificar a existéncia de vazamentos na unidade, com toleréancia de 0,1 bar em 30
min. Apds validacdo do teste, realizava-se a secagem do catalisador empregando uma vazao de
30 mL min* de N2 a 150 °C durante 1 h. Foi avaliado o efeito da reducéo dos catalisadores,
portanto, foram realizadas dois conjuntos de experimentos com cada configuracao de leito, com
e sem reducdo. A reducdo foi realizada a 400 °C empregando vazao de 100 mL min de H;

durante 2 h, com taxa de aquecimento de 10 °C min™.

As reacBes foram conduzidas sob condic@es fixas de 30 bar de ar sintético, solucdo de
HMF 0,10 mol L™, basificada com NaHCOs (pH 9) e mantendo uma proporgdo molar entre
O2/HMF de 360 e velocidade espacial horaria massica (WHSV) de 1,0 ht. O reator operava em
modo isotérmico e os experimentos foram realizados na faixa de temperatura de 70 e 115 °C.
Os efeitos da reducdo e da configuracdo dos catalisadores também foram avaliados na
conversao de HMF e distribuicdo de produtos. A Tabela 8 apresenta as condi¢cdes empregadas
na oxidacdo de HMF em modo continuo contendo informacdes sobre configuracdo do leito,

pré-tratamento (reduzido e ndo reduzido) e a faixa de temperatura utilizada.
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Tabela 8 - Condic6es empregadas na oxidagédo de HMF a FDCA para os leitos de catalisadores em série

Configuracdo do leito Pré-tratamento Temperatura (°C)
85
100°
1 néo reduzido 115
< < 70
- 1
o 3 85°
85
<_£’ <:152 100
O (0 .
Lo — reduzido 115°
1 70
85?

CondicGes reacionais: 30 bar de ar sintético, 0,1 M HMF, NaHCOs (pH 9), propor¢do molar Oz/HMF: 360,
WHSV = 1 h'%; 2condigdo de réplica; Perro maior que 10% entre as concentragdes tedrica e real (configuragio
Ru/Cu ndo reduzida); erro maior que 10% entre as concentragdes tedrica e real (configuragdo Cu/Ru reduzida)

Ao término da reacdo, ocorria a despressurizacdo da unidade e a realizacdo de um
tratamento hidrotérmico do leito catalitico com 200 mL de dgua Milli-Q, empregando N2 como
gas de arraste na temperatura da reacdo. O procedimento visa promover a regeneracdo do
catalisador. Desse modo, a adi¢do de 150 mL de agua Milli-Q era realizada sem controle de
vazao e, em seguida, a vazdo era ajustada para 5 g h'* no Coriflow, circulando pelo sistema.
Depois de 30 min, a lavagem era finalizada e o aquecimento desligado. A Ultima etapa envolvia
a secagem do sistema sob atmosfera inerte (N2) a 100 mL min- durante 10 min a fim de remover
o restante da agua (FERREIRA, 2019).

Para cada montagem de leito, a atividade do catalisador foi avaliada pela realizacéo de
uma réplica a cada 4 reacgdes, utilizando a condicao padrdo (85 °C, 0,1 M HMF, 30 bar ar,
propor¢do molar Oz/HMF: 360, NaHCOs, WHSV = 1 h). Os parametros de velocidade
espacial horaria massica (WHSV), velocidade espacial horaria de liquido (LHSV) e velocidade

espacial horéria de gas (GHSV) foram determinados a partir das seguintes equagoes:
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vazio massica de alimentacio HMF (g h™1)
WHSV(h™Y) = . 1)
massa de catalisador (g)

vazio volumétrica de alimentagio do HMF (mL h™1)

LHSV (h™Y) = )

volume do leito (mL)

1 vazao volumétrica de ar sintético (mL h™1)
GHSV (h™1) = . ©)
volume do leito (mL)

A conversao de HMF (Xumr), rendimento em produto (Yi) e balanco de carbono (BC)

foram determinados a partir das concentracGes dos compostos analisadas pelo HPLC, conforme

segue:

X (%) = (FMEEIE) 100 (@)
Ci

Y,(%) = (CHMFO) x 100 (5)

BC (%) = (ZCC;—IZ*OMF) x 100 (6)

onde:

Chmro - concentracéo alimentada de HMF (mol L)
i - representa as espécies HMFC, FFCA ou FDCA
Ci - concentracdo de HMFC, FFCA ou FDCA (mol L)

Além disso, foi avaliado um modelo cinético de lei de poténcias de primeira ordem em
relacdo a concentracdo de HMF para taxa de oxidacdo do HMF (YADAV et al., 2014). Também
foram estimados a velocidade especifica (k) e a energia de ativacdo aparente (Ea) utilizando a

conversdo de HMF aos produtos de oxidacdo (X), através das seguintes equacdes:

X = Cfﬁ 7)
—In(1-X) =% 8)
Ink =1Inko — —2 (9)
K = wHSY * [y G (10)

p



onde:

p: densidade da solugio de HMF (g L™);

X: conversdo de HMF a produtos de oxidacéo;
k: velocidade especifica (L g™ h™Y);

T: temperatura (K);

R: constante universal dos gases (J mol™ K™);

Ea: energia de ativacio aparente (J mol™?).
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Capitulo 5 - Resultados e Discussao

5.1 - Caracterizacao
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As propriedades texturais do suporte e dos catalisadores 3RuAl, 1RuAl e 5CuAl obtidas

a partir da técnica de fisissorcdo de N estdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Propriedades texturais do suporte e catalisadores calcinados

Volume de poros

Tamanho de poros

Amostra Area (m? g1)? (cm? gy (A)
Al20; 234 0,55 82
3RUAl 200 0,47 73
1RUAI° 230 0,55 83
S5CUAl 227 0,54 84

aMétodo BET; "Método BJH a partir da isoterma de dessorcdo; °ndo calcinado

Observa-se uma reducéo entre os valores das propriedades texturais da Al.Oz para o
catalisador 3RUAl. A diminuicdo pode estar associada ao bloqueio dos poros apds impregnacao
de ruténio. Betancourt et al. (1998) e Okal et al. (2007) também verificaram uma reducéo
(acima de 20 %) da area especifica em catalisadores Ru/Al>O3 calcinados. Esse efeito foi mais
pronunciado em amostras com maior teor de ruténio. Logo, apds a impregnacao de 1 % de
ruténio na alumina (1RuAl), ndo foi constatada diferenca nas propriedades texturais
corroborando com as observacgdes de Betancourt et al. (1998) para catalisadores de ruténio ndo
calcinados. J& para o catalisador de cobre, apesar do maior teor de metal, as propriedades
texturais ndo indicam bloqueio e modifica¢des dos poros, corroborando com Jibril et al. (2013).

Os autores ndo observaram reducdo da area especifica em catalisador de Cu/Al203 (5 % m/m).

A Figura 14 apresenta as isotermas dos catalisadores (3RuAl, 1RuAl e 5CuAl) e
suporte. Ainda, todos os catalisadores evidenciaram perfis de isoterma do tipo [Va,
caracteristicos de materiais mesoporosos, indicando a histerese associada a condensacéo capilar
nos mesoporos (THOMMES et al., 2015).
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Figura 14 - Isotermas do suporte e dos catalisadores 3RuAl (a), 1RuAl (ndo calcinado) (b) e 5CuAl (c)
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Os difratogramas do suporte e dos catalisadores 3RuAl, 1RuAl e 5CuAl estdo

apresentados na Figura 15.
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Figura 15 - Difratogramas do suporte (a) e os catalisadores 5CuAl (b), 1RuAl (ndo calcinado) (c) e 3RuAl (d)
Picos caracteristicos da Al,O3; (@) e RuO: (@)

No difratograma do suporte (Al.O3) sdo observados quatro principais picos em 18,5,
37,3, 46,3 € 66,9°, relacionados aos planos 100, 200, 104 e 214, respectivamente, da y -alumina
conforme ICDD 13-0373 (AMAN et al., 2013). Para o catalisador 3RuAl, é possivel identificar
0s picos de difragdo em 26 = 28,0, 35,0 e 54,2° atribuidos a0 RuO2 (RYNKOWSKI et al., 1995;
BARANOWSKA e OKAL, 2015), além dos picos caracteristicos da Al.Os. O catalisador
1RUAl ndo apresentou nenhum pico além dos caracteristicos da alumina, o que pode estar
associado a elevada dispersdo das particulas, corroborando com Shen et al. (2012). Ja para o
5CuAl foi identificado apenas os picos caracteristicos da alumina, no entanto houve o
desaparecimento do pico 18,5° referente ao plano 100 do suporte. Os picos referentes ao CuO
com ICDD 47-1770 n&o foram identificados. Segundo Patel et al. (2015), os picos de CuO
também ndo foram identificados em catalisadores com teores de cobre proximos a 4,5% m/m.
Os autores observaram que os picos de CuO ndo estavam bem definidos, indicando que as

particulas de Cu poderiam estar bem dispersas pela superficie do suporte.
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Os perfis de reducdo a temperatura programada (TPR) dos catalisadores 3RuAl, 5 CuAl

e 1RuAl estdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16 - Perfil de agua (m/z=18) observado durante a reducdo dos catalisadores 3RuAl (a), 5CuAl (b) e perfil

observado por TCD durante a reducédo do catalisador 1RuAl (ndo calcinado) (c)

A reducdo do catalisador 3RUAl apresentou trés picos (107, 185 e 280 °C). O pico
referente a 107 °C pode estar relacionado com as espécies de RuCls ndo suportadas, mesmo
apos a etapa de calcinacdo (BETANCOURT et al., 1998; MAZZIERI et al., 2003). O pico de
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maior intensidade (185 °C) esta associado com a reducdo de particulas de éxido de ruténio bem
dispersas, enquanto o pico de menor intensidade (280 °C) est4 associado as particulas de 6xido
de ruténio que possuem uma forte interagdo com o suporte. Portanto, os resultados sugerem
uma natureza bidispersiva do 0xido de ruténio, contando com a presenca de residuos de RuCls
provenientes do sal precursor (RYNKOWSKI et al., 1995; BETANCOURT et al., 1998;
MAZZIERI et al., 2003; BARANOWSKA e OKAL, 2015).

O perfil de reducdo do 5CuAl apresenta um pico intenso a 185 °C e dois outros picos
menores nas temperaturas de 287 e 326 °C. Em geral, os catalisadores de cobre mostram dois
picos de reducdo, o primeiro em temperaturas inferiores associado a particulas de CuO ou
espécies Cu?* isoladas que podem ser reduzidas, enquanto o segundo em regides de maior
temperatura atribuido a particulas de CuO presentes no interior da estrutura do catalisador
(PATEL et al., 2015). McCue et al. (2014) observaram dois picos de reducdo do Cu em 191 e
234 °C, sugerindo a reducio em duas etapas (CuO — Cu0 — Cu®). Putrakumar et al. (2015)
identificaram em catalisadores Cu/Al>Os com teor 5-10 %, um pico de maior intensidade

préximo a 250 °C e outro menor a 300 °C.

O perfil de reducéo para o catalisador 1RuAl apresenta um pico de maior intensidade
na temperatura de 167 °C e outros picos menores nas temperaturas de 89 e 330 °C. Betancourt
et al. (1998) realizaram a analise TPR de um catalisador Ru/Al>Oz (6 % m/m) néo calcinado e
constataram um comportamento similar ao apresentado pelo catalisador 1RuAl. Os autores
observaram que o pico de maior intensidade (167 °C) estaria relacionado com espécies de RuCls
ndo suportadas, sendo a principal espécie presente na amostra ndo calcinada. Além disso,
também foi verificado um “ombro” (89 °C), podendo estar associado a reducao de espécies de
ruténio desconhecidas existentes na superficie do catalisador. Betancourt et al. (1998)
verificaram que a temperatura do pico de reducdo do ruténio da amostra ndo calcinada atingiu
132°C, enquanto para as amostras calcinadas o pico de reducéo foi superior a 200 °C, indicando

que o processo de reducdo em catalisadores ndo calcinados ocorre em temperaturas inferiores.

O grau de reducéo obtido para os catalisadores 3RuAl e 1RuAl foi de 80 e 90 %,
respectivamente. A metodologia de preparo empregada nos catalisadores 3RuAl e 1RuAl pode
ter interferido no grau de reducdo, ja que o primeiro foi seco e calcinado apos a etapa de
impregnacdo de Ru, enquanto o segundo foi apenas seco. A presenga de residuos clorados
provenientes do sal precursor pode alterar a interagdo metal/suporte, afetando diretamente a
redutibilidade das particulas de ruténio (OKAL et al., 2007).
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O grau de reducdo obtido para o catalisador 5CuAl foi de 26 %. Patel et al. (2015)
verificaram que a forte interagdo entre as espécies de cobre e o suporte resultavam em multiplos
picos de reducdo, contudo as particulas de CuO encontravam-se no interior da estrutura do
suporte, 0 que contribuia pouco para a redutibilidade do catalisador. McCue et al. (2014)
observaram que o catalisador 10 % m/m Cu/Al>O3n&o apresentou reducéo completa, sugerindo
a presenca de uma mistura dos fons Cu* e Cu?*, indicando que a proporgéo entre essas espécies
e sua reducdo depende das condicdes de calcinacdo e dispersdo das particulas de Cu.

As micrografias dos catalisadores 1RuAl e 5CuAl estéo apresentadas na Figura 17.

Figura 17 - Micrografias dos catalisadores 1RuAl (héo calcinado) (a,b) e 5CuAl (c,d)

A ampliacdo da micrografia indica uma superficie rugosa e morfologia irregular para
ambos os catalisadores. Lanza et al. (2007) verificaram a presenca de pequenos pontos brancos
correspondentes as particulas de ruténio (1 % Ru/Al>O3). Para o catalisador 1RuAl n&o foi
possivel verificar a existéncia de pontos metélicos na superficie do material, 0 que pode estar
associado a elevada dispersao. Ja Jibril et al. (2013) observaram o aumento da intensidade de
pontos brancos com o aumento do teor metalico de cobre nos catalisadores. Segundo os autores,

catalisadores com 1 e 5 % m/m de cobre apresentam-se altamente dispersos na superficie do
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suporte. Para o catalisador 5CuAl ¢é possivel observar a existéncia de particulas mais claras,

sugerindo a presenga do 6xido de cobre na superficie do catalisador.

Os percentuais massicos para cada elemento dos catalisadores 3RuAl, 1RuAl e 5CuAl

avaliados pela analise de EDS estdo exibidos na Tabela 10.

Tabela 10 - Resultados da analise EDS para os catalisadores 3RuAl, 1RuAl e 5CuAl

Teor nominal Porcentagem maéssica (% m/m)
Amostras
(% m/m) Al o) Cu Ru Cl
3RUAl? 3 47,0 49,7 n.o. 3,0 0,3
1RUAIP 1 47,6 48,0 n.o. 3,9 0,5
5CuAl 5 44,6 49,6 5,8 n.o. n.o.

3dados obtidos de Ferreira et al. (2019); °néo calcinado; n.o.: nio observado.

O teor medido de Ru para o catalisador 3RuAl esta de acordo com o nominal. Contudo,
teor medido de Ru para o catalisador 1RuAl esta acima do nominal (1 %). Durante a analise do
catalisador 1RuAl também foi observada uma sobreposicdo dos picos do Ru e Cl, o que pode
ter mascarado a composicdo de Ru no catalisador. Além disso, é possivel que tenha ocorrido
um erro na pesagem das massas durante o preparo do catalisador 1RuAl. Ambos confirmaram
a presenca de residuos clorados na composicdo provenientes do precursor utilizado
(RuCls.6H20). Okal et al. (2007) avaliaram a presenca de cloro em catalisadores de Ru/Al,O3
(3 % m/m) preparados com a técnica de impregnacao ao ponto imido. Os autores observaram
a presenca de cloro na composicao do catalisador mesmo apos reducdo (500 °C, H>) e lavagem
com agua quente (5 vezes). Garbarino et al. (2015) também constataram a presenca de cloro no
catalisador comercial Ru/Al>O3 (3 % m/m). Ja para o catalisador 5CuAl, o teor de Cu medido

esta proximo ao nominal.

5.2 - Avaliacdo catalitica
5.2.1 - Leito de um Unico catalisador: 3RuAl

A Figura 18 apresenta os efeitos da temperatura (55, 70, 85, 100 °C) na converséo de
HMF (Xuwme), no balanco de carbono (BC) e nos rendimentos em produtos (Yi) empregando
3RuAl reduzido.
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Figura 18 - Converséo, balango de carbono e rendimento em funcéo da temperatura
(30 bar Oz, 0,1 M HMF, WHSV = 1,0 h "1, NaHCO3 (pH 9))

Foi observado o0 aumento da conversao de HMF com a elevacdo da temperatura, como
esperado. Analisando o perfil de distribuicdo de produtos, percebe-se que o rendimento em
FDCA foi favorecido com aumento da temperatura, tornando-se o principal produto da
oxidacdo do HMF. Na temperatura de 100 °C houve seu maior rendimento (55 %). No entanto,
Lilga et al. (2010), utilizando catalisadores de Pt/C em reator de leito fixo, obtiveram
seletividade a FDCA acima de 70 % com reacdes em meio basico (100 °C, Na2CO3). Porém,
vale destacar que maiores rendimentos em FDCA obtidos com catalisadores de Pt sdo atribuidos
a sua maior atividade em comparacdo com o Ru (ZHANG e DENG, 2015). Ainda, Gorbanev
et al. (2011b) avaliaram catalisadores de Ru suportados em materiais basicos (MgO,
MgO.La2CO3) e apresentaram rendimento em FDCA superior a 90 %. E importante destacar
que os autores usaram temperaturas superiores (140 °C) as utilizadas neste trabalho. Kerdi et
al. (2015) também observaram rendimento em FDCA superior a 75 % (100 °C, NaHCO3)
utilizando Ru/C (3,7 % m/m) em reator em batelada.

Né&o foi verificada a presenca do intermediario DFF, 0 que sugere que o0 meio alcalino
(NaHCO:3) favoreceu a hidratacdo do grupamento aldeido para a formacgdo do intermediario

HMFC (DAVIS et al., 2014). Alguns autores reportam a oxidagéo preferencial do grupamento
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hidroxila em detrimento do grupo aldeido para catalisadores de ruténio, o que promoveria a
formacdo do DFF como primeiro intermediario (KERDI et al., 2015; ZHENG et al., 2017;
ASSUMPCAO et al., 2019). Segundo Assumpcao et al. (2019), o carater receptor de elétrons
do suporte de carvéo ativado por grupos funcionais de oxigénio (fendis e acidos carboxilicos)
influenciam fortemente a adsorcao de espécies na superficie ativa, favorecendo a formacéo de
FDCA a partir do intermediario DFF. Lilga et al. (2010) também verificaram os efeitos do
suporte na seletividade em reacgdes realizadas em meio neutro. Usando catalisador de Pt/C, os
autores observaram a formacéo de DFF para suportes de carbono devido a maior adsor¢édo dos
produtos oxidados. Contudo, nos trabalhos de Assumpcéo et al. (2019), Kerdi et al. (2015) e
Zheng et al. (2017) foi observada a presenca de DFF como o primeiro intermediério na oxidacao
de HMF a FDCA utilizando catalisadores de ruténio suportados em carvao ativado. Ainda, é
possivel que o suporte utilizado (Al.Oz) no preparo do catalisador 3RuAl tenha alterado a rota
preferencial da oxidacdo do HMF devido a interacdo metal suporte, ao tamanho e a dispersao
do ruténio (LILGA et al., 2010; GUPTA et al., 2011).

Segundo Davis et al. (2011), Yi et al. (2016) e Zheng et al. (2017), a etapa limitante da
conversdo de HMF a FDCA é a oxidacdo do FFCA para FDCA. Desse modo, essa reacdo possui
maior energia de ativacdo e menor velocidade especifica quando comparada as demais.
Observando o perfil de distribuicdo de produtos apresentado na Figura 18, é possivel perceber
um pequeno aumento do rendimento em FDCA até a temperatura de 85 °C. Contudo, para a
reacao conduzida em 100 °C verifica-se uma diminuicdo acentuada do rendimento em FFCA
(69 para 12 %) e um aumento significativo do rendimento em FDCA (18 para 55 %). Portanto,
os resultados corroboram que a formacgdo de FDCA via oxidagdo de FFCA é a etapa limitante
da oxidagdo do HMF.

O comportamento do balango de carbono foi praticamente constante a 100 % na faixa
de temperatura de 55-85 °C, porém exibiu uma reducao significativa a temperatura de 100 °C
(98 para 76 %) atribuida ao favorecimento de reacdes paralelas indesejadas. Zheng et al. (2017)
e Si et al. (2020) registraram balancos de carbono (> 85 %) superiores ao valor de 76 % (100
°C) empregando catalisadores de Ru para sintese do FDCA nas temperaturas de 100 e 110 °C,
respectivamente. Contudo, Ferreira et al. (2019) observaram que 0 aumento da temperatura até
140 °C favorece a formacdo de FDCA, porém em temperaturas superiores foi verificado a
ocorréncia de reacdes paralelas e a degradagdo do HMF que prejudicaram os rendimentos em
produtos de oxidacdo e, consequentemente, o balanco de carbono. A formacéo de produtos
indesejados e a degradacao do substrato sdo fendbmenos comuns observados para a oxidagéo do

HMF, especialmente em reac¢des conduzidas empregando bases fortes (NaOH) e temperaturas
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superiores a 100 °C (DAVIS et al., 2011; KERDI et al., 2015; Y1 et al., 2016; ZHENG et al.,
2017). Contudo, a disponibilidade de dados sobre balango de carbono na oxidacdo de HMF a
FDCA ainda é muito limitada, especialmente em reacdes conduzidas em leito fixo, o que

dificulta uma comparacdo direta.

Um modelo cinético de lei de poténcias de primeira ordem em relagdo a concentragao
de HMF foi avaliado (Yadav et al., 2014). A Figura 19 mostra o efeito da WHSV (1,0, 2,0 e
3,0 h'!) na oxidag&o de HMF, sendo possivel perceber que o modelo adotado ajustou bem os
dados experimentais obtidos até a temperatura de 85 °C apresentando um coeficiente de
determinacéo (R?) igual a 0,98.

Figura 19 - Ajuste do modelo de primeira ordem (30 bar Oz, 0,1 M HMF, 85 °C, NaHCO3; (pH 9))

As velocidades especificas (k) foram determinadas para todas as temperaturas e estéo
apresentadas na Tabela 11 considerando a conversédo de HMF apenas em produtos de oxidagéo
(HMFC, FFCA e FDCA). Como pode ser observado (Tabela 11), a partir de 100 °C ocorre uma
reducao na conversao em produtos de oxidacdo (HMFC, FFCA e FDCA). Como ja mencionado,
0 aumento da temperatura pode favorecer a ocorréncia de reacdes indesejadas como reidratagéo,
reducdo e condensacdo do HMF, promovendo a formacdo de outros compostos (&cido
levulinico, &cido férmico, 2,5-bis(hidroximetil)furano e huminas (DAVIS et al., 2011; Y1 et
al., 2016; ZHENG et al., 2017; FERREIRA et al., 2019).
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Tabela 11 - Conversdo em produtos de oxidagdo (X) e velocidade especifica em fungdo da temperatura

Temperatura (°C) X (%) k(Lg*h? BC (%)
55 39 5,0x 10* 97
70 62 9,1x10* 95
85 92 2,6 x10% 98
100 68 1,5x 103 76

A energia de ativacdo aparente para a oxidacdo do HMF foi estimada na faixa de
temperatura entre 55 e 85 °C, pois o0s balancos de carbono foram superiores a 95 %. O valor
encontrado foi de 53 kJ mol™ (R? = 0,99) para oxidacdo de HMF em meio bésico. A energia de
ativacdo aparente estimada (Ea) na oxidacdo de HMF estd de acordo com a literatura
empregando catalisadores de Ru. Nie et al. (2013) obtiveram um valor préximo de 51 kJ mol*
empregando um catalisador de Ru/C e tolueno como solvente. J& Zheng et al. (2017) também
utilizaram um catalisador de Ru/C em meio bésico aquoso (Mg(OH)2) e encontraram um valor
de 52,5 kJ mol™.

5.2.2 - Leitos de catalisadores em série: avaliacdo de 1RuAl e 5CuAl

Na Figura 20 sdo apresentados os resultados de conversdo de HMF (Xuwmr), rendimento
(Yi) e balanco de carbono (BC) para as configuragdes Ru/Cu e Cu/Ru funcdo da temperatura
(70, 85, 100, 115 °C). Aléem disso, como descrito na metodologia, cada configuracéo foi testada
com e sem o procedimento de reducdo (400 °C; vazdo de 100 mL min™ Hz; 2 h) para avaliar o
efeito na reducdo do HMF a FDCA.
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Figura 20 - Converséo, balango de carbono e rendimento versus temperatura para as reacfes em leito de
catalisadores em série (30 bar ar sintético, 0,1 M HMF, WHSV = 1,0 h*t, NaHCOs; (pH 9))

As configuracdes evidenciaram uma tendéncia de diminuicdo do balanco de carbono
com aumento da temperatura, apresentando-se mais acentuada em 115 °C. Esse comportamento
foi similar ao observado em leito de um Unico catalisador (3RuAl). A reduc¢édo do balanco de
carbono pode estar relacionada ao favorecimento de reagdes paralelas indesejadas reduzindo a
oxidacdo do HMF a FDCA, ao estado de oxidagdo dos metais e a presenca de cloro na superficie
do ruténio (MAZZIERI et al., 2003; OKAL et al., 2007; FERREIRA et al., 2019). Conforme
destacado na Figura 20, é possivel observar uma maior variacdo dos valores do balanco de
carbono na configuracdo Cu/Ru ndo reduzida. Nas temperaturas de 70 e 85 °C, para
configuracdo Cu/Ru néo reduzida, o balanco de carbono foi de 80 e 90 %, respectivamente. Nas

temperaturas de 100 e 115 °C; os valores permaneceram estaveis entre 70 -75 °C

Para a configuracdo Ru/Cu, observou-se um comportamento similar para o balango de
carbono em leito reduzido e ndo reduzido. Na faixa de temperatura de 70-100 °C, o balanco de
carbono se manteve estavel entre 80-85 %. J4 em 115 °C, houve uma diminuicdo de 10 e 23 %
para o leito reduzido e ndo reduzido, respectivamente. J& para a configuracdo Cu/Ru, 0s
experimentos com leito reduzido foram responsaveis pelos maiores balancos de carbono, no
entanto houve uma reducdo com o aumento da temperatura, associado ao favorecimento de

reacOes paralelas.
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Vale ressaltar que para os leitos ndo reduzidos (ambas as configuragdes), observou-se

uma reducdo do balanco de carbono durante a reacdo entre 300 e 390 min, conforme
apresentado na Figura 21. Esta reducéo pode estar relacionada ao estado de oxidagdo dos metais
e a0 mecanismo redox da oxidacao que nao favorece a oxidacdo de HMF a FDCA, mas sim as
rotas de reidratacdo, reducdo e condensacdo do HMF para formacao de outros compostos no
decorrer do experimento (FERREIRA et al., 2019). Além disso, é possivel que os produtos de

oxidacdo fiquem adsorvidos na superficie do catalisador.
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Figura 21 - Perfil de reacdo a 100 °C da configuracdo Cu/Ru ndo reduzida (a) e da configuracdo Ru/Cu ndo
reduzida (b)

Em relacdo a conversdao de HMF, ndo houve variagcdo significativa para os leitos
reduzidos e ndo reduzidos da configuracdo Cu/Ru. Ja para a configura¢do Ru/Cu, a conversao
do HMF foi superior para o leito ndo reduzido nas temperaturas de 70 e 85 °C. Os leitos ndo
reduzido e reduzido apresentaram, respectivamente, valores proximos a 67 e 32 %. Conforme
Vinke et al (1991), catalisadores de ruténio ndo promovem a oxidagdo do HMF em baixas
temperaturas. Os autores avaliaram o emprego de Pd, Pt e Ru suportados (Al.O3, C) em reacgdes
alcoolicas de oxidacdo em fase liquida e verificaram que o catalisador Ru/C apresentou baixa
atividade para a oxidacdo do HMF a 60 °C, sendo totalmente inativo em temperaturas inferiores
(30 °C). Contudo, os valores obtidos na menor temperatura (70 °C) indicam a capacidade de
promover a oxidacdo do HMF para todas as configuracdes utilizando o catalisador de Ru em
reator continuo. Ao comparar as configurag@es (Figura 20), é perceptivel que os resultados da
conversdao do HMF na faixa de 100-115 °C sdo superiores a 90 %. Na temperatura de 115 °C,
os valores para conversdo do HMF foram superiores a 95 %. A literatura reporta valores para

conversao do HMF superiores a 95 % para experimentos conduzidas em temperaturas a partir
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de 100 °C em reatores continuos (LILGA et al., 2010; FERREIRA et al., 2019; LIGUORI et
al., 2019).

Conforme Figura 20, é possivel observar o aumento do rendimento em FDCA com a
elevacdo da temperatura em todas as configuracGes, confirmando a tendéncia observada na
literatura (GORBANEV et al., 2011a; ZHENG et al., 2017; FERREIRA et al., 2019; LIGUORI
et al., 2019) e nos resultados obtidos para o leito de um Unico catalisador . Para a configuracao
Ru/Cu, o leito ndo-reduzido alcangou maiores rendimentos em FDCA, principalmente nas
temperaturas de 100 (42 %) e 115 °C (47 %). Ja para as temperaturas de 70 (36 %) e 85 °C
(43 %) o intermediario FFCA foi o produto majoritario. Segundo Davis et al. (2011), Yi et al.
(2016) e Zheng et al. (2017), a oxidagdo de FFCA a FDCA ¢ a etapa limitante, e, portanto, é
esperado que a elevacdo da temperatura favoreca a cinética da reacdo e proporcione maiores
rendimentos em FDCA. A configuracdo Ru/Cu reduzida apresentou comportamento similar,
porém somente a 115 °C o FDCA tornou-se o principal produto formado, com um rendimento
de 35 %.

Na configuracdo Cu/Ru, os experimentos com leito reduzido apresentaram maiores
rendimento em FDCA. Nas temperaturas de 70 e 85 °C, ao comparar os leitos, ndo foi observada
uma diferenca significativa no perfil de distribuicdo dos produtos, com a formacédo majoritaria
do FFCA. Entretanto, a 100 e 115 °C, a formacédo de FDCA foi favorecida no leito reduzido
apresentando rendimento de 41 e 74 %, respectivamente.

Assim como observado para leito de um unico catalisador (3RuAl), houve formacéo de
HMFC em detrimento do DFF como o primeiro intermediario da oxidacdo do HMF. Acredita-
se que a utilizacdo de bases fracas (carbonatos e bicarbonatos) com faixa de pH de 9-11 e a
interacdo metal-suporte podem estar associadas a formacéo preferencial de HMFC. O emprego
de aditivos basicos para manter valores de pH < 11 tem sido adotado para promover a ativa¢éo
do grupamento formil (AIT RASS et al., 2013; SAHU e DHEPE, 2014; KERDI et al., 2015;
Yletal., 2016 e ZHENG et al., 2017).

Nie et al. (2013) avaliaram o efeito do estado de oxidag&o do ruténio na oxidagéo do
HMF, com DFF como produto majoritario, e indicaram que espécies Ru® sdo mais ativas.
Ferreira et al. (2019) propuseram um mecanismo para oxidacdo do HMF considerando as
especies de ruténio metalico como os sitios ativos da oxidagdo, explorando a formacdo do
HMFC como primeiro intermediario, a transformacéo deste composto em FFCA e a oxidagéo
final do segundo intermediario para a sintese do FDCA. Desse modo, a partir dos resultados

preliminares obtidos através do leito de um unico catalisador e leitos de catalisadores em série
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para as configuracées reduzidas, foi sugerido um mecanismo para a oxidacdo do HMF a FDCA,
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Figura 22 - Proposta de mecanismo para oxida¢do do HMF a FDCA baseada nos resultados obtidos com leito de
um Unico catalisador (3RUAl) e leitos de catalisadores em série (LRuAl e 5CuAl) para configuracdes reduzidas
(adaptado de FERREIRA, 2019 e HAMEED et al., 2020)

A literatura reporta o emprego de catalisadores de Ru suportados e reduzidos na
oxidacdo de HMF a FDCA (NIE et al., 2013; KERDI et al., 2015; ZHENG et al., 2017;
FERREIRA et al., 2019). Desse modo, acredita-se que o Ru® atue como o sitio ativo no
catalisador 1RuAl. Contudo, a utilizacdo de catalisadores de cobre para a oxidacdo do HMF a
FDCA ¢ bastante limitada, sendo a sua atividade avaliada na sintese de DFF (HANSEN et al.,
2013; KOMPANETS et al., 2014; BARUAH et al., 2016; LIU et al., 2016). Normalmente, 0s
materiais de cobre sdo empregados como cocatalisadores e/ou como componentes de
catalisadores bimetalicos na oxidagdo do HMF a FDCA (PASINI et al., 2011; ALBONETTI et
al., 2015). Portanto, é provavel que o catalisador 5CuAl possua sua atividade correlacionada as
espécies Cu?*, Cu*, Cu’. Devido ao carater de metal de transi¢do, o cobre possui maior
suscetibilidade a participagdo em ciclos redox. Os sitios metélicos dos catalisadores de Cu
possuem maior tendénciaa oxidagdo devido a presenca do oxigénio e ao carater de metal de
transicdo, quando comparados com os sitios metalicos do catalisador de Ru. Greiner et al.
(2015) analisaram a reacdo de epoxidacdo do etileno empregando catalisadores de Cu e
identificaram a existéncia de vérios estados de oxidacdo do cobre. Wang et al. (2013)
investigaram a oxidagé&o seletiva de &lcoois para aldeidos e cetonas em catalisadores de Au/CuO
e confirmaram que o suporte de Cu participava da reacdo indiretamente atraves de reacdes de
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oxidacdo e reducdo com o oxigénio quimissorvido na superficie do catalisador. Portanto, é
possivel inferir que o catalisador 5CuAl possa estar envolvido nas reac@es de transferéncia de
elétrons com o oxigénio quimissorvido (WANG et al., 2013; GREINER et al., 2015).

E possivel perceber um grande destaque para os resultados obtidos na temperatura de
115 °C para a configuracdo Cu/Ru reduzida (Figura 20). Os valores alcancados para a conversao
do HMF (99 %), balanco de carbono (77 %) e rendimento em FDCA (74 %) foram superiores
aos encontrados para as outras configuragBes nessa mesma temperatura. No caso, para a
configuracdo Cu/Ru, as correntes liquida e gasosa entram em contato primeiro com o
catalisador 5CuAl, onde o substrato € adsorvido nos sitios ativos de Cu. Neatu et al. (2016b)
indicaram que a etapa de reacdo do HMF a FFCA necessita da presencga de base e oxigénio,
enquanto a oxidagédo de FFCA e FDCA exige a presencga de um catalisador. Ferreira et al. (2019)
também descreveram que 0S compostos organicos e o0s grupamentos hidroxila (OH")
provenientes do aditivo basico sdo adsorvidos na superficie do catalisador para dar inicio a
reacdo. A primeira etapa consiste na oxidacdo do grupamento aldeido para a sintese do HMFC.
A formagcdo preferencial do primeiro intermediario esta associada a presenca de ions hidroxila
gue promovem a hidratacdo reversivel do aldeido para producdo do diol geminal. Durante as
analises cromatogréaficas, ndo foi possivel observar a presenca dos didis geminais devido a sua
instabilidade e rapida transformacé&o para os produtos de oxidacdo HMFC, FFCA e FDCA (AIT
RASS et al., 2015). Nie et al. (2013) e Davis et al. (2014) também observaram que a oxidacdo
do HMF procede através da rapida hidratacdo reversivel do grupamento formil para formacao
do diol geminal. Apds isso, o0 oxigénio sofre dissociacdo e, em seguida, & quimissorvido na
superficie do metal. Para a oxida¢do do HMF, acredita-se que o papel do O seja secundario e
ndo envolve participacdo direta na reacdo, atuando na superficie do catalisador sofrendo
reducdo. O estudo do mecanismo de oxidacdo de alcoois sugere que o oxigénio molecular
quimissorvido captura o hidrogénio adsorvido, regenerando a hidroxila (OH") e removendo 0s
elétrons da superficie do metal para completar o ciclo catalitico (ZOPE et al., 2012;
ALBONETTI et al., 2015). Essa contribuicdo indireta favorece a etapa de desidrogenacgéo
oxidativa do grupamento aldeido, promovendo a sintese do HMFC. Apés essa etapa, a
transformacdo do FFCA provavelmente estd relacionada com a adsor¢do do HMFC na
superficie do catalisador. A sintese de FFCA ocorre através da ativacdo do grupamento
hidroxila, promovendo a forma¢ao de um intermediario alcoxido, seguido da eliminagdo p-H

(DAVIS et al., 2014; FERREIRA et al., 2019).

Estudos reportam a utilizagdo de catalisadores de Cu em reacOes de oxidagdo de

diversos compostos, como ar umido, tolueno ou propeno, admitindo que as espécies ativas séo
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Cu?* e Cu* (GLUHOI et al., 2006; BIALAS et al., 2014; ZHANG et al., 2018). McCue et al.
(2014) indicaram a reducéo do cobre em duas etapas (CuO, Cu20, Cu), porém os autores
observaram que ndo ocorre a reducdo completa e, por isso, uma mistura de ions Cu?* e Cu*
permanece na composicdo do catalisador. Logo, acredita-se que o catalisador 5CuAl tenha a
sua atividade correlacionada com as espécies oxidadas Cu?* e Cu*, além do cobre metalico.
Admite-se que mesmo com a etapa de reducdo sendo realizada, exista uma mistura de estados
de oxidacdo dos ions cupricos na superficie do catalisador. Desse modo, o catalisador SCuAl
pode estar envolvido com reacGes de transferéncia de elétrons com a participacéo do oxigénio
quimissorvido, auxiliando na regeneracdo da hidroxila e no fechamento ciclo catalitico
envolvendo a sintese dos intermediarios de oxida¢do do HMF (WANG et al., 2013; GREINER
etal., 2015).

Ferreira (2019) investigou a oxidacdo do HMF a FDCA empregando catalisadores de
cobre suportados em HT e alumina na faixa de 40 a 100 °C em reator batelada. Os resultados
indicaram que os catalisadores de cobre formam principalmente os intermediarios HMFC e
FFCA. O maior rendimento em FDCA foi de 5 % com a utilizagdo de 15 % m/m Cu/HT (0,1
M HMF, 60 °C, 5 bar Oz, 5 h, NaOH). Os resultados indicam que o catalisador 5CuAl é mais
eficiente na sintese dos intermediarios (HMFC e FFCA) do que na etapa de oxidacao do FFCA
para FDCA.

Os compostos intermediarios formados sdo dessorvidos da superficie do catalisador
5CuAl e continuam reagindo no catalisador 1RuAl. O HMF ndo convertido e os intermediarios
produzidos sdo adsorvidos nos sitios ativos do catalisador 1RuAl, com o ruténio metalico sendo,
provavelmente, responsavel pela oxidacdo do FFCA a FDCA (NIE et al., 2013; FERREIRA et
al., 2019). Essa etapa consiste na hidratacdo do grupamento formil do FFCA e a sua
subsequente desidrogenacdo para a formacdo de FDCA. O oxigénio quimissorvido na
superficie metalica possui a mesma funcao da etapa de formacdo dos produtos intermediarios
(HMFC e FFCA) (ZOPE et al., 2012; DAVIS et al., 2014; ALBONETTI et al., 2015). Como a
transformacéo do FFCA a FDCA é considerada a etapa limitante (DAVIS et al., 2011; Y1 et
al., 2016; ZHENG et al., 2017), os maiores rendimentos a FDCA foram observados nas maiores
temperaturas de reacdo (100-115 °C). Como j& mencionado, nos experimentos com leito de um
unico catalisador (3RuAl), catalisadores de ruténio possuem a capacidade de promover a
oxidagdo completa do HMF a FDCA.

A diferenca no perfil de distribuicdo de produtos para os leitos reduzidos em relacéo ao

rendimento em FDCA fica evidente nas temperaturas de 100 e 115°C. Em toda faixa de
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temperatura, a configuracdo Cu/Ru reduzida promoveu os maiores rendimentos em FDCA. Para
a temperatura de 100 °C, as configuragdes Ru/Cu e Cu/Ru reduzidas alcangaram rendimento
em FDCA de 17 e 41 %, respectivamente. Ja para 115 °C, os valores para a sintese do produto
de interesse corresponderam a 35 % para a configuracdo Ru/Cu reduzida e 74 % para
configuracdo Cu/Ru reduzida. Nesse caso, acredita-se que a configuracdo Cu/Ru reduzida
possui um arranjo que colabora para a sintese de intermediarios através do primeiro contato
com o catalisador 5CuAl, propiciando a hidratagdo reversivel do grupamento formil através da
formacéo do geminal diol. Como relatado por Ferreira (2019), catalisadores de Cu ndo possuem
a capacidade de promover a oxidacdo completa do HMF a FDCA com rendimentos
satisfatorios, sendo os produtos intermediarios de oxidacdo, HMFC e FFCA, obtidos
prioritariamente. Ap6s a passagem pelo primeiro leito (5CuAl), o HMF encontra-se
parcialmente convertido aos intermediarios. Portanto, os produtos de oxidacdo HMFC e FFCA
e 0 HMF ndo convertido sdo encaminhados e adsorvidos nos sitios cataliticos de ruténio
presentes no segundo leito (LRuAl). Pelos resultados obtidos para o leito de um dnico
catalisador (3RUAl), é possivel observar que catalisadores de Ru sdo ativos para a oxidacao
completa de HMF a FDCA. Desse modo, o catalisador 1RuAl promove a conversao dos
intermediarios a FDCA, além de oxidar o HMF ndo convertido. A etapa limitante relacionada
a transformacdo do FFCA a FDCA ocorre prioritariamente no segundo leito, sendo favorecida
em temperaturas mais elevadas (100 e 115 °C). Logo, admite-se que para a configuracdo Cu/Ru
reduzida, o catalisador 5CuAl seja responsavel pela oxidacdo do HMF a HMFC e FFCA , mas
apresente uma baixa atividade para a oxidacdo de FFCA a FDCA. Concomitantemente, a
oxidacdo de FFCA a FDCA ocorre principalmente no catalisador 1RuAl, ja que o HMF foi
parcialmente convertido aos intermediarios HMFC e FFCA no primeiro leito (5CuAl). Os
resultados da configuracdo Ru/Cu reduzida corroboram com a hipdtese sobre a mecanismo
reacional de oxidacdo do HMF a FDCA. As correntes liquida e gasosa entram em contato
primeiro com o catalisador 1RuAl. O HMF é adsorvido nos sitios de ruténio e transformado em
FDCA, sendo 0 Ru® o principal responsavel pela oxidagdo do FFCA a FDCA. Os compostos
formados e o HMF ndo convertido sdo dessorvidos do primeiro leito passando para o catalisador
5CuAl. A contribuicdo do 5CuAl para a sintese de FDCA ndo é significativa, j& que os sitios
ativos de Cu ndo séo capazes de promover a oxidacdo do FFCA a FDCA de maneira eficiente,
limitando-se a formag&o dos intermediarios HMFC e FFCA.

Os resultados obtidos para a configuragdo Cu/Ru reduzida mostram-se promissores,
especialmente para a faixa de temperaturas entre 100-115 °C. Ferreira et al. (2019), empregando

um catalisador de Ru/Al (3 % m/m; granulometria 60-100 mesh), obtiveram rendimento em
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FDCA e balango de carbono de 86 e 82 %, respectivamente (0,1 M HMF, 140 °C, 30 bar O,
WHSV = 1hl, NaHCO3). Ja Lilga et al. (2010), utilizando um catalisador de 5 % m/m Pt/Al,O3
(0,08 M HMF, 100 °C, 10 bar Oz, GHSV =1 h, Na2COs3), obtiveram uma seletividade a FDCA

de 99 %, porém ndo foram mencionadas informagdes sobre o balango de carbono.

As hipdteses assumidas quanto aos sitios metalicos para 0 mecanismo proposto na
Figura 22 ndo podem ser aplicadas as configuragdes Cu/Ru e Cu/Ru nio reduzidas. O Ru® foi
considerado como principal sitio ativo para o catalisador 1RuAl, assim como o Cu® também
estaria envolvido nas espécies cupricas ativas para promover a oxidacdo de HMF nos leitos de
catalisadores em série. Contudo, as configura¢6es Cu/Ru e Ru/Cu ndo reduzidas foram capazes
de promover a oxidacdo do HMF a FDCA. Admite-se que a oxidacdo também ocorre pela
formacdo preferencial do HMF via hidratacdo reversivel do grupamento formil devido a
presenca da base fraca (NaHCO:3), e a oxidagéo dos intermediarios forma o FDCA. O oxigénio
qguimissorvido atua na regeneracdo dos ions OH™ e promocdo do ciclo catalitico. Como
destacado na Figura 21, os experimentos conduzidos sem a reducdo dos catalisadores
apresentaram diminuicdo do balanco de carbono (a partir de 300 min de reacao) e, portanto, em
tempos superiores a 390 min reacbes indesejadas poderiam tornar-se a rota principal em
detrimento a oxidacdo de HMF, o que acarretaria a reducdo continua dos rendimentos dos
produtos ao HMFC, FFCA e FDCA. Desse modo, € possivel inferir que o pré-tratamento com
reducdo seja importante para promocao dos sitios cataliticos no seu estado metalico e

estabilizacdo da rota da oxidacdo do HMF a FDCA durante o progresso da reacéao.

Lanza et al. (2007) concluiram que catalisadores de Ru/Al,O3 reduzidos e ndo reduzidos
sdo ativos na oxidagdo parcial do metano. Os autores detectaram que as particulas de Ru
presentes na superficie do catalisador sofrem uma mudanca continua nos estados de oxidacdo
de acordo com as condicBes reacionais empregadas na fase gasosa. Huang et al. (2012),
avaliando a oxidacao seletiva do metanol com catalisadores de Ru suportados em zirconia para
metanoato de etila, identificaram espécies de RuO4> como seletivas para essa reagdo. Os
autores estudaram o efeito da temperatura de calcinacdo (400-1100 °C) na estrutura do
catalisador, e avaliaram as taxas de oxidacdo do metanol e a redutibilidade das espécies de
RuO4%. Portanto, para o catalisador 1RuAl, é possivel inferir que as espécies oxidadas de Ru
também sdo capazes de promover a oxidacdo de HMF a FDCA, porém sao menos ativas quando

comparadas com as espécies Ru.

A literatura reporta a utilizacdo de catalisadores de Cu em reacdes envolvendo ciclos
redox com espécies cupricas oxidadas (GLUHOI et al., 2006; YANG et al. 2010 ; BIALAS et
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al., 2014; ZHANG et al., 2018 ; QI et al., 2019). Yang et al. (2010) avaliaram a combustao
catalitica do benzeno empregando catalisadores reduzidos e ndo reduzidos de cobre suportados
em SBA-15 (silica modificada com grupamentos aminos). Os autores concluiram que 0s
catalisadores ndo reduzidos foram capazes de promover a rea¢do de combustdo do benzeno.
Contudo, os catalisadores reduzidos obtiveram um melhor desempenho que os correspondentes
ndo reduzidos, atribuindo a maior atividade catalitica as espécies de cobre metélico comparadas
as espécies de cobre na forma 6xida . Qi et al. (2019) identificaram que as espécies Cu?* e Cu*
sdo ativas para a oxidacao do CO, sendo a primeira mais ativa que a segunda. Os resultados
experimentais para oxidacdo de CO demonstraram que as espécies de CuO sao responsaveis
pelo aumento da atividade catalitica para o catalisador de Au/CuO atribuida a forte interacéo
entre as nanoparticulas de Au e suporte de CuO. Assim, acredita-se que a atividade do
catalisador 5CuAl estad relacionada com as espécies de Cu oxidadas que sdo capazes de

promover a formacdo de intermediarios na oxidacdo de HMF.

Para todos os leitos, foram realizados 4 experimentos consecutivos para completar um
ciclo de reagdes seguinte ordem de temperaturas: 85, 100, 115 e 70 °C. Ap0s isso, uma réplica
a 85 °C foi feita a fim de avaliar a estabilidade dos catalisadores. Para todas as configuracdes
(com e sem reducdo), a reacdo de réplica apresentou resultados inferiores ao experimento
original. Siyo et al. (2014) atribuiram dois processos de desativacdo de catalisadores de Pd
durante a conducdo de experimentos para oxidacdo do HMF a FDCA: bloqueio parcial dos
sitios ativos de Pd na superficie do catalisador e mudancas estruturais irreversiveis do
catalisador (sinterizacdo total dos poros e a lixiviagdo da fase ativa) . O tratamento hidrotérmico
realizado no final de cada experimento possuia o objetivo de remover 0s compostos organicos
adsorvidos sob a superficie dos catalisadores, diminuindo a obstrugdo dos sitios ativos.
Acredita-se que a utilizagdo do suporte de Al2O3 no preparo dos catalisadores 1RuAl e 5CuAl
tenha colaborado para a diminui¢do do bloqueio dos sitios ativos, possuindo menor tendéncia
de adsorcdo de intermediérios organicos (LILGA et al., 2010). Além disso, a alumina é
classificada como um oxido nédo redutivel, caracterizando-se por uma baixa capacidade de
armazenamento de oxigénio quando comparada a outros 6xidos comumente utilizados como
suportes (CeO; e TiO2) (SAHU e DEPHE, 2014; ALBONETTI et al., 2015; LOLLI et al.,
2016). O catalisador 5CuAl possui um carater de metal de transi¢do, portanto, essa caracteristica
do suporte torna-se importante pois diminui a possibilidade de superoxidacéo dos sitios ativos
devido a presenca do oxigénio (GREIDER et al., 2015). A utilizacdo de bases fracas com pH
entre 9-11 também colabora para a diminuicdo da adsorcdo dos compostos na superficie

metalica, promovendo a sintese de FDCA em sua forma salina (LILGA et al., 2010; KERDI et
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al., 2015). Assim, o tratamento hidrotérmico realizado ao final dos experimentos e as condic¢des
reacionais favoreceram a dessorcdo dos intermediarios organicos, contribuindo para a
manutencdo dos sitios ativos durante o ciclo de reagdes. Contudo, o acumulo irreversivel e
gradual dessas substancias na superficie do catalisador pode ser responsavel pela desativacédo
do leito catalitico (NIE et al., 2013; FERREIRA et al., 2019). Os resultados sugerem que
intermediérios organicos e subprodutos provenientes de reacdes paralelas de condensacédo e
reidratacdlo do HMF podem permanecer adsorvidos em uma parcela dos sitios ativos,
provocando mudancas na estrutura dos catalisadores através da obstrucdo definitiva dos sitios

ativos.

Para a configuracdo Ru/Cu nédo reduzida, adotou-se um procedimento de secagem e
reducdo visando avaliar a regeneracao do leito catalitico. A Figura 23 apresenta o experimento
1 realizado a 85 °C com leito fresco. O experimento 2 refere-se a condicdo de réplica apds um
ciclo de 4 reacGes, enquanto o experimento 3 € uma nova condi¢do de réplica realizada apés a

tentativa de regeneracao do leito com a reducdo.

X XHMF v BC -YHMFC -YFFCA -YFDCA

100

¥

1 2 3

Experimento

Figura 23 - Resultados para oxidacdo de HMF nas réplicas da configuragdo Ru/Cu ndo reduzida (30 bar ar
sintético, 0,1 M HMF, 85 °C, WHSV = 1,0 h', pH 9) 1 — Experimento com 85 °C; 2 — Condigéo de réplica;

3 — Experimento de réplica apos a secagem e reducdo

Verifica-se que o procedimento de secagem e redugcdo do leito ndo promoveu a

regeneracdo da atividade catalitica quando comparado a réplica (85 °C). Tanto a converséo de
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HMF guanto o rendimento em FDCA sofreram uma significativa redugédo de 85 para 55 % e 13
para 2 %, respectivamente. No entanto, observa-se que o balango de carbono foi semelhante
nos trés experimentos. O produto principal foi o FFCA, mas também pode-se observar uma
reducdo no seu rendimento. Ja a formacdo de HMFC foi praticamente constante nos trés
experimentos. A partir destes resultados, pode se verificar que as condigdes empregadas na
reducéo, 400 °C e vazdo de hidrogénio de 100 mL min, ndo promoveram a completa remogao
dos compostos organicos adsorvidos na superficie do catalisador que podem contribuir para a

desativacdo dos sitios cataliticos.
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Capitulo 6 - Conclusoes

Os resultados obtidos com os leitos de um Gnico catalisador (3RuAl) e catalisadores em
série (LRuAl e 5CuAl) confirmaram que o aumento da temperatura favorece a ocorréncia de
reacOes paralelas e a prépria degradacdo de HMF, favorecendo a reducdo do balango de
carbono. Concomitantemente, foi observado o aumento do rendimento em FDCA com a
elevacdo da temperatura, corroborando que a etapa limitante da oxidacdo de HMF é a conversdo
de FFCA a FDCA.

Os melhores resultados corresponderam a configuracdo Cu/Ru reduzida, obtendo-se
valores para o balango de carbono, rendimento em FDCA e conversdo do HMF de 77, 74 e
99 %, respectivamente, empregando 115 °C, 0,1 H HMF, 30 bar ar sintético e NaHCO:s.

O mecanismo proposto para a oxidacdo do HMF a FDCA sugere que o catalisador
5CuAl seja responsavel, principalmente, pela formagcao dos intermediarios HMFC e FFCA. E
provavel que o catalisador de cobre apresente trés estados de oxidacéo (Cu?*, Cu*, Cu®) na sua
superficie e esteja envolvido em reacdes de ciclo redox com o oxigénio quimissorvido. Como
0 Cu é um metal de transicdo, torna-se é mais suscetivel a oxidacdo em presenca de oxigénio e,
por conseguinte, a etapa de redugdo do leito catalitico promove a transformacéo das espécies
cUpricas oxidadas para a forma metalica, aumentando sua atividade. Para o catalisador de
1RUAl, a etapa de reducdo também é importante pois auxilia ha remocéo do cloreto residual e
na formacédo dos sitios ativos de ruténio metalico responsaveis pela oxidacdo do HMF a FDCA.

De acordo com os resultados apresentados para 0s experimentos conduzidos nos leitos
de catalisadores em série, acredita-se que a etapa de reducdo tenha um papel importante na
estabilizacdo da reacdo através da transformacéao dos estados de oxidacdo dos sitios ativos dos
catalisadores 5CuAl e 1RuAl, aumentando sua atividade e promovendo o aumento do
rendimento em FDCA. Considera-se que a faixa de temperaturas entre 100-115 °C seja
promissora pelos resultados obtidos de rendimento em FDCA e balanco de carbono.
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Capitulo 7 - Sugestdes para Trabalhos Futuros

Promover a mistura fisica dos catalisadores 5CuAl e 1RuAl e avaliar os resultados em
reator de leito gotejante;

Sintetizar catalisadores bimetalicos Ru e Cu e avaliar na oxida¢do de HMF em reator de
leito gotejante;

Avaliar os efeitos da pressdo de ar sintético na estabilidade dos catalisadores,
especialmente para os catalisadores de cobre.

Explorar a oxidacdo de HMF a FDCA em modo continuo com a utilizacdo de metais
n&o nobres, como 0 manganés.

Fazer uma andlise tecno-econémica da oxidacdo do HMF a FDCA através de

ferramentas computacionais.
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