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RESUMO 

O objetivo deste trabalho foi avaliar o uso de catalisadores à base de rutênio e cobre 

suportados na oxidação do 5-hidroximetilfurfural (HMF) a ácido 2,5-

furanodicarboxílico (FDCA) empregando reatores batelada e de leito fixo. 

Inicialmente, catalisadores de Cu e Ru suportados em alumina e hidrotalcita foram 

avaliados em reator batelada. A basicidade da hidrotalcita não foi suficiente para 

promover a oxidação na ausência de álcali. O progresso da reação foi favorecido 

utilizando catalisadores suportados em alumina. O principal ácido formado foi o 

ácido 2-formil-5-furanocarboxílico (FFCA)nos ensaios em reator batelada. O 

catalisador à base de Cu suportado em alumina apresentou o melhor desempenho, 

com rendimento a FDCA de 6% para conversão de 80% (60 °C, 5 bar O2, pH=13, 

HMF:metal=40). Catalisadores de Cu e Ru suportados em Al2O3 (24-32 mesh) 

foram sintetizados e caracterizados por EDS, DRX, fisissorção de N2, MEV, MET e 

TPR. Os efeitos da temperatura, pressão, oxidante, natureza da base, GHSV e 

WHSV foram investigados na oxidação do HMF. Os maiores rendimentos a FDCA 

foram obtidos em pH=11 (Na2CO3) e pH=9 (NaHCO3) para os catalisadores à base 

e Cu e Ru suportados em alumina, respectivamente.O melhor desempenho usando 

o catalisador de Cu teve como principal produto de oxidação o FFCA (15 %) para 

62 % de conversão e balanço de carbono de 55 % (100 °C, 30 bar O2, pH=11 e 

WHSV=1h-1)em reator de leito fixo. Enquanto o catalisador à base de Ru 

apresentou 72 % de rendimento a FDCA utilizando NaHCO3 como base (140 °C, 30 

bar O2 e WHSV=1h-1), para conversão completa de HMF e 75 % de balanço de 

carbono.Foi proposto um mecanismo para oxidação de HMF catalisada por Ru, 

contemplando a oxidação primária do grupamento aldeído do HMF via 

desidrogenação, seguida da formação do grupamento ácido por eliminação -H. O 

catalisador de Ru foi estável por 12 ciclos consecutivos após ser submetido a 

tratamento hidrotérmico. A adsorção foi minimizada utilizando uma alumina menor 

granulometria (60-100 mesh) no preparo de catalisador de Ru. Esta modificação 

resultou no maior desempenho do catalisador Ru/Al2O3 apresentando rendimento a 

FDCA de 82 % para conversão completa de HMF, e balanço de carbono de 86 % 

(140 °C, 30 bar O2, 0,1 M NaHCO3 e WHSV=1 h-1).  

 

Palavras-chave: oxidação, HMF, FDCA, rutênio, cobre, reator de leito fixo. 
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ABSTRACT 

The goal of this work was to evaluate supported catalysts based on ruthenium and 
copper in the oxidation of 5-hydroxymethylfurfural (HMF) to 2,5-furandicarboxylic 
acid (FDCA) using batch and fixed bed reactors. Firstly, Cu and Ru catalysts 
supported on alumina and hydrotalcite were evaluated in a batch reactor. The 
hydrotalcite basicity was not enough to promote the oxidation without alkali. The 
progress of the reaction was favored using alumina as support. The main acid 
formed was 5-formyl-2-furancarboxylic acid (FFCA)in a batch reactor. The Cu-based 
alumina-supported catalyst showed the best performance, with an FDCA yield of 6% 
for conversion of 80%(60 °C, 5 bar O2, pH=13, HMF:metal=40). Cu and Ru catalysts 
were synthesized and characterized by EDS, XRD, N2 physisorption, SEM, TEM, 
and TPR. The effects of temperature, pressure, oxidant, nature of the base, GHSV 
and WHSV were explored on HMF oxidation. Highest FDCA yields were obtained at 
pH=11 (Na2CO3) and pH=9 (NaHCO3) toward Cu and Ru based catalysts, 
respectively. The bestperformance using Cu catalyst showed FFCA as the primary 
oxidation product (15%) for 62 % of HMF conversion and 55% of carbon balance 
(100 °C, 30 bar O2, pH=11 e WHSV=1h-1)in a fixed bed reactor. 
However,Ru/Al2O3catalyst showed 72% of FDCA yield using NaHCO3 as the base 
(140 °C, 30 bar O2, 0.1 M NaHCO3 e WHSV=1 h-1), for complete HMF conversion 
and 75% of carbon balance. A mechanism for HMF oxidation catalyzed by Ru was 
proposed, considering the primary oxidation of the HMF aldehyde group via 

dehydrogenation, followed by the formation of the acid group by -H elimination. The 
Ru/Al2O3catalyst remained active for 12 consecutive cycles using a hydrothermal 
treatment. The adsorption was minimized using alumina (60-100 mesh) as support 
on Ru catalyst synthesis. This modification resulted in the best performance of 
Ru/Al2O3 catalyst, yielding 82% FDCA for complete HMF conversion, and 86% of 
carbon balance (140 °C, 30 bar O2, 0.1 M NaHCO3 e WHSV=1 h-1). 
 

Key-words: oxidation, HMF, FDCA, ruthenium, copper, fixed bed reactor. 
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Capítulo 1 - Introdução 

Nos últimos anos, o desenvolvimento da tecnologia de conversão de 

biomassa permitiu as biorrefinarias completarem seu portfólio de 

produtos(BOZELL; PETERSEN, 2010). Pois, além da fabricação de 

combustíveis de baixo valor agregado, produtos químicos de alto valor com 

uma infinidade de aplicações foram inseridos, estimulando o incentivo 

financeiro e o interesse na cadeia de valor da conversão de material 

lignocelulósico(GALLEZOT, 2012; SOUSA et al., 2013). 

As motivações para utilização de fontes renováveis são o previsível 

esgotamento dos recursos fósseis e a flutuação do preço do petróleo bruto, 

como também, a questões ambientais e sustentáveis associadas ao aumento 

das emissões de gases poluentes e eliminação de resíduos(HU et al., 2017; 

SOUSA et al., 2015). Há outras forças motrizes que impulsionam uma 

produção sustentável a partir da biomassa, tais como: possibilidade de fornecer 

novos produtos; menores restrições legislativas; o potencial de mercado dos 

produtos existentes, destacando o sucesso já atingido com surfactantes, 

lubrificantes e plastificantes de origem renovável; e o aumento da confiança da 

sociedade na indústria química(GALLEZOT, 2012). 

Neste contexto, várias estratégias foram desenvolvidas focando nos 12 

produtos químicos de plataforma, apresentado em 2004 pelo Departamento de 

Energia dos EUA (atualizado em 2010), referente às rotas de produção e 

conversão que viabilizassem a inserção do conceito da química verde na 

obtenção de produtos de alto consumo mundial(CHOI et al., 2015; DE VRIES, 

2017; EERHART; FAAIJ; PATEL, 2012; SOUSA et al., 2015). A catálise tem 

desempenhado um papel fundamental na identificação de novas rotas e 

aspectos críticos a serem considerados na fabricação desses produtos 

químicos contribuindo para o desenvolvimento sustentável (DE VRIES, 2017; 

LANZAFAME; CENTI; PERATHONER, 2014). 

Entre os compostos listados, o ácido 2,5-furanodicarboxílico (FDCA) e 

seu precursor 5-hidroximetilfurfural (HMF) têm recebido grande atenção da 

indústria e da academia por terem potencial para atuar como fonte de uma 

variedade de produtos químicos e materiais de elevado valor comercial 
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(BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014; GALLEZOT, 2011; SOUSA et al., 2015; 

ZHANG; DENG, 2015).O HMF, produto da desidratação de hexoses, via 

catálise ácida(CHOI et al., 2015; DE VRIES, 2017; ZHANG; DENG, 2015), foi 

considerado um intermediário chave para química de carboidratos devido à sua 

estrutura reativa, constituída por grupamentos aldeído e hidroxila e um anel 

furânico, podendo ser transformado em combustíveis de alta qualidade como 

2,5-dimetilfurano (DMF), 5-etoximetilfurfural (EMF), levulinato de etila (LE) e 

alcanos de cadeia longa. Além de combustíveis, outros produtos de alto valor 

comercial como ácido levulínico (AL), 2,5- diformilfurano (DFF) e FDCA 

também podem ser obtidos(EERHART; FAAIJ; PATEL, 2012; HU et al., 2017). 

Já FDCA, se manteve na lista dos compostos de segunda geração 

mais importantes para desenvolvimento da química verde principalmente por 

desempenhar um importante papel na indústria polimérica. Sua síntese é 

considerada um típico processo de biorrefino, podendo ser utilizado como 

monômero para produção de poliamidas, poliésteres, poliuretanas, 

plastificantes e biopolímeros termofixos (WERPY; PETERSEN, 2004; VAN 

PUTTEN et al., 2013; ZHANG; DENG, 2015). O diácido ganhou notoriedade no 

mercado como substituto renovável do ácido tereftálico, principal componente 

do tereftalato de polietileno (PET). O furanoato de polietileno (PEF), produto da 

esterificação do FDCA com etilenoglicol, demonstrou propriedades 

semelhantes ao PET. Além disso, a parceria realizada entre a empresa 

holandesa Avantium e as empresas Coca-Cola, Pepsi e Danone no 

desenvolvimento de garrafas PEF resultaram na síntese de um polímero verde 

com propriedades superiores às garrafas PET, indicando que um polímero de 

base biológica pode competir com um polímero petroquímico tanto no preço, 

como no desempenho (SHELDON, 2014; SOUSA et al., 2013; ZHANG; DENG, 

2015).E atualmente, o trabalho em conjunto dessas empresas, mais a ALPLA 

objetivam colocar no mercado 100 % de garrafas de PEF (Avantium, 2019). O 

FDCA também pode ser utilizado na química fina, na síntese orgânica e de 

estruturas metalorgânicas (ZHANG; DENG, 2015).  
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A oxidação catalítica de HMF a FDCA têm sido amplamente explorada 

em pequena escala(BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014; ROUT et al., 2016; 

ZHANG; DENG, 2015).Predominantemente, a reação é conduzida em reator 

batelada em meio aquoso utilizando oxigênio ou ar como oxidante e 

empregando catalisador heterogêneo, oferecendo uma rota verde e sustentável 

(DENG; LI; WANG, 2016; ZHANG; DENG, 2015). Geralmente, para atingir 

elevada seletividade a FDCA faz-se necessário à adição de base ao meio 

reacional para neutralizar os ácidos formados, contribuindo para o aumento do 

poder oxidante da água. Concentrações relativamente baixas de HMF são 

exploradas (10-100 mmol/L) devido à baixa solubilidade do FDCA em meio 

aquoso, reforçando a necessidade de adição de álcali, e elevados teores 

metálicos altas cargas de catalisador são requeridas para promover uma rápida 

oxidação, evitando a decomposição do HMF a subprodutos em meio alcalino 

(BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014; DE VRIES, 2017; ZHANG; DENG, 2015). 

De modo geral, todos os metais de transição poderiam ser empregados 

na oxidação de HMF, pois, são capazes de catalisar a reação desidrogenando 

o substrato e paralelamente oxidar o hidrogênio adsorvido. Entretanto, a 

literatura revela melhores resultados com o uso de catalisadores suportados de 

metais nobre (Pt, Pd, Au, Ru, Rh e Ir). O elevado desempenho destes metais 

está associado à sua capacidade de ativar o oxigênio, sendo crucial para o 

progresso da reação(DENG; LI; WANG, 2016; VINKE; VAN DAM; VAN 

BEKKUM, 1990; ZHANG; DENG, 2015).Simultaneamente, também são 

empregados suportes neutros ou básicos estáveis nas condições reacionais, 

tais como: carvão ativado, alumina, titânia e zircônia(ALONSO; WETTSTEIN; 

DUMESIC, 2012; BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014). 

Embora o uso de catalisadores de metais nobres na oxidação de HMF 

a FDCA resulte num elevado desempenho catalítico, a produção em larga 

escala é limitada pelo alto custo desses catalisadores, bem como pela 

presença de álcali(DE VRIES, 2017; TRIEBL; NIKOLAKIS; IERAPETRITOU, 

2013; ZHANG; DENG, 2015). Assim, a formação de FDCA requer estudos para 

desenvolvimento de uma tecnologia de oxidação econômica e viável 

industrialmente(WERPY; PETERSEN, 2004). 
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No início das pesquisas, as principais barreiras econômicas para 

produção em larga escala de FDCA incluíam o desenvolvimento de tecnologias 

de desidratação e oxidação eficazes e seletivas (WERPY; PETERSEN, 2004). 

Atualmente, o maior problema da instabilidade do HMF foi combatido. A 

empresa Avantium conseguiu suprimir a decomposição a ácido levulínico (AL) 

e fórmico (AF) através da formação in situ de éteres de HMF na presença de 

álcoois de cadeia curta, e otimizou o processo fazendo um screening de 

catalisadores heterogêneos(DE VRIES, 2017; SHELDON, 2014). 

Recentemente, foi anunciado que a BASF e Avantium estão construindo uma 

usina para realizar a produção de FDCA através do éter de HMF (Avantium, 

2019). Cabe ressaltar, que HMF já é produzido em escala de tonelada com alta 

pureza pela AVA Biochem da Suíça, e com a expertise que adquiriram, 

também sintetizam PEF via éster metílico furanodicarboxílico (FDME) (AVA 

BIOCHEM, 2019). 

A produção industrial de FDCA já é realizada utilizando o mesmo 

sistema catalítico desenvolvido para oxidação de p-xileno a ácido ftálico 

empregando uma mistura de sais de Co/Mn/Br. Com esse catalisador a 

seletividade é menor, mas não é necessária a adição de base(DE VRIES, 

2017; SHELDON, 2014; SOUSA et al., 2015). É evidente que nos últimos anos 

um enorme avanço foi alcançado na produção de HMF e FDCA. Contudo, a 

oxidação seletiva do diácido ainda pode sofrer melhorias relacionadas à 

produção, eficiência, redução de custo, natureza do catalisador e atividade 

catalítica, para que FDCA seja considerado como uma fonte renovável para 

materiais poliméricos. Deste modo, a consolidação da indústria química 

sustentável será atingida. 

Baseado neste contexto, e na tentativa de contribuir com o desafio da 

catálise de buscar novos rumos para oxidação seletiva de HMF a FDCA este 

trabalho foi desenvolvido. O texto foi estruturado em oito capítulos. No presente 

capítulo e no segundo foram apresentados o tema e os objetivos a serem 

alcançados. O capítulo 3 apresenta a oxidação de HMF em reator batelada 

destacando a metodologia utilizada no preparo e na caracterização dos 

catalisadores de cobre e rutênio. Variáveis de processo como temperatura, 
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pressão, concentração de substrato e álcali foram exploradas, a fim de avaliar 

o desempenho dos metais Cu e Ru na conversão e distribuição de produtos. 

No capítulo 4 a oxidação de HMF é realizada pela primeira vez em 

modo contínuo empregando catalisadores de Cu e Ru utilizando reator de leito 

gotejante. Também foram avaliados os efeitos das variáveis (temperatura, 

pressão, velocidade espacial, entre outros) na conversão de HMF e formação 

de produtos de oxidação. 

A combinação desses metais, resultando num sistema bimetálico 

CuRu, foi explorada na formação de FDCA em reator de leito fixo. De igual 

modo o preparo e a caracterização deste catalisador são apresentados e 

discutidos no capítulo 5. O capítulo 6 dedica-se a avaliar o efeito da 

granulometria do suporte na síntese do catalisador de Ru. E por fim, os 

capítulos 7 e 8 contemplam as conclusões obtidas no final desta pesquisa e as 

sugestões para continuação deste trabalho. 
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Capítulo 2 - Objetivos 

 Objetivo Geral 

Estudar a síntese de ácido 2,5-furanodicarboxílico (FDCA) a partir da 

oxidação catalítica de 5-hidroximetilfurfural (HMF) em reatores batelada e de 

leito fixoempregando catalisadores suportados. 

 Objetivos Específicos 

- Sintetizar e caracterizar catalisadores de cobre e rutênio suportados 

em hidrotalcita e alumina. 

- Avaliar os efeitos das variáveis de processo como temperatura, 

pressão e tempo espacial na oxidação de HMF. 

- Determinar as condições ótimas de operação em modo contínuo de 

operação para maximização da produção de FDCA. 

 - Avaliar a regeneração do catalisador mais promissor. 
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Capítulo 3 - Oxidação de HMF a FDCA em reator batelada 

3.1 ASPECTOS GERAIS 

O mundo está em processo de conscientização em relação ao meio 

ambiente, motivado pelo futuro esgotamento dos recursos fósseis que 

alimentam a indústria química atual para geração de energia e consumíveis, e 

por questões ambientais associadas à emissão de gases poluentes e geração 

de resíduos(SILVA; LACERDA; JUNIOR, 2005; SOUSA et al., 2015; TEONG; 

YI; ZHANG, 2014).Neste contexto, tem se tornado um desafio para governos, 

indústrias e academia alcançar o desenvolvimento sustentável.  

O conceito sustentável pode ser definido como o desenvolvimento que 

atende as necessidades da geração atual, sem comprometer a capacidade de 

atender as gerações futuras(SHELDON, 2008). Uma estratégia nesse sentido é 

a química verde, que tem por filosofia realizar atividades científicas e/ou 

processos industriais eco-eficientes e seguros, minimizando recursos e 

resíduos (SILVA; LACERDA; JUNIOR, 2005; BRASKEM, 2014). 

Os esforços para disseminar a necessidade de transição para uma 

economia limpa têm se concentrado na investigação do meio reacional. O uso 

de água como solvente é uma das melhores alternativas no emprego de 

reações catalíticas heterogêneas, pois proporcionam menor geração de 

resíduo e maior rendimento.  Além disso, pequenas quantidades de catalisador 

são empregadas, sendo de fácil separação, possibilitando o reciclo e a 

utilização de recursos renováveis. Assim, a biomassa lignocelulósica é a única 

fonte de carbono natural disponível e abundante para fabricação de 

combustíveis e de produtos químicos, além do petróleo e do carvão(CLIMENT; 

CORMA; IBORRA, 2011; HU et al., 2017; LANZAFAME; CENTI; 

PERATHONER, 2014; VAN PUTTEN et al., 2013). 

Como mencionado, um processo sustentável visa otimizar o uso de 

recursos e minimizar a produção de resíduos. A catálise é uma ferramenta para 

ambos os casos, podendo ser considerada a chave para sustentabilidade 

(CLIMENT; CORMA; IBORRA, 2011; DE VRIES, 2017; LANZAFAME; CENTI; 

PERATHONER, 2014; SHELDON, 2008). Consequentemente, o 
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desenvolvimento de catalisadores e processos catalíticos relacionados ao uso 

de biomassa têm despertado o interesse da comunidade científica mundial, 

visando identificar novas metodologias ou resgatar antigas que se enquadrem 

dentro dessa filosofia(BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014; LANZAFAME; 

CENTI; PERATHONER, 2014; SILVA; LACERDA; JUNIOR, 2005). 

A conversão catalítica de biomassa e seus derivados tem sido alvo de 

intensa pesquisa e muitas revisões tem discutido esse tópico na última 

década(BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014; BOZELL; PETERSEN, 2010; 

CHOI et al., 2015; DE VRIES, 2017; GALLEZOT, 2011; MA et al., 2013; 

TAKAGAKI; NISHIMURA; EBITANI, 2012).A primeira etapa de conversão de 

biomassa (entre 1996-2006) ficou conhecida como era de ouro dos 

biocombustíveis, quando bioetanol de milho e cana de açúcar, e o biodiesel de 

biomassa lipídica foi amplamente explorado. Neste período, o Brasil se 

destacou no aproveitamento integral de biomassa principalmente de cana de 

açúcar e celulose. Apesar da produção de etanol ter atingido o estado de 

maturidade, a fabricação de produtos de maior valor agregado de fontes 

renováveis está num estágio inferior de desenvolvimento, o que pode 

enfraquecer e reduzir a posição brasileira nesse setor motivando a pesquisa 

nacional(CHOI et al., 2015; GALLEZOT, 2011; ROSATELLA et al., 2011; 

SHELDON, 2014; TRIEBL; NIKOLAKIS; IERAPETRITOU, 2013). 

Atualmente, há uma busca pela utilização de processos denominados 

de segunda geração, ou tecnologia avançada de conversão de biomassa, que 

consiste no aproveitamento de resíduos de material lignocelulósico para 

produção de biocombustíveis, bioprodutos e bioenergia, contribuindo de modo 

mais efetivo para o desenvolvimento da tecnologia catalítica verde(SHELDON, 

2008, 2014; WANG; NOLTE; SHANKS, 2014). 

A biorrefinaria, análoga à refinaria de petróleo, compreende instalações 

e processos de conversão de biomassa em combustíveis e produtos químicos 

necessários para transição para indústria verde sustentável. Especialistas 

acreditam que as biorrefinarias possam ser responsáveis por uma nova 

revolução industrial, em virtude da importância das tecnologias que empregam 

e dos efeitos que geram sobre o paradigma industrial(GALLEZOT, 2011).Duas 
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das plataformas mais promissoras e emergentes na biorrefinaria são a 

termoquímica e a dos açúcares. As rotas químicas constituintes dessas 

plataformas são tecnicamente capazes de atender a gama quase completa de 

produtos fabricados atualmente a partir da petroquímica como ilustra a Figura 

3.1, em condições competitivas (SHELDON, 2016). 

 

Figura 3.1 - Plataformas químicas obtidas a partir de biomassa lignocelulósica. 
(Adaptado de Sheldon, 2016) 

 

O primeiro obstáculo a ser superada para obtenção desses produtos é 

a conversão primária da matéria-prima lignocelulósica. Em contraste com a 

indústria petroquímica, onde alcanos não funcionalizados são o material de 

partida, na indústria renovável usa-se matéria-prima diversificada altamente 

funcionalizada rica em oxigênio, constituída por carboidratos (celulose e 

hemicelulose) e lignina. E para uso desses compostos na produção de 

moléculas análogas às oriundas de recursos fósseis, esse excesso de 

funcionalidade precisa ser removido(SHELDON, 2016; WANG; NOLTE; 

SHANKS, 2014). 

 Há basicamente duas formas de desconstruir esse material tornando-o 

parcialmente desoxigenado: por processo termoquímico ou hidrolítico. O 

processamento termoquímico envolve pirólise gerando uma mistura de bio-óleo 

de pirólise ou gaseificação para fornecer syngas (uma mistura de monóxido de 
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carbono e hidrogênio), análogo ao gás de síntese. Já a degradação hidrolítica 

consiste em um pré-tratamento químico onde a biomassa lignocelulósica é 

hidrolisada a uma mistura de celulose, hemicelulose e lignina, juntamente com 

uma pequena quantidade de proteína. Adicionalmente, os carboidratos sofrem 

hidrólise gerando seus blocos de construção constituintes: monossacarídeos 

C5 e C6, como esquematizado na Figura 3.1 (ROUT et al., 2016; SHELDON, 

2016; WANG; NOLTE; SHANKS, 2014). 

A química de carboidratos tem se destacado entre os processos de 

conversão de biomassa. E a biomassa celulósica tem sido apontada como a 

alternativa mais promissora para síntese de químicos de alto valor agregado 

(CHHEDA; HUBER; DUMESIC, 2007; ROUT et al., 2016). Além disso, a 

celulose é o biopolímero mais abundante (38 - 50 %), constituído por uma 

longa cadeia monomérica de glicose conectada via ligação -1,4, e é a maior 

fonte natural de carbono(MA et al., 2013; ROSATELLA et al., 2011; ROUT et 

al., 2016; SHELDON, 2016; TEONG; YI; ZHANG, 2014; VAN PUTTEN et al., 

2013; WANG; NOLTE; SHANKS, 2014).Por isso, sua utilização como matéria-

prima de biorrefinaria é tão promissora. 

Embora uma ampla variedade de produtos possa ser formada a partir 

de carboidratos tipicamente por reações fundamentais incluindo hidrólise, 

desidratação, isomerização, condensação aldólica, reforma, hidrogenação e 

oxidação, sua transformação e utilização direta como matéria-prima são difíceis 

devido às fortes ligações de hidrogênio existentes(CHHEDA; HUBER; 

DUMESIC, 2007; MA et al., 2013).De modo geral há três modos de reduzir o 

teor de oxigênio dos carboidratos, que podem ser executados de modo isolado 

ou combinado, dependendo da natureza do produto final. A primeira opção é a 

remoção de cadeias curtas de carbono oxidado como CO2, formaldeído e ácido 

fórmico por fermentação, por exemplo (Figura 3.1). Outra maneira é por 

hidrogenólise, removendo o oxigênio formando água. E por fim, removendo 

água por desidratação desses açúcares gerando compostos de grande 

interesse comercial como furanos e ácido levulínico(VAN PUTTEN et al., 2013). 

As reações de desidratação e hidrogenólise são as mais aplicadas, de acordo 

com a literatura(MA et al., 2013; TAKAGAKI; NISHIMURA; EBITANI, 2012; 

WANG; NOLTE; SHANKS, 2014). 
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O primeiro relato de desidratação de açúcar em meio aquoso ácido é 

datado de 1840. Foi descrito a formação de ácido fórmico a partir de sacarose, 

e anos após descobriu-se que era ácido levulínico. Desde então, tem sido 

crescente o interesse em uma classe especial de produtos de desidratação, os 

compostos furânicos (BOZELL; PETERSEN, 2010; VAN PUTTEN et al., 2013). 

Várias estratégias foram desenvolvidas ao longo dos anos. Uma das mais 

atraentes foi focar nos chamados produtos químicos de plataforma. Estes se 

destacam por serem produzidos em alto rendimento a partir de fontes 

renováveis e por serem versáteis para conversão de uma variedade de 

produtos úteis homólogos aos de origem fóssil (DE VRIES, 2017). 

Com intenção de dar uma diretriz às pesquisas, em 2004 o 

Departamento de Energia americano apresentou um relatório listando os 10 

produtos químicos de plataforma, também conhecidos como blocos de 

construção da biorrefinaria(BOZELL; PETERSEN, 2010; WERPY; PETERSEN, 

2004). Os dois compostos furânicos de primeira geração, furfural (FUR) e 5-

hidroximetilfurfural (HMF) foram omitidos inicialmente da lista, devido ao 

mercado estático do furfural e do baixo rendimento dos processos de 

conversão de HMF. Um progresso considerável no uso de carboidratos foi 

identificado após a divulgação das moléculas de bioplataforma, respondendo a 

intenção do relatório de catalisar os esforços da academia e das indústrias na 

síntese dos membros desse grupo(BOZELL; PETERSEN, 2010; CHOI et al., 

2015). 

O desenvolvimento de tecnologias de processamento de carboidratos 

melhorou a etapa de desidratação de açúcares a furanos, fazendo uso de 

catalisadores ácidos heterogêneos mais seletivos e condições mais brandas de 

processo, demonstrando o potencial destes compostos como produtos 

químicos de plataforma na biorrefinaria.  No início desta década, a lista foi 

atualizada totalizando 14 compostos (Figura 3.2), onde as moléculas FUR, 

HMF e 2,5-furanodicarboxílico (FDCA) são mencionadas, reafirmando a 

importância desses derivados na química de carboidratos (BOZELL; 

PETERSEN, 2010; CHOI et al., 2015; VAN PUTTEN et al., 2013). 
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Figura 3.2- Blocos de construção produzidos a partir de diversos carboidratos.(Adaptado de 
Ferreira et al., 2013) 

 

Na revisão de 2010, os autores focam uma rota específica, a 

desidratação de hexoses para obter produtos químicos de plataforma, em 

particular HMF e seu produto de oxidação FDCA(FERREIRA, 2013; VAN 

PUTTEN et al., 2013). O interesse nesses compostos resulta das 

características estruturais associadas ao comportamento do núcleo furânico, 

particularmente no seu caráter aromático e diênico, que permite sua aplicação 

numa vasta gama de reações, ainda que condicionadas a natureza dos 

substituintes do anel furânico(FERREIRA, 2013; ROSATELLA et al., 2011). 

Considerando o rápido progresso da conversão catalítica de biomassa 

celulósica em furanos, a comunidade científica tem concentrado esforços na 

última década, em apresentar revisões destacando a relevância do HMF como 

intermediário chave na integração dos processos da biorrefinaria, e de seu 
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derivado FDCA na plataforma de polímeros de base biológica(DE VRIES, 2017; 

HU et al., 2017; MA et al., 2013; ROSATELLA et al., 2011; ROUT et al., 2016; 

TEONG; YI; ZHANG, 2014; VAN PUTTEN et al., 2013; WANG; NOLTE; 

SHANKS, 2014; ZHANG; DENG, 2015), auxiliando e incentivando a pesquisa 

nesse sentido. 

Os tópicos a seguir irão abordar as características, propriedades 

químicas, aplicações e rotas de produção dos principais derivados furânicos 

HMF e FDCA, tendo como foco principal a síntese de FDCA via oxidação de 

HMF. 

3.1.1 5-hidroximetilfurfural (HMF) 

O HMF é conhecido como produto da desidratação de hexoses a mais 

de 100 anos, e é considerado um dos produtos químicos de plataforma mais 

atraentes entre os derivados de biomassa celulósica, atuando como ponte 

entre a química de carboidratos base biológica, e a petroquímica 

convencional(ROUT et al., 2016; TEONG; YI; ZHANG, 2014). Com o 

desenvolvimento da tecnologia de conversão de açúcares, o HMF ganhou mais 

atenção da academia e da indústria sendo selecionado como bloco de 

construção da biorrefinaria em 2010(BOZELL; PETERSEN, 2010; CHOI et al., 

2015). 

HMF é um composto ativo, que tende a reagir rapidamente, porém é 

instável, podendo sofrer decomposição quando submetido a altas temperaturas 

ou condições severas de pressão e pH. Apresenta massa molar de 126,11 

g/mol, ponto de fusão (P.F.) entre 30- 34 °C e ponto de ebulição (P. E.) de 114-

116 °C, necessitando estar protegido da luz e ar, e deve ser cuidadosamente 

manipulado. Foi encontrado em uma variedade de alimentos, especialmente, 

nos processados termicamente, incluindo leite, sumos de frutas, mel etc., não 

apresentando toxidade(PAPERS, 2005; ROSATELLA et al., 2011; VAN 

PUTTEN et al., 2013). 

Como mencionado, o HMF é uma molécula furânica funcionalizada na 

posição 2,5 por grupamentos hidroxil e formil, o que permite sua transformação 

em uma série de moléculas alvo para processos da biorrefinaria, como 
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intermediário ou produto de partida. Sua versatilidade deve-se a três atributos 

estruturais. Primeiro, é uma molécula bifuncional, de modo que pode ser 

oxidado a ácido carboxílico, ou reduzido a diol, e ambos podem ser utilizados 

na síntese de biopolímeros. Segundo, é um composto aromático insaturado, 

podendo ser utilizado com outras moléculas em reações de hidrogenação. E, 

além disso, sua estrutura heterocíclica é similar a uma série de moléculas 

biologicamente ativas com aplicações farmacêuticas(ROSATELLA et al., 2011; 

WANG; NOLTE; SHANKS, 2014). 

As rotas de conversão dos mais importantes produtos químicos de 

valor agregado e componentes de combustíveis obtidos a partir de HMF são 

destacadas na Figura 3.3, englobando reações de condensação, hidrólise, 

hidrogenação, hidrogenólise e oxidação (LANZAFAME; CENTI; 

PERATHONER, 2014; TRIEBL; NIKOLAKIS; IERAPETRITOU, 2013). 

 

Figura 3.3 - Rotas de conversão de HMF a combustíveis e produtos químicos. 
(Adaptado de Lazafame et al., 2014) 

 

O potencial desses compostos como ferramenta para integração e 

sucesso da biorrefinaria e em conjunto, para o desenvolvimento sustentável 

pode ser exemplificado pelas múltiplas reações pelas quais o HMF pode ser 

envolvido, como ilustra a Figura 3.3. O HMF pode ser funcionalizado por 

oxidação seletiva gerando DFF e FDCA, intermediários importantíssimos para 
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construção de polímeros verdes de alto valor agregado. Através da redução do 

grupamento hidroxila do HMF o combustível verde 2,5-dimetilfurano pode ser 

obtido, produzindo algo de menor valor agregado, mais de alto volume. Além 

disso, a reidratação do HMF gera ácido levulínico (AL), que também é um 

químico de plataforma. Além disso, reações sequenciais de hidrogenação e 

reações com amônia podem converter HMF em caprolactama, que é o 

monômero da poliamida(CHOI et al., 2015; HU et al., 2017; MA et al., 2013; 

SHELDON, 2016; TAKAGAKI; NISHIMURA; EBITANI, 2012). 

Do ponto de vista comercial, o HMF é um bom precursor para a síntese 

de produtos farmacêuticos, polímeros termo-resistentes, compostos 

macrocíclicos, e em particular para a síntese de dialdeídos, ésteres, álcoois, 

aminoácidos e outros intermediários orgânicos. E estes podem conduzir a 

outros produtos químicos de interesse, tais como solventes, agentes 

tensoativos, produtos fitossanitários, resinas e similares(BOZELL; PETERSEN, 

2010; CHHEDA; HUBER; DUMESIC, 2007; LANZAFAME; CENTI; 

PERATHONER, 2014; ROMÁN-LESHKOV et al., 2007).De modo geral, a 

síntese dessa ampla gama de produtos químicos proporciona o incentivo 

econômico necessário para alavancar a plataforma dos açúcares. 

O primeiro relato da síntese de HMF ocorreu no final do século 19, 

onde autores descreveram sua produção através do aquecimento de inulina na 

presença de ácido oxálico sob pressão. No mesmo ano, um procedimento 

semelhante foi testado, mas a partir de cana de açúcar(MA et al., 2013; 

ROSATELLA et al., 2011; TEONG; YI; ZHANG, 2014; WANG; NOLTE; 

SHANKS, 2014).Desde então, um contínuo interesse tem sido demonstrado na 

produção de HMF a partir de recursos renováveis. 

A formação de HMF ocorre principalmente pela desidratação de 

monossacarídeos como glicose e frutose, pela perda de três moléculas de 

água em meio ácido. Os di e polissacarídeos tais como, sacarose, celobiose, 

inulina e celulose, também podem ser utilizados como material de partida, mas 

neste caso  é necessária uma etapa prévia de hidrólise para despolimerizar a 

biomassa(CHHEDA; HUBER; DUMESIC, 2007; DE VRIES, 2017; SOUSA et 
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al., 2015). O Esquema 3.1 descreve as vias de reação para produção de HMF 

partindo de hexoses, de modo genérico(ROSATELLA et al., 2011). 

 

Esquema 3.1- Reação de desidratação de hexoses a HMF. 
(Adaptado de Rosatella et al., 2011) 

 

A síntese (Esquema 3.1) baseia-se numa sequência de reações de 

desidratação em sua maioria utilizando frutose como matéria-prima, ao invés 

de glicose, por ser mais eficiente e seletiva na produção de HMF. Embora seja 

mais atrativo do ponto de vista econômico o emprego de glicose, por ser um 

composto mais abundante e mais barato, a escolha por frutose pode ser 

justificada. De acordo com a literatura, a desidratação da frutose a HMF 

apresenta taxas de reação e seletividades mais altas comparadas às da 

glicose. Isto é atribuído à baixa reatividade das aldoexoses frente às 

cetoexoses, produtos de enolização da glicose e frutose respectivamente, nas 

reações de desidratação e/ou decomposição(CHHEDA; HUBER; DUMESIC, 

2007; ROSATELLA et al., 2011; WANG; NOLTE; SHANKS, 2014). 

Além disso, na presença de frutose os grupamentos reativos são 

bloqueados pela mistura de compostos gerados no equilíbrio, contribuindo para 

uma menor formação de subprodutos. Já a glicose,forma oligossacarídeos que 
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contêm grupos redutores reativos, resultando num risco maior de polimerização 

com demais intermediários e inclusive, com o HMF, prejudicando a seletividade 

da reação. A cinética mais lenta observada na conversão de glicose em relação 

à frutose suporta o mecanismo cíclico de desidratação de cetoexoses a 

HMF(ROSATELLA et al., 2011; WANG; NOLTE; SHANKS, 2014). No entanto, 

deve-se considerar o uso de glicose e demais polissacarídeos na síntese de 

HMF, sendo o gargalo para esses processos a isomerização de glicose e 

frutose. Neste sentido, deve-se levar em consideração a escolha do catalisador 

para esta etapa, de modo que seja compatível com o catalisador ácido 

necessário para desidratação(DE VRIES, 2017; WANG; NOLTE; SHANKS, 

2014). 

A desidratação de HMF pode ser realizada empregando catalisadores 

ácidos homogêneos e heterogêneos, em meio aquoso, orgânico ou iônico. Não 

há um consenso em relação ao mecanismo de reação. Porém, dentro do 

proposto na literatura, acredita-se que a desidratação de hexosespode ocorrer 

envolvendo intermediários cíclicos ou acíclicos. Entretanto, cálculos teóricos 

reforçam que as vias de reação cíclicas são dominantes para formação de 

HMF para glicose(CHHEDA; HUBER; DUMESIC, 2007; DE VRIES, 2017; 

ROSATELLA et al., 2011; WANG; NOLTE; SHANKS, 2014). 

Sabe-se que a formação de HMF é acompanhada por reações 

secundárias, onde este pode sofrer reidratação gerandoácidos fórmico (AF) e 

levulínico, e huminas, afetando a eficiência do processo e aumentando o custo 

de produção, devido à dificuldade de separação. Há também relatos de que 

estes ácidos podem auto-catalisar a desidratação de hexoses. Sendo assim, 

para minimizar a ocorrência das reações indesejadas os demais componentes 

da reação, como solvente e catalisador precisam ser 

avaliados(AGIRREZABAL-TELLERIA; GANDARIAS; ARIAS, 2014; CHHEDA; 

HUBER; DUMESIC, 2007; DE VRIES, 2017; ROSATELLA et al., 2011; WANG; 

NOLTE; SHANKS, 2014). 

Seguindo a filosofia da química verde, a desidratação de hexoses foi 

explorada utilizando água como solvente, utilizando frutose como fonte de 

açúcar e meio ácido.  Em meio aquoso foi identificada rápida reidratação de 
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HMF formando AL e AF, resultando em baixo rendimento. O uso de solvente 

verde também não favorece o isolamento do HMF, pois este não é facilmente 

extraído em fase aquosa, uma vez que o coeficiente de distribuição entre as 

fases orgânica e aquosa não é favorável(DE VRIES, 2017; ROSATELLA et al., 

2011; ROUT et al., 2016). 

Questões relativas à redução das reações paralelas de 

condensação/reidratação podem ser resolvidas empregando solventes 

orgânicos polares como dimetilsulfóxido (DMSO) ou dimetilfurano (DMF), que 

em conjunto favorecem o aumento do rendimento de HMF para 97 %(DE 

VRIES, 2017; VAN PUTTEN et al., 2013). Entretanto, esses solventes têm um 

elevado ponto de ebulição, e devido à natureza reativa do HMF a temperatura 

elevada o uso de destilação para separação do produto de interesse é 

inviável(DE VRIES, 2017; ROSATELLA et al., 2011). Contudo, este problema 

foi superado utilizando solventes orgânicos como metil-isobutilcetona (MIBK), 

acetato de etila, acetona, éter dietílico e tetra-hidrofurano (THF), que foram 

reportados como solventes de extração eficientes e capazes de evitar a 

formação de subprodutos (ROSATELLA et al., 2011; TAKAGAKI; NISHIMURA; 

EBITANI, 2012). 

Nos últimos anos, líquidos iônicos também têm sido explorados como 

solvente em reações de desidratação de hexoses, sendo possível realizar a 

extração a baixo ponto de ebulição. Autores reportaram rendimento de 92 % 

HMF utilizando cloreto de metilimidazólio partindo de frutose. Um resultado 

mais significativo foi obtido na conversão de glicose a HMFna presença de 

cloreto de 1-etil-3-metilimidazol catalisada por CrCl2. Apesar de 70 % de 

rendimento ter sido obtido, o ganho ficou por parte do catalisador. Acredita-se 

que em meio iônico CrCl2 promova a isomerização da glicose para forma 

furanóide da frutose, gerando um intermediário mais suscetível a 

desidratação(BOZELL; PETERSEN, 2010; DE VRIES, 2017; ROSATELLA et 

al., 2011). 

A obtenção de um rendimento satisfatório dependente do catalisador 

atuar de modo sinérgico como meio reacional(ROUT et al., 2016). Neste 

sentido, o foco atual das pesquisas tem sido o uso de catalisadores ácidos 



 

 
 

37 Oxidação de HMF a FDCA em reator batelada  

heterogêneos, por não apresentarem toxidade, serem de fácil separação e 

suscetíveis a reciclo. Além de possibilitar um controle da acidez, tornando o 

catalisador mais seletivo. Uma variedade de sólidos pode ser utilizada na 

produção de HMF, tais como resinas de troca-iônica, zeólitas, óxidos metálicos 

e sais de heteropoliácidos(AGIRREZABAL-TELLERIA; GANDARIAS; ARIAS, 

2014; ROSATELLA et al., 2011; TAKAGAKI; NISHIMURA; EBITANI, 2012; 

TONG; MA; LI, 2010). 

Revisões focadas na síntese de HMF demonstraram que seletividades 

superiores a 90 % de HMF podem ser obtidas utilizando H-BEA ou Amberlyst-

15 como catalisadores para desidratação de frutose operando a 120 °C na 

presença de DMSO, DMF e/ou os combinando com acetona, atingindo 100 % 

de conversão. Cerca de 100 % de seletividade foi atingida usando H-mordenita 

(HMOR) a 160 °C em sistema bifásico H2O/MIBK, demonstrando o potencial 

dos catalisadores heterogêneos na desidratação(ROUT et al., 2016; 

TAKAGAKI; NISHIMURA; EBITANI, 2012; VAN PUTTEN et al., 2013). 

A condução da desidratação em reatores operando em modo batelada 

é vantajosa em pequena escala para explorar os efeitos das variáveis 

reacionais. Entretanto, ao longo da reação precisa-se remover continuamente o 

subproduto gerado para evitar a decomposição, o que é muito difícil em 

reatores com essa configuração. Neste contexto, Torres et al. 

(2012) desenvolveram um processo contínuo para a produção de HMF a partir 

do proposto por Roman-Leshkov et al. (2007).O sistema foi basicamente 

formado por um reator bifásico, um extrator líquido-líquido e um 

evaporador.Esta estrutura visou minimizar a degradação de HMF através de 

sua extração utilizando uma fase orgânica adequada, buscando atingir alto 

rendimento. Contudo, o custo do HMF obtido comparado ao homólogo derivado 

do petróleo foi muito superior. Sendo reportado pelos autores que processos 

alternativos combinando frutose de menor preço e uma cinética mais seletiva 

eram necessários ser estudados, para reduzir o custo de HMF(TORRES; 

TSAPATSIS; DAOUTIDIS, 2012). Entretanto, a abordagem apresentada pelos 

autores empregando um processo contínuo para produção de HMF foi uma 

alternativa promissora para sua produção a nível industrial, apesar das 

barreiras ainda existentes. 
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Empresas têm dedicado bastante esforço em romper as barreiras 

existentes na síntese de HMF identificadas na literatura em escala laboratorial, 

e têm obtido sucesso. A Furanix, uma divisão da empresa holandesa 

Avantium,desenvolveu uma tecnologia em 2006 para minimizar as reações 

secundárias reduzindo a formação de AL e AF, isolando o HMF na forma do 

seu correspondente éter. Isso foi possível, conduzindo a desidratação na 

presença de metanol, formando o éter metílico de HMF mais estável que 

molécula padrão de HMF normalmente sintetizada. As investigações 

apontaram que a instabilidade inicial ocorrepela presença do grupamento 

hidroxil. A conquista refletiu de modo tão positivo no desenvolvimento da 

química de carboidratos, que recentemente a Avantium em parceria com a 

BASF está construindo uma planta para produção de FDCA via éter de HMF 

(BOZELL; PETERSEN, 2010; DE VRIES, 2017). A intenção foi construir uma 

planta de referência para o FDCA com capacidade anual de até 50.000 

toneladas na unidade Verdund da BASF, na Antuérpia, Bélgica (AVANTIUM, 

2019). 

No início desta pesquisa, o HMF ainda não era produzido em larga 

escala. Atualmente, o HMF já é produzido em escala de tonelada com elevada 

pureza pela AVA-Biochem na Suíça, demonstrando o quão rápido a química de 

HMF evoluiu nos últimos anos, incentivando as pesquisas relativas à oxidação 

desse composto a FDCA. 

3.1.2 Ácido 2,5-furanodicarboxílico (FDCA) 

A conversão química de carboidratos a FDCA tem sido um tema 

extremamente relevante devido ao enorme potencial dos compostos furânicos, 

movimentando o setor de P & D em busca de tecnologias seletivas para 

oxidação e desidratação por décadas (AVANTIUM, 2019; ROSATELLA et al., 

2011; WERPY; PETERSEN, 2004; ZHANG; DENG, 2015).A importância dada 

ao furano oxidado FDCA, é principalmente por ser estruturalmente análogo ao 

ácido tereftálico (PTA), muito utilizado na produção de poliésteres (Figura 3.4). 

Além disso, pode atuar como substituto para uma ampla variedade de produtos 

petroquímicos, motivo pela qual sua síntese é considerada um processo 

representativo da biorrefinaria e se destaca como um importante bloco de 
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construção renovável(BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014; BOZELL; 

PETERSEN, 2010; MA et al., 2013; SOUSA et al., 2015; WERPY; PETERSEN, 

2004; TAKAGAKI; NISHIMURA; EBITANI, 2012). 

 

Figura 3.4- Estrutura molecular do FDCA e do PTA (ácido p-tereftálico). 
(Adaptado de Jiping et al., 2013) 

 

O FDCA é um composto estável, de alto ponto de fusão (342°C) e, 

insolúvel na maioria dos solventes comuns, sendo solubilizado em metanol e 

DMSO, devido às fortes interações intermoleculares do tipo ligações de 

hidrogênio referentes à sua estrutura. Assim como o HMF, o FDCA é 

encontrado naturalmente em alimentos ricos em carboidratos, e também, é 

produzido pelo metabolismo humano, cerca de 3-5 mg/dia. Sua concentração 

no organismo pode ser aumentada após o consumo de álcool e injeção de 

frutose, sendo encontrado no plasma e na urina (PAPERS, 2005). 

Come mencionado anteriormente, o condutor inicial para 

desenvolvimento do mercado do FDCA é sua capacidade de substituir o PTA 

na produção de tereftalato de polietileno (PET), devido à semelhança 

estrutural. No entanto, a substituição do anel aromático do PTA por um anel 

furânico, diminui a aromaticidade e a orientação ao longo da cadeia polimérica, 

acarretando assim, numa menor resistência ao longo da cadeia. Porém, isso 

também aumenta a polarizabilidade do polímero, devido à presença de um 

átomo de oxigênio e dois pares de elétrons solitários, promovendo também 

uma maior interação entre as cadeias. A soma desses fatores influencia as 

propriedades do material resultante. Entretanto, na avaliação realizada pela 

Avantium, o furanoato de polietileno (PEF) apresentou propriedades térmicas e 

de barreira superiores ao PET, exibindo maior capacidade de suportar calor e 

de reter oxigênio, o que justifica a ampla gama de aplicações que este 

composto é inserido(EERHART; FAAIJ; PATEL, 2012; SHELDON, 2014; 

SOUSA et al., 2015; ZHANG; DENG, 2015). 
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A versatilidade do FDCA é constatada pelos vários derivados obtidos 

através por transformações químicas relativamente simples. Em geral, suas 

propriedades resultam num produto final superior e com menor geração de 

energia (GRAND VIEW RESEARCH, 2019). Neste contexto, as reações de 

polimerização são sem dúvida as mais relevantes. Os segmentos de aplicação 

nesta área incluem: PET, poliamidas, policarbonatos, poliuretanos, 

plastificantes, termofixos e polióis de poliéster, e são ilustrados na Figura 3.5. 

Os produtos químicos que podem ser potencialmente substituídos por FDCA 

incluem: ácido tereftálico na produção de PET, PBT e poliamidas; bisfenol A 

em policarbonatos, ácido adípico nos polióis de poliésteres e plastificantes; 

anidrido ftálico nos polióis de poliésteres e plastificantes e ácido isoftálico na 

produção de PET modificado(AVANTIUM, 2019; DE VRIES, 2017; 

LANZAFAME; CENTI; PERATHONER, 2014; MA et al., 2013; ZHANG; DENG, 

2015).E também pode atuar como intermediário de base biológica na síntese 

de importantes blocos de construção, como os ácidos levulínico e 

succínico(ROUT et al., 2016; VAN PUTTEN et al., 2013). 

 

Figura 3.5 - Previsão para 2020 para aplicação de FDCA. 
(Adaptado de Grand View Research, 2019) 

 

O FDCA também possui mercado na indústria farmacêutica, pois seu 

éter dietílico tem efeito anestésico similar à cocaína. E na forma trocada com 

íons cálcio, pode atuar inibindo o crescimento de Bacillus magaterium. 

Mostrou-se útil como fungicida agente inibidor de corrosão e na área de 

fotografia. Pode ser precursor de uma ampla variedade de plásticos industriais, 
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incluindo garrafas, têxteis, embalagens de alimentos, materiais eletrônicos e 

automotivos. Por todos esses fatores, tem sido descrito como um dos alicerces 

da indústria química verde do futuro (AVANTIUM, 2019; DE VRIES, 2017; MA 

et al., 2013; ROSATELLA et al., 2011). 

O potencial de mercado para o FDCA deve atingir US$498,2 milhões 

até 2020. É esperado que o uso de FDCA na produção de PEF seja 

responsável por mais de 60 % do consumo global do diácido (Figura 3.5), o 

que motivador, mais também preocupante (GRAND VIEW RESEARCH,2019). 

Existem certas barreiras técnicas associadas à produção e ao uso de FDCA 

em maior escala, que incluem o desenvolvimento de processos de 

desidratação de hexoses eficaz e seletivo, tendo em vista a instabilidade do 

intermediário HMF e a possível formação de subprodutos. E para formação de 

FDCA, é necessário o desenvolvimento de tecnologia de oxidação econômica e 

viável industrialmente, que possa operar de modo integrado ao processo de 

desidratação(WERPY; PETERSEN, 2004). 

Nos últimos anos, após estas questões terem sido pontuadas, um 

progresso considerável na transformação de açúcares a FDCA pode ser 

observado (BOZELL; PETERSEN, 2010; CHOI et al., 2015). Além disso, uma 

notável atividade de patenteamento do processo de produção de FDCA pode 

ser vista. Na patente depositadapela empresa Dupont em 2000, utiliza-se 

catalisador de sais de Co/Mn/Br em atmosfera de ar e meio acidificado com 

ácido acético, visando produzir DFF e FDCA, sendo o produto final ajustado de 

acordo com as condições empregadas. Em 2007, Lilga e colaboradores 

(LILGA; HALLEN; GRAY, 2010) também fizeram uso de ar como oxidante e 

ácido acético na conversão de 100 % de HMF a FDCA com 98 % de 

seletividade, empregando catalisador de Pt/ZrO2. Já no processo da Avantium, 

a síntese de FDCA foi realizada em uma única etapa, através do éter de HMF 

(5-metoximetil-2-furfural) empregando Co/Mn/Br como catalisador(ROSATELLA 

et al., 2011; SOUSA et al., 2015; ZHANG; DENG, 2015). 

O problema de instabilidade do HMF foi solucionado com a tecnologia 

desenvolvida neste último processo descrito, realizado pela Avantium. Neste 

caso, a formação de ácidos levulínico e fórmico foi minimizada através do 
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isolamento do HMF como éter correspondente. Com as melhorias na etapa de 

desidratação, a produção de FDCA foi beneficiada. A produção econômica de 

FDCA reduziu de US $ 2.300 ton/ano em 2013 para US $ 1.000 ton /ano em 

2016, colocando a Avantium na posição de única empresa a produzir FDCA 

purificado em escala de multi-tonelada, pois a produção de 2018 foi superior a 

30.000 ton/ano(GRAN VIEW RESEARCH, 2019; BOZELL; PETERSEN, 2010; 

LANZAFAME; CENTI; PERATHONER, 2014). 

Os avanços obtidos, principalmente no processo de desidratação, 

abrem caminho para produção de FDCA em escala superior a piloto e motivam 

melhorias adicionais à oxidação aeróbica de HMF visando uma produção 

integrada em grande escala econômica e seletiva. Inserido neste contexto será 

apresentado a seguir o estado da arte da produção de FDCA via HMF, 

buscando identificar e compreender os gargalos existentes neste processo que 

limitam a produção seletiva em escala industrial. 

3.1.3 Produção de FDCA 

Reações de oxidação catalítica têm grande apelo no cenário da 

biorrefinaria e na transformação de material lignocelulósica a produtos de alto 

valor agregado, porém, podem levar a múltiplos produtos, sendo um grande 

desafio direcionar as vias de reação aos produtos desejados e, 

consequentemente, obter elevada seletividade(BESSON; GALLEZOT; PINEL, 

2014; CHHEDA; HUBER; DUMESIC, 2007). Entretanto, frente aos métodos 

estequiométricos de oxidação, que geralmente levam a alta formação de 

subprodutos (sais inorgânicos ou óxidos metálicos), resultando numa baixa 

utilização dos átomos, a oxidação catalítica proporciona uma alta utilização dos 

átomos reagentes e a água é o único subproduto. Neste sentido, a oxidação 

catalíticaaeróbica de HMF é um modo limpo, ecológico e sustentável de 

produzir FDCA, e é o foco do estudo(MA et al., 2013; ROUT et al., 2016). 

O primeiro relato sobre a produção de FDCA foi feito em 1876. Fittig e 

Heinzelman sintetizaram o FDCA a partir da reação do ácido galacturônico, um 

ácido proveniente da oxidação da galactose, com o ácido bromídrico via 

desidratação. Alguns anos depois (1888), Sohst e Tollens usaram o isômero 

ácido sacárico como material de partida. A oxidação partindo de HMF foi 
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realizada em 1899.Com o passar do tempo, diversos pesquisadores foram 

fazendo alterações na metodologia, modificando a natureza do agente 

desidratante e o tipo de substrato.No entanto, sem resolver os problemas 

cruciais envolvidos na síntese, como o uso de temperaturas superiores a 120°C 

e tempos de reação maiores que 20horas. Além disso, outro problema 

existente era o baixo rendimento a FDCA, devido à formação de diversos 

produtos indesejáveis, que ainda é recorrente hoje em dia dependendo da rota 

utilizada (PAPERS, 2005; SOUSA et al., 2015). 

O desenvolvimento da síntese de FDCA foi descontinuado por um 

longo tempo. No final da década de 80 as atividades foram retomadas, 

utilizando hexoses como matéria-prima, principalmente frutose. Embora FDCA 

tenha sido sintetizado por mais de um século e meio, foram nos últimos quinze 

anos que academia, governo e indústria devotaram esforços sobre esta rota e 

a produção industrial ocorreu(PAPERS, 2005; SHELDON, 2014; SOUSA et al., 

2015). 

De modo geral o FDCA pode ser sintetizado por três métodos: via 

furfural por desproporcionamento catalítico (já não é mais utilizado), por 

desidratação de hexoses em uma única etapa (one-pot dehydration) ou, por 

oxidação direta de HMF, que é a via mais utilizada(MA et al., 2013; PAPERS, 

2005; SOUSA et al., 2015). Atualmente, existem várias abordagens para 

produção de FDCA a partir de HMF ou diretamente de carboidratos, incluindo 

biocatálise, catálise eletroquímica e química. Apesar dos positivos resultados 

obtidos, principalmente para produção integrada de FDCA empregando 

enzimas para catalisar a desidratação e catalisador à base de Pt para 

promover a oxidação, estes métodos oneram muito o custo do processo. 

Apesar das abordagens inovadoras, a catálise química é considerada a 

principal força motriz para síntese de FDCA, pois tem alto potencial para ser 

realizada em larga escala e pelo uso de O2 de forma econômica, justificando as 

pesquisas nesse sentido (SOUSA et al., 2015; ZHANG; DENG, 2015). 

3.1.3.1 Desidratação de hexoses (one-pot reaction) 

O sucesso da biorrefinaria depende da integração do processamento 

de biomassa. Benefícios significativos podem ser visto adotando este princípio, 
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pois agrega sustentabilidade econômica e ambiental. Além disso, do ponto de 

vista de engenharia, a integração das operações unitárias pode contribuir para 

uma concepção mais simples e menos material, sendo possível reduzir o 

tempo e os custos operacionais, bem como o consumo de produtos químicos e 

uso de energia(SHELDON, 2011, 2014). Deste modo, a obtenção de FDCA 

diretamente de carboidratos é um método de síntese atraente. 

Contudo, um dos gargalos desta via de síntese é a descoberta de um 

catalisador bifuncional, capaz de realizar as etapas de desidratação e oxidação 

de modo seletivo. Além disso, problemas relativos ao isolamento e purificação 

do produto também devem ser considerados(MA et al., 2013; ROSATELLA et 

al., 2011; WANG; NOLTE; SHANKS, 2014).O rendimento de uma reação de 

desidratação de hexoses pode ser favorecido a temperaturas elevadas 

empregando presença de um catalisador ácido seletivo, objetivando destilar o 

produto com menor ponto de ebulição à medida que ele é formado, deslocando 

o equilíbrio para a formação dos produtos. Neste cenário, a configuração do 

reator também se torna uma limitação, pois será difícil a separação em 

sistemas operando em batelada (DE VRIES, 2017; MA et al., 2013; TORRES; 

TSAPATSIS; DAOUTIDIS, 2012). 

Ribeiro e Schuchardt (2003)investigaram a obtenção de FDCA por 

oxidação in situ da frutose (one-pot dehydration) sobre o catalisador bifuncional 

redox Co(acac)2 encapsulado em sílica. Os autores obtiveram seletividade de 

99% em FDCA para 72% de conversão de frutose, operando a 160 °C e 20 bar 

de pressão de ar por 65 minutos. Esse resultado foi atribuído ao efeito 

sinérgico do catalisador, onde a natureza do suporte atuou como centro ativo 

para desidratação minimizando a formação de subprodutos, e contribuindo 

para o bom rendimento obtido a FDCA. Enquanto cobalto foi responsável por 

catalisar a oxidação. Elevada seletividade a FDCA também foi obtida na 

transformação direta de frutose em FDCA utilizando fosfato de vanadila como 

catalisador em DMSO, onde foram observados 93 % de seletividade ao diácido 

para 56 % de conversão(CARLINI et al., 2005). 

Entretanto, Kröger et al. (2000) não conseguiram o mesmo êxito ao 

sintetizar FDCA a partir de frutose.Orendimento máximo de 25% em FDCA foi 

obtido a 80 °C empregandouma vazão de O2 de 2 mL/min, por 7 dias 
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empregando um catalisador bimetálico de PtBi/C encapsulado em silicone. 

Segundo os autores, o baixo rendimento aFDCA foi atribuído à possível 

oxidação da frutose pelo catalisador, favorecendo a formação de intermediários 

através de reações laterais. Foi observado que a taxa global da reação foi 

limitada pela difusão, e identificado que à medida que o produto era formado, 

subprodutos eram obtidos na mesma ordem de grandeza, resultando em 25% 

de ácido levulínico. 

Bons resultados foram obtidos em termos de seletividade, porém, a 

conversão não ultrapassou 75 % sendo inferior ao reportado para oxidação 

direta de HMF.E os problemas referentes à síntese, como longos tempos de 

reação e formação de subprodutos, ainda estão em aberto. 

3.1.3.2 Oxidação direta de HMF a FDCA 

De modo geral, as pesquisasrealizadas em escala de 

laboratório,referentes à oxidação catalítica de HMF a FDCA, são conduzidas 

em meio aquoso fazendo uso de álcali para neutralizar as funções ácidas dos 

compostos gerados. As soluções são relativamente diluídas (10-100 mmol de 

HMF) devido à baixa solubilidade do diácido em soluções aquosas. A faixa de 

temperatura utilizada na oxidação varia na faixa de 50 °C a 140 °C, podendo 

ocorrer à temperatura ambiente para evitar degradação do reagente. Oxigênio 

molecular é majoritariamente utilizado como oxidante, por ser uma alternativa 

verde aos oxidantes químicos clássicos. A pressão do sistema pode variar 

entre 2-10 bar de O2. É comum o emprego de metais suportados para catalisar 

a reação, principalmente metais nobres do grupo da Pt.Altas cargas de 

catalisador são necessárias para atingir rápida oxidação, evitando assim a 

degradação de HMF a produtos indesejados na presença de base forte 

(BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014; CHHEDA; HUBER; DUMESIC, 2007; DE 

VRIES, 2017; ZHANG; DENG, 2015).  

Durante a oxidação direta de HMF podem ser formados 2,5-

diformilfurano (DFF), ácido 5-hidroximetil-2furanocarboxílico (HMFC), ácido 5-

formil-2furanocarboxílico (FFCA) e o produto da oxidação completa FDCA, 

como apresentado no Esquema 3.2(BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014; DE 

VRIES, 2017; WERPY; PETERSEN, 2004).A rota pela qual HMF é oxidado a 
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FDCA pode ser resumida em duas etapas: o grupamento hidroxil é oxidado a 

aldeído via reação de desidrogenação, e o grupamento formil a ácido 

carboxílico via reação radicalar por eliminação -H. No entanto, a ativação 

inicial dos grupamentos OH e/ou CHO do HMF depende das condições 

reacionais. Altas temperaturas e pH próximo a neutralidade favorecem a 

oxidação do álcool gerando DFF. Enquanto temperaturas baixas e/ou 

medianas em meio básico levam a formação de HMFC oxidando o 

aldeído(CHHEDA; HUBER; DUMESIC, 2007; DAVIS et al., 2011; VUYYURU; 

STRASSER, 2012). Com o objetivo de suprimir a primeira etapa de reação 

paralela e a competição entre a formação dos intermediários DFF e HMFC, 

geralmente se utiliza pH  10. 

 

Esquema 3.2- Etapas reacionais da oxidação de HMF a FDCA e reações secundárias. 
(Adaptado de Rass et al., 2015) 

 

Apesar dos benefícios já mencionados da adição de base homogênea 

na promoção da oxidação de HMF a FDCA,reações indesejadas de redução, 

reidratação e condensação podem ocorrer em meio fortemente básico 

(Esquema 3.2), gerando como subprodutos os ácidos fórmico e levulínico, 2-5-

bis(hidroximetil)furano (BHMF) e polímeros insolúveis não detectáveis por 

HPLC denominados huminas(AIT RASS; ESSAYEM; BESSON, 2015; DAVIS et 

al., 2011; DE VRIES, 2017; VUYYURU; STRASSER, 2012). De acordo com a 

literatura, as reações secundárias podem ser minimizadas operando a 

temperatura menor ou igual a 100 °C, e em condições mais brandas de 

concentração de base. O uso de álcali de força moderada ou fraca como 

carbonatos e bicarbonatos também deve ser considerado(AIT RASS; 
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ESSAYEM; BESSON, 2015; DE VRIES, 2017; KERDI et al., 2015; XIE; NIE; 

LIU, 2014; ZHANG; DENG, 2015).Nota-se que é necessário um compromisso 

entre a elevada concentração de hidroxila para permitir que a reação ocorra a 

uma taxa de reação razoável, porém, baixa o suficiente para limitar a 

degradação do HMF, evitando a formação de subprodutos. 

A distribuição dos produtos derivados da oxidação de HMF além de ser 

dependente do pH, também sofre influência do solvente, oxidante, e 

principalmente do catalisador, onde a natureza da fase ativa, o suporte e o 

tamanho de partícula metálica impactam diretamente no desempenho catalítico 

(BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014; CHHEDA; HUBER; DUMESIC, 2007; DE 

VRIES, 2017; ZHANG; DENG, 2015). 

No sentido de realizar a conversão de biomassa celulósica seguindo a 

filosofia da química verde a utilização de água como solvente é a melhor 

alternativa. É um solvente de baixo custo, polar e de elevado poder oxidante, 

fornecendo uma rota sustentável e ambientalmente amigável para produção de 

FDCA, o que é de extremo interesse(DAVIS et al., 2011; LANZAFAME; CENTI; 

PERATHONER, 2014; NIE; XIE; LIU, 2013).O intermediário DFF é pouco 

encontrado em meio aquoso devido à sua reatividade nesta condição. E o mais 

importante, estudos referentes ao mecanismo de oxidação de HMF a FDCA na 

presença de base utilizando isótopos marcados revelaram que o grupamento 

hidroxil dos ácidos formados é proveniente do solvente e não do álcali, 

justificando a condução da oxidação em meio aquoso (DAVIS; ZOPE; DAVIS, 

2012). 

A utilização de oxidantes verde como ar e oxigênio tem sido 

amplamente difundida em reações catalíticas de oxidação, incluindo a síntese 

de FDCA. Os resultados da literatura revelaram que oxigênio molecular no 

meio reacional auxilia na estabilização da reação, participando indiretamente. 

O oxidante auxilia no progresso da reação removendo o hidrogênio adsorvido 

na superfície do catalisador e assim regenerando a hidroxila no meio reacional, 

atuando como removedor de elétrons, restaurando o ciclo catalítico de 

oxidação(ALBONETTI et al., 2015; DAVIS et al., 2014; DAVIS; ZOPE; DAVIS, 

2012; HAN et al., 2017; YI; TEONG; ZHANG, 2016; ZHANG; DENG, 2015).E 

em termos de economia de processo, o uso de oxigênio puro é mais favorável 



 

 
 

48 Oxidação de HMF a FDCA em reator batelada  

comparado a ar sintético. De acordo com a avaliação de custo realizado 

porTriebl et al. (2013),o processamento da oxidação de HMF a FDCA pode ser 

reduzido significativamente utilizando O2 puro ao invés de ar,devido ao alto 

custo do uso de compressor, ressaltando a utilização de oxigênio como 

oxidante. 

Os resultados mais satisfatórios em termos de seletividade a FDCA 

têm sido obtidos utilizando catalisadores heterogêneos suportados. 

Catalisadores metálicos eficientes precisam atender aos requisitos necessários 

em termos de atividade, seletividade e estabilidade a longo prazo. Na reação 

de oxidação de HMF, bem como na maioria das transformações catalíticas, o 

desempenho em termos de atividade, seletividade e estabilidade está 

diretamente associado à natureza do catalisador (fase ativa, suporte e tamanho 

de partículas). Devido à ampla gama de composições existentes de 

metal/suporte, estudos têm sido realizados na busca pela melhor composição 

para catalisar a reação de oxidação, não só em termos de alta performance, 

mas também visando reduzir o custo(BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014; DE 

VRIES, 2017; TRIEBL; NIKOLAKIS; IERAPETRITOU, 2013; ZHANG; DENG, 

2015). 

A aplicação de metais nobres na síntese de FDCA tem sido 

amplamente explorada. O elevado desempenho destes metais como Pt, Pd, 

Au, Ru, Rh e Ir está associado à capacidade de ativar o oxigênio, sendo crucial 

para o progresso da reação. No entanto, todos os metais de transição podem 

ser empregados na oxidação de HMF, pois, são capazes de catalisar a reação 

de desidrogenação do substrato e paralelamente oxidar o hidrogênio 

adsorvido(DENG; LI; WANG, 2016; VINKE; VAN DAM; VAN BEKKUM, 1990; 

ZHANG; DENG, 2015). 

Uma grande desvantagem dos catalisadores suportados do grupo da 

Pt é sua rápida desativação por superoxidação da superfície metálica. Também 

estão suscetíveis ao envenenamento dos sítios ativos pela adsorção de 

produtos e/ou subprodutos ocasionalmente gerados ao longo da reação. 

Entretanto, são relativamente estáveis a sinterização e lixiviação. A 

incorporação de um metal secundário como promotor ou modificador tem 
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apresentado melhorias significativas em termos de estabilidade dos 

catalisadores de metal nobre. Contudo, além de onerar o custo, o uso de 

sistemas bimetálicos torna o catalisador de metal nobre propenso à lixiviação e, 

assim, a redução da atividade (ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC, 2012; 

BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014). 

Comparado ao uso de metais nobres, a utilização de catalisadores de 

metais de transição de baixo custo mostra-se promissora para produção de 

FDCA. No entanto, as revisões mais recentes referentes à oxidação de HMF 

relataram que os métodos atuais empregando, por exemplo, óxidos de Cu, Fe, 

Co e Mn, ou suas formas livres, não foram seletivos a obtenção de FDCA. E na 

maioria das condições exploradas, solventes como ácido acético, tolueno, 

MeCN, e oxidantes como t-BuOOH (TBHP) foram necessários para favorecer a 

oxidação, contrariando a filosofia da química verde e a proposta de realizar um 

processo sustentável(DE VRIES, 2017; ROUT et al., 2016; VAN PUTTEN et al., 

2013; ZHANG; DENG, 2015).Portanto, esforços adicionais devem ser 

dedicados ao desenvolvimento de catalisadores seletivos a FDCA e de baixo 

custo, visando obter uma tecnologia de oxidação econômica e viável 

industrialmente. 

Características estruturais do suporte são importantes, pois em geral 

as atividades catalíticas para reações de oxidação são fortemente influenciadas 

pela dispersão do metal no catalisador. Por isso, a adequada escolha do 

suporte e seu método de preparo são de fundamental importância para 

obtenção de um bom desempenho. 

Partículas metálicas geralmente são suportadas em carvão ativo, 

alumina e óxidos de Zr, Ti e Ce. A utilização de carvão e alumina apresenta um 

particular interesse devido às suas propriedades físico-químicas, menor custo e 

elevada estabilidade sob as condições típicas de oxidação, quando 

comparados aos outros suportes. Os metais geralmente são inseridos por 

impregnação (excesso de solvente ou úmida), adsorção aniônica ou troca 

catiônica, técnicas de preparo que proporcionam boa ancoragem do metal nos 

grupos funcionais do suporte e partículas metálicas bem distribuídas nos poros 

do catalisador(BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014). 
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No contexto da oxidação direta de HMF, a literatura reporta que o uso 

de Pt como fase ativa promove elevados rendimentos a FDCA utilizando 

carvão ativado, alumina e ZrO2 como suporte. Enquanto na presença de TiO2 e 

CeO2baixíssimos rendimentos a FDCA foram observados. Em contrapartida, 

Au possui uma boa interação com os óxidos de Ti e Ce, resultando em altos 

rendimentos ao diácido. Já o Au suportado em nanofibra de carbono (CNF) a 

oxidação procede lentamente(DE VRIES, 2017; ZHANG; DENG, 2015). Dentre 

os metais nobres citados, Ru apresenta a menor atividade catalítica frente à 

oxidação completa de HMF a FDCA. Contudo, seu desempenho é avaliado na 

reação por ser o mais barato entre os metais nobres (ARTZ; PALKOVITS, 

2015; YI; TEONG; ZHANG, 2016) e em condições reacionais otimizadas 

catalisa bem a oxidação de HMF produzindo quase 100 % de FDCA quando 

suportado em carvão ativado(XIE; NIE; LIU, 2014; ZHENG et al., 2017). 

Buscando operar em condições reacionais mais brandas, melhorar a 

dispersão metálica e aumentar a estabilidade dos catalisadores heterogêneos, 

catalisadores nanoestruturados estão sendo avaliados(AIT RASS; ESSAYEM; 

BESSON, 2013; DAVIS et al., 2014). Segundo os autores, o método de preparo 

dos catalisadores é altamente reprodutível e resulta em um material 

relativamente uniforme. A superfície do material pode ser funcionalizada com 

grupamentos ácidos e/ou básicos, contribuindo para atividade catalítica. 

Entretanto, longos tempos de reação foram necessários (24 h) e lixiviação 

metálicafoi detectada, demonstrando que estes métodos de preparo requerem 

mais estudos(DAVIS et al., 2014; SIANKEVICH et al., 2014; SIYO et al., 2014). 

 Oxidação de HMF catalisada por metal nobre 

Natureza do metal nobre 

Com base no levantamento bibliográfico realizado, pode-se observar 

que os principais metais nobres empregados na síntese de FDCA, Pt, Au e Ru 

têm sua atividade afetada pela própria natureza do catalisador e pela rota 

reacional.Os trabalhos realizados por Davis et al. (2011), Strasser e Vuyyuru 

(2012) e Zheng et al. (2017) reportam esses efeitos sobre a conversão de HMF 

e distribuição de produtos. 
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Nos ensaios realizados por Davis et al. (2011), os catalisadores 3% 

Pt/C, 0,8% Au/C e 1,6% Au/TiO2(Figura 3.6) foram capazes de converter 

totalmente o HMF em seus derivados ácidos.Entretanto, a distribuição de 

produtos foi bem distinta para condição reacional explorada (0,15 M HMF, 22 

°C, pH=13, 7 bar O2, 6 h). Para reação catalisada por Pt, 79 % de seletividade 

a FDCA pode ser obtida, porém, na presença de Au, independente do suporte 

apenas 8 % de FDCA foi quantificado, sendo HMFC o intermediário majoritário 

com rendimento superior a 90 %. Apesar da diferença dos teores metálicos dos 

catalisadores avaliados neste trabalho, a dispersão foi semelhante para 3% 

Pt/C e 1,6% Au/TiO2(40 e 38 %, respectivamente) e bem distinta para Au/C (5 

%), demonstrando que neste caso o desempenho catalítico não foi dependente 

da distribuição da fase ativa na superfície do catalisador. 

Cálculos de atividade em termos de TOF foram realizados para os 

catalisadores de Pt e Au citados acima, e verificou-se que a atividade intrínseca 

do catalisador Au/C foi cerca de 60 vezes maior que a do Pt/C (Davis et al., 

2011). Deste modo, o potencial de catalisadores à base de Au foi explorado. 

Foi constatado que aumentando a pressão para 20 bar e a concentração de 

NaOH de 0,3 para 2,0 M atingiu-se 80 % de seletividade a FDCA após 22 h. Os 

resultados apresentados pelos autores demonstraram que catalisadores à base 

de Pt são ativos em condições reacionais mais brandas. Já na presença de 

catalisadores de Au, faz-se necessário um meio fortemente alcalino e uma 

maior concentração de oxigênio na fase líquida para o favorecimento da 

oxidação total de HMF a FDCA.  
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Figura 3.6 - Oxidação catalítica de HMF a FDCA empregando catalisadores de Pt, Au e Ru. 
(Adaptado de Davis et al., 2011, Strasser e Vuyyuru, 2012 e Zheng et al., 2017) 

 

Strasser e Vuyyuru (2012) conduziram a oxidação de HMF a 50 °C e 

alimentaram o reator com 5mM de HMF a pH = 13 sob pressão de 10 bar O2. 

Após 4 h de reação, a conversão de HMF foi praticamente completa utilizando 

20% Pt/C, 1% Au/TiO2 e 5% Ru/C (Figura 3.6). Em temperaturas maiores que a 

ambiente, Au é mais ativo que a Pt na oxidação de HMF com rendimento em 

FDCA de 81 %, enquanto a platina resultou em 73 %. Assim como reportado 

por Davis et al. (2011), os resultados de TEM demonstraram que a atividade 

dos catalisadores não foi influenciada pelo tamanho das partículas metálicas. 

Acredita-se que o maior desempenho do catalisador de Au frente ao de Pt pode 

ser associado ao uso de um meio reacional fortemente alcalino (pH=13), 

favorável principalmente a síntese de FDCA catalisada por ouro.Os autores 

corroboraram o mencionado anteriormente, identificando que a reação 

catalisada por Ru é mais lentaque  para catalisadores de  de Pt e Pd (Strasser 

e Vuyyuru, 2012).E na condição utilizada,a atividade não foi acelerada para 

promover a oxidação ao invés das reações secundárias (Esquema 3.2) 

resultando na formação de 75 % de subprodutos e apenas 6 % de FDCA.No 

trabalho mais recente realizado por Zheng et al. (2017), as condições 

operacionais foram favoráveis aconversão seletiva de HMF a FDCA 

empregando catalisador de Ru, resultando em 97 % de diácido (40 mM HMF, 
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110 °C, Mg(OH)2 como base,10 bar O2, 8 h). Para o catalisador 5% Pt/C, o 

rendimento a FDCA foi de 73 %, inferior ao obtido com 5% Ru/C (Figura 3.6). 

Este comportamento pode ser atribuído à natureza da base utilizada, pois,uma  

base forte como NaOH tende a favorecer a oxidação de HMF na presença de 

Pt e Au. No entanto,uma base de força moderada como NaHCO3, Na2CO3 e 

Mg(OH)2, beneficia a oxidação de Ru a FDCA, possivelmente porque na 

presença deste metal a reação se processa mais lentamente quando 

comparado aos demais metais nobres.  

Segundo a literatura (DAVIS et al., 2011; STRASSER E VUYYURU, 

2012; ZHENG et al., 2017), a atividade catalítica do metal nobre é mais 

influenciada pelas condições reacionais, principalmente pela concentração de 

álcali, do que pela dispersão da fase ativa metálica. Este comportamento pode 

ser atribuído à elevada dispersão obtida para os catalisadores sintetizados 

nestes trabalhos, apresentando partículas metálicas com tamanho inferior a 

4nm.  

Com o passar dos anos pode-se observar que as condições reacionais 

podem ser ajustadas em função da natureza do catalisador empregado na 

oxidação de HMF, a fim de resultar numa elevada seletividade a FDCA. Sendo 

a atividade dos catalisadores à base de Pt favorecida em condições mais 

brandas de temperatura e pressão. Já na oxidação catalisada por Au é 

necessária uma maior concentração de NaOH e maior pressão de O2para 

favorecer a oxidação completa a FDCA. Enquanto catalisadores de 

Runecessitam de elevada temperatura para tornar a oxidação seletiva a FDCA, 

e do uso de uma base de força moderada para suprimir a formação de 

subprodutos. E em todos os casos avaliados, o desempenho reacional não foi 

dependente da dispersão. 

Os sistemas catalíticos verdes para síntese de FDCA via HMF foram 

categoricamente resumidos para uma melhor comparação dos efeitos das 

principais variáveis de reação (natureza e concentração de base, natureza do 

suporte e temperatura) na formação dos derivados ácidos. Os resultados das 

pesquisas mais relevantes dos últimos dez anos são apresentados nas Tabelas 
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3.1, 3.2 e 3.3, e referem-se à oxidação de HMF em meio aquoso, na presença 

dos metais nobres Pt, Au e Ru, respectivamente. 

Catalisadores de Pt 

É de conhecimento que a oxidação de HMF a derivados ácidos pode 

ser prejudicada em meio aquoso fortemente alcalino. Neste sentido, o 

desempenho do catalisador Pt/C foi avaliado na presença de diferentes bases 

(AIT RASS; ESSAYEM; BESSON, 2013; DAVIS et al., 2011; LILGA; HALLEN; 

GRAY, 2010; SAHU; DHEPE, 2014; ZHENG et al., 2017). Independente da 

condição de temperatura, pressão ou concentração de HMF utilizada, a 

conversão de HMF foi total, demonstrando o elevado potencial do sistema Pt/C 

para catalisar a reação. 

Uma influência da configuração do reator pode ser observada 

empregando Pt/C como catalisador da oxidação de HMF utilizando carbonato 

como base. Operando em modo batelada após 12 h de reação pode-se 

observar 90 % de rendimento a FDCA a 140 °C (SAHU; DHEPE, 2014). Já a 

condução da reação em sistema contínuo acelerou a taxa de reação permitindo 

um rendimento quase quantitativo de FDCA fosse atingido em 80 min na 

presença de carbonato a 100 °C (LILGA; HALLEN; GRAY, 2010). 

O uso de base forte como NaOH favoreceu a seletividade a FDCA 

rendendo 80 % do diácido após 6 h de reação a 60 °C (DAVIS et al., 2011). 

Não foi identificado a formação de subprodutos, apesar do meio altamente 

alcalino (pH = 13). Acredita-se que a rota direta de oxidação foi beneficiada, ao 

invés das rotas paralelas de degradação de HMF devido à baixa temperatura 

utilizada. Observou-se quefazendo uso de álcalis de força moderada como 

NaHCO3 e Mg(OH)2, a decomposição de HMF a temperaturas superiores a 100 

°C pôde ser suprimida, resultando em cerca de 70 % de FDCA (AIT RASS; 

ESSAYEM; BESSON, 2013; ZHENG et al., 2017). 

De modo geral, quando o catalisador Pt/C é responsável pela 

transformação de HMF a FDCA os carbonatos são mais indicados como álcali, 

pois são capazes de promover a reação com uma boa taxa de reação 
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favorecendo a seletividades superiores a 90 % de FDCA. O uso de base forte 

como NaOH só é justificado em baixa temperatura.  

A interação metal/suporte e seu efeito na oxidação direta de HMF a 

FDCA também foram explorados por autores empregando Pt como fase ativa e 

óxidos de Al, Zr, Ti e Ce como suporte(SAHU; DHEPE, 2014). Após 12 h de 

reação a 140 °C e em meio alcalino com Na2CO3 como base, pode-se observar 

que a natureza do suporte afetou significativamente a atividade dos 

catalisadores sintetizados. Na presença dos óxidos não redutíveis Al2O3 e 

ZrO2, o rendimento a FDCA foi elevado, atingindo cerca de 95 % (Tabela 3.1). 

Já fazendo uso de óxidos redutíveis como TiO2e CeO2, a produção de FDCA 

foi inferior a 10 %. 

De acordo a literatura (ALBONETTI et al., 2012, 2015; LOLLI et al., 

2015; PASINI et al., 2011a; SAHU; DHEPE, 2014),os óxidos de Zr, Ti e Ce são 

conhecidos por ter vacâncias de oxigênio na sua estrutura que podem acarretar 

em rotas paralelas ao longo da reação, contribuindo para a formação de 

subprodutos.  Além disso, a capacidade de armazenamento de oxigênio que 

estes suportes possuem, também pode ser o fator que ocasionou os diferentes 

desempenhos catalíticos. Tal característica em geral é positiva para reações de 

oxidação. No entanto, para a oxidação de HMF isto não é tão vantajoso. 

Acredita-se que por Al2O3, ZrO2 e carvão, por serem óxidos de baixa 

capacidade de armazenamento de O2, há oxidante suficiente nestes suportes 

para auxiliar na dessorção de hidrogênio e manter o sítio ativo na forma 

reduzida. Contudo, a elevada capacidade dos óxidos de Ti e Ce de armazenar 

e liberar oxigênio devido às reações redox de Ti3+/Ti4+ e Ce4+/Ce3+ na superfície 

do catalisador prejudicam a manutenção dos sítios catalíticos. Cabe ressaltar 

que, embora ZrO2seja um óxido redutível, sua capacidade de armazenamento 

é muito baixa, permitindo que esse suporte forneça bons resultados em termos 

de seletividade a FDCA do que TiO2 e CeO2. 

 

 

 



 

 
 

56 Oxidação de HMF a FDCA em reator batelada  

Tabela 3.1 - Oxidação catalítica de HMF a FDCA empregando catalisadores de platina. 

Catalisador 

Conc. 

HMF 

(mol/L) 

PO2  

(bar) 
Base 

T 

 (°C) 

t  

(h) 

X HMF  

(%) 

YFDCA 

(%) 
Referência 

5% Pt/C 0,1 10
b
 Na2CO3 100 2,5 100 99 

Lilga; Hallen; 

Gray(2010) 
5% Pt/ZrO2 0,1 10

b
 - 100 4,5 100 98 

3% Pt/C 0,15 6,9 NaOH 22 6 100 79 
Davis et al. 

(2011) 

3,6% Pt/C 0,1 40
b
 NaHCO3 100 6 99 72 

Rass et 

al.(2013) 

5% Pt-PVP-GLY
a
 0,003 1 - 80 24 100 95 

Siankevich et 

al.(2014) 

3,5 % Pt/Al2O3 

0,04 1 Na2CO3 140 12 

96 96 

Sahu e Dhepe 

(2014) 

3,5 % Pt/ZrO2 100 94 

3,5 % Pt/C 100 89 

3,5 % Pt/CeO2 100 8 

3,5 % Pt/TiO2 96 2 

3,6% Pt/TiO2 0,1 40
b
 Na2CO3 100 12 100 90 

Rass et al. 

(2015) 
3,6% Pt/TiO2 

0,1 40
 b
 NaHCO3 100 12 

100 95 

3,6% Pt/ZrO2 97 82 

Pt/MgO 0,05 10 - 110 12 100 96 
Han et al. 

(2016) 

5% Pt/C 0,04 10 Mg(OH)2 110 8 100 73 
Zheng et al. 

(2017) 

a 
Pt-PVP-GLY: nanopartículas de Pt em polivinilpirrolidona (PVP) e etilenoglicol (GLY); 

b
 ar sintético. 

 

Inserido neste contexto, o trabalho realizado por Rass et al. (2015) 

despertou um certo interesse, pois rendimentos superiores a 90% de FDCA 

foram obtidos utilizando TiO2como suporte para a Pt e carbonatos como base 

em condições semelhantes de temperatura e pressão de O2. Neste caso, a 

distinção do resultado pode ser atribuída ao tamanho das partículas metálicas 

formadas após a síntese. 
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No catalisador de Pt suportado em TiO2avaliado na oxidação de HMF 

porSahu e Dhepe (2014), o método de preparo por impregnação resultouem 

partículas metálicas de 27,6 nm, enquanto o preparo do mesmo sistema 

catalítico por deposição-precipitação realizado por Rass et al. (2015) 

formoupartículas metálicas na ordem de 2,0 nm. Estes resultados claramente 

indicam que o rendimento a FDCA pode ser limitado pela dispersão e pelo 

tamanho das partículas metálicas da fase ativa, quando a metodologia de 

preparo favorece a formação de partículas maiores. 

Na intenção de proporcionar uma rota catalítica mais sustentável e 

econômica, autores exploraram produzir FDCA em condições mais brandas de 

temperatura e pressão, na ausência de álcali (Tabela 3.1). Isso só foi possível 

através do preparo de nanopartículas (NPs) de Pt bem dispersas em etileno 

glicol (GLY) suportadas em polivinil-pirrolidona (PVP) e/ou pela impregnação 

de Pt em suportes básicos como MgO(HAN et al., 2016a; SIANKEVICH et al., 

2014). 

Ambos os métodos produziram partículas metálicas na faixa de 1,0-2,5 

nm, o que favoreceu a conversão completa de HMF e rendimento a FDCA de 

95 %. Entretanto, foi necessário um longo tempo de reação para que o diácido 

fosse majoritariamente formado, levando24 h de processo utilizando Pt-PVP-

GLY como catalisador (SIANKEVICH et al., 2014).Han et al. (2016) avaliaram a 

reutilização do catalisador Pt/MgO sintetizado, pois é de conhecimento que 

óxidos básicos tendem a sofrer lixiviação em meio aquoso(DAVIS et al., 2014; 

GORBANEV; KEGNÆS; RIISAGER, 2011a).No segundo ciclo de reação a 

presença do intermediário FFCA é identificada, demonstrando perda de 

atividade. Como estratégia, os autores submeteram o óxido de magnésio a um 

processo de carbonatação, seguido de um tratamento ácido (HCl) para 

remoção de todo MgO livre, produzindo um suporte denominado de C-O-Mg. A 

ancoragem da Pt neste novo suporte rendeu 97 % de FDCA e o mesmo, foi 

resistente por dez ciclos de oxidação sem perda significativa de atividade(HAN 

et al., 2016a), incentivando a pesquisa por novos materiais que auxiliem na 

condução da reação na ausência de base. 
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Destaca-se que novamente, que operando em modo contínuo há uma 

economia de tempo significativa na síntese de FDCA. Além disso, fazendo a 

escolha do suporte adequado a reação pode ser conduzida em meio neutro, 

como reportou Lilga; Hallen; Gray (2010) em seu trabalho fazendo uso de 

Pt/ZrO2 como catalisador (100 °C, 10 bar ar, LHSV = 3 h-1 e GHSV = 300 h-1). 

Em pouco mais de 4 h de reação FDCA foi produzido com seletividade de 98 % 

para conversão completa de HMF, cerca de três vezes mais rápido do que 

operando em batelada na ausência de base com catalisador otimizado de Pt/C-

O-Mg(HAN et al., 2016a), o que motiva a construção de sistemas nessa 

configuração.  

Catalisadores de Au 

A Tabela 3.2 resume os trabalhos mais relevantes dos últimos anos 

onde a oxidação de HMF a FDCA foi catalisada por Au. Apesar deste metal já 

ter seu potencial conhecido em oxidações de dióis e mono- álcoois a seus 

correspondentes carbonílicos e lactonas, seu emprego de modo eficiente na 

oxidação de HMF se deu nos últimos dez anos(GUPTA et al., 2011; MA et al., 

2013). Vale lembrar que todos os artigos listados utilizaram água como 

solvente na oxidação de HMF. 

Os efeitos da natureza do suporte e sua combinação com a fase ativa 

de ouro na síntese de FDCA foram avaliados empregando carvão ativado, 

alumina, hidrotalcita e óxido de titânio, abrangendo as classes de suportes 

básicos, neutros e redutíveis(ARDEMANI et al., 2015; DAVIS et al., 2011; 

DAVIS; ZOPE; DAVIS, 2012; SAHU; DHEPE, 2014; VUYYURU; STRASSER, 

2012).No grupo de experimentos avaliado, o uso de NaOH como álcali foi 

predominante, e para reação na presença de carbonato (SAHU; DHEPE, 2014) 

fez-se uso de elevada temperatura (140 °C) para promover a oxidação total a 

FDCA. 

Na presença de suportes neutros como carvão e alumina a conversão 

completa de HMF foi atingida.Porém, a produção de FDCA não foi alcançada 

como esperado, sendo o primeiro intermediário álcool/ácido HMFC o produto 

principal na reação. Para a oxidação catalisada por Au/C após 6 h de reação foi 

identificado 8 % de FDCA e 92 % de HMFC (DAVIS et al., 2011). Já utilizando 
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Au/Al2O3, o rendimento ao diácido foi de 40 % sendo cinco vezes maior do que 

quando carvão ativado foi utilizado como suporte, possivelmente pelo caráter 

anfótero da alumina (SAHU; DHEPE, 2014). Além disso, o intermediário FFCA 

não foi identificado como produto da oxidação em ambas as pesquisas, o que 

sugere que a transformação do grupamento hidroxil do HMFC a FFCA é a 

etapa lenta da reação(ARDEMANI et al., 2015; DAVIS; ZOPE; DAVIS, 2012). 

Tabela 3.2 - Oxidação catalítica de HMF a FDCA empregando catalisadores à base de ouro. 

Catalisador 
P 

(bar) 
T 

(°C) 
Base 

t  
(h) 

X HMF 

(%) 
YHMFC 
(%) 

YFDCA 
(%) 

Referência 

1,6 % Au/TiO2 6,9 22 NaOH 6 100 92 8 
Davis et 
al.(2011) 

1,9% Au/HT 
50* 95 - 7 

100 0 99 
Gupta et 
al.(2011) 

2% Au/Al2O3 35 22 3 

1,6 % Au/TiO2 20 22 NaOH 6 100 21 79 
Davis et 
al.(2012) 

1 % Au/TiO2 10 50 NaOH 4 100 18 81 
Strasser e 

Vuyyuru (2012) 

2 % Au/Al2O3 1 140 Na2CO3 12 99 39 40 
Sahu e Dhepe 

(2014) 

1,5% Au/TiO2 
10 70 NaOH 4 

100 n.d 23 
Albonetti et 
al.(2015) 

1,5% Au/CeO2 100 55 46 

2% Au/HT 1 200 NaOH 7 100 n.d > 90 
Ardemani et 

al.(2015) 
*
vazãode 50 mL/min; n.d: não determinado 

 

Buscando acelerar a etapa de transformação de HMFC a FFCA e, 

assim, promover a oxidação total FDCA, Ardemani et al. (2015) adotaram como 

estratégia o emprego de um suporte básico do tipo hidrotalcita (HT). Em 

processos de oxidação a HT atua como substituta estequiométrica para base, 

agregando bifuncionalidade ao suporte, e tornando a reação verde. No entanto, 

os autores relataram que na ausência de álcali a conversão de 80 % de HMF 

foi a HMFC. Neste sentido, fez-se necessária a adição de NaOH para ativar o 
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grupamento hidroxila do HMFC e, enfim, obter FDCA com rendimentos 

superiores a 90 %. 

Bons resultados em termos de seletividade a FDCA também foram 

obtidos com TiO2 como suporte, diferindo do desempenho dos catalisadores de 

Pt. No trabalho realizado por Strasser e Vuyyuru (2012) após 4 h de reação, o 

desempenho do catalisador 1% Au/TiO2se destacou frente aos demais metais 

nobres (Pt, Pd, Ru e Rh) apresentando 81 % de rendimento ao diácido de 

interesse para conversão completa de HMF (50 °C, pH = 13, 10 bar O2). Um 

resultado semelhante em termos de seletividade foi obtido pelo grupo de Davis 

et al. (2012) para o mesmo sistema catalítico. Entretanto neste caso, o 

rendimento de 79 % só foi atingido após 22 h de reação. Além do longo tempo, 

para HMFC ser transformado em FDCA foi necessário aumentar a 

concentração de NaOH de 0,3 M para 2,0 M e em conjunto, elevar a pressão 

do sistema de 6,9 bar para 20 bar de O2.  

O comportamento dos catalisadores de Au avaliados revelou que o 

grupamento OH do intermediário HMFC precisa ser ativado por uma elevada 

concentração de base para que a formação de FDCA ocorra. Porém, esta 

condição favorecea degradação do HMF e a desativação do catalisador. Neste 

sentido, faz-se necessário uma maior concentração de oxigênio para auxiliar na 

dessorção do hidrogênio, regenerando a hidroxila do meio e deixando os sítios 

catalíticos livres para os intermediários orgânicos serem adsorvidos e a reação 

seja favorecida no sentido da oxidação, justificando assim o aumento da 

pressão.  

É importante ressaltar que há uma variedade de trabalhos que 

reportaram elevada seletividade a FDCA utilizando catalisadores suportados de 

Au em óxido de Ce e Ti.Entretanto, a via reacional não é aquosa, e, portanto, 

esses dados não foram apresentados na Tabela 3.2(BESSON; GALLEZOT; 

PINEL, 2014; DE VRIES, 2017; MA et al., 2013; ROUT et al., 2016; ZHANG; 

DENG, 2015). 

Há um grupo italiano que tem baseado suas pesquisas de oxidação de 

HMF a FDCA em catalisadores de Au suportados em TiO2 e CeO2(ALBONETTI 

et al., 2012, 2015; LOLLI et al., 2015; PASINI et al., 2011). No entanto, muito 
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sucesso não foi obtido para os sistemas monometálicos, pois apesar da 

conversão completa de HMF sempre ser alcançada, o rendimento a FDCA não 

passou de 50 %. As condições reacionais exploradas são favoráveis à síntese 

de FDCA (60 -70 °C, 10 bar O2, pH = 13 e 4 h), mas na maioria das vezes, 

HMFC é o produto majoritário de oxidação.  

Fazendo uma avaliação comparativa e bem crítica dos resultados 

apresentados na literatura para o sistema catalítico Au/TiO2na conversão direta 

de HMF a FDCA constatou-se que, o menor desempenho obtido pelo grupo 

pode ser associado à dispersão do ouro na fase ativa. No trabalho mais 

recente(ALBONETTI et al., 2015), o tamanho de cristalito ficou na faixa de 6,0-

6,5 nm para os catalisadores suportados em óxido de titânio e cério. Enquanto 

nos trabalhos com rendimento de 80 % de FDCA, a fase ativa estava mais bem 

dispersa, com partículas na faixa de 2,5-3,5 nm. Assim, acredita-se que a 

atividade dos catalisadores Au/TiO2 na síntese de FDCA seja dependente da 

dispersão. 

Uma tentativa bem-sucedida de obter FDCA a partir de HMF em meio 

aquoso na ausência foi reportada por Gupta et al. (2011). Neste trabalho, os 

autores exploraram uma gama de suportes de naturezas distintas sem o auxílio 

de um álcali para ativação do reagente (95 °C, 50 mL/min de O2, 7 h). A 

pesquisa resultou em zero por cento de conversão de HMF na presença de 

suporte ácido como SiO2. Utilizando suporte neutro como alumina, a conversão 

de 35 % rendendo 3 % de FDCA, 5% de FFCA e 22 % de HMF. No entanto, 

fazendo uso de suporte básicos como MgO e HT a conversão de HMF foi 

completa. Ao contrário do reportado por Ardemani et al. (2015), a seletividade 

total a FDCA foi obtida empregando 2% Au/HT como catalisador. Apesar do 

ótimo resultado, a lixiviação do suporte foi detectada e atribuída à possível 

reação entre os intermediários ácidos formados e os íons Mg2+ presentes na 

HT, demonstrando que o uso desse sistema catalítico em meio aquoso ainda 

requer estudo.  

Catalisadores de Ru 

Os trabalhos apresentados na Tabela 3.3 são referentes à oxidação 

completa de HMF ao diácido FDCA, catalisada por Ru. O menor número de 
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referências comparado ao apresentado com Pt e Au está associado à maioria 

dos grupos de pesquisas explorarem o uso de Ru para produção de DFF e 

fazendo uso de solventes orgânicos, estando fora da temática abordada neste 

levantamento bibliográfico. 

Tabela 3.3 - Oxidação catalítica de HMF a FDCA empregando catalisadores à base de rutênio. 

Catalisador 
Conc. 
HMF 

(mol/L) 

P 
(bar) 

Base 
T 

(°C) 
t  

(h) 
XHMF 

(%) 
YFDCA 
(%) 

Referência 

2,4% Ru/Al2O3 

0,05 2,5 - 140 6 

100 28 

Gorbanev et 
al. (2011) 

2,4% Ru/ZrO2 100 36 

2,4% Ru/TiO2 100 22 

2,4% Ru/HT 100 90 

2,4% Ru/MgO 100 92 

2,4% Ru/MgO.La2O3 100 100 

5% Ru/C 0,005 10 NaOH 50 4 98 6 
Strasser e 
Vuyyuru 
(2012) 

3% Ru/C 0,1 20 

NaOH 

110 
- 

79 2 

Xie et 
al.(2014) 

Ca(OH)2 95 7 

HT 100 5 

HT 150 100 78 

3,7% Ru/AC 0,1 40* 
NaHCO3 

100 24 
100 75 Kerdi et al. 

(2015) Na2CO3 100 65 

5% Ru/C 0,001 
2 

NaOH 

120 
5 

100 69 

Yi et 
al.(2016) 

Na2CO3 100 93 

HT 100 90 

5 - 10 100 88 

5% Ru/Al2O3 

0,04 10 

Mg(OH)2 

110 

8 

100 86 

Zheng et 
al.(2017) 

5% Ru/TiO2 110 100 81 

5% Ru/C 

110 100 97 

NaOH 110 100 72 

Na2CO3 110 100 68 
* ar sintético 

 

Considerando que o alto desempenho na conversão seletiva de HMF a 

FDCA está diretamente relacionada à interação existente entre o metal nobre e 

o suporte, o efeito da natureza do suporte na síntese de FDCA também foi 

avaliado por autores para catalisadores de Ru. 

Recentemente, Zheng et al. (2017) exploraram óxidos redutíveis e não 

redutíveis como suporte para rutênio na oxidação de HMF a 110 °C sob 10 bar 
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de pressão de O2 e utilizando hidróxido de magnésio como álcali. Em todos os 

casos, a conversão de HMF foi completa, indicando que as condições 

reacionais adotadas favoreceram a oxidação de HMF catalisada por Ru. Além 

disso, o método de preparo por impregnação favoreceu a dispersão metálica 

gerando partículas de 1 nm de tamanho. A homogeneidade da fase ativa, 

independente da natureza do suporte, também deve ter contribuído para o alto 

potencial apresentado pelos catalisadores de Ru sintetizados na conversão 

total de HMF a FDCA. 

Semelhante ao comportamento esboçado pelos catalisadores à base 

de Pt (Tabela 3.1), a produção de FDCA foi favorecida utilizando carvão 

ativado e alumina como suportes, sendo a estabilidade térmica destes 

materiais um ponto favorável para o progresso da reação. Como mencionado 

anteriormente, a maior capacidade de armazenamento de oxigênio dos óxidos 

de Zr e Ti, juntamente com sua possível redução, podem ter minimizado o 

potencial desses materiais na ancoragem de Ru para oxidação de HMF. 

Diversos autores reconheceram o potencial do sistema catalítico Ru/C, 

e o utilizaram para explorar o melhor álcali para ativar e promover as etapas de 

oxidação do HMF, bem como suprimir a ocorrência de reações paralelas 

indesejadas(KERDI et al., 2015; VUYYURU; STRASSER, 2012; XIE; NIE; LIU, 

2014; YI; TEONG; ZHANG, 2016; ZHENG et al., 2017). 

Os trabalhos realizados utilizando base forte como NaOH(VUYYURU; 

STRASSER, 2012; XIE; NIE; LIU, 2014; YI; TEONG; ZHANG, 2016; ZHENG et 

al., 2017). identificaram degradação de HMF, e a formação de huminas 

(Esquema 3.2) pôde ser confirmada pela mudança da coloração da mistura 

reacional de amarelo claro para marrom, mesmo nos casos em que o 

rendimento a FDCA foi próximo a 70 % (YI; TEONG; ZHANG, 2016; ZHENG et 

al., 2017). 

De acordo com autores(KERDI et al., 2015; YI; TEONG; ZHANG, 2016; 

ZHENG et al., 2017),o uso de carbonatos e bicarbonatos de sódio como base 

proporciona um bom rendimento a FDCA, na faixa de 65 a 93 %, devido à força 

moderada destes álcalis, pois são capazes de serem consumidos na ativação 

do HMF e manterem o pH do meio ainda elevado (10-11) para neutralizar os 
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intermediários ácidos formados, e solubilizar o principal produto da oxidação, o 

FDCA. 

Um interessante resultado foi apresentado por autores, onde um 

hidróxido, após 8 h de reação auxiliou na obtenção de 97 % de FDCA 

empregando Ru/C como catalisador a 110 °C, sem qualquer traço de formação 

de subprodutos (ZHENG et al., 2017). Acredita-se que o ótimo resultado obtido 

com Mg(OH)2 é por ser uma base mais fraca do que os hidróxidos de metais 

alcalinos, sendo o meio termo entre carbonatos e NaOH. 

A condução da oxidação de HMF na ausência de base apresentou 

bons resultados utilizando Ru como fase ativa. Gorbanev et al. (2011) 

exploraram o efeito da natureza do suporte na síntese de FDCA. A solução de 

partida na presença dos suportes neutros Al2O3, ZrO2 e TiO2 manteve-se a pH 

= 2, o que possivelmente refletiu no baixo rendimento a FDCA nestas 

condições, sendo o melhor resultado obtido por Ru/ZrO2de 36 % de rendimento 

a FDCA após 6 h de reação (0,05 M HMF, 140 °C, 2,5 bar O2). Como 

esperado, fazendo uso de suportes básicos como MgO, HT e MgO.La2O3 o pH 

do meio reacional ficou na faixa de 7-10, e a formação de FDCA foi favorecida. 

A bifuncionalidade do catalisador MgO.La2O3 promoveu a transformação de 

HMF a FDCA de modo seletivo, resultando em 100 % de produto. Entretanto, 

análises de ICP pós-reação apontaram a presença de íons de magnésio na 

solução, confirmando a dissolução do catalisador. 

A fim de solucionar o problema recorrente de lixiviação dos suportes 

básicos na oxidação de HMF em meio aquoso, Yi et al. (2016) utilizaram o 

estável catalisador de Ru/C na reação livre de base. Os autores observaram 

que aumentando a temperatura de 80 para 120 °C e com pressão de oxigênio 

na faixa de 1 a 5 bar, a seletividade a FDCA atingiu 88 % para conversão 

completa de HMF após 10 h de reação. Contudo, houve a preocupação de 

ressaltar que o bom resultado se deveà concentração de reagente utilizada (0,1 

M), pois em meio mais concentrado seria inevitável à precipitação de FDCA e 

possivelmente a rápida desativação por bloqueio dos sítios ativos pela 

deposição dos intermediários ácidos. 
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De modo geral, pode-se observar que fazendo uso dos metais nobres 

Pt e Ru o progresso da reação é favorecido, pois em nenhum dos trabalhos 

apresentados as condições reacionais não fizeram de FDCA o produto principal 

da reação. E, o FFCA foi detectado em todos os casos. Também foi 

identificado que para evitar que a reação de oxidação na presença de Ru fosse 

bem lenta, temperaturas elevadas foram adotadas, sendo sempre superioresa 

100 °C. Já no caso do desempenho dos catalisadores de Au, faz-se necessário 

o uso de elevada concentração de base para romper a barreira de 

transformação do grupamento hidroxil a formil, o que possivelmente gera 

degradação do HMF ao longo da reação, reduzindo o rendimento ao diácido. 

Nesta condição mais severa de base, exige-se um sistema catalítico seletivo e 

bem disperso, para que o FDCA seja produzido de modo eficiente. 

 Oxidação de HMF catalisada por metal não nobre 

Nos últimos anos, um enorme progresso foi obtidono desenvolvimento 

de condições reacionais que viabilizassem a síntese de FDCA a partir de HMF 

utilizando metais de transição não nobres, buscando um processo mais 

econômico, do ponto de vista do custo do catalisador e em alguns poucos 

casos, um processo mais sustentável fazendo uso de solvente e oxidante 

verde(DE VRIES, 2017; ROUT et al., 2016; ZHANG; DENG, 2015).Os 

resultados apresentados na Tabela 3.4 referem-se a processos heterogêneos 

de oxidação catalítica de HMF ao diácido em meio aquoso, utilizando oxigênio 

como oxidante, o que restringiu o número de publicações. 

As pesquisas recentes envolvendo metais de transição na produção de 

FDCA apresentaram uma tendência. Em sua maioria óxidos de manganês 

foram utilizados como fase ativa, baseando-se nos bons resultados obtidos 

nacombustão de VOC’s (compostos oxigenados voláteis) e hidrocarbonetos, e 

na oxidação parcial de HMF a DFF. Além disso, acredita-se que seu potencial 

para catalisar a reação se deve à sua capacidade de ter espécies com 

diferentes estados de oxidação(MnO2, Mn2O3, Mn3O4)(DE VRIES, 2017; 

NEATUet al., 2016; ROUT et al., 2016). 

Um interessante resultado, principalmente em termos de distribuição de 

produtos, pôde ser visto ao explorar a melhor razão entre os óxidos Mn2O3 e 
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Fe2O3 para catalisar a oxidação de HMF a FDCA(NEATU et al., 2016). Um 

efeito sinérgico entre esses materiais foi evidenciado, pois para as razões 1:1 e 

1:3 de Mn:Fe a conversão não passou de 5 % (Tabela 3.4). Os autores 

destacaram que, com o sistema catalítico rico em óxido de ferro (III), a 

oxidação é mais seletiva para DFF, atingindo 90 % de seletividade na presença 

de Mn0,25Fe0,75 como catalisador. Enquanto em meio a Mn0,75Fe0,25, o produto 

di-aldeído nem foi identificado e a oxidação dos grupamentos formil foi rápida, 

indicando que a etapa lenta é a transformação de aldeído a ácido carboxílico, e 

que o manganês contribuiu para oxidação total de HMF. 

Tabela 3.4 - Oxidação catalítica de HMF a FDCA empregando catalisadores de metais não nobres. 

Catalisador 
T 

(°C) 
P 

(bar) 
Base 

t 
(h) 

XHMF 

(%) 
YDFF(%) 

YHMFC 
(%) 

YFFCA 
(%) 

YFDCA 
(%) 

Referência 

Mn0,75Fe0,25 

90 8 
NaOH 

24 

93 - - 63,0 30,0 

Neatu et 
al. (2016) 

Mn0,5Fe0,5 5 4,4 0,6 - - 

Mn0,25Fe0,75 2 1,8 0,2 - - 

Mn0,75Fe0,25 Na2CO3 21 - - 19,1 1,9 

MC-1* 

110 20 

KHCO3 

12 

98 37,0 - 11,0 50,0 

Han et al. 

(2017) 

MC-3* 98 26,0 - 2,0 60,0 

MC-6* 

98 17,4 - 0,6 80,0 

NaOH 98 

n.d 

33,0 

Na2CO3 98 52,0 

NaHCO3 98 72,0 

* MC = Mn/Ce; n.d: não determinado 

 

A tendência por catalisar a oxidação parcial ou total de HMF do Mn e 

do Fe foi comprovada alimentando o reator batelada com solução do 

intermediário FFCA nas mesmas condições avaliadas para oxidação completa 

(90 °C, 8 bar O2, NaOH:HMF = 4, 24 h). Os resultados demonstraram um 

rendimento a FDCA de 90% na presença de Mn0,75Fe0,25. Já para Mn0,25Fe0,75 o 

rendimento a FDCA foi de apenas 5 %. Os óxidos isolados também foram 
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avaliados, resultando em 45 % de conversão com Mn2O3 e 3 % com Fe2O3, 

corroborando o apontado pelos autores (NEATU et al., 2016). 

Um comportamento semelhante foi reportado por Han et al. (2017) 

utilizando uma mistura dos óxidos MnOx-CeO2 denominados por MC. 

Conversão quase completa de HMF foi evidenciada para todas as 

combinações sintetizadas (Tabela 3.4) operando a 110 °C, 20 bar de O2, com 

bicarbonato de potássio como álcali e após 12 h de reação. No entanto, com o 

aumento da razão Mn/Ce, ou seja, quanto maior a parcela de manganês na 

composição do catalisador maior rendimento a FDCA foi alcançado, atingindo 

80 % com o catalisador MC-6. Diferindo do comportamento do Fe (III), o Ce 

contribui para oxidação direta do HMF a FDCA.   

A natureza do álcali também foi um parâmetro explorado na oxidação 

de HMF empregando metal não nobre. Para sistema catalítico composto por 

Mn0,75Fe0,25, o uso de base forte como NaOH foi crucial para ativação do 

reagente e para formação dos grupamentos carbonílicos, pois fazendo uso de 

carbonato como base a conversão foi de 21 % rendendo 19 % de FFCA 

(Tabela 3.4). O perfil de resultado deixou claro a necessidade de um meio 

fortemente alcalino para promover a etapa final de oxidação do aldeído a ácido 

(NEATUet al., 2016). 

Em contrapartida, o reportado para o sistema catalítico Mn/Ce 

demonstrou que álcalis fortes à base de hidróxido tendem a degradar o HMF 

nas condições reacionais avaliadas (0,05 M HMF, 110 °C, 20 bar de O2, 12 h). 

E este comportamento se repetiu, porém em menor intensidade, na presença 

de carbonatos. Os autores constaram a formação de huminas, polímeros 

insolúveis formados pela condensação dos subprodutos, através da mudança 

da coloração da solução. Porém, a pesquisa revelou que fazendo uso de álcalis 

de força moderada, como bicarbonatos, os rendimentos a FDCA são 

superiores a 70 %, atingindo seletividade máxima 81 % na presença de 

KHCO3(HAN et al., 2017) 

A fim de explorar o potencial do Fe (III) na oxidação de HMF a FDCA, 

Saha et al. (2013) empregaram um suporte polimérico à base de porfirina (POP 

– polímero orgânico poroso), e conduziram a reação a 100 °C, 10 bar de 
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pressão de oxigênio, na ausência de base, visando atender o gargalo de 

processo verde e econômico. A oxidação completa de HMF ocorreu após 10 h 

de reação em meio aquoso, resultando em 85 % de seletividade a FDCA. O 

ótimo resultado obtido foi associado à estrutura homogênea do POP e à 

manutenção do estado de oxidação do ferro mesmo após a reação, 

demonstrando potencial para síntese de FDCA. 

Embora um grande avanço tenha sido obtido na condução da reação 

de oxidação de HMF a FDCA por catalisadores de metal não nobre, deve-se 

atentar para o consumo energético reacional, visto que em sua maioria as 

reações duram mais de 12 h para serem seletivas ao diácido. Assim, a 

motivação para a pesquisa com metais de transição de menor custo em 

sistema contínuo de operação visando o aumento da produtividade de FDCA, 

como reportado com catalisadores à base de Pt (LILGA; HALLEN; GRAY, 

2010). 

De modo geral, um grande progresso foi obtido na síntese catalítica de 

FDCA. No entanto, mais estudos ainda são necessários para viabilizar a 

produção de FDCA em larga escala. Os desafios englobam várias frentes como 

estabilidade, uso de base, catalisadores mais eficientes e baratos e modelos 

cinéticos e mecanismo reacional. A estabilidade de catalisadores à base de 

metal nobre suportados pode ser aumentada com o aumento da interação das 

partículas metálicas em escala nano como o suporte e/ou utilizando 

nanopartículas bimetálicas. A promoção da oxidação na elevada seletividade a 

FDCA sem a adição de base, visando um processo catalítico mais ecológico. O 

desenvolvimento de catalisadores de metais de transição eficientes, de baixo 

custo e estáveis. Oprojeto de catalisadores multifuncionais, que viabilizem a 

conversão de material lignocelulósico a FDCA. O desenvolvimento de modelos 

cinéticos visando uma maior compreensão do mecanismo reacional. E, por fim, 

uma avaliação econômica das rotas existentes visando determinar a viabilidade 

técnica e econômica para a produção em escala industrial (ZHANG; DENG, 

2015). 
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3.2 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.2.1 Preparo dos catalisadores 

Inicialmente foram avaliados catalisadores de Cu sintetizados pelo 

grupo. Dois suportes foram utilizados no preparo: -alumina comercial e 

hidrotalcita.A -Al2O3 Pural SB (Sasol) foi previamente calcinada por 2 h a 500 

°C (10 °C/min) com vazão de ar de 30 mL/min.  

A hidrotalcita (HT) utilizada como suporte foi sintetizada por 

coprecipitação, de acordo com o procedimento de Corma e Martín-Aranda 

(1993), utilizando Na2CO3 e NaOH como agentes precipitantes. Foram 

utilizados como precursores nitratos de magnésio e alumínio (Mg(NO3)2.6H2O e 

Al(NO3)2.9H2O – VETEC). A relação molar entre os cátions foi de [Al3+] + [Mg2+] 

= 1,5 M. O suporte foi seco em estufa a 100 °C por 18 h, e calcinadoa 550 °C 

empregando 120 mL/min de ar, por 3 h. Os suportes foram macerados, tendo 

sua granulometria ajustada para <120 mesh. 

Os catalisadores à base de cobre (6% m/m) foram sintetizados por 

impregnação com excesso de solvente (IES)adicionando15 mL de solução 

aquosa de Cu(NO3)2.3H2O (VETEC) para cada grama de catalisador final. Em 

seguida, a solução é adicionadaem evaporador rotatório sob agitação 

atemperatura ambiente por 2 h. Após a eliminação do solvente sob vácuo a 90 

°C, os catalisadores foram submetidos asecagem e calcinação nas mesmas 

condições empregadas no preparo da hidrotalcita.A nomenclatura adotada foi 

de 6CuAl_IES, para o catalisador suportado em -Al2O3, e 6CuHT_IES para o 

de hidrotalcita.Também foi sintetizado um catalisador de Cu suportado em HT 

com teor metálico de 15 % m/m, sendo denominado 15CuHT_IES. 

A técnica de impregnação ao ponto úmido (IPU) foi adotada no preparo 

dos catalisadores de Ru suportados em alumina e hidrotalcita, de acordo com 

as metodologias deBetancourt et al.(1998)e Gorbanev et al. 

(2011),respectivamente.No preparo dos catalisadores do tipo Ru/Al2O3, com 

teor metálico de 1% e 3% m/m. O suporte utilizado foi -Al2O3 pural 

(CENPES/PETROBRAS) na faixa de 115-170 mesh. Após a etapa de 

impregnação, o catalisador foi seco a 120 °C por 18h, e calcinado empregando 
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uma vazão de ar de 100 mL/min a 500 °C (5 °C/min) por 2h. Foi utilizado 

hidrotalcita (HT) comercial (Sigma-Aldrich) previamente calcinada empregando 

uma vazão de ar de 100 mL/min por 2h a 500 °C (10 °C/min) com a 

granulometria <120 mesh, no preparo do catalisador do tipo Ru/HT. A fim de se 

obter teor metálico de 3% m/m, foi utilizado RuCl3.xH2O (Acros, 35-40% Ru) 

como sal precursor. A nomenclatura adotada para os catalisadores foi de 

xRuAl_IPU, (onde x = teor metálico nominal) para os suportados em -Al2O3, e 

3RuHT_IPU, para o de hidrotalcita. 

3.2.2 Técnicas de caracterização 

 Fluorescência de raios X 

A composição química dos catalisadores de cobre e rutênio foi 

determinada empregando-se um espectrômetro Rigaku, modelo RIX 3100, 

como também um espectrômetro Rigaku, modelo Primini. As amostras foram 

preparadas na forma de pastilhas auto suportadas, contendo aproximadamente 

500 mg. 

 Adsorção física de nitrogênio 

A análise textural dos suportes e dos catalisadores foi realizada através 

da técnica de fisissorção de N2, a -196 ºCem um equipamento ASAP 2020 da 

Micromeritics.Foi realizado um pré-tratamento das amostras pesadas 

anteriormente (0,3 g) sob vácuo a 300 °C por 18 horas. 

A área específica foi obtida utilizando o método de BET (Brunauer, 

Emmett e Teller) e o volume de poros pelo método de Barrett-Joyner-Halenda 

(BJH) a partir da isoterma de dessorção. 

 Quimissorção de N2O 

A quimissorção de N2O foi realizada para os catalisadores de Cu em 

um equipamento AutoChem II 2920 da Micromeritics. Inicialmente, foi realizado 

um procedimento de secagem sob vácuo a 150 °C por 30 min, seguido de 

redução até 300 °C (10 °C/min), com H2 puro (50 mL/min). A quimissorção de 

N2O foi feita através de pulsos (50 mL/min) a 80 °C, para os catalisadores de 
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cobre suportados. Foi utilizado um detector de condutividade térmica (TCD) no 

acompanhamento dos dados. 

 Quimissorção de CO 

A análise de quimissorção de CO foi realizada num equipamento ASAP 

2020C da Micromeritics. O procedimento consistiu na secagem a vácuo a 150 

°C por 30 minutos, seguida da redução até 500 °C, empregando 30 mL/min de 

hidrogênio sob taxa de aquecimento de 10 °C/min. Após o sistema foi 

submetido a vácuo a 500 °C (30 min) para limpeza da superfície do 

catalisador.Em seguida foi realizada a quimissorçãode CO a 35 °C. Foram 

obtidas as isotermas de adsorção total e reversível, sendo a adsorção 

irreversível determinada por diferença. Os experimentos de quimissorção 

estática de CO para os catalisadores de Ru foram obtidos até 450 mmHg de 

pressão.  

 Dessorção à temperatura programada (TPD) 

A análise de dessorção à temperatura programada de CO2 (TPD-CO2) 

foi realizada em um equipamento AutoChem II 2920 da Micromeritics. As 

amostras foram tratadas in situ, com ar sintético (100 mL/min) até 400°C 

(5°C/min), permanecendo nesta condição por 1 h, para remoção de umidade e 

gases fisissorvidospresentes na superfície. Após essa etapa, as amostras 

foram resfriadas a 50 °C, empregando vazão de 50 mL/min de He por 30 min. 

Em seguida foi iniciada a adsorção, através de pulsos de CO2 (0,55 mL). Após 

os pulsos, para remoção do CO2 fisissorvido uma purga com He (50 mL/min) 

foi realizada por 30 min. A seguir, ainda sob fluxo de He, a temperatura da 

célula foi elevada para 400 °C (10 °C/min) por 2 h. O acompanhamento foi feito 

utilizando um espectrômetro de massas PFEIFFER, modelo OMNISTARTM 422. 

Após esse período, o sistema foi resfriado a 50 °C. Em seguida foram injetados 

pulsos de volume conhecido de CO2 de modo a fazer a calibração da área de 

dessorção obtida pela espectrometria de massas, para então quantificar a 

densidade dos sítios básicos. 
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3.2.3 Avaliação catalítica 

 Reação de oxidação 

As reações de oxidação de HMF foram realizadas em reator batelada 

(Parr 4842) de 60 mL, com sistema de agitação mecânica e controle de 

pressão e temperatura. Opré-tratamento dos catalisadores (secagem e 

redução) foi feito ex-situ, devido a limitações encontradas no reator Parr 

utilizado. 

O pré-tratamento ex-situ foi realizado em sistema contínuo a pressão 

constante, constituído por um reator de leito fixo de quartzo.Inicialmente, as 

amostras foram secas com vazão de He de 30 mL/min a 150 °C por 1 hora e, 

em seguida, foram submetidas aredução a 500 °C por 2 h , para catalisadores 

de Ru, e 300 °C por 1 h, para Cu, com vazão de H2de 100 mL/min. Após 

resfriamento do sistema, a passivação foi realizada em banho de gelo por 30 

minutos utilizando uma vazão de 100 mL/min de uma mistura de 5% O2/He. 

Em seguida, uma solução aquosa básica de 0,1 M de HMF (Sigma 

Aldrich, 99%) foi adicionada ao reator, juntamente com o catalisador pré-

tratado. A concentração de base foi ajustada de acordo com o pH desejado, 

utilizando NaOH (P.A. micropérolas, VETEC). A verificação do pH da solução 

de partida foi feita com papel indicador universal (MColorpHast - Merck). O 

reator foi fechado e o aquecimento iniciado. Após estabilização da temperatura 

de operação, o sistema foi pressurizado utilizando como oxidante O2 puro (Air 

Products – 99,99%), e a agitação foi acionada (700 rpm), dando início à 

reação. Uma alíquota foi retirada nos primeiros20 min e, em seguida, a 

amostragem foi realizada a cada 1h, totalizando 5h de reação. Asalíquotas 

retiradasforamanalisadas por cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) 

para avaliação da conversão e distribuição dos produtos. 

Os testes catalíticos conduzidos em modo batelada foram de natureza 

exploratória a fim de identificar o desempenho de Cu e Ru na oxidação total de 

HMF, visto que a literatura pouco aborda a aplicação desses metais na síntese 

de FDCA. Neste sentido,foram adotadas condições semelhantes às da 

literatura, variando: oxidante, pressão, temperatura, razão molar HMF:metal, 
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concentração de base e concentração de substrato. Em todos os experimentos 

conduzidos em batelada o NaOH foi utilizado como álcali. 

Os primeiros ensaios foram realizados explorando um metal não nobre 

(Cu), com elevado teor (15 % m/m) fazendo uso de HT como suporte básico, a 

fim de promover o progresso da reação. As condições avaliadas estão 

apresentadas na Tabela 3.5. A razão molar HMF:metal foi fixada em 10:1, 

como sugerido por Strasser e Vuyyuru (2012) para alto teor metálico. 

Tabela 3.5 - Condições empregadas na oxidação de HMF em modo batelada utilizando 
15CuHT_IES. 

Exp 
Conc. de HMF 

(mol/L) 
Temperatura 

(°C) 
Pressão O2 

(bar) 
pH 

1 0,100 40 10 13 

2 0,100 60 10 13 

3 0,100 80 10 13 

4 0,100 100 10 13 

5 0,100 60 10a 13 

6 0,100 60 10b 13 

7 0,100 60 2,5 13 

8 0,100 60 5 13 

9 0,100 60 20 13 

10 0,015 60 10 13 

11 0,060 60 10 13 

12 0,100 60 10 11c 
a
nitrogênio; 

b 
ar sintético; 

c
Na2CO3 

 

As condições empregadas usando o Cu suportado em alumina testes 

(6CuAl_IES) são apresentadas na Tabela 3.6. A concentração de HMF em 0,1 

M e o pH = 13 foram mantidos. Na condução do experimento 7 foi adaptado um 

tubo de látex na saída do sistema para conectara um medidor de vazão 

volumétrica visando o monitoramento da vazão de oxigênio ao longo do 

experimento. As válvulas de entrada e saída de gás foram mantidas abertas ao 

longo do experimento, a fim de manter uma vazão de 50 mL/min de O2. 

 

 



 

 
 

74 Oxidação de HMF a FDCA em reator batelada  

Tabela 3.6 - Condições empregadas na oxidação de HMF em modo batelada utilizando 6CuAl_IES. 

Exp 
HMF:metal 
(mol/mol) 

Temperatura 
(°C) 

Pressão (bar) 

1 80:1 60 10a 

2 80:1 60 50a 

3 80:1 60 10 

4 60:1 60 10 

5 40:1 60 10 

6 10:1 60 10 

7 40:1 60 50b 

8 40:1 60 5 
a
 ar sintético; 

b 
vazãoem mL/min 

O catalisador de Ru suportado em alumina foi empregado na oxidação 

de HMF nas condições apresentadas na Tabela 3.7. O pH foi mantido em 13 

para todos os experimentos, utilizando NaOH em micropérolas, como também 

a relação HMF:metal foi mantida em 80:1. 

Tabela 3.7 - Condições empregadas na oxidação de HMF em modo batelada utilizando 3RuAl_IPU. 

Exp 
Conc. de HMF 

(mol/L) 
HMF:base 
(mol/mol) 

Temperatura 
(°C) 

Pressão O2 
(bar) 

1 0,100 1 40 5 

2 0,100 2 40 5 

3 0,100 4 40 5 

4 0,100 2 60 5 

5 0,100 2 80 5 

6 0,100 2 100 5 

7 0,100 2 40 10 

8 0,100 2 40 20 

9 0,060 2 40 5 

10 0,010 2 40 5 

 

 

A atividade dos catalisadores de Cu e Ru suportados em hidrotalcita 

(6CuHT_IES e 3RuHT_IPU) também foram avaliados na oxidação de HMF em 

modo batelada. Os resultados obtidos serão apresentados de modo 

comparativo a seguir. 
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 Análise Quantitativa 

Na determinação e quantificação de HMF e seus produtos de oxidação 

(HMFC, FFCA e FDCA) foi empregadaa técnica de cromatografia líquida de 

alta eficiência (HPLC). Um aparelho da Agilent (1260 Infinity), equipado com 

coluna Zorbax Eclipse Plus C18, e detector de diodo (DAD) foram utilizados. A 

metodologia de quantificação baseou-se no procedimento deAl Baradii et al. 

(1999). 

A análise cromatográfica foi realizada através da injeção de 10 L de 

amostra utilizando fase móvel composta de água,acetonitrila e metanol (90: 5: 

5) com vazão de 0,3 mL/min a 25 °C.O comprimento de onda adotado foi de 

238 nm e um cromatograma representativo da reação é apresentado no 

Apêndice I.As curvas analíticas dos compostos foram realizadas segundo o 

método de padronização externa com análise em triplicata dos padrões, 

estando apresentadas no Apêndice I. As amostrasforam previamente diluídas 

com água milli-Q, para que as concentrações se ajustassem a faixa linear das 

curvas analíticas. 

A conversão de HMF, o rendimento, a seletividade a produtos de 

oxidação, e o balanço de carbono, foram calculados a partir das concentrações 

dos compostos analisadas por HPLC, de acordo com as equações 3.1 a 3.4, 

respectivamente. 

 

𝑋𝐻𝑀𝐹 % =  
 𝐶𝑖

( 𝐶𝑖 + 𝐶𝐻𝑀𝐹 )
x 100     

 (3.1)𝑌𝑖 % =  
𝐶𝑖

( 𝐶𝑖 + 𝐶𝐻𝑀𝐹 )
x 100      

 (3.2) 

𝑆𝑖 % =  
𝐶𝑖

 𝐶𝑖
x 100        (3.3) 

BC  % =  
( 𝐶𝑖 + 𝐶𝐻𝑀𝐹 )

𝐶𝐻𝑀𝐹 0
x 100      (3.4) 

 

onde: 

𝑖 - HMFC, FFCA e FDCA. 
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𝐶𝐻𝑀𝐹  - concentração de HMF (mol/L) 

𝐶𝐻𝑀𝐹0 - concentração de HMF inicial (mol/L) 

𝑋𝐻𝑀𝐹  - conversão de HMF 

𝑌𝑖  - rendimento aprodutos 

𝑆𝑖  - seletividade a produtos de oxidação 

BC ˗balanço de carbono (%) 

 

A taxa inicial da reação de oxidação foi calculada de acordo com a 

equação 3.5, e a atividade catalítica foi determinada em termos de turnover 

frequency (TOF) de acordo com a equação 3.6. 

 −𝑟𝐻𝑀𝐹  0 =  
 −

𝑑𝐶𝐻𝑀𝐹
𝑑𝑡

 
0

𝑚𝑐𝑎𝑡
           (3.5) 

onde: (-dCHMF/dt)0 é a taxa inicial de reação em mmol/(gcatmin); mcat é a 

massa de catalisador em gramas.   

TOF =  
 −𝑟𝐻𝑀𝐹  0   .1000

𝑎.𝑚  .60
           (3.6) 

onde:a = relação estequiométricapara N2O/Cu = 2 e CO/Ru = 1; m é o 

número de mols adsorvidos irreversivelmente determinado por quimissorção. 

3.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.3.1 Técnicas de caracterização 

 Fluorescência de raios X 

A composição química global dos catalisadores calcinados foi 

determinada por fluorescência de raios X (FRX). A nomenclatura e os teores 

nominais e reais de cobre e rutênio são apresentados na Tabela 3.8. 

A técnica de FRX foi adequada para caracterizar as amostras de Cu, 

pois os teores nominal e real foram bem próximos. A relação molar entre os 

cátions de Al e Mg foi atingida, sendo a síntese do suporte HT realizada de 

modo satisfatório. 
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Tabela 3.8- Composição química dos catalisadores determinada por FRX. 

Amostras 
Teor Nominal 

(% m/m) 

Teor Real (% m/m) 

Al2O3 MgO Cu Ru Cl 

6CuAl_IES 6 92,9 - 5,7 - - 

6CuHT_IES 6 30,3 61,9 6,2 - - 

15CuHT_IES 15 25,1 55,7 15,3 - - 

1RuAl_IPU 1 98,8 - - 0,2 0,4 

3RuAl_IPU 3 98,2 - - 0,3 1,0 

 

Para os catalisadores de Ru, a composição química não foi 

devidamente medida por FRX, resultando num teor metálico cerca de dez 

vezes menor que o desejado. Apesar disto, a presença de cloro proveniente do 

sal precursor, foi observada. Em busca de melhor resultado, a quantificação de 

Ru foi realizada por EDS (item 4.2.2). 

 Adsorção física de nitrogênio 

A Tabela 3.9resume os resultados obtidos por fisissorção de nitrogênio 

dos catalisadores de Cu e Ru e seus suportes. Observou-se cerca de 10 % de 

redução na área específica da alumina da Sasol após inserção de 6 % m/m de 

Cu, estando de acordo com o relatado na literatura para teores 

semelhantes(BALLA et al., 2016; JIBRIL et al., 2013). Como não houve um 

significativo bloqueio dos poros acredita-se que grandes partículas metálicas 

não foram formadas. 

Já para os catalisadores suportados em HT, a área específica foi 

significativamente reduzida com a adição de cobre, chegando a atingir uma 

diminuição de 15 a 40 %. Entretanto, houve um sutil aumento do volume de 

poros, sendo que o diâmetro de poros quadruplicou para 15CuHT_IES.Este 

comportamento é similar ao descrito porBhuiyan et al. (2014) e Cunha et al. 

(2013),que atribuem esse aumento de volume e, principalmente, de diâmetro 

de poros à presença de partículas de Cu na superfície e nas cavidades da 

hidrotalcita. Segundo estes autores, quando a HT é calcinada em temperaturas 

superiores a 400 °C, sua estrutura é modificada perdendo cristalinidade.No 

entanto, adquire espaços intralaminares onde o metal impregnado se aloja. 
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Portanto, a literatura corroborao resultado obtido para os catalisadores do tipo 

CuHT. 

Tabela 3.9 - Propriedades texturais dos catalisadores de Cu e Ru e dos suportes. 

Amostras 
Área esp

1 
(m²/g) 

Volume de poros2 
(cm³/g) 

Diâmetro de poros3 
(nm) 

 - Al2O3 (SASOL) 193 n.a.4 n.a 

6CuAl_IES 176 0,6 10,6 

HT 296 0,2 3,5 

6CuHT_IES 198 0,2 4,4 

15CuHT_IES 178 0,6 13,9 

 - Al2O3 199 0,5 10,3 

1RuAl_IPU 188 0,5 9,3 

3RuAl_IPU 187 0,5 9,0 
1
 Área específica pelo método BET; 

2
 Volume de poros, da curva de dessorção, pelo método BJH;

3
 

Diâmetro médio de poros, da curva de dessorção, pelo método BJH; 
4
 n.a.: não avaliado 

 

Para os catalisadores de Ru, a redução de 13 % do diâmetro de poros 

observada pode indicar um bloqueio dos poros do suporte pelas partículas 

metálicas, como reportadopor Janjua et al. (2014). A variação da área 

específica e do volume de poros após a impregnação de Ru não foi 

significativa. 

 Quimissorção de N2O 

Na Tabela 3.10estão apresentados os resultados de dispersão 

metálica, e tamanho médio de cristalito, medido pela técnica de quimissorção 

de N2O para os catalisadores de cobre, assumindo a relação estequiométrica 

de Cu/N2O= 2.Uma diferença significativa na dispersão do 6CuAl_IES, em 

relação ao suportado em HT pode ser observada, estando o cobre oito vezes 

mais disperso na alumina, do que na hidrotalcita. A mesma proporção foi 

adotada em relação ao tamanho de cristalito, porém neste caso, aglomerados 

metálicos possivelmente se formaram na rede da HT resultando em um 

aumento de sete vezes do tamanho de partícula quando comparado ao do 

catalisador6CuAl_IES. 
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Tabela 3.10 - Quimissorção de N2O dos catalisadores de cobre suportados. 

Amostras 
Consumo N2O 

(µmol/gcat) 
Dispersão 

(%) 
Tamanho de 

cristalito (nm) 

6CuAl_IES 117,7 26,2 3,5 

6CuHT_IES 16,0 3,3 25,7 

15CuHT_IES 23,3 2,0 44,1 

 

Acredita-se que a baixa dispersão dos catalisadores CuHT IES obtida 

por quimissorção de N2O, pode ser associada à presença de Cu tanto na 

superfície quanto nas cavidades da estrutura quase amorfa do suporte,  

dificultando a redução por H2 e, consequentemente, sua quantificação por 

quimissorção de N2O. O resultado observado corrobora os valores revelados 

pela análise textural (BALLA et al., 2016; BHUIYAN; LIN; HSIAO, 2014). 

 Quimissorção de CO 

A dispersão do catalisador 3RuAl_IPU foi medida pela técnica de 

quimissorção de CO, assumindo a relação estequiométrica de Ru/CO = 1. O 

resultado indicou 8 % de dispersão metálica, valor inferior ao reportado na 

literatura para catalisadores de Ru suportados em alumina com teor de até 5 % 

m/m. Para este teor, em geral se obtém 20 % de dispersão (JANJUA et al., 

2014; SOARES et al., 2016; VUYYURU; STRASSER, 2012). Acredita-se que 

aglomerados metálicos foram formados, possivelmente decorrente da 

metodologia de preparo do catalisador. 

 Dessorção à temperatura programada de CO2 

Os resultados de TPD de CO2 apresentados na Tabela 3.11mostram 

que os catalisadores CuHT IES dessorveram uma quantidade de CO2 bem 

superior à do catalisador suportado em alumina, indicando uma maior 

densidade de sítios básicos para este sistema, estando de acordo com o 

esperado devido à natureza do suporte(VALENTE et al., 2010). O maior 

consumo de CO2e,consequentemente, a maior basicidade dos catalisadores de 

HT frente ao suportado em alumina pode ser atribuídaà presença de óxidos de 

magnésio e alumínio na sua estrutura. Porém, não foram encontradas razões 

para o aumento do consumo de CO2em função do aumento do teor de Cu. 
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Tabela 3.11 - Resultados de consumo de CO2 dos catalisadores calcinados. 

Amostras 
Consumo de CO2  

(μmols/gcat) 

6CuAl_IES 78,2 

6CuHT_IES 179,0 

15CuHT_IES 282,7 

1RuAl_IPU 62,6 

3RuAl_IPU 13,1 

 

Os catalisadores suportados em alumina apresentaram consumo de 

CO2 na mesma ordem de grandeza. Entretanto, pode-se observar que a 

inserção de rutênio na alumina contribuiu para uma diminuição da basicidade 

do catalisador suportado,diferindo do observado para o sistema CuHT. Este 

resultado pode ser atribuído à presença de partículas grandes de Ru na 

superfície, resultando em uma menor acessibilidade das moléculas de CO2 ao 

catalisador. 

3.3.2 Avaliação catalítica 

O levantamento bibliográfico apresentado neste capítulo referente à 

oxidação de HMF catalisada por metal nobre e/ou não nobre apontou que não 

há uma condição padrão que resulte numa elevada atividade catalítica para 

esta reação. Entretanto, uma relação entre o catalisador (fase ativa, suporte e 

tamanho de partícula), e os parâmetros reacionais (pressão, pH, temperatura), 

a fim de promover a oxidação de HMF levando a bons rendimentos a FDCA 

pode ser identificada.  

Neste contexto, testes catalíticos foram conduzidos em modo batelada 

a fim de avaliar os efeitos das variáveis de reação (temperatura, pressão, 

concentração de base e inicial de substrato) na conversão de HMF e 

distribuição de produtos, mais especificamente, na formação de FDCA. 

Catalisadores de Cu e Ru foram pouco explorados na oxidação total de HMF, 

devido a isto, a relação molar HMF:metal e HMF:base também foram 

avaliadas, assim como a natureza do agente oxidante.Em todos os 

experimentos realizados o desempenho dos catalisadores na reação de 

oxidação de HMF foi monitorado durante 5 h. 
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3.3.2.1 Catalisador de metal não nobre suportado em hidrotalcita 

Inicialmente, o desempenho do catalisador 15CuHT_IES foi avaliado 

na oxidação de HMF. Cabe ressaltar, que devido à natureza básica da 

hidrotalcita e, à caracterização de TPD-CO2 realizada para este suporte, a 

oxidação de HMF foi avaliada à priori na ausência de base (0,1 M HMF, 100 

°C, 10 bar O2, HMF:metal = 10, 5 h), como reportado na literatura (ARTZ; 

PALKOVITS, 2015; GAO et al., 2017; GORBANEV; KEGNÆS; RIISAGER, 

2011b; GUPTA et al., 2011). 

O uso somente da basicidade do suporte para ativar o HMF não 

favoreceu a formação de produtos de oxidação. A conversão de HMF foi de 21 

%, com a formação de somente 2 % de intermediários oxidados. Este resultado 

pode ser atribuído à adsorção competitiva entre HMF e os intermediários pelos 

sítios metálicos, inibindo o progresso da reação (ARDEMANI et al., 2015), 

justificando a adição de base ao meio reacional. Deve-se também considerar 

que parte do metal pode estar no interior da HT, reduzindo ainda mais a fase 

ativa disponível para catalisar a reação, como indicado pelos resultados da 

técnica de quimissorção de N2O. 

Em seguida, os experimentos foram conduzidos em atmosfera de 

oxigênio, em meio alcalino (pH = 13) utilizando solução de NaOH (2M) como 

base. Na alimentação do reator foi mantida a relação molar HMF:metal de 10:1. 

As condições exploradas estão sumarizadas na Tabela 3.5.OApêndice II  

apresenta uma figura representativa da reação conduzida em reator batelada 

catalisada por 15CuHT_IES ao longo de 5 h (0,1 M HMF, 60 °C, 10 bar O2, pH 

= 13, HMF:metal = 10, 700 rpm) em termos de concentração de HMF e 

produtos de oxidação. 

 Efeito da temperatura 

A Figura 3.7 apresenta o efeito da temperatura na conversão de HMF, 

e no rendimento e seletividade a produtos de oxidação empregando 

15CuHT_IES. Observou-se um favorecimento na conversão com o aumento da 

temperatura. Contudo, um efeito inverso foi identificado na distribuição dos 

produtos de oxidação, resultando na diminuição do balanço de carbono da 
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reação. Cerca de 40 % de produtos desconhecidos foram formados a 100 °C. 

Este comportamento pode ser atribuído à degradação de parte do HMF nas 

condições de pH e temperatura exploradas, visto que o mesmo é instável em 

condições mais severas(VUYYURU; STRASSER, 2012; XIE; NIE; LIU, 2014). 

 

Figura 3.7 - Efeito da temperatura na oxidação de HMF empregando 15CuHT_IES. 
Condição reacional: 0,1 MHMF, 10 bar O2, pH = 13, HMF:metal = 10, 5h e 700 rpm 

 

O rendimento a produtos de oxidação e a formação de FDCA foram 

favorecidos a 60 °C, resultando em cerca de 70 % de balanço de carbono. O 

HMFC foi o principal produto na faixa de temperatura avaliada, indicando que 

as demais variáveis precisam ser exploradas para promover o avanço da 

reação no sentido de formação do diácido.Os resultados de Hansen et al. 

(2013) corroboram o proposto, pois os autores observaram que em meio 

aquoso utilizando Cu/TEMPO como catalisador (1mmol HMF, 25 °C, 1 bar, 24 

h), independente do oxidante utilizado HMFC é o produto majoritário. 

A energia de ativação aparente foi calculada para oxidação de HMF 

catalisada por 15CuHT_IES pela equação de Arrhenius (Figura 3.8) baseando-

se nos valores de TOF (Equação 3.6). 
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Figura 3.8 - Gráfico de Arrhenius para oxidação de HMF empregando 15CuHT_IES. 
Condição reacional: 0,1 MHMF, 10 bar O2, pH = 13,HMF:metal = 10, 5h e 700 rpm 

 

O resultado obtido para faixa de temperatura de 40 a 80 °C foi 7,6 

kJ/mol (R² = 0,9756), sendo inferior aenergia de ativação reportada por Jia et 

al. (2014)de 66 kJ/mol para oxidação de HMF a DFF utilizando Cu(NO3)2 como 

promotor de VOSO4 para mesma faixa de temperatura. Yadav e Sharma (2014) 

relataram uma energia de ativação de 48,3 kJ/mol utilizando nanofibra de Ag 

suportada em peneira molecular (OMS –octahedral molecular sieve) na 

oxidação de HMF em condições mais brandas (2,5 mmol HMF, 15 bar de ar, 

isopropanol como solvente e1000 rpm). Assim, o baixo valor de energia de 

ativação aparente obtido sugere a existência de limitações 

difusionais(CYBULSKI; TRAWCZYŃSKI, 2004). 

 Efeito do oxidante 

O efeito do oxidante na transformação de HMF a produtos foi avaliado 

fixando a pressão em 10 bar utilizando nitrogênio, ar sintético e oxigênio. Os 

resultados foram apresentados em função da pressão parcial de O2, como 

ilustra a Figura 3.9. 
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Figura 3.9 - Efeito do agente oxidante na oxidação de HMF empregando 15CuHT_IES. 
Condição reacional: 0,1 MHMF, 60 °C, pH = 13, 10 bar, HMF:metal = 10, 5h e 700 rpm 

 

Produtos de oxidação foram identificados em atmosfera inerte (Y i = 15 

% de rendimento), sugerindo que o meio alcalino foi capaz de promover a 

ativação do HMF via desidrogenação oxidativa gerando HMFC (YHMFC = 13 %). 

Contudo, observou-se 62 % de formação de subprodutos, ressaltando a 

necessidade de um oxidante para manter o HMF estável para reagir no sentido 

da formação de FDCA, e não de compostos como ácido levulínico (AL) e 

fórmico (AF). Strasser e Vuyyuru (2012) reportaram o mesmo comportamento a 

pH = 13 em termos de formação de produtos indesejados, e também 

identificaram subprodutos não quantificáveis por HPLC, atingindo cerca de 70 

% de degradação de HMF após 6 h de reação.  

Em atmosfera oxidante, a conversão foi favorecida, sendo superior a 

80 %. No entanto, o progresso da reação ocorre na presença de oxigênio (10 

bar O2), demonstrando que o uso de oxigênio puro contribui para a formação 

de FDCA empregando15CuHT_IES, sendo o rendimento ao diácido nove 

vezes maior do que o observado utilizando ar sintético. 

Além disso, o uso de O2 como oxidante ao invés de ar sintético 

favoreceuo balanço de carbono, contribuindo para estabilidade do meio 

reacional devido à maior concentração de oxigênioo que favoreceu as reações 

de oxidação. Autores reportaram um comportamento semelhante utilizando 

1 2 3
0

20

40

60

80

100
(a)

 0

X
H

M
F
 , 

B
C

 e
 S

i (
%

)

Pressão Parcial de O
2
 (bar)

 

 

 BM       BC

 HMFC     FFCA     FDCA

10 1 2 3
0

10

20

30

0

 

 

Pressão Parcial de O
2
 (bar)

Y
i (

%
)

 HMFC     FFCA    FDCA

10

(b)



 

 
 

85 Oxidação de HMF a FDCA em reator batelada  

cobre como co-catalisador, promotor e/ou em ligas metálicas na oxidação de 

HMF(ALBONETTI et al., 2012; LIU et al., 2016; PASINI et al., 2011). 

 Efeito da pressão 

O desempenho do catalisador 15CuHT_IES na oxidação de HMF foi 

avaliado na faixa de 2,5 a 20 bar de O2. Os resultados obtidos estão 

apresentados na Figura 3.10. 

Uma elevada conversão de HMF foi obtida empregando 5bar de 

oxigênio. No entanto, o rendimento a intermediários oxidados foi favorecido 

com o dobro de pressão. A seletividade a FDCA foi cinco vezes maior com o 

aumento a pressão de 5 para 10 bar de oxidante. Assim, a 10 bar de O2atingiu-

se 83 % de conversão de HMF com rendimento de 27 % de HMFC,7 % de 

FFCA e 5 % de FDCA, com 56% de BC. 

 

Figura 3.10 - Efeito da pressão de O2 na oxidação de HMF empregando 15CuHT_IES. 
Condição reacional: 0,1 MHMF, 60 °C, pH = 13, HMF:metal = 10, 5h e 700 rpm 

 

 Efeito da concentração de HMF 

O efeito da concentração de substrato foi avaliado na faixa de 0,01 M a 

0,1 M. A Figura 3.11 ilustra os resultados em termos de conversão e 

rendimento a produtos de oxidação. 
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Figura 3.11 - Efeito da concentração inicial de substrato na oxidação de HMF empregando 
15CuHT_IES. 

Condição reacional: 60 °C, 10 bar O2, pH = 13, HMF:metal = 10, 5h e 700 rpm 

 

Em toda a faixa explorada, não foi observado um efeito significativo do 

aumento da concentração de HMF na conversão, sendo em todos os casos 

próxima a 80 %. Deste modo, acredita-se que a quantidade de metal utilizada 

nesses experimentos (10:1, ou seja, 0,44 g de catalisador) esteja em grande 

excesso em relação à faixa de concentração de HMF investigada. No entanto, 

o rendimento a produtos de oxidação foi afetado pela quantidade de HMF 

disponível, demonstrando que os sítios ativos de Cu são capazes de catalisar a 

transformação de HMF a ácidos (HMFC, FFCA e FDCA) em meio alcalino 

quando o sistema é alimentado com 0,1 M. 

Uma sutil redução na atividade catalítica pode ser observada com o 

aumento da concentração de HMF de 0,05 para 0,1 M, indicando que a 

transformação de reagente em produtos é mais lenta nessa condição. Apesar 

disto, a oxidação foi favorecida a 0,1 M de HMF justificando a concentração 

adotada neste trabalho. 

 Efeito da natureza da base 

Na tentativa de minimizar as reações secundárias de decomposição de 

HMF em meio fortemente básico, a reação de oxidação foi explorada na 
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presença de base moderada (Na2CO3), como ilustra a Figura 3.12. A 

concentração de alimentação de álcali foi mantida em 0,1 M, resultando em pH 

= 11 e pH= 13 utilizando carbonato e hidróxido de sódio, respectivamente. 

 

Figura 3.12 - Efeito da natureza da base na oxidação de HMF empregando 15CuHT_IES. 
Condição reacional: 0,1 M HMF, 60 °C, 10 bar O2, HMF:metal = 10, 5h e 700 rpm 

 

Apesar do elevado balanço de carbono obtido na presença de 

carbonato, indicando o favorecimento da rota de oxidação em detrimento as 

reações paralelas de condensação e hidratação, a conversão foi de 38 % e não 

foi identificada a formação de FDCA. Na distribuição de produtos obtida a pH 

=13, pode-se observar um avanço da reação, sendo quantificados os ácidos 

FFCA e FDCA, justificando o uso de NaOH nos experimentos. Um resultado 

semelhante foi obtido por NEATU et al. (2016) utilizando óxidos de Mn e Fe 

como catalisador da oxidação de HMF (1mmol HMF, 90 °C, 8 bar O2, 24 h). Na 

presença de Na2CO3 (HMF:base de 1:8) cerca de 20 % de HMF foi convertido, 

resultando em 18 % de FFCA e 2 % de FDCA. Já para NaOH (HMF:base de 

1:4), a conversão de HMF foi de 93 % e o rendimento em FDCA foi de 30 %. 

Segundo Gupta et al. (2011) e Gorbanev et al. (2011), na oxidação de 

HMF quando é empregado um suporte básico como a HT, a adição de base 

homogênea não é necessária, pois o suporte atuaria de modo bifuncional no 

sistema. Entretanto, para o catalisador 15CuHT_IES sintetizado a adição de 
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base forte como NaOH favoreceu a transformação de HMF em HMFC e 

acarretou numa atividade catalítica cinco vezes maior que a obtida na ausência 

de base, diferindo da literatura. 

 Efeito do teor metálico e do suporte 

Os catalisadores de Cu suportados em HT e em alumina foram 

avaliados na condição reacional que mais favoreceu a formação de FDCA na 

presença de 15CuHT_IES (0,1 M HMF, 60 °C, 10 bar O2, pH = 13 e HMF:metal 

=10). Os resultados em termos de conversão, rendimento e seletividade são 

apresentados na Figura 3.13.Resultados em termos de concentração de HMF e 

produtos de oxidação ao longo do tempo, para os catalisadores de cobre 

apresentados abaixo, seguem detalhados no Apêndice II. 

 

Figura 3.13 - Efeito do teor metálico e da natureza do suporte na oxidação de HMF. 
Condição reacional: 0,1 M HMF, 60 °C, 10 bar O2, pH = 13, HMF:metal = 10, 5h e 700 rpm 

 

Pode-se observar nos experimentos utilizando HT como suporte que a 

redução do conteúdo de Cu para 6 % m/m acarretou na diminuição da 

conversão de HMF de 83 % para 70 % conforme esperado. Apesar disto, pela 

primeira vez FFCA foi o produto principal. Este resultado sugere que há mais 

partículas de Cu disponíveis para catalisar a formação do diácidovia radical por 

eliminação, apesar do menor teor metálico. Pois, apesar da pequena diferença 

na dispersão do Cu (2,0 % para 15CuHT_IES e 3,3 % para 6CuHT_IES), as 
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partículas metálicas oriundas do catalisador 6 % foram menores (26 nm), 

enquanto para 15 %, grandes partículas de 44 nm foram obtidas. 

Deste modo, as caracterizações das propriedades texturais e a 

quimissorção corroboram o observado na Figura 3.13, pois a estrutura da HT 

foi menos afetada com a inserção de uma menor quantidade de cobre, e 

aglomerados metálicos menores foram formados nessa condição, contribuindo 

para uma maior exposição da fase ativa e, consequentemente, para o 

progresso da oxidação. 

Autores reportam que suportes básicos como a HT podem ser instáveis 

em meio aquoso, e observaram perda de atividade catalítica ao longo da 

reação de oxidação devido à lixiviação(DAVIS et al., 2014; GORBANEV; 

KEGNÆS; RIISAGER, 2011a).Neste sentido, pode-se considerar que os 

resultados obtidos possivelmente foram afetados pela dissolução da HT 

durante a reação. 

O uso de alumina como suporte também apresentou um resultado 

interessante em termos de distribuição de produtos. Pode-se observar que 

assim como para 6CuHT_IES a formação do intermediário FFCA foi 

beneficiada, contribuindo para escolha do uso de um menor teor de cobre. 

Além disso, na presença de 6CuAl_IES houve um aumento da seletividade a 

FDCA, como é de interesse.  

Cabe destacar que houve redução das reações secundárias 

conduzindo a reação com 6 % de cobre, e que utilizando alumina como suporte 

a formação de subprodutos pode ser desprezada. Pasini et al. (2011) avaliaram 

a atividade do catalisador Cu/TiO2 na oxidação total de HMF (1 mmol HMF, 60 

°C,10 bar O2, NaOH:HMF = 4, 4 h) e relataram que FDCA não foi produzido. 

Os resultados obtidos indicaram o potencial do catalisador 6CuAl_IES 

sintetizado neste trabalho para a oxidação de HMF.Neste contexto, a atividade 

catalítica de 6CuAl_IES foi explorada. 

3.3.2.2 Catalisador de metal não nobre suportado em alumina 

Não há um consenso na literatura, quanto a melhor relação 

reagente/metal para promover a oxidação de HMF principalmente a FDCA. A 
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relação molar entre HMF e o metal proveniente do catalisador varia de acordo 

com a natureza do metal, com a interação metal/suporte, e a capacidade deste 

sistema catalítico ser ativo para oxidar os grupamentos álcool e aldeído, 

presentes na molécula de HMF.  

O catalisador 6CuAl_IES foi utilizado na avaliaçãodesta relação, como 

também no efeito da pressão do sistema, e dooxidante. Nos experimentos 

realizados foram mantidos 60 °C e pH = 13. As condições empregadas foram 

previamente apresentadas na Tabela 3.6. 

 Efeito do oxidante 

Os efeitos do agente oxidante e da pressão do oxidante no sistema 

foram avaliados utilizando ar sintético e oxigênio puro como ilustrado na Figura 

3.14. De modo geral, a conversão de HMF permaneceu praticamente constante 

em relação à variação de oxidante ou pressão total do sistema.Entretanto, a 

distribuição de produtos foi significativamente afetada. 

 

Figura 3.14 - Efeito do agente oxidante na oxidação de HMF empregando 6CuAl_IES. 
Condição reacional: 0,1 M HMF, 60 °C, pH = 13, HMF:metal = 80, 5h e 700 rpm 

 

Para pressão de 10 bar, pode-se verificar a influência da natureza do 

oxidante, pois a mesma pressão total,como esperado a atmosfera rica em 

oxigênio promoveu a oxidação de HMF a FDCA, enquanto na presença de ar 

apenas a primeira etapa de desidrogenação oxidativa foi favorecida gerando 
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mais HMFC. Já a 50 bar de ar, ou seja, 10 bar pressão parcial de O2, a 

formação de FFCA começa a ser favorecida, porém não supera o resultado 

obtido em atmosfera de oxigênio puro. Estes resultados sugerem que a 

presença de nitrogênio na composição do ar pode estar afetando a solubilidade 

do oxigênio no meio reacionalimpactando no resultado inferior(GHOSH et al., 

2016). 

NEATU et al. (2016) reportaram um perfil semelhante de resultado para 

oxidação de HMF a DFF empregando Mn0,7Cu0,05Al0,25como catalisador (1mmol 

HMF, 90 °C, HMF:NaOH = 2; 24 h). A formação de FFCA só foi identificada a 8 

bar de oxigênio, e elevando-se a pressão para 12 bar o diácido foi produzido.  

Assim, corrobora-se a hipótese de que o oxigênio através das reações redox 

na superfície do catalisador contribui para o progresso da reação no sentido da 

oxidação completa de HMF atuando principalmente na remoção do hidrogênio 

adsorvido(DAVIS; ZOPE; DAVIS, 2012; HAN et al., 2017),sendo o oxidante 

mais indicadopara reação de oxidação de HMF utilizando Cu como catalisador. 

 Efeito da razão HMF/metal 

Os efeitosda razão molar HMF: catalisador na oxidação do HMF foram 

exploradosna faixa de 80 a 10 mols de reagente para 1 mol de metal, como 

apresentado na Figura 3.15, utilizando 6CuAl_IES como catalisador. A massa 

de catalisador utilizada em cada experimento encontra-se no Apêndice III. 
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Figura 3.15 - Efeito da razão molar HMF:metal na oxidação de HMF empregando 6CuAl_IES. 
Condição reacional: 0,1 M HMF, 60 °C,10 bar O2, pH = 13, 5h e 700 rpm 

 

A transformação de HMF a produtos foi favorecida utilizando cerca de 

75 mg de catalisador (80:1) atingindo 73 % de conversão. Apesar disto, nesta 

condição HMF sofreu decomposição e a formação dos subprodutos foi superior 

à dos intermediários oxidados. Notou-se que a conversão de HMF sofreu uma 

ligeira diminuição até a relação 60:1 e depois ficou constante. No entanto, 

houve maior formação de produtos de oxidação, principalmente FFCA e FDCA. 

Isto indica que o metal atua nas etapas de síntese dos ácidos carboxílicos, 

como reportado na literatura(ARDEMANI et al., 2015; DAVIS; ZOPE; DAVIS, 

2012; HAN et al., 2017; NIE; XIE; LIU, 2013; XIE; NIE; LIU, 2014). 

Observou-se que até a relação molar de 40:1, ou seja, com o aumento 

da massa de catalisador, a formação dos produtos de oxidação e, 

principalmente, dos ácidos FFCA e FDCA foi beneficiada. Entretanto, uma 

maior quantidade de catalisador (10:1) não contribuiu de modo significativo 

para o progresso da reação de síntese de FDCA, diferindo do esperado. Este 

comportamento pode ser atribuído aogrande excesso de metal presente nesta 

condição (Apêndice III), não afetando a conversão de HMF e a distribuição de 

produtos. 
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 Efeito da pressão 

Os experimentos realizados indicaram que para condução da reação 

de oxidação de HMF empregando catalisadores de cobre, o uso de oxigênio 

puro como oxidante é necessário visando obter FDCA(ALBONETTI et al., 2012; 

PASINI et al., 2011b). Também foi identificado, que uma elevada pressão de 

oxidante(20 bar) acarreta na perda de atividade catalítica por superoxidação do 

metal.Por isso, a formação de FDCA foi avaliada a baixas pressões 

empregando uma vazão de O2, como sugerido nos trabalhos realizados por 

Verdeguer et al. (1993) e por Gupta et al. (2011). Os resultados estão 

apresentados na Figura 3.16. 

 

Figura 3.16 - Efeito da pressão de O2 na oxidação de HMF empregando 6CuAl_IES. 
Condição reacional: 0,1 M HMF, 60 °C, pH = 13, HMF:metal = 40, 5h e 700 rpm 

Corroborando o relatado por autores(GUPTA et al., 2011; 

VERDEGUER; MERAT; GASET, 1993), o rendimento a FDCA e a conversão 

de HMF a produtos de oxidação, foram beneficiados pelo uso de vazão de O2 

(50 mL/min). O rendimento a FFCA foi cerca de 10%, atingindo 6 % de FDCA. 

A atividade intrínseca do catalisador foi cinco vezes maior empregando sistema 

de fluxo de oxidante, comparada ao uso de pressão de 10 bar de O2. Este 

desempenho pode ser atribuído à manutenção da fase ativa metálica ao longo 

da reação quando exposta a uma menor concentração de oxigênio. 
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3.3.2.3 Catalisador de metal nobre suportado em alumina 

A reação de oxidação de HMF é majoritariamente catalisada por metais 

nobres devido à elevada atividade, seletividade e estabilidade que estes 

sistemas apresentam frente a esta reação(BESSON; GALLEZOT; PINEL, 

2014). Neste sentido, o desempenho do catalisador 3RuAl_IPU foi explorado. 

As condições experimentais avaliadas foram descritas na Tabela 3.7. 

Inicialmente, o catalisador de Ru foi submetido à oxidação de HMF em 

meio alcalino (pH = 13) operando a 40 °C, 5 bar O2 e mantendo a relação molar 

HMF:metal de 40:1 utilizada para o catalisador de Cu suportado em alumina. 

Os resultados em termos de conversão e rendimento a produtos de oxidação 

foram abaixo do esperado, pois apenas 37 % de HMF foi convertido, rendendo 

3 % de intermediários oxidados. Entretanto, ao reduzir a quantidade de metal 

trabalhando com razão molar 80:1 o rendimento aos ácidos (HMFC, FFCA e 

FDCA) triplicou, para conversão de 40 %. Por isso, a relação molar HMF:metal 

foi fixada em 80:1 para a avaliação do efeito das variáveis. 

A condução da reação na ausência de catalisador foi explorada (0,1 M 

HMF, 40 °C, 5 bar O2, pH = 13, 80:1, 5 h). Observou-se que 70 % de HMF 

foram transformados em produtos resultando em um BC de 36 %. Apenas 5 % 

de HMFC foi quantificado e as concentrações de FFCA e FDCA foram 

desprezíveis, indicando que a hidroxila presente no meio foi capaz de ativar o 

grupamento aldeído do HMF. No entanto, na ausência de fase ativa a reação 

de oxidação é limitada e a decomposição do reagente passa a ser favorecida 

(DAVIS et al., 2011; NEATUet al., 2016). 

 Efeito da concentração de base 

Os resultados obtidos para os catalisadores de Cu indicaram a 

necessidade de pH elevado e uso de base forte como NaOH.Porém, apesar do 

grupamento OH ser importante para ativação e oxidação do HMF, ele também 

pode acarretar na degradação do substrato(DAVIS et al., 2014; DAVIS; ZOPE; 

DAVIS, 2012). Sendo assim, o efeito da concentração de base foi avaliado na 

faixa entre 1 e 4 mols de NaOH para 1 mol de HMF, mantendo o pH = 13. A 

Figura 3.17ilustra os resultados obtidos em termos de conversão e rendimento. 
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Figura 3.17-Efeito da relação HMF:base na oxidação de HMF empregando3RuAl_IPU. 
Condição reacional: 0,1 M HMF, 40 °C, 5 bar O2, pH = 13, HMF:metal = 80, 5h e 700 rpm 

 

Observou-se que para uma maior concentração de base no meio (4:1) 

a conversão de HMF é promovida, atingindo 70 %. No entanto, houve uma 

redução no BC reacional (46%), sugerindo que nesta condição parte do 

reagente está sendo transformado em subprodutos de decomposição. Além 

disso, o intermediário majoritário é o HMFC, corroborando a ideia de que o 

progresso da oxidação tende a ser limitado pela competição com as rotas 

paralelas de condensação e hidratação do HMF. Xie et al. (2014) reportaram 

um comportamento semelhante para oxidação de HMF catalisada por Ru/C 

operando em condições semelhantes.Os autores destacaram como o balanço 

carbono foifortemente afetado em meio altamente alcalino, demonstrando que 

a pH=12, para 78% de conversão de HMF, o balanço resultante foi de 14%, 

cinco vezes inferior ao obtido em pH=10. E similar ao identificado na Figura 

3.19,o rendimentoa FFCA foi favorecida em concentração mediana de base 

(pH = 10). 

O progresso da oxidação de HMF foi favorecidoa 0,2 mols de NaOH 

(0,33g), sendo nesta condição o FFCA o produto principal com seletividade de 

44%, fechando com um BC de 72%. NEATU et al. (2016) avaliaram a influência 

da relação HMF:NaOH numa ampla faixa (1:1 a 1:12) e identificaram a relação 

molar 1:2 como a mais favorável para formação de FFCA e FDCA, estando de 
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acordo com o obtido. Na oxidação de glicerol a diácido catalisada por Au/TiO2 

(60 °C, 10 bar O2)foi reportado o mesmo perfil de resultado(ZOPE; DAVIS, 

2009). Em toda faixa avaliada (0,33 a 2 mols de NaOH: 1 mol reagente) a 

melhor razão para oxidação total foi de 2:1 (NaOH:glicerol). 

 Efeito da temperatura 

Os efeitos da temperatura foram avaliados na conversão de HMF e 

distribuição de produtos empregando o catalisador 3RuAl_IPU (Figura 3.18). 

 

Figura 3.18 - Efeito da temperatura na oxidação de HMF empregando 3RuAl_IPU. 
Condição reacional: 0,1 M HMF, 40 °C, 5 bar O2, pH = 13, HMF:metal = 80, 5h e 700 rpm 
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da taxa de desaparecimento de HMF. No entanto,o meio fortemente básico 

favoreceu a ativação do reagente e sua decomposição. 

Segundo a literatura(KERDI et al., 2015; XIE; NIE; LIU, 2014; YI; 

TEONG; ZHANG, 2016; ZHENG et al., 2017),elevada conversão de HMF e 

bons rendimentos a FDCA foram alcançados na presença de Ru operando em 

condições mais brandas de álcali e a temperaturas superiores a 100 °C. 

Contudo, o catalisador sintetizado 3RuAl_IPU não conseguiu atingir esse 

desempenho, possivelmente devido ao bloqueio dos poros e à baixa dispersão 

resultantes do método de preparo. 

A energia de ativação aparente foi calculada para oxidação de HMF 

utilizando 3RuAl_IPU (Figura 3.19) em termos de TOF na faixa de temperatura 

entre 40 °Ce 80 °C. O resultado obtido de 41 kJ/mol (R² = 0,9821) foi da 

mesma ordem de grandeza do apresentado por Davis et al. (2014) utilizando 

catalisador comercial de Pt, 29 kJ/mol e similar ao calculado por Vinke et al. 

(1990) de 37 kJ/mol também para Pt. 

 

Figura 3.19 - Gráfico de Arrhenius para oxidação de HMF empregando 3RuAl_IPU. 
Condição reacional: 0,1 M HMF, 5 bar O2, pH = 13, HMF:metal = 80, 5h e 700 rpm 
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catalisador sintetizado foi abaixo do encontrado na literatura. Acredita-se que a 

baixa dispersão e o bloqueio dos poros devido à formação de grandes 

partículas metálicas, identificados pelas técnicas de caracterização de 

fisissorção de nitrogênio e quimissorção, afetaram a atividade. 

 Efeito da pressão 

Com base nos resultados obtidos para os catalisadores de cobre e o 

reportado na literatura para oxidação de HMF utilizando rutênio como fase 

ativa, o efeito do agente oxidante não foi explorado, mas sim o efeito da 

pressão de oxigênio no sistema na faixa de 5 a 20 bar, como apresentado na 

Figura 3.20. 

 

Figura 3.20 - Efeito da pressão total de O2 na oxidação de HMF empregando 3RuAl_IPU. 
Condição reacional: 0,1 M HMF, 40 °C, pH = 13, HMF:metal = 80, 5h e 700 rpm 
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contribuindo para ocorrência de reações secundárias de hidratação e 

condensação.  
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Para oxidação conduzida na presença de 3RuAl_IPU a formação de 

FDCA (4,5 %) foi favorecida a 5 bar O2,sendoo ácido FFCA (6 %) o principal 

intermediário formado, similar ao obtido para 6CuAl_IES. Entretanto, autores 

observaram que quando o Ru catalisa a oxidação de HMF a FDCA 

empregando pressão de O2entre 30 e 40 bar(GORBANEV; KEGNÆS; 

RIISAGER, 2011a; NIE; XIE; LIU, 2013; WANG et al., 2016a), diferindo do 

obtido para o catalisador sintetizado. Acredita-se que os efeitos negativos do 

uso de base forte podem ter suprimido o efeito benéfico do aumento da 

concentração de oxigênio (DAVIS et al., 2011). 

Como já mencionado, o uso de base forte a pH = 13 também deve ser 

considerado como um fator negativo para reação ao longo do tempo, pois 

proporcionou a ativação do HMF, bem como sua decomposição. 

 Efeito da concentração inicial 

O catalisador 3RuAl_IPU teve seu desempenho avaliado em diferentes 

concentrações de alimentação, como descrito na Tabela 3.7nos 

experimentos3, 9 e 10. Um efeito significativo da concentração inicial de HMF 

na distribuição dos produtosfoi observado, e segue ilustrado na Figura 3.21. 

 

Figura 3.21 -Efeito da concentração inicial HMF empregando 3RuAl_IPU. 
Condição reacional: 40 °C, 5 bar O2, pH = 13, HMF:metal = 80, 5h e 700 rpm 
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O aumento da concentração de HMF favoreceu a formação dos 

produtos de oxidação (0,1 M) e, principalmente, o rendimento a FDCA, visto 

que o mesmo não foi identificado a baixas concentrações. Para uma conversão 

de 42%, obteve-se 4% de FDCA, e FFCA foi o produto majoritário (6 %). Este 

resultado indica que a concentração adotada neste trabalho de 0,1 mol/L 

contribuiu para o andamento da reação, pois todos os intermediários foram 

produzidos. 
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3.4 CONCLUSÕES PARCIAIS 

 A técnica de FRX se mostrou adequada para medir a composição 

química dos catalisadores à base de Cu, pois os teores metálicos reais 

foram semelhantes aos nominais. Porém, a determinação do teor 

metálico dos catalisadores de Ru deve ser reavaliada. 

 As análises das propriedades texturais, juntamente com a técnica de 

quimissorção de N2O indicaram que parte do conteúdo metálico dos 

catalisadores CuHT ficou depositado no interior da estrutura do suporte, 

resultando numa baixa dispersão metálica e, possivelmente, impactando 

no desempenho desse sistema na oxidação de HMF devido à redução 

de fase ativa disponível para catalisar a reação. 

 Os catalisadores de Cu suportados em HT exibiram elevada basicidade, 

de acordo com análise de TPD-CO2. Entretanto, tal característica não foi 

suficiente para promover a reação na ausência de base. 

 Apesar da inserção de Ru na alumina não ter bloqueado os poros do 

suporte de modo significativo, a dispersão foi baixa, o que possivelmente 

acarretou em um desempenho abaixo do esperado para um catalisador 

de metal nobre. 

 Observou-se uma relação entre o método de impregnação adotado no 

preparo dos catalisadores e a dispersão. O método de impregnação por 

excesso de solvente (IES) beneficiou a distribuição das partículas de Cu 

para 6CuAl_IES. Já o preparo de impregnação ao ponto úmido (IPU) 

favoreceu a formação de partículas maiores de Ru, mesmo sendo o teor  

de Ru menor. 

 O uso de 6 % m/m de Cu e alumina como suporte contribuiu para 

melhorara seletividade a produtos oxidados. Pois, o uso de menor teor 

metálico favoreceu a oxidação do grupamento álcool do HMFC a FFCA. 

O suporte de menor basicidade e mais estável facilitou a formação de 

FDCA. 
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 O maior rendimento a FDCA foi de 6 % para 14 % de seletividade, 

empregando 6CuAl_IES como catalisador para conversão de 80 % (60 

°C, 5 bar O2, pH = 13, HMF:metal=40). 

 Em termos de seletividade, o uso de rutênio como fase ativa, contribuiu 

para o desenvolvimento da reação, sendo FFCA o produto majoritário na 

maioria das condições exploradas.Em condições semelhantes (40 °C, 5 

barO2, pH = 13, HMF:metal=80), 3RuAl_IPU apresentou conversão de 

42% de HMF com BC de 72%, resultando em 4 % de FDCA e 

seletividade de 32 %, demonstrando o potencial deste catalisador para 

esta reação. 

 A oxidação de HMF foi predominantemente conduzida embaixas 

temperaturas (40 - 60 °C), diferindo do reportado na literatura. Esta 

tendência pode ser atribuída ao meio fortemente alcalino e a baixa 

dispersão metálica dos catalisadores de Cu e Ru sintetizados. 

 O uso de carbonato como base foi avaliado, porém, a formação de 

FDCA não foi identificada nesta condição, justificando os ensaios terem 

sido conduzidos na presença de NaOH.  

 Independente da natureza do metal, oxigênio puro foi o melhor oxidante. 

Entretanto, foi identificadasuperoxidação da fase ativa a pressões 

superiores a 20 bar de O2. 

 A relação HMF:metal foi dependente da natureza do catalisador, sendo 

necessário maior conteúdo metálico para os catalisadores de Cu (40:1). 

Enquanto 3RuAl_IPU foi mais ativo na transformação de HMF em menor 

quantidade (80:1). 
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Capítulo 4 - Oxidação de HMF a FDCA em reator de leito fixo 

4.1 ASPECTOS GERAIS 

A conversão de álcoois em compostos carbonílicos é uma das 

transformações mais comuns na química orgânica(MANNEL; STAHL; ROOT, 

2014). A oxidação catalítica de álcoois em fase líquida empregando ar ou 

oxigênio tem sido majoritariamente explorada em reatores tanque agitado, 

principalmente operando modo batelada, isso pode ser devido à flexibilidade de 

operação. Contudo, não se pode descartar a ocorrência de variabilidade de 

produto a cada batelada(BAVYKIN et al., 2005). 

Um sistema alternativo que tem despertado grande interesse industrial 

é o uso de reatores contínuos trifásicos tubulares, devido ao maior rendimento 

por volume, menor custo operacional, maior reprodutibilidade, bem como 

tempos de reação mais curtos e melhor controle dos parâmetros. Apesar 

dessas vantagens, problemas relativos à existência de gradientes de 

temperatura e queda de pressão são reportados (AELLIG et al., 2013; 

BAVYKIN et al., 2005). 

O modo de operação, seja batelada ou contínuo, pode apresentar 

vantagens e desvantagens na oxidação de álcoois. Em contrapartida, cabe 

ressaltar que pesquisadores vêm estudando o aumento da escala de uma série 

de oxidações aeróbicas realizadas em reator batelada para reator contínuo, e, 

em todos os casos avaliados nesse levantamento bibliográfico, os reatores de 

leito fixo apresentaram vantagens frente aos sistemas descontínuos(GREENE 

et al., 2013; STEVES et al., 2015; ZOPE; DAVIS, 2009; ZOPE; DAVIS; DAVIS, 

2012). 

Os trabalhos realizados pelo grupo de Zope e Davis com catalisadores 

de Au/TiO2ressaltaram a importância da configuração do reator na oxidação de 

glicerol e HMF a aldeído e, principalmente, a ácido carboxílico(ZOPE; DAVIS, 

2009; ZOPE; DAVIS; DAVIS, 2012).Os resultados indicaram que em modo 

contínuo de operação o oxigênio fica mais disponível favorecendo o contato 

gás-sólido, e consequentemente, promovendo a oxidação completa ao diácido 

de interesse, desempenhando um papel importante na seletividade. Outro 
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ponto relevante foi a manutenção do pH do meio devido à alimentação 

contínua de reagentes. A estabilização do pH diminui o consumo de base 

inicial, reduzindo, assim, o custo do processo. 

De acordo com a literatura, a condução da reação de oxidação 

aeróbica de álcoois em modo contínuo apresenta uma grande vantagem, a 

redução de subprodutos poliméricos oriundos de reações secundárias que 

podem causar a desativação do catalisador(AELLIG et al., 2013; MASSA et al., 

2007). 

Uma variedade de catalisadores heterogêneos, incluindo óxidos de 

metais de transição como Cu, Mn, Co, Cr, V, Ti, Bi e Zn, bem como metais 

nobres (Ru, Pt e Pd) têm sido utilizados para oxidação aeróbica em fase líquida 

de compostos orgânicos (CYBULSKI; TRAWCZYŃSKI, 2004). A literatura 

reporta um elevado uso de catalisadores de cobre e rutênio em processos 

oxidativos conhecidos como oxidação catalítica em ar úmido, ou seja, CWAO 

(catalytic wet air oxidation) em reator de leito gotejante. Este processo tem 

larga aplicação para tratamento de efluentes, principalmente na oxidação total 

de fenol e cloro-fenóis(CYBULSKI; TRAWCZYŃSKI, 2004; MASSA et al., 2007; 

MIRÓ et al., 1999; PINTAR; BATISTA; TIŠLER, 2008). 

No review apresentado por Levec e Pintar(2007)o óxido de cobre é o 

mais ativo entre os óxidos de metais de transição. Entretanto, o catalisador de 

cobre desativa rapidamente e sua seletividade a CO2, produto da oxidação 

completa, é baixa. Segundo Miró et al. (1999), esta desvantagem pode ser 

contornada utilizando um suporte mais estável, como -Al2O3 por exemplo, e 

ajustando o pH do meio com base, utilizando NaOH ou bicarbonato. O pH 

exerceu um papel decisivo na desativação do catalisador, onde a adoção de 

pH elevado impediu a lixiviação dos óxidos de cobre, prolongando a sua vida 

útil.  

Dentre os catalisadores à base de metais nobres (Pt, Pd e Au), o Ru 

tem se destacado na oxidação de álcool benzílico e fenóis em sistemas 

contínuos. Alta atividade e seletividade a aldeídos foram observadas em todos 

os casos investigados(BAVYKIN et al., 2005; CYBULSKI; TRAWCZYŃSKI, 

2004; MANNEL; STAHL; ROOT, 2014; MASSA et al., 2007; PINTAR; 
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BATISTA; TIŠLER, 2008).Contudo, a seletividade a ácido carboxílico não foi 

avaliada. 

Neste contexto, o presente capítulo abordará pela primeira vez o uso 

dos catalisadores de cobre e rutênio suportados em alumina na oxidação 

seletiva de HMFem reator de leito fixo. 

4.2 MATERIAIS E MÉTODOS 

4.2.1 Preparo dos catalisadores 

A metodologia de impregnação ao ponto úmido foi adotada no preparo 

dos catalisadores de cobre e rutênio baseando-se nos trabalhos de Patel et al. 

(2015),Betancourt et al. (1998) eWei e Iglesia(2004), respectivamente. Como 

suporte foi utilizado -Al2O3 pural (CENPES/PETROBRAS) com granulometria 

na faixa de 24-32 mesh (diâmetro médio de partícula de 0,64 mm), previamente 

calcinada a 550 °C por 3 h. A alumina foi previamente seca em estufa a 120 °C 

por 2 h a fim de realizar a determinação do volume de poros (0,7 mL/g). No 

preparo das soluções dos respectivos sais precursores utilizou-se água 

ultrapura. Para síntese de 20 g de catalisador foi necessário a adição de 14 mL 

de solução salina. No preparo do catalisador de cobre foi utilizado como sal 

precursor Cu(NO3)2.3H2O (99%, Sigma Aldrich), a fim de obter 5% m/m de teor 

metálico. Após a impregnação, o catalisador foi seco em estufa a 120 °C por 

18h e calcinado empregando vazão de ar de 100 mL/min por 2 h a 500 °C (10 

°C/min).A nomenclatura adotada para o catalisador foi de 5CuAl. 

Já para o catalisador de rutênio, solução aquosa de cloreto de rutênio 

(RuCl3.6H2O, 35% Ru, Acros)foi utilizada como precursora a fim de obter teor 

metálico de 3% m/m. Após a impregnação, o catalisador foi seco em estufa a 

120 °C por 18h e calcinado empregando vazão de ar de 100 mL/min a 500 °C 

(5 °C/min) por 4h. A nomenclatura adotada para o catalisador foi de 3RuAl. 
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4.2.2 Técnicas de caracterização 

 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) 

As análises de EDS, para os catalisadores de Ru e Cu, foram 

realizadas em um aparelho Hitachi TM-1000, com limite de detecção em torno 

de 0,5 % em massa, e mapeamento químico de superfícies de até sete 

elementos. Foram mapeados: Cu, Ru, Al, O e Cl. 

 Adsorção física de nitrogênio 

As propriedades texturais do suporte e dos catalisadores foram 

determinadas através da técnica de fisissorção de N2 como descrito no capítulo 

3, para os catalisadores empregados na reação de oxidação conduzida em 

batelada. 

 Difração de raios X (DRX) 

As análises de difração de raios X pelo método pó foram realizadas em 

um difratômetro Rigaku Ultima IV com radiação CuKα (40 kV e 20 mA). Os 

dados foram coletados no intervalo de 2° ≤ 2 ≤ 80° com passo de 0,02° e 

acumulação de 1 segundo por passo. 

 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A técnica de microscopia eletrônica de varredura foirealizada em um 

aparelho Hitachi TM-1000, acoplado a um EDS. 

 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão foram obtidas 

em um equipamento JEOL JEM-2100F operando a 200 kV. Os catalisadores 

foram avaliados na forma reduzida O procedimento adotado consistiu de uma 

etapa de redução a 500 °C por 2 h , para catalisador de Ru, e 300 °C por 1 h, 

para Cu, com vazão de H2de 100 mL/min.Após o resfriamento, foi 

realizadauma etapa de passivação em banho de gelo por 30 minutos utilizando 
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uma vazão de 30 mL/min de uma mistura de 5% O2/He, para condicionamento 

da amostra até realização da técnica. 

As amostras reduzidas foram previamente dispersas em isopropanol, 

passaram por ultrassonicação e foram depositadas em uma grade de cobre de 

300 mesh. O tamanho médio de partícula foi determinado com o auxílio do 

software Image J através da aquisição de 200 partículas. 

 Redução à temperatura programada (TPR) 

A análise de redução à temperatura programada foi realizada em uma 

unidade multipropósito. Cada catalisador foi previamente tratado por 1 h a 

150°C sob fluxo de argônio, para a remoção da umidade e possíveis gases 

fisissorvidos. Para os catalisadores de Cu, a etapa de redução foi realizada 

partindo-se da temperatura ambiente até 500°C, com uma taxa de aquecimento 

de 10 °C/min e vazão de 30 mL/min de uma mistura contendo 1,53% v/v H2/Ar 

(Linde, 99,999% de pureza) seguida de redução isotérmica por 30 minutos. Já 

para os catalisadores de Ru, a redução foi conduzida até 500 °C (10 °C/min), e 

vazão de 20 mL/min utilizando uma mistura contendo 10% v/v H2/Ar.O 

consumo de hidrogênio durante a redução foi monitorado através de um 

detector de condutividade térmica (TCD). 

4.2.3 Avaliação catalítica 

 Unidade de teste catalítico 

A unidade consiste de um reator tubular de leito gotejante, alimentado 

no sentido downflow, ou seja, a entrada de reagentes é na parte superior e a 

saída na inferior, como ilustrado na Figura 4.1. A solução aquosa de 

alimentação é armazenada em um tanque de aço inox (capacidade de 700 

mL), sendo a entrada da carga líquida controlada por um mini Coriflow da 

Bronskhorst, modelo CORI-TECH com auxílio de uma válvula Badger. 
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Figura 4.1 - Unidade de avaliação catalítica. 

 

A unidade é equipada com medidores de vazão mássica Bronskhorst® 

HIGH-TECH (modelo EL-FLOW), permitindo o ajuste das vazões das correntes 

gasosas(N2, H2, O2 e ar sintético). O controle de pressão do sistema é feito por 

um controlador da Bronskhorst®, modelo EL-PRESS, na fase gasosa. Já a 

temperatura do reator é monitorada através de termopar tipo J e controlada por 

um programador de temperatura THERMA, modelo TH 90 DP 202-300.  

O efluente do reator de oxidação é enviado para um vaso de 

separação.  De modo geral, em intervalos de 30 minutos, amostras líquidas são 

coletadas na saída do reator e analisadas por cromatografia líquida de alta 

eficiência (HPLC). 

 Carregamento do reator 

No carregamento do reator utilizou-se uma mistura física composta de 

1,25 g de catalisador, previamente calcinado, e 1,25 g de carbeto de silício 
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(SiC). Estes sólidos foram macerados a fim de se adequar a granulometria 

desejada (24-32 mesh). O uso deSiC como diluente na mesma granulometria 

do catalisador tem por objetivoevitar caminhos preferenciais dos reagentes no 

leito catalítico. 

A Figura 4.2 ilustra o carregamento do reator. Na montagem do leito a 

adição de sólido é sempre posterior a uma fina camada de lã de quartzo, que 

visa evitar a passagem de sólidos para a superfície do filtro. São adicionados 

ao sistema 8 g de SiC, para minimizar o espaço vazio e manter a temperatura 

uniforme ao longo do reator. Um filtro prensado (60 m) no reator juntamente 

com um o-ring fixo na parede do tubo funcionam como suporte do leito 

catalítico. Como medida de segurança, foi instalado outro filtro na saída do 

reator a fim de minimizar a passagem de partículas sólidas, reduzindo 

problemas de entupimento e desgaste das válvulas por um possível arraste de 

particulados.  

 

Figura 4.2 - Carregamento do reator. 

Após a montagem do reator na unidade, realiza-se o teste de pressão 

no sistema. Este procedimento permite avaliar a existência de vazamentos, a 

fim de garantir pressão constante ao longo da reação. O teste é conduzido a 
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35bar de N2 (99,999% - Air Products), pressão superior a utilizada nas reações 

de oxidação (30 bar). Considera-se a unidade apta para uso se, após 1 hora, 

houver variação de no máximo 0,3 bar. 

 Reação de oxidação 

Após o teste de pressão, inicia-se a ativaçãodo catalisador. Esse 

procedimento é composto pelas etapas de secagem e redução do catalisador.  

Na secagem, utiliza-se 30 mL/min de N2 a 150 ºC, com taxa de 

aquecimento de 10 ºC/min, a pressão atmosférica, por 1 hora.Em seguida, o 

catalisador é submetido à redução empregando-se 100 mL/min de H2 a 10 

ºC/min. Para o catalisador de Cu, a redução foi conduzida a 300 °C por 1 h, 

enquanto o catalisador de Ru foi reduzido a 500 °Cpor 2 h. 

Após a ativação do catalisador, a reação éiniciada com a elevação da 

pressão até o valor desejado, ajustando-se as vazões de carga e oxigênio para 

os valores de trabalho. O início da reação é considerado no momento em que o 

reator atinge a temperatura de interesse, coletando-se amostras a cada 30 min 

para avaliação da conversão e distribuição dos produtos porHPLC.  

O regime permanente é alcançado em torno de 3-5 h de reação. 

Adotou-se que, o estado estacionário é atingido quando não ocorrem mais 

variações significativas na conversão e na distribuição de produtos, ou seja, 

quando o coeficiente de variação das três últimas alíquotas é  10 % para 

conversão e menor ou igual a 30 % paraos rendimentos e seletividades. O 

reator opera de modo isotérmico e a faixa de temperatura avaliada foi de 40 a 

200 °C. A carga de alimentação é composta de solução aquosa de HMF (0,1 

mol/L) e de base. A escolha da base é função do pH empregado na reação. 

Os efeitos da temperatura, pressão, velocidade espacial horária 

volumétrica de gás (GHSV),evelocidade espacial horária mássica (WHSV) no 

desempenho dos catalisadores de Cu e Ru na oxidação de HMF em modo 

contínuo de operação foram investigados. A natureza da base e do agente 

oxidante também foramexplorados. 
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Para a condução da reação em sistema trifásico, a velocidade espacial 

horária volumétrica de líquido (LHSV), a velocidade espacial horária 

volumétrica de gás (GHSV), e a velocidade espacial horária mássica (WHSV), 

foram calculadas a partir das equações 4.1, 4.2 e 4.3, respectivamente.   

 

LHSV h−1 =  
vazão  volumétrica  de  alimentação de  HMF  (mL

h )

volume  de  leito  (mL )
              (4.1) 

GHSV h−1 =  
vazão  volumétrica de  oxigênio  (mL

h )

volume  de  leito  (mL )
                (4.2) 

WHSV h−1 =  
vazão  mássica  de  alimentação  de  HMF  (

g
h )

massa  de  catalisador (g)
 (4.3) 

 

As condições exploradas foram baseadas no estudo realizado porLilga; 

Hallen; Gray (2010), e nos resultados apresentados na literatura para 

catalisadores de Cu e Ru(ALBONETTI et al., 2012; GORBANEV; KEGNÆS; 

RIISAGER, 2011a, 2011b; NIE; XIE; LIU, 2013; XIE; NIE; LIU, 2014),e seguem 

descritas nas Tabelas4.1,4.2 e 4.3, respectivamente. Inicialmente os testes 

foram conduzidos empregando 5CuAl (Tabela 4.1). Nos experimentos 

realizados a concentração de HMF de 0,1 M, a pressão total do sistema a 30 

bar O2e relação oxidante/HMF = 1800 foram mantidas. Na solução de 

alimentação foi mantida a adição de 0,83% m/m de álcali.  
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Tabela 4.1- Condições empregadas na oxidação de HMF em modo contínuo utilizando 5CuAl. 

Exp pH T (°C) PTOT(bar) 
PN2 

(bar) 
PO2 

(bar) 
LHSV 
(h-1) 

GHSV 
(h-1) 

WHSV 
(h-1) 

1 9a 140 30 20 10 0,5 900 1,0 

2 11 140 30 20 10 0,5 900 1,0 

3 13b 140 30 20 10 0,5 900 1,0 

4 11 40 30 20 10 0,5 900 1,0 

5 11 60 30 20 10 0,5 900 1,0 

6 11 80 30 20 10 0,5 900 1,0 

7 11 100 30 20 10 0,5 900 1,0 

8 11 120 30 20 10 0,5 900 1,0 

9 11 200 30 20 10 0,5 900 1,0 

10 11 100 30 - 30c 0,5 900 1,0 

11 11 100 30 10 20 0,5 900 1,0 

12 11 100 30 - 30 0,5 900 1,0 

13 11 140 10 - 10 0,5 900 1,0 

14 11 140 20 - 20 0,5 900 1,0 

15 11 140 30 - 30 0,5 900 1,0 

16 11 140 30 20 10 0,5 225 1,0 

17 11 140 30 20 10 0,5 300 1,0 

18 11 140 30 20 10 0,5 450 1,0 

19 11 140 30 20 10 0,5 600 1,0 

20 11 140 30 20 10 0,5 1500 1,0 

21 11 140 30 20 10 0,25 450 0,6 

22 11 140 30 20 10 0,75 1350 1,6 

a
NaHCO3 – 0,83% m/m; 

b
 NaOH em micropérolas – 0,83% m/m; 

c
 Ar sintéticocomo oxidante 

 

Na Tabela 4.2 são apresentados os experimentos realizados com o 

catalisador 3RuAl. As condições de concentração de HMF, pressão total, 

alimentação de gás e natureza/pH da base foram mantidas como adotado para 

o catalisador de cobre. 
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Tabela 4.2 - Condições empregadas na oxidação de HMF em modo contínuo utilizando3RuAl. 

Exp T (°C) 
PTOT 
(bar) 

PN2 
(bar) 

PO2 

(bar) 
LHSV 
(h-1) 

GHSV 
(h-1) 

WHSV 
(h-1) 

1 40 30     0,5 900 1,0 

2 60 30 

  

0,5 900 1,0 

3 80 30 

  

0,5 900 1,0 

4 100 30 20 10 0,5 900 1,0 

5 120 30 20 10 0,5 900 1,0 

6 140 30 20 10 0,5 900 1,0 

7 180 30 20 10 0,5 900 1,0 

8 200 30 20 10 0,5 900 1,0 

9 140 30 - 30a 0,5 900 1,0 

10 140 30 20 10 0,5 900 1,0 

11 140 30 10 20 0,5 900 1,0 

12 140 10 - 10 0,5 900 1,0 

13 140 20 - 20 0,5 900 1,0 

14 140 40 - 40 0,5 900 1,0 

15 100 30 20 10 0,5 300 1,0 

16 100 30 20 10 0,5 1500 1,0 

17 140 30 20 10 0,5 300 1,0 

18 140 30 20 10 0,5 600 1,0 

19 140 30 20 10 0,5 1500 1,0 

20 100 30 

  

0,25 450 0,5 

21 100 30 

  

1 1800 2,1 

22 100 30 

  

2 3420 4,0 

23 140 30 20 10 0,25 450 0,5 

24 140 30 20 10 0,75 1350 1,5 

25 140 30 20 10 1 1800 2,0 
a
 Ar sintéticocomo oxidante 

 

 

Com o objetivo de aumentar o rendimento em FDCA, foram explorados 

o papel do metal, do oxidante e da natureza da base, na oxidação de HMF a 

FDCA (Tabela 4.3). Foram utilizados NaOH, Na2CO3e NaHCO3como álcali 

(pH= 13, pH = 11e pH = 9, respectivamente) mantendo a solução de 

alimentação com 0,83% m/m. 
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Tabela 4.3 - Condições empregadas na oxidação de HMF a FDCA empregando 3RuAl. 

Exp pH T (°C) 
PTOT O2 

(bar) 
LHSV 
(h-1) 

GHSV 
(h-1) 

WHSV 
(h-1) 

1 4 140 30 0,5 900 1,0 

2 11 140 30 0,5 900 1,0 

3 11 140 30* 0,5 900 1,0 

4 9 140 30 0,5 900 1,0 

5 10 140 30 0,5 900 1,0 

6 10,5 140 30 0,5 900 1,0 

7 11 140 30 0,5 900 1,0 

8 13 140 30 0,5 900 1,0 

9 9 40 30 0,5 900 1,0 

10 9 60 30 0,5 900 1,0 

11 9 80 30 0,5 900 1,0 

12 9 100 30 0,5 900 1,0 
a
 Nitrogênio 

 Regeneração do catalisador 

Foi inserida na metodologia de avaliação dos catalisadores uma etapa 

de lavagem do leito catalítico, visando à regeneração do catalisador e, 

assim,viabilizar o seu reuso, minimizando a quantidade utilizada no processo. 

Esta etapa é realizada diariamente, após o sistema atingir o estado 

estacionário, e o fim da reação ter sido determinado. Após a despressurização 

da unidade, a unidade é submetida a um tratamento hidrotérmico, onde é 

realizada uma a lavagem com água ultrapura (200 mL), empregando nitrogênio 

como gás de arraste, na temperatura de reação. Os primeiros 150 mL 

percorrem o sistema sem controle de vazão e, em seguida, a vazão máxima de 

5 g/h é acionada no Coriflow, percorrendo todo o sistema. Após 20 minutos a 

lavagem é finalizada, e o aquecimento desligado. A fim de remover a água 

presente no sistema, uma etapa de secagem sob atmosfera de inerte (N2) a 

200 mL/min é realizada por 10 minutos. 

 Análise quantitativa 

Na determinação e quantificação de HMF e seus produtos de oxidação 

(HMFC, FFCA e FDCA) foi empregada àtécnica de cromatografia líquida de 
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alta eficiência (HPLC), como descrito no capítulo 3 para as reações conduzidas 

em modo batelada. 

A atividade em termos de turnover frequency (TOF) foi calculada de 

acordo com a equação 4.4. Adotou-se uma taxa de pseudoprimeira ordem em 

relação ao HMF. 

TOF = −
 

F

W
 

3600 × m 
× ln(1 −

 Ci

CHMF 0

)(4.4) 

onde: 

 Ci

CHMF 0

–conversão de HMF a produtos de oxidação 

F – vazão molar de HMF (mol/h) 

W – massa de catalisador (g) 

m – mols de metal por g de catalisador (mol metal/gcat) determinado por MET 

 

4.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.3.1 Técnicas de caracterização 

 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) 

A quantificação dos elementos presentes nos catalisadores de cobre e 

rutênio também foi avaliada por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). 

Foi realizada a aquisição de três espectros representativos da composição 

elementar do catalisador para cada amostra, a média dos valores obtidos 

encontra-se na Tabela 4.4.  

Tabela 4.4 - Composição química elementar dos catalisadores de Cu e Ru determinada por EDS. 

Amostras 
Teor 

Nominal 
(% m/m) 

Composição Química  
(normalizada % m/m) 

Al O Cu Ru Cl 

5CuAl 5 46,2 49,0 4,8 - - 

3RuAl 3 47,0 49,7 - 3,0 0,3 
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A técnica de EDS se mostrou satisfatória para aferir o conteúdo 

metálico presente nos catalisadores suportados em alumina, pois, tanto para o 

5CuAl quanto para o 3RuAl a composição elementar medida foi próxima à 

nominal. Assim, a metodologia empregada se mostrou adequada para o 

preparo dos catalisadores. 

 Adsorção física de nitrogênio 

As propriedades texturais dos catalisadores e do suporte estão 

apresentadas na Tabela 4.5. Os resultados demonstraram que o volume de 

poros do suporte e dos catalisadores não variou. Contudo, a área específica e 

o diâmetro de poros foram afetados com a formação dos óxidos de Cu e Ru 

após a calcinação. 

 
Tabela 4.5 - Propriedades texturais dos catalisadores de Cu e Ru e do suporte. 

Amostras 
Área esp

1 
(m²/g) 

Volume de poros2 
(cm³/g) 

Diâmetro de poros3 
(nm) 

 - Al2O3 199 0,5 10,3 

5CuAl 160 0,5 7,6 

3RuAl 187 0,5 8,0 
1
 Área específica pelo método BET; 

2
 Volume de poros, da curva de dessorção, pelo método BJH;

3
 

Diâmetro médio de poros, da curva de dessorção, pelo método BJH. 

 

Uma diminuição significativa da área e do diâmetro de poros foi 

observada no catalisador de cobre, sugerindo que o teor de 5% m/m 

empregado acarreta no bloqueio dos poros do suporte por partículas de óxido 

de cobre(BALLA et al., 2016; CHEN et al., 1999; PATEL et al., 2015).O 

resultado obtido para 5CuAl também indica a formação de partículas metálicas 

grandes, tendo em vista uma diminuição de cerca de 20% da área específica, 

similar a redução de 25% de área específica obtida por Patel et al. (2015) para 

catalisador 5% m/m Cu/Al2O3. 

Cabe ressaltar, que para o catalisador 6CuAl_IES (<120 mesh) 

utilizado na avaliação da reação de oxidação em reator batelada, a redução da 

área específica foi de 10 % com a inserção de 6 % m/m de Cu, sugerindo que a 

metodologia de impregnação ao ponto úmido adotada no preparo de 5CuAl 
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resultou em um aumento do tamanho das partículas metálicas, impactando no 

bloqueio de poros do suporte. 

Para o catalisador 3RuAl uma tendência semelhante à do 5CuAl foi 

observada. No entanto, a adição de rutênio promoveu uma pequena diminuição 

da área específica, apenas 6% em relação ao suporte. Fato que pode ser 

atribuída ao teor menor de Ru inserido no catalisador comparado ao catalisador 

de Cu. Já o diâmetro de poros foi mais afetado, indicando a formação de 

grandes partículas de rutênio bloqueando os poros, como reportado porJanjua 

et al.(2014). 

Como esperado, o catalisador 3RuAl sintetizado por impregnação ao 

ponto úmido não teve suas propriedades texturais afetadas pela granulometria 

do suporte (Tabelas 3.9 e 4.5). Para os catalisadores preparados a partir da -

Al2O3 na faixa granulométrica 24-32 mesh e para o suporte, foram observadas 

isotermas de adsorção tipo IV apresentadas no Apêndice IV. 

 Difração de raios X (DRX) 

A técnica de difração de raios X foi aplicada com o objetivo de 

caracterizar a estrutura cristalina dos materiais, avaliando a integridade 

estrutural dos catalisadores preparados após a impregnação. Os difratogramas 

dos catalisadores 5CuAl, 3RuAle da -Al2O3 estão apresentados na Figura 4.3. 
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Figura 4.3 - Difratogramas dos catalisadores de Cu e Ru e do suporte. 

Picos característicos da  – Al2O3(
)e (↓) RuO2 

 

A alumina apresentou formação da fase cúbica, tendo átomos de Al 

distribuídos na posição tetraédrica e octaédrica da estrutura (ICSD 039014). 

Seu difratograma mostrou a presença de picos em 2= 32,4° (220), 37,5° 

(311), 39,8° (222), 45,9° (400), 60,8° (333) e 66,8° (440), característicos da –

Al2O3 proveniente da calcinação da bohemita a 500°C(BALLA et al., 2016; 

JIBRIL et al., 2013; PATEL et al., 2015). 

No difratograma correspondente ao catalisador 5CuAl apenas foi 

observado uma diminuição da intensidade dos picos referentes ao suporte, não 

foram detectados picos referentes ao óxido de cobre. De acordo com a 

literatura, este comportamento é esperado para catalisadores impregnados 

com teor de cobre de até 5% m/m, indicando que nestes casos o Cu está 

presente como aglomerados bem dispersos na alumina, formando uma 

monocamada de CuO na superfície(BALLA et al., 2016; PATEL et al., 2015; 

WANG et al., 2016b)e/ou como íons isolados que podem interagir com o 

suporte (JIBRIL et al., 2013). 

Já para o catalisador3RuAl picos adicionais foram observados em 2= 

27,9°, 35,1° e 54,4°. De acordo com a literatura(BARANOWSKA; OKAL, 2015; 

JANJUA et al., 2014; NURUNNABI et al., 2008; RYNKOWSKI; PARYJCZAK; 

LENIK, 1995), os picos detectados são referentes ao RuO2.O perfil de 
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resultado obtido está de acordo com o teor de rutênio presente no catalisador. 

Entretanto, autores relataram que para o mesmo teor metálico de 3 % m/m 

(NEWMAN et al., 2014) ou para teores superiores, de até 10 % de metal 

(SHEN; ZHANG; LIU, 2012), a formação de picos cristalinos de rutênio não foi 

detectada. Nestes casos, a ausência de cristais de Ru foi associada à 

formação de partículas pequenas de tamanho inferior ao limite de detecção da 

difração de raios X, indicando elevada dispersão.  

 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A morfologia dos catalisadores 5CuAl e 3RuAl foi avaliada pela técnica 

de microscopia eletrônica de varredura. As imagens de MEV dos catalisadores 

de Cu e Ru são apresentadas na Figura 4.4. 

 

 

Figura 4.4 - Imagens de MEV dos catalisadores 5CuAl (a) e 3RuAl (b). 
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As imagens de microscopia indicaram que ambos os catalisadores não 

possuem morfologia definida e formação de aglomerados metálicos irregulares 

no suporte pôde ser observada. De acordo com a literatura, as partículas mais 

claras podem ser atribuídas aos respectivos óxidos metálicos(JIBRIL et al., 

2013; LANZA; JÄRÅS; CANU, 2007). 

 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

A fim de caracterizar as partículas metálicas dos catalisadores de cobre 

e rutênio em termos de tamanho, bem como avaliar a dispersão dessas 

partículas na superfície do catalisador, a técnica de microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) foi utilizada. 

As imagens da micrografia de 5CuAl e um histograma de distribuição 

de tamanhos de partículas são apresentados na Figura 4.5. Observou-se que 

as partículas metálicas possuem forma irregular e tamanho uniforme, sendo os 

pontos escuros referentes ao Cu metálico (BALLA et al., 2016). Os resultados 

das propriedades texturais e microscopia eletrônica de varredura indicam a 

formação de uma monocamada de óxido de cobre na superfície do suporte, 

como também a existência de partículas isoladas, como apresentado nas 

imagens a 50 nm. O histograma (Figura 4.5) indica que a maioria das partículas 

metálicas de cobre está na faixa entre 4,0 - 8,0 nm e, consequentemente, uma 

baixa dispersão foi obtida, 15,4 %. Um resultado semelhante foi reportado por 

Patel et al. (2015) para catalisadores 5% Cu/Al2O3 calcinados a alta 

temperatura (900 °C e 1200 °C), onde a baixa dispersão foi atribuída à 

formação de múltiplos cristais e/ou aglomerados de óxido e aluminatos de 

cobre no suporte. 
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Figura 4.5 - Imagens de MET do catalisador 5CuAl e sua distribuição de tamanhos. 

 

Cabe ressaltar que o catalisador 6CuAl_IES, explorado na reação de 

oxidação de HMF conduzida em reator batelada, apresentou a formação de 

partículas metálicas na faixa de 3,5 nm fazendo o uso da metodologia de 

impregnação por excesso de solvente para inserção de Cu no suporte, quase 

50 % a menos do obtido na síntese do catalisador 5CuAl por impregnação ao 

ponto úmido (6,5 nm). Estes resultados demonstram uma influência do método 

de impregnação na dispersão da fase ativa para catalisadores de Cu 

suportados em alumina. 

Na Figura 4.6 são ilustradas as imagens de micrografia de 3RuAl. 

Diferentemente do obtido para 5CuAl, pôde-se identificar a formação de 

partículas quase esféricas de Ru metálico. Contudo, tamanhos distintos são 

claramente observados. O histograma obtido com a análise de MET 

demonstrou a formação de partículas metálicas grandes, principalmente na 

faixa de 8,0 a 15,0 nm, acarretando numa dispersão de 8,5%. Catalisadores de 

rutênio com teor metálico 5% m/m suportados em alumina, em geral, 

apresentam diâmetro médio entre 4,0 e 6,0 nm, e dispersão em torno de 
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20%(JANJUA et al., 2014; SIMAKOV; LUO; ROMAÀN-LESHKOV, 2015; 

SOARES et al., 2016; VUYYURU; STRASSER, 2012).No entanto, os 

resultados obtidos neste trabalho sugerem que a condição adotada na 

calcinação e/ou redução pode ter contribuído para aglomeração das partículas 

de rutênio, acarretando numa menor dispersão. 

 

Figura 4.6 - Imagens de MET do catalisador 3RuAl e sua distribuição de tamanhos. 

 

O resultado de dispersão obtido por quimissorção de CO para o 

catalisador 3RuAl (115-170 mesh), utilizado nas reações conduzidas em reator 

batelada, foi de 8 %, corroborando o valor de 8,5 % obtido pela técnica de MET 

para o catalisador 3RuAl (24-32 mesh), indicando que o método de 

impregnação ao ponto úmido adotado pode ter acarretado em uma baixa 

dispersão. 
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 Redução à temperatura programada (TPR) 

A técnica de redução à temperatura programada é empregada para 

avaliar a influência do sal precursor na interação metal/suporte. Os perfis de 

redução dos catalisadores de cobre e de rutêniosuportados em alumina são 

apresentados na Figura 4.7. 

O catalisador 5CuAl apresentou um máximo de redução a 297 °C, com 

um pequeno ombro a 343 °C, que pode ser atribuído à redução de partículas 

de óxido de cobre.Segundo Chen et al. (1999) e Putrakumar et al. (2015), o 

perfil de redução observado sugere a existência de uma forte interação 

metal/suporte e uma boa dispersão do cobre na superfície do catalisador, pois 

a temperatura máxima de redução obtida foi superior a 250 °C. 

 

Figura 4.7 - Perfis de redução para 5CuAl (a) e 3RuAl (b). 

 

O perfil de redução de 3RuAl apresentou redução numa região inferior 

a 250 °C, resultado que pode ser relacionado à uma menor interação 

metal/suporte para este sistema, frente ao catalisador 5CuAl. Como ilustrado 

na Figura 4.7 (b) dois picos de redução foram observados, de menor 

intensidade a 165 °C e outro mais intenso a 217 °C. Nurunnabi et 

al.(2008)identificaram apenas um pico de redução em torno de 207 °C, 

atribuído à redução de RuO2, para um catalisador de 5% m/m utilizando RuCl3 

como sal precursor. Contudo, outros autores(BETANCOURT et al., 1998; 
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MAZZIERI, 2003; OKAL; ZAWADZKI; BARANOWSKA, 2016; RYNKOWSKI; 

PARYJCZAK; LENIK, 1995) atribuíram este perfil de redução à presença de 

íons cloreto residual que não foram eliminados durante a calcinação, onde o 

primeiro pico de redução, em torno de 150 °C, pode ser relacionado à redução 

de espécies oxicloradas de rutênio. Enquanto o pico em torno de 207 °C foi 

atribuído à redução de óxido de rutênio. Observou-se que o consumo de 

hidrogênio medido na análise de TPR para o catalisador 3RuAl corrobora o 

resultado da composição química avaliado por EDS. 

4.3.2 Avaliaçãocatalítica 

 Validação da unidade de teste catalítico 

O desempenho dos catalisadores sintetizados foi avaliado em um 

reator tubular operando em regime permanente.Inicialmente, foi necessário 

validar o procedimento adotado para arealização das reações de oxidação de 

HMF na unidade de avaliação catalítica. Face à existência de apenas um 

estudo na literatura investigando o desempenho de catalisadores para 

oxidação de HMF em reator trifásico, semanalmente era efetuada uma réplica 

de uma condição padrão a fim de avaliar a reprodutibilidade dos resultados e a 

desativação dos catalisadores. A condição padrão adotada foi: 0,1 M de HMF, 

100 °C, PTOT= 30 bar (PN2= 20 bar e PO2= 10 bar), pH = 11 (Na2CO3 como 

base), LHSV= 0,5 h-1, GHSV = 900 h-1 e WHSV = 1h-1. Para todos os 

experimentos realizados neste trabalho a relação oxidante/HMF foi mantida em 

1800. 

Um dos primeiros parâmetros de reação avaliado foi o efeito de 

diversas bases na atividade e distribuição de produtos da oxidação de HMF 

empregando o catalisador 5CuAl. Foi observada uma intensa desativação do 

catalisador atribuída à formação de subprodutos conhecidos como huminas. 

Desta forma, a cada teste foi necessário empregar um novo leito catalítico. 

Visando a padronização das montagens de leitos catalíticos foi adotada que a 

primeira condição reacional avaliada em leito fresco seria uma réplica da 

condição padrão. Assim, para os testes apresentados com o catalisador 5CuAl 

foram realizadas sete réplicas para três carregamentos de reator. Na Tabela 
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4.6são apresentadas a condição padrão com catalisador fresco e duas réplicas 

para avaliação do erro experimental. Para o cálculo do erro relativo utilizou-se 

um experimento de cada montagem de leito catalítico. 

Tabela 4.6 - Avaliação de reprodutibilidade da atividade de 5CuAl. 

Exp  
XHMF 

(%) 
YHMFC 

(%) 
YFFCA 

(%) 
YFDCA 

(%) 
SHMFC 

(%) 
SFFCA 

(%) 
SFDCA 

(%) 
BC 
(%) 

Condição Padrão 62,4 3,0 13,8 1,3 16,8 76,2 7,0 55,0 

Réplica 59,0 3,1 11,0 0,8 20,9 73,6 5,5 57,0 

Réplica 62,9 2,6 10,7 1,1 18,1 74,0 7,9 52,6 

Média 61,4 2,9 11,8 1,1 18,6 74,6 6,8 54,9 

Desvio Padrão 2,1 0,3 1,7 0,2 2,1 1,4 1,2 2,2 

Erro Relativo (%) 4,2 0,6 3,4 0,5 4,2 2,8 2,4 4,4 
Condição reacional: 0,1 M de HMF, 100 °C, pH= 11, PTOT = 30 bar, LHSV = 0,5 h

-1
, GHSV = 900 h

-1
 e 

WHSV = 1h
-1

. 

Baseando-se no resultado obtido em termos de erro relativo, pode-se 

dizer que a metodologia desenvolvida para reação de oxidação de HMF em 

modo contínuo foi adequada, tendo em vista que para distintos carregamentos 

do reator o erro foi inferior a 5%. Assim, a unidade de avaliação catalítica foi 

validada para condução da reação em modo contínuo de operação e a 

reprodutibilidade dos experimentos foi garantida. 

4.3.2.1 Catalisador de metal não nobre –Cu/Al2O3 

A atividade do catalisador 5CuAl na oxidação de HMF foi explorada em 

TBR operando em regime permanente. Foram avaliados os efeitos da natureza 

da base, da temperatura, do agente oxidante, da pressão, da GHSV e da 

WHSV na conversão e formação dos produtos de oxidação. Os experimentos 

realizados foram listados na Tabela 4.1. Fixou-se a concentração de HMF em 

0,1 M, o uso de Na2CO3 como álcali na alimentação (pH = 11) e a pressão total 

do sistema em 30 bar (PN2 = 20 bar e PO2 = 10 bar) sob fluxo de oxigênio. 

 Efeito da natureza da base 

No levantamento bibliográfico realizado, não foram encontrados estudos 

que exploraram o efeito da natureza da base na oxidação de HMF utilizando 

cobre como catalisador ou promotor. Contudo, Miró et al. (1998), avaliando a 
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atividade de Cu/Al2O3 na oxidação total de fenol em meio ácido, identificaram 

lixiviação do cobre seguida de desativação do catalisador ao longo do 

tratamento do efluente em trickle-bed reactor (TBR) a 140 °C em atmosfera de 

O2 ou ar. Os autores relatam que a desativação do catalisador foi reduzida com 

a adição de NaOH e, consequente, elevação do pH. Além disso, ao avaliar o 

Na2CO3 como base a oxidação foi favorecida devido à manutenção do pH ao 

longo da reação. 

Neste sentido, os efeitos da natureza da base na conversão de HMF e 

na distribuição dos produtos foram avaliados utilizando NaOH (pH = 13), 

Na2CO3 (pH = 11) e NaHCO3 (pH = 9) em meio aquoso a 140 °C, utilizando O2 

como oxidante. A relação de 0,83 % m/m de álcali foi mantida em todos os 

ensaios. Os resultados em termos de conversão, rendimento e seletividade a 

produtos de oxidação, como também o balanço de carbono (BC), estão 

apresentados na Figura 4.8. 

 

Figura 4.8 - Efeito da natureza da base na oxidação de HMF empregando 5CuAl. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, PTOT = 30bar, GHSV = 900 h

-1
 e WHSV = 1h

-1
 

 

Um efeito significativo da natureza da base na conversão de HMF pôde 

ser observado com o aumento da força da base, variando de 74% a 94% 

apenas substituindo bicarbonato (pH = 9) por hidróxido de sódio (pH = 13). As 

conversões superiores a 70% indicam que o meio básico contribui para 

ativação do HMF em meio aquoso, como relatado por De Vries (2017). Apesar 

9 10 11 12 13
0

20

40

60

80

100

S
i  (%

)

 

X
H

M
F
, 

Y
i  

e
  

B
C

 (
%

)

pH

                     HMFC   FFCA   FDCA                    

 

 HMF    BC

0

20

40

60

80

100

 S
HMFC

   S
FFCA

   S
FDCA

 



 

 
 

127 Oxidação de HMF a FDCA em reator de leito fixo 

disso, os rendimentos a produtos de oxidação (HMFC, FFCA e FDCA) foram 

inferiores a 20%, sugerindo que as rotas secundárias de condensação e 

reidratação predominaram frente à oxidação. 

Para todas as condições avaliadas,o FFCA foi o produto principal e sua 

seletividade foi favorecida na presença de carbonatos. Os resultados também 

demonstraram que em meio fortemente básico (pH = 13) há um aumento da 

seletividade a FDCA. Apesar disso, foi observada uma mudança na coloração 

da solução de amarelo claro para marrom escuro ao longo da reação, que pode 

ser atribuída à formação de subprodutos, que possivelmente contribuíram para 

elevada conversão de HMF nesta condição. 

Nos trabalhos realizados pelo grupo de Albonetti et al. (2011 e 2012), a 

atividade do catalisador de Cu/TiO2 foi avaliada em pH elevado na presença de 

NaOH a 70°C e 10 bar de O2. Os autores relataram seletividade zero a 

produtos de oxidação em meio aquoso, pois apenas foram formados 

compostos indesejáveis, principalmente oligômeros, inibindo a formação de 

HMFC. 

Nos experimentos conduzidos a pH moderado (9 e 11) a coloração da 

solução permaneceu límpida ao longo da reação, logo subprodutos de 

condensação não foram identificados. Porém, reações secundárias de 

reidratação (Esquema 3.2) gerando ácidos de menor massa molar como ácido 

levulínico e fórmico foram observadas. Um perfil semelhante de resultado foi 

relato por Hansen et al.(2013)utilizando CuCl e t-BuOOH como oxidante. 

Segundo os autores, reações secundárias ocorrem paralelamente a oxidação 

na presença de Cu, independente da polaridade do solvente utilizado, 

impactando em baixos valores de balanço de carbono (30-50 %). Neste 

trabalho em meio aquoso apenas 3% de FDCA foi obtido após 48 h. 

Para auxiliar na escolha da base mais adequada para condução da 

oxidação de HMF em modo contínuo empregando 5CuAl como catalisador, a 

atividade catalítica também foi avaliada em termos de TOF, como ilustra a 

Figura 4.9. 
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Figura 4.9 - Efeito da natureza da base na taxa de oxidação de HMF empregando 5CuAl. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, PTOT= 30bar, GHSV= 900 h

-1
 e WHSV= 1h

-1
 

 

A taxa de desaparecimento do HMF foi favorecida na presença de 

NaOH, como esperado. Porém, esta condição foi a que mais contribuiu para 

formação de subprodutos. Assim, os efeitos das demais variáveis foram 

avaliados na presença de Na2CO3, pois se acredita que o uso dessa base de 

força moderada favoreça tanto a atividade do catalisador, quanto a redução 

das reações paralelas de degradação. 

 Efeito da temperatura 

A Figura 4.10 apresenta o efeito da temperatura na conversão de HMF, 

no rendimento e seletividade a produtos de oxidação na presença de 5CuAl. 

Os experimentos foram conduzidos na condição padrão 0,1 M HMF, PTOT= 

30bar (PN2= 20 bar e PO2= 10 bar), 0,1 M Na2CO3, GHSV= 900 h-1 e WHSV= 

1h-1, variando a temperatura na faixa de 40 a 200 °C.  
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Figura 4.10 - Efeito da temperatura na oxidação de HMF empregando 5CuAl. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, 0,1 M Na2CO3, PTOT = 30bar, GHSV = 900 h

-1
 e WHSV = 1h

-1
 

 

Como esperado, a elevação da temperatura promoveu o aumento da 

conversão de HMF, atingindo 100% a 200 °C. Claramente pode ser visto que a 

cada 20 °C a reação foi evoluindo no sentido da formação de FDCA, sendo 

este o principal produto de oxidação a elevada temperatura. Autores relataram 

que na faixa de 130 a 150 °C o produto da oxidação completa de HMF é o 

majoritárioquando o cobre promove a reação(LIU et al., 2016; TONG et al., 

2014), estando de acordo com observado. Entretanto, a formação de produtos 

indesejados ocorreu em paralelo, impactando negativamente no balanço de 

carbono. 

Liu et al. (2016), utilizando SBA-NH2-VO2+ e SBA-NH2-Cu2+ como 

catalisadores (1:0,3) na presença de tolueno sob fluxo de O2 a 130 °C, 

quantificaram cerca de 50% de rendimento a FDCA para conversão completa 

de HMF. Porém, quando a reação foi conduzida em meio aquoso a 110 °C o 

resultado foi distinto. Apenas 13% de HMF foram convertidos, produzindo 

apenas 4% de FDCA, indicando que além do efeito da temperatura, o solvente 

também influencia o favorecimento da reação de oxidação frente à degradação.  

O efeito da temperatura também foi avaliado em termos de TOF. 

Assumindo que a reação de oxidação é de primeira ordem em relação ao HMF, 

a energia de ativação aparente (Eap) foi calculada pela equação de Arrhenius 
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na faixa entre 40 °C a 100 °C, para o catalisador 5CuAl na presença de 

Na2CO3, como ilustrado na Figura 4.11 (a). Tendo em vista a elevada atividade 

do catalisador na presença de NaOH, a Eaptambém foi calculada neste meio 

fortemente básico (Figura 4.11 (b)). 

 

Figura 4.11 - Gráfico de Arrhenius para a oxidação de HMF empregando 5CuAl. 
Condição Reacional: (a) pH=11 e (b) pH=13, 0,1 M HMF, PTOT = 30bar, GHSV = 900 h

-1
 e WHSV = 1h

-1
 

 

A energia de ativação aparente estimada para oxidação de HMF na 

presença de base moderada foi de 39,3 kJ/mol (R²= 0,9720). Já para o meio 

fortemente básico a energia de ativação foi de 10,3 kJ/mol (R² = 0,9779). 

Utilizando prata como metal de transição Yadav e Sharma(2014) obtiveram Ea 

= 48,3 kJ/mol para oxidação de HMF, e segundo os autores esse valor sugere 

que a reação de oxidação de HMF esteja controlada pela cinética. Jia et 

al.(2014)reportaram para mesma faixa de temperatura Ea= 66 kJ/mol 

empregando Cu(NO3)2 como promotor e VOSO4 como catalisador na oxidação 

de HMF a DFF. 

De acordo com a literatura, elevadas energias de ativação sugerem 

que a reação química é a etapa limitante. Enquanto baixas energias de 

ativaçãona faixa de 5 a 10 kJ/mol indicam que a difusão extrapartícula é a 

etapa controladora  (CYBULSKI; TRAWCZYŃSKI, 2004). Sendo assim, os 

dados sugerem que na presença de Na2CO3, o efeito da limitação 

extrapartícula pode ser desprezado. Porém, a existência de limitação difusional 
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intrapartícula deve ser avaliada. Baruah et al.(2016)no estudo com 

nanopartículas (NPs) de Cu suportadas em celulose utilizando Bi(NO)3.5H2O 

como oxidante para síntese de DFF em meio aquoso a 100 °C, relataram que 

após 3 h de reação nenhum produto de oxidaçãofoi identificado, sugerindo que 

o agente oxidante também exerce influência na síntese de FDCA quando água 

é utilizada como solvente. Não foi proposto neste trabalho o uso de outro 

solvente, contudo o efeito do oxidante foi avaliado e será apresentado a seguir.  

 Efeito do oxidante 

A Figura 4.12 ilustra o efeito do agente oxidante utilizando ar sintético e 

oxigênio puro em diferentes proporções. As condições avaliadas foram: 30 bar 

de ar sintético, alimentação do sistema com 20 bar de N2 e 10 bar de O2, 

alimentação do sistema com 10 bar de N2 e 20 bar de O2, ambos em atmosfera 

de oxigênio, e 30 bar de oxigênio puro. O estudo foi realizado a 100 °C, e a 

pressão total do sistema foi fixada em 30 bar. 

 

Figura 4.12 - Efeito do agente oxidante na oxidação de HMF empregando 5CuAl. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, 100 °C, PTOT= 30bar, 0,1 M Na2CO3, GHSV= 900 h

-1
 e WHSV= 1h

-1
 

 

Os resultados expressos em termos de pressão parcial de oxigênio 

indicaram que uma atmosfera rica em ar sintético (PParc = 6bar), não é 

suficiente para promover a oxidação total do HMF, sendo o HMFC o produto 

majoritário com 4% de rendimento,apesar do alto valor de balanço de carbono 
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apresentado (70%). Já na presença de oxigênio a reação evolui no sentido de 

formação dos ácidos carboxílicos, sendo o FFCA o produto principal. Segundo 

a literatura, a seletividade ao primeiro intermediário oxidado (DFF e/ou HMFC) 

diminui a partir de 3 bar de oxigênio e a formação do FFCA passa ser 

favorecida.Os resultados obtidos estão coerentes com o exposto por Liao et 

al.(2016). 

Notou-se que o aumento da concentração de oxigênio reduz a 

formação dos produtos de interesse, o que pode ser atribuído à superoxidação 

do cobre. Neste caso, o meio rico em O2 faz com que o catalisador tenha 

dificuldades de se manter na forma reduzida para prosseguir com o ciclo 

catalítico, favorecendo sua desativação. Assim, prosseguir a avaliação dos 

efeitos das demais variáveis a baixa concentração de oxidante foi considerada 

a mais adequada. 

 Efeito da pressão 

Como a conversão de HMF a produtos de oxidação é favorecida a 

baixas pressões parciais de oxigênio quando 5CuAl é o catalisador.O efeito da 

pressão total do sistema foi avaliado utilizando O2 puro como oxidante. Os 

experimentos foram realizados a 140 °C, visando favorecer a última etapa de 

oxidação, de FFCA a FDCA. 

A Figura 4.13 mostra que o aumento da pressão de oxigênio acarretou 

em um sutil aumento da transformação de HMF a produtos de oxidação. 

Entretanto, essa pequena diferença nos valores de conversão, rendimento e 

balanço de carbono está dentro do erro experimental, ou seja, na faixa de 10 a 

30 bar a pressão de oxigênio não influenciou de modo significativo. Jia et al. 

(2014) observaram a mesma tendência na faixa de 1 a 20 bar de O2, utilizando 

cobre como promotor da oxidação. Os autores relatam que este 

comportamento é um indicativo de que a reação não é limitada pela 

transferência de massa do oxigênio, o que também foi observado com o 

catalisador 5CuAl em reator de leito fixo.  
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Figura 4.13 - Efeito da pressão do sistema na oxidação de HMF empregando 5CuAl. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, 0,1 M Na2CO3, GHSV= 900 h

-1
 e WHSV= 1h

-1
 

 

No entanto, baseado nos resultados do efeito do agente oxidante na 

formação dos produtos de interesse, deve-se considerar que com o aumento 

da concentração de oxigênio dissolvido na fase líquida a superoxidação do Cu 

pode ter ocorrido. E, consequentemente, a transformação de HMF em 

intermediários oxidados pode ter sido limitada pela redução dos sítios metálicos 

ativos. 

Os efeitos da pressão parcial e total de oxigênio na atividade do 

catalisador foram avaliados em termos de TOF para oxidação de HMF 

catalisada por 5CuAl, e apresentados na Figura 4.14. A 100 °C os resultados 

estão de acordo com os dados de conversão e distribuição de produtos obtidos 

(Figura 4.12), ratificando que pressão parcial de 10 bar de oxigênio é a mais 

adequada para síntese de FDCA.  
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Figura 4.14 - Efeito da pressão parcial e total de O2 na taxa de oxidação empregando 5CuAl. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, 0,1 M Na2CO3, GHSV= 900 h

-1
, WHSV= 1h

-1
 

() PTOT= 30bar e 100 °C; (■) 140 °C. 

 

O efeito da pressão do sistema na taxa de oxidação de HMF a 140 °C 

foi maior, entretanto, a mesma tendência foi observada. Os resultados revelam 

que a oxidação é favorecida a baixa pressão de O2, apesar do efeito na 

distribuição de produtos ter sido pouco significativo.  

 Efeito da GHSV 

Os efeitos da GHSV na conversão de HMF e distribuição dos produtos 

foram investigados aumentando-se a vazão de gás na alimentação do sistema, 

como ilustrado na Figura 4.15. A reação foi conduzida a 140 °C visando 

maiores rendimentos em FDCA.  
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Figura 4.15 - Efeito da GHSV na oxidação de HMF empregando 5CuAl. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, PTOT = 30bar,0,1 M Na2CO3e WHSV = 1h

-1
 

 

Observou-se que na faixa de 300 h-1 a 1500 h-1 a vazão de oxigênio 

não exerceu influência significativa na transformação de HMF a produtos. A 

conversão variou de 84% para 88%, e o rendimento em FDCA foi de 1,9% a 

2,1%, indicando que a diminuição do tempo de contato entre catalisador e 

oxidante, com o aumento da GHSV, não tem efeito significativo na oxidação de 

HMF na faixa explorada, para 5CuAl como catalisador. O valor de TOF (Figura 

4.16) foi praticamente constante na faixa de GHSV estudada, demonstrando 

que a atividade não é afetada pelo contato gás-sólido para o catalisador 5CuAl. 

Cabe destacar que, o efeito da GHSV pode ter sido mascarado devido à 

elevada temperatura utilizada. Nascondições empregadas, as reações 

secundárias de decomposição do HMF e a adsorção dos intermediários 

formadosforam favorecidas em relação à oxidação de HMF. 
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Figura 4.16 - Efeito da GHSV na taxa de oxidação de HMF empregando 5CuAl. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, PTOT= 30bar,0,1 M Na2CO3, e WHSV= 1h

-1
. 

 

 Efeito da WHSV 

O efeito da WHSV na oxidação de HMF foi avaliado na faixa de 0,5 a 

1,5 h-1, como apresenta a Figura 4.17. No Apêndice V estão apresentados os 

dados de massa de catalisador (g) e vazão alimentação de HMF (g/h) utilizados 

na determinação da WHSV. 

 

Figura 4.17 - Efeito do WHSV na oxidação de HMF empregando 5CuAl. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, PTOT= 30bar, 0,1 M Na2CO3 
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Um sutil favorecimento da formação de produtos de oxidação pôde ser 

observado, com o aumento da velocidade espacial mássica. Além disso, houve 

um acréscimo no balanço de carbono, bem como a diminuição da conversão, 

indicando a redução das reações secundárias nesta condição. No entanto, o 

FFCA é o intermediário favorecido com o aumento da WHSV, sendo o maior 

rendimento e seletividade a FDCA na condição de 0,5 h-1 (2,6 % e 25%, 

respectivamente). O perfil de resultado sugere que a maior velocidade espacial 

contribui para o aumento da taxa de transformação de HMF a produtos de 

oxidação, como ilustra a Figura 4.18. Contudo, a oxidação total a FDCA é 

inibida possivelmente pela adsorção dos produtos intermediários nos sítios 

catalíticos. 

 

Figura 4.18 - Efeito da WHSV na taxa de oxidação de HMF empregando 5CuAl. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, PTOT= 30bar,0,1 M Na2CO3, e GHSV= 900h

-1
 

 

4.3.2.2 Catalisador de metal nobre – Ru/Al2O3 

Após a avaliação do desempenho de um catalisador de metal não 

nobre (5CuAl) na reação de oxidação de HMF em TBR operando em regime 

permanente, a atividade de um catalisador de metal nobre, 3RuAl, foi 

explorada. Foram mantidas a concentração de HMF em 0,1 M, a pressão do 

sistema em 30 bar (PN2 = 20 bar e PO2 = 10 bar) sob fluxo de oxigênio, e o uso 

de Na2CO3 como base. As condições reacionais realizadas foram apresentadas 

na Tabela 4.2. 
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 Efeito da temperatura 

Os efeitos da temperatura na oxidação de HMF foram avaliados entre 40 

°C a 200 °C e estão apresentados na Figura 4.19. Como observado para o 

catalisador 5CuAl, a temperatura afetou a conversão e a distribuição de 

produtos significativamente.  O aumento da temperatura até 140 °C contribuiu 

para evolução da reação no sentido do diácido FDCA, favorecendo a taxa 

global de desidrogenação do HMF (VINKE; VAN DER POEL; VAN BEKKUM, 

1991). Estudos relativos à oxidação parcial de HMF a DFF utilizando Ru 

relataram que temperaturas superiores a 130 °C promovem a oxidação total de 

HMF, ou seja, um aumento da seletividade a FFCA e FDCA(NIE; XIE; LIU, 

2013; WANG et al., 2016a).  

 

Figura 4.19 - Efeito da temperatura na oxidação de HMF empregando 3RuAl. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, PTOT= 30bar, 0,1 M Na2CO3, GHSV= 900 h

-1
 e WHSV= 1h

-1
 

 

Na ampla faixa de temperatura explorada, o rendimento a FDCA foi 

favorecida a 140 °C, onde conversão completa de HMF foi obtida alcançando 

98% de seletividade ao diácido de interesse. Rendimentos a FDCA superiores 

a 90% foram obtidos na presença de rutênio a 130 °C em modo batelada, 

estando de acordo com o resultado em TBR(GORBANEV; KEGNÆS; 

RIISAGER, 2011a, 2011b; WANG et al., 2016a). 
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Considerando a taxa de oxidação de HMF de primeira ordem em 

relação ao HMF, utilizou-se TOF (Equação 4.8) para o cálculo da energia de 

ativação aparente (Eap) pela equação de Arrhenius na faixa entre 40 °C a 80 

°C, para o catalisador 3RuAl na presença de Na2CO3, como ilustrado na Figura 

4.20. 

 

Figura 4.20 - Gráfico de Arrhenius para oxidação de HMF empregando 3RuAl. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, PTOT = 30bar, pH = 11, GHSV = 900 h

-1
 e WHSV = 1h

-1
 

 

A energia de ativação aparente estimada para oxidação de HMF na 

presença de carbonato de sódio foi de 47,4 kJ/mol (R²= 0,997). Nie et al. 

(2013) reportaram uma energia de ativação aparente de 51  3 kJ/mol para 

oxidação de HMF utilizando Ru/C como catalisador, sendo da mesma ordem 

de grandeza do obtido. O valor de Eap calculado para reação de oxidação 

catalisada por Ru sugere a ausência de problemas de limitações difusionais. 

Observou-se que para temperaturas superiores a 140 °C, o rendimento 

a FDCA foi reduzido o que foi atribuído ao favorecimento de reações 

secundárias competitivas. Assim, o rendimento a produtos de oxidação e o 

balanço de carbono diminuíram drasticamente, indicando que o aumento 

excessivo da temperatura favorece as rotas de decomposição do HMF 

provavelmente reduzindo as barreiras energéticas que promovem a formação 

dos subprodutos. Este resultado pode ser representado pelo experimento 

realizado a 200 °C, onde 94% de HMF foram convertidos a produtos 

indesejados, como citado no Esquema 3.2. Além disso, autores apontam que a 

2,8 2,9 3,0 3,1 3,2

-3,2

-2,4

-1,6

-0,8

 

 

ln
 (

T
O

F
)

1/T x 10³ (K)



 

 
 

140 Oxidação de HMF a FDCA em reator de leito fixo 

oxidação é desfavorecida a elevadas temperaturas devido à diminuição da 

solubilidade do oxigênio nestas condições (PASINI et al., 2011; VUYYURU; 

STRASSER, 2012; ZOPE; DAVIS; DAVIS, 2012). 

 Efeito do oxidante 

Os efeitos do oxidante na conversão de HMF e na distribuição de 

produtos foram avaliados na condição padrão (0,1 M HMF, 0,1 M Na2CO3, 140 

°C, GHSV= 900 h-1, WHSV= 1h-1) mantendo o sistema a 30 bar, variando 

apenas a pressão parcial de oxigênio. A condução da reação em atmosfera de 

ar sintético e oxigênio puro foram explorados. Os resultados estão ilustrados na 

Figura 4.21. 

 

Figura 4.21- Efeito do agente oxidante na oxidação de HMF empregando 3RuAl. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, PTOT = 30bar, 0,1 M Na2CO3, GHSV = 900 h

-1
 e WHSV= 1h

-1
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principal produto de oxidação. O balanço de carbonofoi superior a 50%, 
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adsorção dos compostos oxidados na superfície do catalisador, acarretando no 

bloqueio dos sítios ativos ao longo do tempo. Por isso, a concentração de 

oxigênio no meio reacional foi aumentada visando favorecer a seletividade a 

FDCA. 

A atmosfera rica em oxigênio puro demonstrou exerceu uma forte 

influência na distribuição dos produtos, como esperado para oxidação completa 

de HMF empregando o Ru como catalisador(ANTONYRAJ et al., 2013; 

GHOSH et al., 2016; GORBANEV; KEGNÆS; RIISAGER, 2011a; NIE; XIE; 

LIU, 2013; WANG et al., 2016a).A 30 bar de O2 a conversão de HMF foi 

completa, e o FDCA se manteve como produto majoritário resultando em 98% 

de seletividade para um rendimento de 63%. Cabe ressaltar que a substituição 

de ar sintético por O2, indo de 6 para 30 bar de oxidante, duplicou a 

concentração dos produtos oxidados. De acordo com Gosh et al. (2016), o 

baixo desempenho catalítico na presença de ar pode ser atribuído à baixa 

concentração de O2no meio reacional. Segundo Davis et al.(2012) e Rass et 

al.(2015), quando a oxidação de HMF é catalisada por metais nobres em 

atmosfera rica em O2 há uma participação indireta do oxigênio nas etapas 

reacionais, removendo os átomos de hidrogênio adsorvidos nos sítios ativos 

metálicos, minimizando a desativação por adsorção e mantendo o ciclo 

catalítico.Essas etapas estão detalhadas a seguir, no tópico 4.3.2.5 sobre o 

mecanismo da reação de oxidação. 

 Efeito da pressão 

Os efeitos da pressão total de oxigênio foram avaliados na faixa de 10 

a 40 bar, como mostra a Figura 4.22. Em todos os experimentos realizados a 

conversão de HMF foi total e seletiva a produtos de oxidação, sendo o FDCA o 

produto principal, demonstrando que o O2 desempenha um importante papel na 

seletividade ao diácido de interesse, juntamente com a temperatura.  



 

 
 

142 Oxidação de HMF a FDCA em reator de leito fixo 

 

Figura 4.22 - Efeito da pressão total de O2 na oxidação de HMF empregando 3RuAl. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, 0,1 M Na2CO3, GHSV= 900 h

-1
 e WHSV= 1h

-1
 

 

Pôde-se observar que a elevação da pressão de oxigênio de 10 para 

30 bar promoveu um aumento expressivo do rendimento a FDCA, indicando 

que além da temperatura, o aumento da concentração de oxigênio no meio 

favorece a última oxidação do grupamento aldeído do FFCA ao diácido FDCA 

nos sítios metálicos ativos (YAN et al., 2018). 

Cabe ressaltar, que acima de 30 bar de O2 a formação de FDCA sofreu 

uma ligeira diminuição, enquanto o rendimento a FFCA aumentou. Este 

comportamento pode estar associado à desativação dos sítios metálicos por 

superoxidação do Ru (BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014). 

Os efeitos da pressão total de oxigênio na atividade do catalisador 

3RuAl foram avaliados em termos de TOF para oxidação de HMF. A 

concentração de oxigênio na fase líquida foi calculada utilizando ASPEN PLUS 

pelo cálculo de flashconsiderando equilíbrio líquido/vapor através da equação 

de estado UNIQUAC. Os resultados estão apresentados na Figura 4.23. 
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Figura 4.23 - Efeito da pressão total de O2 na taxa de oxidação de HMF e na concentração de O2 

empregando 3RuAl. () Pressão total e (■) Concentração de O2. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, 0,1 M Na2CO3, 140 °C, GHSV= 900h

-1
 e WHSV = 1h

-1
 

 

Os resultados revelaram que o aumento da concentração de oxigênio 

no meio reacional promoveu a atividade de Ru na oxidação de HMF, tendo seu 

máximo de atividade a 30 bar de O2 nas condições empregadas. No entanto, 

para pressões de oxigênio maiores que 30 bar o desempenho do catalisador 

diminuiu, indicando que nesta condição há um excesso de oxigênio molecular 

nos sítios metálicos, o que pode estar acarretando a superoxidação de Ru, ou 

seja, uma redução dos sítios ativos. 

 Efeito da GHSV 

Os efeitos da GHSV na conversão de HMF e na formação dos produtos 

de oxidação foram avaliados aumentando a vazão de oxigênio em duas 

temperaturas (100 e 140 °C), como ilustrado na Figura 4.24. As reações 

conduzidas a 100 °C converteram no máximo 78% de HMF resultando em 11% 

de FDCA a 900 h-1. Na faixa estudada, o monoácido FFCA foi o produto 

majoritário atingindo cerca de 40% de rendimento e 65% de seletividade a 900 

h-1. Além disso, para todos os valores de GHSV avaliados o balanço de 

carbono foi cerca de 80%, indicando que a oxidação foi favorecida frente às 

reações paralelas de degradação. 
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Figura 4.24 - Efeito da GHSV na oxidação de HMF empregando 3RuAl. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, PTOT= 30bar, 0,1 M Na2CO3, e WHSV= 1h

-1
. (a) 100 °C e (b) 140 °C 

 

Observou-se também, um sutil aumento do balanço de carbono com a 

diminuição do tempo de contato (1500 h-1), o que pode ser atribuído a menor 

adsorção de oxigênio molecular nos sítios, deixando-os livres para adsorver 

com as moléculas orgânicas. Entretanto, a redução de oxidante nos sítios 

metálicos inibe a regeneração das hidroxilas através da dessorção de 

hidrogênio, acarretando na diminuição da formação dos intermediários ácidos.  

Já a 140 °C isto não ocorreu, pois, o aumento da temperatura favorece a etapa 

final de oxidação de FFCA a FDCA, fazendo com que a conversão de HMF 

seja completa e o FDCA seja o produto principal de oxidação (Figura 4.24b).  

A tendência resultante do aumento da GHSV a 140 °C foi oposta à 

obtida a 100 °C, pois para um menor tempo de contato (1500 h-1) ocorreu uma 

redução no balanço de carbono. Neste caso, este fenômeno pode ser 

associado à uma maior adsorção dos ácidos formados nos sítios ativos a 100 

°C. Um resultado semelhante foi reportado por Lilga; Hallen; Gray, (2010)na 

oxidação de HMF em modo contínuo empregando Pt/Al2O3 como catalisador ao 

investigar os efeitos da GHSV na faixa de 300 a 600 h-1(100 °C, 0,83% m/m 

Na2CO3, 10 bar O2).Nos experimentos conduzidos em reator contínuo, este 

comportamento deve estar relacionado à diminuição do tempo de contato entre 

oxidante e catalisador conforme o aumento da GHSV. Já nos ensaios 
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realizados em modo semi-batelada foi observado uma redução da seletividade 

a produtos de oxidação com o aumento da vazão de oxidante. Este 

comportamento pode ser atribuído à desativação por superoxidação do 

Ru(WANG et al., 2016a; YI; TEONG; ZHANG, 2016).  

Os efeitos da variação da GHSV na atividade catalítica de Ru frente à 

oxidação de HMF foram avaliados em termos de TOF e estão ilustrados na 

Figura 4.25. Observou-se que a elevação da temperatura aumentou 

consideravelmente a atividade catalítica na transformação de HMF a produtos. 

Uma tendência semelhante em relação à conversão e à distribuição de 

produtos foi obtida, ratificando que a diminuição do tempo de contato entre 

oxidante e superfície do catalisador tem um efeito negativo na produção de 

FDCA.  

 

Figura 4.25 - Efeito da GHSV na taxa de oxidação de HMF empregando 3RuAl. 

Condição Reacional: 0,1 M HMF, 0,1 M Na2CO3, PTOT= 30bar e WHSV= 1h
-1
. () 100 °C e (■) 140°C 

 

 Efeito da WHSV 

Os efeitos da velocidade espacial mássica na conversão de HMF e 

rendimento a produtos de oxidação foram investigados entre 0,5 e 4,0 h-1 a 100 

°C e 140 °C, como apresenta a Figura 4.26. Os dados de massa de catalisador 

(g) e vazão alimentação de HMF (g/h) utilizados na determinação da WHSV 

estão descritos no Apêndice V. 
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Figura 4.26 - Efeito da WHSV na oxidação de HMF empregando 3RuAl. 
 Condição Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, PTOT= 30bar, 0,1 M Na2CO3. (a) 100 °C e (b) 140 °C 

 

 

A 100 °C observou-se que o aumento da WHSV acarretou na 
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moléculas de HMF e oxigênio com os sítios catalíticos ao longo do tempo. No 

entanto, o balanço de carbono se manteve na faixa de 80 %, indicando que a 
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significativamente afetada,sendo cerca de duas vezes menor a 2 h-1.Esta 

tendência foi refletida na seletividade, corroborando o fato de que elevados 

valores de velocidade espacial inibem o progresso da reação e, 

consequentemente, a oxidação de FFCA a FDCA, a 140 °C.Este resultado 

assemelha-se ao obtido para catalisadores de Pt em reator tubular (LILGA; 

HALLEN; GRAY, 2010). 

A Figura 4.27 apresenta os efeitos da WHSV na atividade catalítica de 

3RuAl na reação de oxidação de HMF a 100 °C (a) e a 140 °C (b). O resultado 

obtido com o aumento da velocidade espacial juntamente com a temperatura, 

demonstrou que a atividade do catalisador de rutênio não é afetada pela WHSV 

a 100 °C. Contudo, o aumento da WHSV exerceu um efeito significativo no 

TOF a 140 °C. 

 

Figura 4.27 - Efeito da WHSV na taxa de oxidação de HMF empregando 3RuAl. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, PTOT= 30bar, 0,1 M Na2CO3, e GHSV= 900h

-1
. (a) 100 °C e (b) 140 °C 

 

Acredita-se que a maior atividade obtida a 140 °C não refletiu num 

maior rendimento a FDCA devido à adsorção, já que nestas condições não foi 

identificado mudança de coloração das alíquotas de produto ao longo da 

reação, ou seja, a formação de huminas e demais produtos secundários 

puderam ser descartados. 
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4.3.2.3 Regeneração do catalisador 

A regeneração do catalisador foi investigada a partir da realização de 

experimentos consecutivos em diferentes condições reacionais. Foram 

avaliadas a conversão de HMF e a distribuição de produtos, após ter atingido o 

estado estacionário. O leito catalítico foi submetido a um tratamento 

hidrotérmico (detalhado no item 4.2.3), visando a dessorção dos compostos 

orgânicos. 

A eficiência do procedimento de lavagem a quente foi explorada na 

condição reacional que apresentou o menor balanço de carbono (0,1 M HMF, 

140 °C, 30 bar O2; 0,1 M Na2CO3,GHSV= 900 h-1,WHSV= 1 h-1). Os resultados 

dos experimentos realizados na condição padrão estão ilustrados na Figura 

4.28, sendo representados pelos ensaios 3, 9, 10 e 12. Entre estes 

experimentos foram explorados os efeitos das variáveis como oxidante, 

pressão, GHSV e WHSV já apresentados neste trabalho. 

 

Figura 4. 28 - Teste de regeneração do catalisador 3RuAl. 
Condição reacional: 0,1 M HMF, 140 °C e 0,1 M Na2CO3 

 

 

A atividade catalítica de Ru na oxidação de HMF se manteve constante 

após reuso, indicando que o tratamento hidrotérmico foi eficiente na remoção 

dos compostos orgânicos adsorvidos na superfície do catalisador. O erro 

estimado foi menor que 4 % para conversão de HMF, rendimento a FDCA e 
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balanço de carbono. Não foi possível realizar a caracterização do catalisador 

pós-reação, devido à proximidade de sua densidade e a do SiC utilizado como 

diluente. Entretanto, não se esperava mudanças significativas na superfície 

ativa do catalisador, já que a atividade e a seletividade foram mantidas após 

horas de reação. 

Diversos autores investigaram métodos de reutilização dos 

catalisadores na oxidação de HMF em reatores semi-batelada empregando Ru. 

Os resultados revelam a reutilização do catalisador por no máximo seis ciclos 

sucessivos sem perda significativa de atividade (ANTONYRAJ et al., 2013; 

GORBANEV; KEGNÆS; RIISAGER, 2011b; NIE; XIE; LIU, 2013; WANG et al., 

2016a). Em sistema contínuo, operando em TBR, o catalisador 3RuAl se 

manteve estável após 12 experimentos consecutivos, demonstrando como 

essa configuração de reator pode ser mais atraente do que sistemas em 

batelada. Assim, o tratamento hidrotérmico utilizado na regeneração do 

catalisador foi bem-sucedido na recuperação da atividade catalítica, indicando 

seu potencial para aplicação em processos industriais. 

4.3.2.4 Avaliação da adsorção– Ru/Al2O3 

Nos experimentos de oxidação de HMF conduzidos TBR empregando 

5CuAl e 3RuAl pode-se observar, independente das condições exploradas, que 

o balanço de carbono não foi de 100%. Na maioria dos casos, devido à 

ausência de coloração escura nas alíquotas e novos picos no cromatograma, 

esse resultado foi atribuído à adsorção dos compostos orgânicos presentes no 

meio reacional na superfície do catalisador. 

Para comprovar essa hipótese, as concentrações das espécies 

adsorvidas no leito catalítico foram avaliadas após lavagem do leito de 3RuAl 

com um volume conhecido de água ultrapura (tratamento hidrotérmico), 

empregando concentrações diferentes de álcali (0,025M e 0,1 M) na condição 

padrão (0,1 M HMF, 140 °C, 30 bar O2, WHSV = 1 h-1). Os resultadosde 

concentração dos produtos de oxidação adsorvidos e balanço de carbono 

estão apresentados na Tabela 4.7.  
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Tabela 4.7 - Avaliação dos compostos adsorvidos na superfície do catalisador empregando 3RuAl. 

Exp 
Conc. 

Na2CO3 
XHMF 
(%) 

YHMFC 

(%) 
YFFCA 

(%) 
YFDCA 
(%) 

BC 
(%) 

YHMFC 

ADS 

(%) 

YFFCA 

ADS 

(%) 

YFDCA 

ADS 
(%) 

BCADS 
(%) 

BCTOT 

(%) 

1 0,025 M 100 0,1 76,6 14,7 91,4 0,0 9,1 3,8 12,8 104,2 

2 0,1 M 100 0,2 0,9 62,9 65,8 n.a n.a n.a n.a n.a 

3* 0,1 M 100 0,5 2,3 59,4 62,2 0,1 20,1 19,9 40,1 102,4 

Condição reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, 30 bar O2, WHSV = 1 h
-1

. 
* réplica do experimento 2; n.a. – não avaliado;BCADS =nº de mols adsorvido/nº de mols alimentados 
no reator 

 

O ensaio realizado confirmou a presença de compostos de oxidação do 

HMF adsorvidos no leito catalítico, recuperando até 40 % dos ácidos formados 

FFCA e FDCA completando o balanço de carbono da reação de oxidação. 

Sahu e Dhepe (2014) reportaram um comportamento semelhante utilizando 

Pt/Al2O3 na presença de carbonato a 100 °C, detectando 16 % de compostos 

adsorvidos. Contudo, na condição a 140 °C foi identificada a degradação do 

HMF, acarretando a redução do balanço de carbono. Apesar do relatado pelos 

autores com o catalisador à base de Pt, o HMF se manteve estável em meio 

alcalino na presença de 3RuAl nas condições exploradas. 

Cabe destacar, que a concentração de hidroxila está diretamente 

relacionada à adsorção das moléculas oxidadas na superfície do catalisador, 

tendo em vista que a 0,025 M de Na2CO3 (pH = 10) cerca de 10 % dos ácidos 

ficam adsorvidos, enquanto a 0,1 M (pH = 11) a adsorção foi quatro vezes 

maior. Apesar disto, nesta condição não há hidroxila suficiente para promover a 

formação do diácido em alta concentração. Sendo assim, conduzir a oxidação 

de HMF inserindo 0,1 M de carbonato é favorável para oxidação seletiva de 

HMF a FDCA, o produto de maior interesse. Ardemani et al. (2015) observaram 

a mesma tendência explorando Au como catalisador na oxidação de HMF. 

4.3.2.5 Mecanismo da reação de oxidação de HMF –Ru/Al2O3 

Não há um consenso na literatura sobre o mecanismo que rege a 

oxidação de HMF em meio aquoso (ALBONETTI et al., 2015). Entretanto, 

autores já identificaram que as etapas reacionais, bem como a ativação do 

HMF, estão diretamente relacionadas às naturezas do metal, álcali e 

oxidante(AIT RASS; ESSAYEM; BESSON, 2015; DAVIS; ZOPE; DAVIS, 2012; 
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HAN et al., 2016b; YI; TEONG; ZHANG, 2016).Neste contexto, reações na 

ausência de base (Exp 1), catalisador (Exp 2) e oxidante (Exp 3) foram 

exploradas em termos de conversão e distribuição de produtos, na condição 

padrão (0,1 M HMF, 140 °C, 0,1 M Na2CO3, 30 bar O2 e WHSV = 1 h-1) como 

apresentado na Tabela 4.3, e estão ilustradas na Figura 4.29. 

 

Figura 4.29- Oxidação de HMF3RuAl. 
Condição reacional:0,1 M HMF, 140 °C, 30 bar O2,0,1 M Na2CO3 e WHSV = 1 h

-1
 

1: sem álcali (pH = 4); 2: alumina (pH= 11); 3: nitrogênio (pH=11) 

 

Pode-se observar que na ausência de base (entrada 1) não houve 

formação de produtos de oxidação, apesar da conversão completa de HMF. 

Além disso, após 1 h de reação a alíquota de amostragem começou a mudar 

de coloração, passando de amarelo claro para castanho escuro, indicando a 

formação de subprodutos. Deste modo, acredita-se que a adsorção competitiva 

acarretou no bloqueio dos sítios,deslocando o equilíbrio no sentido da 

desidratação reversível do HMF, ao invés da desidrogenação(ARDEMANI et 

al., 2015; DAVIS; ZOPE; DAVIS, 2012). 

Os resultados anteriores demonstraram que a 140 °C a oxidação total 

de HMF é favorecida (Figura 4.19).Entretanto, na ausência de base isso não 

ocorreu, demonstrando queapesar do poder oxidante da água a ativação do 

reagente via oxidação não foi possível. Esses resultados revelaram que a 

atividade e a seletividade a produtos de oxidação dependem de um meio 

alcalino quando a reação é catalisada por 3RuAl(LILGA; HALLEN; GRAY, 
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2010). De igual modo, a adição de base exerce um papel crucial da 

transformação seletiva de HMF a produtos de oxidação. 

Já na ausência de Ru (entrada 2), 50 % de HMF foi convertido e 10 % 

de intermediários oxidados foram quantificados.  A distribuição de produtos, 

obtida na ausência de sítios metálicos ativos, demonstrou que a base exerceu 

um papel de ativação dos grupamentos OH e CHO ligados ao anel furânico do 

HMF. A base promoveu a etapa inicial de desidrogenação do aldeído do HMF 

e/ou do álcool do HMFC, e consequentemente, favorecendo a formação de 

FFCA como produto principal(AIT RASS; ESSAYEM; BESSON, 2015; DAVIS et 

al., 2011; KERDI et al., 2015). Sendo assim, acredita-se que o metal 

desempenha um papel secundário na formação dos produtos. 

Em atmosfera de nitrogênio (entrada 3), as reações paralelas de 

degradação predominaram e, assim como na ausência de álcali a coloração da 

mistura reacional ficou escura, indicando a presença de subprodutos. Um 

comportamento semelhante foi reportado por diversos autores(DAVIS; ZOPE; 

DAVIS, 2012; NEAŢU et al., 2016; PASINI et al., 2011b; VUYYURU; 

STRASSER, 2012).De acordo com resultado apresentado na Figura 4.28, a 

presença de oxidante contribui para a estabilidade do HMF e seus 

intermediários em meio alcalino, pois o balanço de carbono triplicou na 

presença de O2 (entrada 2) frente à atmosfera sem oxidante (entrada 3), 

sugerindo que o oxigênio molecular desempenha um papel indireto na 

oxidação na presença de Ru como catalisador. 

Baseando-se nos resultados obtidos nesta seção e nas anteriores, foi 

proposto um mecanismo para oxidação de HMF em meio alcalino utilizando Ru 

como catalisador (Esquema 4.1). Considerou-se que as espécies de rutênio 

metálico (Ru0) atuam como sítios ativos na oxidação. Simultaneamente, os 

compostos orgânicos e os grupamentos hidroxilas (OH-) presentes no meio são 

adsorvidos na superfície do catalisador para iniciar a reação. Em todos os 

experimentos realizados, não foi detectada a presença de DFF, indicando que 

a adição de base favoreceu a hidratação dos grupamentos aldeídos (CHO), 

provavelmente viaa formação do intermediário diol geminal, deslocando o 

equilíbrio de adsorção do HMF e, consequentemente,disponibilizando 
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ossítiosativos de Ru para promoverem a desidrogenação do intermediário 

formando HMFC (Etapa 1).Não foi observada a formação de diol geminal a 

partir das análises de HPLC, possivelmente porque estas espécies são 

instáveis e rapidamente reagem formando seus respectivos produtos via 

desidrogenação irreversível (AIT RASS; ESSAYEM; BESSON, 2015). 

 

Esquema 4.1 - Proposta de mecanismo para oxidação de HMF empregando 3RuAl. 

 

Uma série de autores relatou a ativação de HMF via álcool utilizando 

Ru como catalisador na presença ou não de base, formando DFF(ARTZ; 

PALKOVITS, 2015; XIE; NIE; LIU, 2014; YI; TEONG; ZHANG, 2016; ZHENG et 

al., 2017), contrariando o mecanismo proposto para o catalisador 3RuAl. O 

comportamento observado sugere que o meio alcalino utilizado pode ter inibido 

a formação de DFF, visto que o dialdeído é estável em pH inferior a 10 

(VUYYURU; STRASSER, 2012).Além disso, o método de preparo adotado na 

síntese de 3RuAl, e o suporte utilizado podem ter influenciado a etapa de 

oxidação primária do HMF, devido à interação metal/suporte, o tamanho das 

partículasde Ru formadas e sua distribuição na superfície da alumina. Pois, nos 

trabalhos citados foi empregado majoritariamente catalisador Ru/C,resultando 

em dispersões superiores a 90 %. 

Após a etapa de desidrogenação oxidativa do grupamento CHO (Etapa 

1), a formação do FFCA possivelmente ocorre após a adsorção do HMFC na 

superfície do catalisador. A presença de grupos OH- adsorvidos facilita a 

ativação tanto de C-H quanto de O-H, favorecendo a atividade 
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catalítica(DAVIS; ZOPE; DAVIS, 2012). O progresso da reação ocorre através 

da formação do intermediário alcóxido, seguida de eliminação -H (Etapa 2). A 

hidratação do FFCA promovida pelo meio aquoso alcalino é desencadeada e 

logo após, produz o FDCA viadesidrogenação, como mencionado 

anteriormente. 

Em paralelo com as etapas 1 e 2, acredita-se que o oxigênio sofre 

dissociação e é quimissorvido na superfície do catalisador. Em seguida, o 

oxigênio molecular reage com o hidrogênio adsorvido, regenerando a hidroxila 

consumida (Etapa 3). Estudos relativos à oxidação de álcoois reportaram que o 

oxigênio molecular não é diretamente incorporado aos produtos, mas regenera 

os íons OH- através da remoção dos elétrons de Ru (ALBONETTI et al., 2015; 

DAVIS et al., 2014; HAN et al., 2017). Davis et al.(2012) identificaram que a 

hidroxila presente nos ácidos formados é proveniente do meio reacional básico, 

corroborando o proposto (Etapa 3). 

4.3.2.6 Catalisador de metal nobre – Ru/Al2O3 (pH = 9) 

 Efeito da natureza da base 

O mecanismo de oxidação proposto no Esquema 4.1 para oxidação de 

HMF catalisada por Ru em meio alcalino, assim como reportado por diversos 

autores para síntese de FDCA, demonstrou um elevado consumo de grupos 

hidroxila(AIT RASS; ESSAYEM; BESSON, 2015; ARDEMANI et al., 2015; 

DAVIS; ZOPE; DAVIS, 2012; HAN et al., 2017; MIAO et al., 2015),para atingir a 

conversão seletiva ao diácido. No entanto, ao avaliar a adsorção dos 

compostos orgânicos na superfície do catalisador, observou-se que apesar do 

aumento da concentração de álcali favorecer a formação dos ácidos, 

principalmente do FDCA, também acarreta um aumento da adsorção dos 

intermediários formados. 

Assim, os efeitos da natureza da base(NaOH, Na2CO3 e NaHCO3) 

foram avaliados empregando 3RuAl. Os resultados obtidos em termos de 

conversão e distribuição de produtos, operando em condição padrão (0,1 M 

HMF, 140 °C, 30 bar O2, GHSV= 900 h-1, WHSV= 1h-1)foram sumarizados na 

Tabela 4.3 e,são apresentados na Figura 4.30. 
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Figura 4.30 - Efeito da natureza da base e sua concentração na oxidação de HMF usando 3RuAl. 
Condição reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, 30 bar O2, WHSV = 1h

-1
.  NaHCO3 (0,1 M, pH=9); Na2CO3 

(0,025 M, pH=10); Na2CO3 (0,05 M, pH=10,5); Na2CO3 (0,1 M, pH=11); NaOH (0,1 M, pH=13) 

 

Sabe-se que para promover a ativação de HMF em meio aquoso na 

presença de metais nobres utiliza-se base forte como NaOH(ARDEMANI et al., 

2015; DAVIS et al., 2011; DAVIS; ZOPE; DAVIS, 2012; SAHU; DHEPE, 

2014).Como esperado, os grupamentos álcool e aldeído do reagente foram 

rapidamente transformados em pH = 13 resultando em 73% de FDCA nos 

primeiros 30 min. Entretanto, no decorrer da reação observou-se uma 

diminuição do pH para 5,5-6,0, o que pode ter limitado a formação dos 

intermediários diol e alcóxido, devido à baixa concentração de hidroxila no 

meio. Além disso, a redução de grupos OH- inibiu a neutralização dos ácidos 

formados, bem como dificultou a dessorção de hidrogênio da superfície de 

Ru(ARDEMANI et al., 2015; DAVIS; ZOPE; DAVIS, 2012; HAN et al., 2017). 

Em seguida, a degradação de HMF começou a ser identificada pela mudança 

na coloração da mistura reacional decorrente da formação de subprodutos, 

resultando em um baixo balanço de carbono(AIT RASS; ESSAYEM; BESSON, 

2015; ALBONETTI et al., 2015; KERDI et al., 2015; VUYYURU; STRASSER, 

2012; XIE; NIE; LIU, 2014; YI; TEONG; ZHANG, 2016). 

Autores relataram um resultado oposto empregando catalisadores à 

base de Au e Pt com diferentes suportes na oxidação de HMF(ALBONETTI et 

al., 2015; ARDEMANI et al., 2015; DAVIS et al., 2011; DAVIS; ZOPE; DAVIS, 
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2012).Nestes estudos, o uso de base forte como NaOH favoreceu a ativação 

de HMF e promoveu a seletividade a FDCA sem mostrar sinais de degradação 

do HMF. No entanto, os experimentos foram realizados em condições brandas 

de concentração de HMF e temperatura, o que pode ter contribuído para a 

formação de FDCA. Já Xie et al. (2014) e Yi et al. (2016) também verificaram a 

instabilidade de HMF empregando elevada concentração de NaOH com 

catalisador Ru/C, o que além de corroborar os resultados obtidos no presente 

trabalho, indica que a natureza do metal nobre exerce um efeito na distribuição 

dos produtos na presença de NaOH. 

A fim de minimizar a adsorção quantificada utilizando Na2CO3na reação 

de oxidação, foi avaliado o seu uso em diferentes concentrações (0,025 M, 

0,05M e 0,1M).Os resultados revelaram que a concentração de base exerce 

um efeito expressivo sobre a distribuição de produtos (pH entre 10-11). Na 

presença de base moderada o HMF foi rapidamente convertido a FFCA, 

podendo ser desprezado o rendimento a HMFC. Contudo, a seletividade a 

FDCA só foi alcançada com o aumento da concentração de álcali, sugerindo 

que o uso de 0,1 M de Na2CO3promove no meio reacional uma concentração 

suficiente de hidroxila favorecendo a última etapa de oxidação do FFCA a 

FDCA (ARDEMANI et al., 2015). O resultado corrobora a escolha desta base e 

sua concentração para avaliação das demais variáveis de processo.  

Cabe ressaltar, que a produção de FDCA foi favorecida utilizando 

carbonato de sódio, pois, seu rendimento foi de 63 %, quase três vezes maior 

do que o obtido na presença de NaOH. O favorecimento da formação de FDCA 

foi atribuído à manutenção do pH entre 10-11 ao longo da reação, permitindo o 

progresso da reação (VINKE; VAN DAM; VAN BEKKUM, 1990) e, 

consequentemente, o aumento da seletividade a FDCA (98 %). 

Por fim, avaliou-se uma base de natureza mais fraca frente as demais 

na oxidação de HMF (Figura 4.30, pH=9). Pode-se observar um rendimento de 

72 % de FDCA e um balanço de carbono de 75 %, demonstrando que a 

oxidação seletiva de HMF foi favorecida na presença de bicarbonato, bem 

como a dessorção dos compostos orgânicos.  Os trabalhos realizados com Ru 

(KERDI et al., 2015)e Pt (AIT RASS; ESSAYEM; BESSON, 2015)revelaram a 
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mesma tendência, a substituição do Na2CO3pelo NaHCO3favoreceu as etapas 

de oxidação, principalmente, a desidrogenação oxidativa do grupamento CHO. 

Além disso, os autores relataram que catalisadores de Ru são menos ativos 

que os de Pt, necessitando de condições reacionais que favorecem a oxidação 

de HMF evitando sua degradação. 

 Efeito da temperatura 

Os efeitosda temperatura (40 - 140 °C) na oxidação de HMF utilizando 

Ru na presença de NaHCO3 (pH = 9) foram explorados. As condições foram 

descritas na Tabela 4.3 e os resultados estão ilustrados na Figura 

4.31.Tendências semelhantes às observadas na presença de base moderada 

(Na2CO3)foram observadas (Figura 4.19). A conversão aumentou com a 

elevação da temperatura, assim como, o progresso da reação foi favorecido 

formando os ácidos de interesse. O aumento de temperatura de 100 a 140 °C 

favoreceu a oxidação de FFCA em FDCA. O pH do meio foi mantido em toda a 

faixa estudada, o que contribuiu para formação do FDCA, devido à 

concentração satisfatória de hidroxila livre participante de todas as etapas da 

reação. O balanço de carbono foi o mais favorecido a pH = 9, sendo superior a 

75 % em toda a faixa de temperatura,estando de acordo com o reportado por 

Kerdi et al. (2015) para catalisadores de Ru na presença de bicarbonato. Cabe 

ressaltar, que embora o uso de NaHCO3 favoreça o balanço de carbono em 

toda a faixa de temperatura empregada, apenas a 140 °C, o FDCA foi o 

produto majoritário.    
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Figura 4.31 - Efeito da temperatura na oxidação de HMF a FDCA empregando RuAl a pH = 9. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, 30bar O2, 0,1 M NaHCO3, GHSV= 900 h

-1
 e WHSV= 1h

-1
 

 

 

O efeito da temperatura também foi avaliado em termos de TOF 

(Figura 4.32) baseando-se na Equação 4.8. Assumiu-se que a oxidação é de 

primeira ordem em relação ao HMF, e calculou-se a (Eap) pela equação de 

Arrhenius na faixa entre 40 °C a 100 °C, para o catalisador 3RuAl na presença 

de NaHCO3. 

 

Figura 4.32 - Gráfico de Arrhenius para oxidação de HMF empregando 3RuAl a pH = 9. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, 30bar O2, 0,1 M NaHCO3, GHSV= 900 h

-1
 e WHSV= 1h

-1
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Em meio alcalino levemente básico (pH = 9), a energia de ativação 

aparente estimada para oxidação de HMF foi de 59,1 kJ/mol (R²= 0,997). Nie et 

al. (2013) relataramuma energia de ativação aparente de 51 kJ/mol utilizando 

Ru/C na oxidação de HMF a DFF. Já para o catalisador de Pt/C foi reportado 

29,0 kJ/mol (DAVIS et al., 2014). A reação catalisada por 3RuAl utilizando 

carbonato como base apresentou maior valor de Eap e melhor ajuste, 

comparado com Ru e Cu na presença de carbonato (47, 4 e 39,3 kJ/mol, 

respectivamente).  

A avaliação de limitações por transferência de massa foi verificada 

pelos critérios de Mears e Weisz-Prater para o catalisador 3RuAl.Os valores 

foram obtidos na condição padrão 0,1 M HMF, 140 °C, 30 bar O2, GHSV = 900 

h-1, WHSV 1 h-1 e 0,1 M Na2CO3. As limitações por transferência de massa 

também foram avaliadas experimentalmente, nas condições padrão, porém, 

fazendo uso de NaHCO3 como base (pH = 9). Neste caso, o catalisador 3RuAl 

foi macerado, e teve sua granulometria ajustada para 65-115 mesh (dp = 0,18 

mm). Osresultados apresentados no ApêndiceVImostraram a ausência 

delimitações extra e intrapartícula.  

 Efeito da pressão 

Os efeitos da pressão total de O2 foram avaliados na faixa de 10 a 40 

bar, utilizando bicarbonato de sódio como base (pH = 9) a 100 °C, como 

apresentado na Figura 4.33. Não foi observado uma mudança significativa na 

conversão de HMF e no balanço de carbono com o aumento da concentração 

de oxigênio no meio reacional. O ácido FFCA foi principal produto formado a 

100 °C. Esse resultado revelou, como esperado, que a temperatura exerce 

uma maior influência na transformação de FFCA a FDCA do que a pressão de 

O2, corroborando que o oxigênio apresenta um papel secundário na reação(AIT 

RASS; ESSAYEM; BESSON, 2015; DAVIS; ZOPE; DAVIS, 2012).  

Cabe destacar que, a formação dos derivados ácidos de HMF foi 

favorecida a 40 bar e, consequentemente, ocorreu o favorecimentoda rota de 

oxidação em detrimento das reações paralelas. Assim, o BCaumentou de 78 

para 86 % com a elevação da pressão de 10 a 40 bar, indicando que o oxigênio 

molecular contribuiu para remoção do hidrogênio adsorvido na superfície do 
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catalisador, regenerando as hidroxilas do meio reacional e, 

portanto,favorecendoa formação de FDCA.Esses resultados estão em bom 

acordo com o mecanismo reacional proposto para a oxidação de HMF a FDCA 

catalisada por Ru apresentado no Esquema 4.1. 

 

Figura 4.33 - Efeito da pressão de O2 na oxidação de HMF a FDCA empregando 3RuAl a pH = 9. 
Condição reacional: 0,1 M HMF, 100 °C, 0,1 M NaHCO3, GHSV = 900 h

-1,
 WHSV = 1 h

-1
 

 

Diferindo do resultado apresentado na Figura 4.22, a desativação dos 

sítios ativos por superoxidação não foi identificada, o que está de acordo com 

reportado para catalisadores de Ru em condições mais brandas de 

concentração de álcali, ou na ausência de base(GORBANEV; KEGNÆS; 

RIISAGER, 2011a; NIE; XIE; LIU, 2013; XIE; NIE; LIU, 2014). 

 Efeito da WHSV 

Os efeitos da velocidade espacial mássica na conversão de HMF e na 

distribuição de produtos foraminvestigados a pH = 9 e a 100 °C, como mostra a 

Figura 4.34. Osvalores de massa de catalisador (g) e vazão alimentação de 

HMF (g/h) utilizados na determinação da WHSV estão ilustrados no Apêndice 

V. 
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Figura 4.34 - Efeito da WHSV na oxidação de HMF a FDCA empregando 3RuAl a pH = 9. 
Condição reacional: 0,1 M HMF, 100 °C, 30 bar O2, 0,1 M NaHCO3, GHSV = 900 h

-1
. 

 

O principal intermediário formado foi o FFCA, pois a reação foi 

conduzida abaixo de 140 °C. Como esperado foi observada uma significativa 

redução da conversão com o aumento da WHSV na faixa entre 0,5 e 4 h -1. Os 

resultados apontam que a formação de produtos de oxidação e o balanço de 

carbono foram favorecidos operando a WHSV de 1 h-1, confirmando que o valor 

adotado foi adequado.  
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4.4 CONCLUSÕES PARCIAIS 

 As técnicas de EDS e fisissorção de N2 realizadas para os catalisadores 

calcinados indicaram que o método de preparo foi adequado. A 

composição química real foi similar a nominal. As modificações das 

propriedades texturais após a adição de metal estão de acordo com a 

literatura para os teores adotados. 

 Os difratogramas revelaram a formação de fase cristalina de óxido de 

rutênio em 3RuAl. Já para 5CuAl, a formação de óxidos não foi 

identificada. Entretanto, as imagens de MEV confirmaram a presença de 

óxidos metálicos na superfície do catalisador. 

 A micrografia de 5CuAl apresentou partículas de forma irregular, de 

tamanho uniforme. E em conjunto com MEV e as propriedades texturais 

sugeriram que na superfície da alumina houve formação de 

aglomerados de óxido e frações isoladas, resultando em partículas na 

faixa entre 4-8 nm e dispersão de 15%. Apesar do menor teor metálico 

do catalisador de Ru (3 % m/m), as imagens de MET revelaram a 

formação de grandes partículas metálicas esféricas de tamanho na faixa 

de 8-15 nm, acarretando numa dispersão de 8,5 %. Neste sentido, as 

condições de calcinação e/ou redução utilizadas para os catalisadores 

de Cu e Ru devem ser reavaliadas, a fim de proporcionarem uma maior 

dispersão e,consequentemente,maior atividade catalítica. 

 Os perfis de redução de Cu e Ru demonstraram que o método de 

preparo favoreceu a interação metal/suporte para 5CuAl, resultando em 

redução a temperaturas superiores a 250 °C, sugerindo boa dispersão. 

Enquanto para 3RuAl, a temperatura máxima de redução foi 217 °C, 

sugerindo presença de grandes partículas metálicas de pouca interação 

com o suporte, corroborando com os resultados de MET. 

 O sistema contínuo montado foi validado para realizar a oxidação de 

HMF em meio aquoso, apresentando boa reprodutibilidade de 

experimentos, com um erro experimental inferior a 5 %. 
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 A natureza da base apresentou um efeito significativo na formação dos 

produtos e, consequentemente, na seletividade a FDCA tanto para 

5CuAl, quanto para 3RuAl. Em todos os experimentos realizados foi 

necessária a adição de álcali para ativação do HMF via oxidação. 

 O uso de carbonatos promoveu o aumento da taxa da reação de 

desidrogenação oxidativa ativando o grupamento CHO tanto do HMF, 

quanto do FFCA. Em pH = 11 a formação de FDCA foi favorecida na 

presença de 5CuAl, enquanto para 3RuAl, o maior rendimento ao 

diácido foi obtido em pH = 9. 

 Para ambos catalisadores, na presença de carbonatos, conforme 

esperado o aumento da temperatura de 40 °C a 140 °C contribuiu 

significativamente para se atingir conversão total de HMF e seletividade 

a FDCA superior a 90 %. 

 Devido à natureza não nobre do Cu, a reação de oxidação de HMF foi 

favorecida a baixa pressão de O2 (10 bar), a fim de evitar superoxidação 

do metal. Já para o metal nobre Ru, por ser mais resistente a oxidação, 

a produção de FDCA foi favorecida a 30 bar de O2. 

 No conjunto de experimentos empregando 5CuAlem TBR, o produto 

majoritário foi o FFCA alcançando o máximo de 15 % de rendimento 

(100 °C, 30 bar O2, pH=11 e WHSV = 1h-1) para uma conversão de 62 % 

e balanço de carbono 55 %. O aumento da temperatura para 140 °C 

favoreceu a formação de FDCA, obtendo-se um rendimento de 5% 

FDCA,maior valor observado para esse catalisador. 

 A natureza não nobre do catalisador 5CuAl pode ter influenciado no seu 

potencial para catalisar a oxidação de HMF, sugerindo que a adição de 

um promotor pode contribuir para o aumento da estabilidade dos sítios 

ativos em meio oxidante. 

 O desempenho do catalisador 3RuAl foi superior ao de Cu, atingindo 72 

% de rendimento a FDCA utilizando NaHCO3 como base a 140 °C (30 
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bar O2 e WHSV = 1h-1), para conversão completa de HMF e 75 % de 

balanço de carbono. 

 Pode-se identificar e quantificar a adsorção dos compostos orgânicos 

gerados ao longo da reação na superfície do catalisador. A adsorção foi 

favorecida com o aumento da concentração de base no meio reacional, 

atingindo 40% na presença de 0,1 M de Na2CO3. 

 Com base nos resultados obtidos um mecanismo de oxidação de HMF 

catalisada por Ru foi proposto, contemplando a oxidação primária do 

grupamento aldeído do HMF via desidrogenação, seguida da formação 

do grupamento ácido por eliminação -H. 

 O catalisador 3RuAl manteve sua atividade na oxidação de HMF em 

TBR por 12 ciclos consecutivos após ser submetido a tratamento 

hidrotérmico para eliminação dos compostos orgânicos adsorvidos, 

demonstrando seu grande potencial para aplicação em processos 

industriais. 
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Capítulo 5 - Oxidação de HMF a FDCA empregando catalisador 

bimetálico 

5.1 ASPECTOS GERAIS 

Um progresso significativo na síntese de FDCA a partir de HMF foi 

alcançado nos últimos anos. No entanto, há uma considerável distância entre o 

progresso já alcançado e o desejado para produção em larga escala.Há a 

necessidade de aumentar a produtividade e seletividade para atingir o objetivo 

industrial(DE VRIES, 2017; ZHANG et al., 2015). 

Os catalisadores monometálicos de metal nobre, como Au, Pt, Pd e Ru 

são os geralmente utilizados em reação de oxidação, pois apresentam melhor 

desempenho e seletividade a FDCA em condições reacionais mais brandas e, 

principalmente, em maior escala, em comparação com metais não nobres e 

catalisadores enzimáticos(ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC, 2012; HAN et 

al., 2016a; XIA et al., 2018; ZHANG; DENG, 2015). No entanto, na maioria dos 

casos a estabilidade dos catalisadores não é satisfatória devido à desativação 

por adsorção irreversível de intermediários e/ou desativação hidrotérmica 

(ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC, 2012; GAO et al., 2017; VILLA et al., 

2013). 

A otimização destes catalisadores a fim de se adequar as aplicações 

industriais e superar essas limitações, pode ocorrer através de combinações de 

suportes, sítios metálicos ativos, promotores e métodos de preparo(ALONSO; 

WETTSTEIN; DUMESIC, 2012; ZHANG et al., 2015).Dentre estas 

modificações,a adição de um segundo metal tem especialmente exibido um 

alto desempenho catalítico na produção de FDCA (ZHANG et al., 2015), 

principalmente por promover maior atividade e resistência à 

desativação(BARANOWSKA; OKAL, 2015; GAO et al., 2017; LOLLI et al., 

2015). 

Por outro lado, o catalisador tem grande efeito sobre o preço final do 

FDCA e fazendo uso de um catalisador bimetálico, oneraria ainda mais o 

processo (TRIEBL; NIKOLAKIS; IERAPETRITOU, 2013). No entanto, a seleção 

de um promotor adequado, isto é, que tenha boa interação com o metal 
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primário,deve capaz de maximizar o rendimento aos produtos de oxidação. 

Assim, o custo adicional do uso do catalisadorpoderá ser recuperado com o 

aumento do valor do produto(ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC, 2012). 

Apesar do desafio, o uso de catalisadores bimetálicos tem se destacado como 

uma opção promissora para a oxidação de HMF em FDCA, bem como para 

outras sínteses envolvendo carboidratos. 

Em geral, esses promotores têm potencial porque alteram as 

propriedades superficiais do catalisador através da interação. Isto pode ocorrer 

de modo simples, onde a adição do segundo metal contribui para redução do 

metal primário por spill-over de hidrogênio, ou de modo complexo. Interações 

metálicas mais complexas podem promover efeitos geométricos e eletrônicos, 

que afetam a atividade catalítica e a seletividade, bem como efeitos 

estabilizadores que evitam a sinterização das partículas favorecendo a 

estabilidade do catalisador. Já os efeitos sinérgicos e bifuncionaisaumentam a 

taxa reacional, mas também podemfavorecer a formação denovas rotas 

reacionais(ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC, 2012). 

Face à ampla gama de efeitos que podem ser causados pela formação 

de sistemas bimetálicos, é necessário entender também os efeitos de cada 

promotor em função das condições reacionais. Os trabalhos reportados na 

literatura envolvendo catalisadores bimetálicos na síntese de FDCA são 

apresentados na Tabela 5.1, juntamente com as condições de reação e os 

resultados em termos de conversão e rendimento a FDCA. Cabe ressaltar, que 

até o presente momento não foi encontrado na literatura o uso de sistemas 

bimetálicos para catalisar a oxidação de HMF em modo contínuo. 

Verdeguer et al. (1993) realizaram os primeiros estudos com sistemas 

bimetálicos inserindo 5% de promotor(Pb, Sn, Cd e Bi) em catalisadores 5% 

Pt/C. Em todos os casos, a conversão total de HMF foi obtida em 2 h, e a 

adição de Pb foi a que mais favoreceu a atividade catalítica (25 °C, 150 mL/min 

O2 e 1,25 M NaOH), seguida pela promoção com Bi. No entanto, o efeito 

sinérgico entre Pt e Pb acarretou num aumento significativo da taxa reacional, 

pois para Pt/C a atividade foi de 3,4 h-1 atingindo 69% de FDCA após 5 h de 

reação. Já para PtPb/C as etapas intermediárias foram facilitadas promovendo 
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um aumento da atividade para 10 h-1, e um rendimento a FDCA de 81% em 2h. 

Os efeitos da natureza da base e sua concentração também foram avaliados. 

Os resultados indicaram uma dependência entre a atividade e seletividade do 

catalisador bimetálico e as condições de operação, sendo necessário uso de 

base forte e elevada concentração (NaOH e 1,25 M, respectivamente) para que 

a oxidação ocorra de modo seletivo para FDCA. 

Tabela 5.1- Catalisadores bimetálicos utilizados na síntese de FDCA. 

Catalisador Pressão Base 
T 

(°C) 
t 

(h) 
XHMF 

(%) 
YFDCA 
(%) 

Referência 

PtPb/C 
150 mL/min 

O2 
NaOH 25 2 100 81 

Verdeguer et 
al.(1993) 

AuCu/TiO2 10 bar O2 NaOH 95 4 100 99 
Pasini et 
al.(2011) 

Au1Cu1/TiO2 

Au3Cu1/TiO2 
10 bar O2 NaOH 95 4 100 99 

Albonetti et 
al.(2012) 

5,1%Pt 1%Bi/C 40 bar Ar NaHCO3 100 6 100 98 
Rass et 
al.(2013) 

Au6Pd4/AC 
3 bar O2 NaOH 60 

4 99 99 
Villa et al.(2013) 

Au8Pd2/AC 2 99 99 

Pd1Au6/TiO2 10 bar O2 NaOH 70 4 100 80 Lolli et al.(2015) 

AuPd/MgO 
5 bar O2 - 100 12 

100 91 
Wan et al.(2014) 

AuPd/CNT 100 94 

Au8Pd2/HT 1 bar O2 Na2CO3 95 7 100 99 Yi et al.(2014) 

Au3Cu1/CeO2 
10 bar O2 NaOH 

70 4 100 25 Albonetti et 
al.(2015) Au3Cu1/CeO2 95 4 100 99 

PtBi/TiO2 40 bar Ar Na2CO3 100 6 100 99 
Rass et al. 

(2015) 

Pd50Pt50-PVP/HT
a
 

40  
mL/min O2 

- 95 11,5 100 99 
Choudhary et 

al.(2016) 

AuPd/CaAl-LDH
b
 

5 bar O2 - 100 6 

65,8 37,8 

Gao et al.(2017) AuPd/CaMgAl-LDH
b
 94,2 79,6 

AuPd/LaCaMgAl-LDH
b
 96,1 85,9 

Pd1Au4/HT 
60  

mL/min O2 
- 60 12 100 90 Xia et al.(2018) 

a
 PVP – polivinilpirrolidona; 

b
 LDH – layered double hydroxides (dupla camada de hidróxidos) 

 

Uma década depois, outro grupo francês avaliou a adição de bismuto 

em oxidações catalisadas por 5% Pt/C (AIT RASS; ESSAYEM; BESSON, 

2013)e 3% Pt/TiO2(AIT RASS; ESSAYEM; BESSON, 2015). Foi observado que 

em menor concentração (1%), o Bi promove não só um aumento da atividade 

catalítica, como da estabilidade do catalisador.Nos sistemas PtBi explorados, a 
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conversão total de HMF foi atingida em 1 h e a conversão total de FFCA a 

FDCA foi obtida em 6 h, metade do tempo de reação comparado aos sistemas 

monometálicos. Além disso, o promotor aumentou a resistência da platina ao 

envenenamento por oxigênio, sendo identificada perda de atividade só após 5 

ciclos de reuso. Já o catalisador Pt/C resistiu à desativação apenas 2 ciclos. 

De acordo com os autores, o potencial do bismuto em promover a 

oxidação de HMF seletivamente a FDCA se deve à interação existente entre os 

elétrons  do anel furânico e o Bi. Este efeito possivelmente facilita a adsorção 

do diol geminal na superfície do catalisador, desencadeando a desidrogenação 

no metal primário, acelerando a etapa lenta da reação (FFCAFDCA) e, 

consequentemente, favorecendo a produção do diácido de interesse.  

Ligas metálicas de Au-Cu suportadas em óxidos de Ti e Ce foram 

estudadas pelo grupo de Albonetti (ALBONETTI et al., 2012, 2015; PASINI et 

al., 2011b), a fim de aumentar a estabilidade dos catalisadores de ouro em 

meio aquoso. No trabalho de Pasini et al. (2011) a fração metálica em mols 

variou entre 0,5 e 2%, e, em todos os casos, a composição AuCu apresentou 

atividade superior à de seus correspondentes monometálicos para mesma 

condição após 4 h (60 °C, 10 bar O2e 4 eq. NaOH). Cerca de 100% de 

rendimento a FDCA foi obtido a 95 °C utilizando 1,5% AuCu/TiO2 como 

catalisador. Porém, este sistema foi suscetível a lixiviação, perdendo 2% do 

conteúdo metálico após 5 ciclos de reuso, indicando que o aumento da 

estabilidade ainda precisava ser investigado. 

Nos trabalhos seguintes(ALBONETTI et al., 2012, 2015), o grupo se 

dedicou a determinar a melhor razão entre Au e o promotor Cu em termos de 

seletividade a FDCA. Os cálculos de TOF demonstraram um aumento de mais 

de 100 % de atividade para AuCu nas razões 3:1 e 1:1, frente ao monometálico 

(14,5 h-1, 14 h-1 e 5,5 h-1, respectivamente). O catalisador Au1Cu1/TiO2 se 

mostrou mais estável sendo reutilizado por 3 ciclos sem perda relevante de 

atividade. Já para as ligas de AuCu suportadas em CeO2, a atividade do 

bimetálico só conseguiu superar a oxidação catalisada por Au/CeO2com o 

aumento da temperatura de 70 °C para 95 °C, demonstrando que neste caso a 

taxa depende da condição operacional(ALBONETTI et al., 2015). 
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A combinação de metais nobres também foi avaliada utilizando Pt, Pd e 

Au suportado em carvão ativado(VILLA et al., 2013). O monometálico Au/AC 

apresentou melhor desempenho após 6 h produzindo 80 % de FDCA (60 °C, 3 

bar O2, 2 eq NaOH). Sendo assim, a combinação Pt-Pd não foi avaliada. Por 

outro lado, a modificação da superfície ativa do Au com a adição de Pd 

favoreceu a oxidação total de HMF, alcançando 100% de seletividade a FDCA 

em 2 h. Similarmente, o catalisador Au8Pd2/AC se mostrou estável por 5 ciclos 

de reação, enquanto Au/AC apresentou desativação no segundo ciclo. Cabe 

ressaltar que a adição de Pd precisou ser controlada, pois em teores maiores 

que o Au reduz a seletividade a FDCA e a estabilidade do catalisador, 

possivelmente por bloquear os sítios ativos do metal primário, que contribuem 

para o desenvolvimento da reação. A combinação AuPd também foi explorada 

por Lolli et al. (2015) em condições semelhantes (70 °C, 10 bar O2 e 2 eq 

NaOH) empregando TiO2 como suporte. O resultado mais expressivo foi obtido 

por Au6Pd1/TiO2 foi de cerca de 80% de FDCA. Acredita-se que assim como a 

interação metal-metal é importante, a interação do sistema bimetálico com o 

suporte também deve ser considerada. Assim, para ligas de AuPd o carvão 

ativado se mostrou o suporte mais indicado para promover a síntese de FDCA 

via HMF (LOLLI et al., 2015; VILLA et al., 2013). 

Uma grande tendência explorada na oxidação de HMF é a condução 

da reação na ausência de base, proporcionando uma rota mais verde e 

sustentável. Pesquisadores têm se dedicado a avaliar o comportamento de 

catalisadores bimetálicos nesta condição fazendo uso de suportes básicos 

(CHOUDHARY; EBITANI, 2016; GAO et al., 2017; WAN et al., 2014; XIA et al., 

2018). Para todos os sistemas bimetálicos avaliados (AuPd e PdPt), a 

conversão de HMF foi elevada e rendimentos superiores a 90% de FDCA 

foram obtidos. A estabilidade do catalisador foi melhorada, atingindo 6 ciclos de 

reuso sem perda de atividade e/ou lixiviação utilizando AuPd/CNT (WAN et al., 

2014). Contudo, a maioria das reações foi catalisada em 12 h, quase 10 h a 

mais do empregado na presença de base com AuPd/AC, por exemplo (VILLA 

et al., 2013). Estes resultados revelam a importância da condição reacional 

associada à adição de um promotor na oxidação completa de HMF em termos 

de atividade, seletividade e estabilidade do processo. 
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Tendo em vista que a combinação Ru-Cu tem apresentado bons 

resultados nas reações de hidrogenação e hidrogenólise(ALONSO; 

WETTSTEIN; DUMESIC, 2012; LIU et al., 2013; ROMÁN-LESHKOV et al., 

2007; SOARES et al., 2016),bem como favorecendo a atividade e a 

estabilidade do catalisador.Este capítulo apresenta a investigação sobre o uso 

do catalisador bimetálico CuRu/Al2O3na oxidação de HMF em sistema 

contínuo. 

5.2 MATERIAIS E MÉTODOS 

5.2.1 Preparo do catalisador 

A metodologia de impregnação ao ponto úmido foi adotada no preparo 

do catalisador bimetálico de cobre e rutênio baseando-se no reportado por 

autores (CORMA; GARCIA; PRIMO, 2006; MCCUE et al., 2014).Como suporte 

foi utilizado -Al2O3 pural (CENPES/PETROBRAS) com granulometria na faixa 

de 24-32 mesh (diâmetro médio de partícula de 0,64 mm), previamente 

calcinada a 550 °C por 3 h. A alumina foi previamente seca em estufa a 120 °C 

por 2 h a fim de realizar a determinação do volume de poros (0,7 mL/g). 

A inserção metálica procedeu de modo consecutivo. Como fonte de 

cobre utilizou-se solução de Cu(NO3)2.3H2O (99%, Sigma Aldrich), a fim de 

obter 5% m/m de teor metálico.Após a impregnação, o catalisador foi seco em 

estufa a 120 °C por 18h e calcinado empregando vazão de ar de 100 mL/min 

por 2 h a 500 °C (10 °C/min). Em seguida, solução aquosa de cloreto de rutênio 

(RuCl3.6H2O, 35% Ru, Acros) foi utilizada como precursora a fim de obter teor 

metálico de 3% m/m. Após a impregnação, o catalisador foi seco em estufa a  

120 °C por 18 h e calcinado empregando vazão de ar de 100 mL/min a 500 °C  

(5 °C/min) por 4 h. A nomenclatura adotada para o catalisador foi de CuRuAl. 

5.2.2 Técnicas de caracterização 

As técnicas e metodologias de caracterização utilizadas para o 

catalisador bimetálico foram as mesmas já apresentadas no capítulo 4 para os 

catalisadores monometálicos. A única exceção foi a técnica de difração de 

raios X, que foi realizada em outro equipamento apresentada a seguir. Para a 
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redução à temperatura programada foram empregadas as mesmas condições 

do catalisador 3RuAl. 

 Difração de raios X 

A análise de difrações de raios X foi realizada em um difratômetro 

Rigaku, modelo Miniflex, operado a 30 kV e 15 mA com radiação CuKα ( = 

1,5418 Å) pelo método pó. O difratograma foi obtido na faixa de 5° ≤ 2 ≤ 80° 

com passo de 0,02°. 

5.2.3 Avaliação catalítica 

A atividade do catalisador bimetálico na oxidação de HMF foi realizada 

na unidade de teste catalítico apresentada no item 4.2.3. Todo o procedimento 

foi idêntico ao empregado para os catalisadores monometálicos (capítulo 4). 

Os efeitos da temperatura, WHSV e natureza da base no desempenho 

do catalisador CuRuAl na oxidação de HMF em modo contínuo de operação 

foram investigados. As condições exploradas são apresentadas na Tabela 5.2. 

A pressão total do sistema foi mantida a 30 bar de O2 e foi utilizado como base 

Na2CO3como base (pH = 11 - 0,83% m/m). A relação oxidante/HMF foi mantida 

em 1800 em todos os experimentos realizados. 

Tabela 5.2 - Condições empregadas na oxidação de HMF utilizando CuRuAl. 

Exp pH T (°C) WHSV (h-1) 

1 4 140 1,0 

2 9a 140 1,0 

3 11 140 1,0 

4 13b 140 1,0 

5 11 40 1,0 

6 11 60 1,0 

7 11 80 1,0 

8 11 100 1,0 

9 11 100 0,5 

10 11 100 2,0 

11 11 100 4,0 

a
NaHCO3 – 0,83% m/m; 

b
 NaOH em micropérolas – 0,83% m/m 
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5.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.3.1 Técnicas de caracterização 

 Adsorção física de nitrogênio 

As propriedades texturais do suporte e do catalisador bimetálico estão 

apresentadas na Tabela 5.3. Os resultados obtidos demonstraram que não 

houve variação do volume de poros após a formação dos óxidos de Cu e Ru na 

superfície da alumina, similarmente ao observado para os monometálicos. No 

entanto, a área específica e o diâmetro de poros foram afetados após adição 

de um metal secundário.  

Deve-se ressaltar que a alumina utilizada no preparo do catalisador 

bimetálico é oriunda de outro lote, o que acarretou a variação de 12 % da área 

específica comparada a utilizada no preparo dos catalisadores monometálicos 

de Cu e Ru (Tabela 4.5). As isotermas de adsorção obtidas para CuRuAl e o 

suporte estão apresentadas no Apêndice IV.   

 
Tabela 5.3 - Propriedades texturais do catalisador CuRuAl e do suporte. 

AMOSTRAS 
Áreaesp

1 
(m²/g) 

Volume de poros2 

(cm³/g) 
Diâmetro de poros3 

(nm) 

 - Al2O3 228 0,5 9,3 

CuRuAl 201 0,5 8,2 

1
Área específica pelo método BET; 

2
 Volume de poros, da curva de dessorção, pelo método 

BJH;
3
Diâmetro médio de poros, da curva de dessorção, pelo método BJH. 

 

A diminuição de 12 % da área específica e do diâmetro de poros para o 

catalisador bimetálico pode ser atribuída ao bloqueio dos poros do suporte por 

partículas de óxidos de Cu e Ru presentes. Soares et al. (2016) reportaram a 

mesma tendência de redução de área para o catalisador não calcinado 

RuCu/Al2O3, onde a adição de 2,5 % de cada metal acarretou numa perda de 

8% da área específica. 

Observou-se que a adição de Ru na aluminajá contendo Cu alterou de 

modo menos significativo a área específica do catalisador, do que a adição de 

5% m/m de cobre no mesmo suporte. Isto sugere que houve uma interação 
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entre as partículas metálicas de metal nobre e não – nobre, aumentando a 

proximidade entre Cu e Ru, contribuindo assim para formação de partículas 

menores. De mesma forma, o diâmetro de poros foi menor após a formação de 

óxidos de Ru na superfície do suporte para 3RuAl, do que no catalisador 

CuRuAl,corroborando a ideia de existência de efeitos eletrônicos e/ou 

geométricos que possibilitaram a formação de partículas menores de Cu e Ru. 

 Difração de raios X 

A estrutura cristalina do catalisador bimetálico e do suporte foram 

avaliadas por difração de raios X, como também a integridade estrutural do 

catalisador após impregnação consecutiva. Os difratogramas do suporte e do 

catalisador CuRuAl estão ilustrados na Figura 5.1. 

 

Figura 5.1 - Difratogramas do catalisador CuRuAl e do suporte. 

Picos característicos da  – Al2O3

e (↓) RuO2 

 

A alumina empregada no preparo do catalisador bimetálico apresentou 

um difratograma semelhante ao da alumina utilizada como suporte para os 

catalisadores monometálicos. Picos em 2= 32,1° (220), 37,3° (311), 39,3° 

(222), 45,9° (400) e 66,9° (440), característicos da –Al2O3(ICSD 039014) 

foram identificados. 

O difratograma referente ao catalisador CuRuAl demonstrou que a 

integridade do suporte foi mantida após inserção consecutiva de Cu e Ru, 
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como apresentado na Figura 5.1. Não foram detectados picos relativos à 

presença de óxido de cobre, como reportado por autores para os sistemas 

RuCu suportados em SiO2, carvão e Al2O3(LIU et al., 2013; SOARES et al., 

2016; VASILIADOU; LEMONIDOU, 2011). Contudo, a presença de RuO2 foi 

observada, como apresentado pelos picos em 2= 28,3°, 35,1° e 54,4°, porém 

com menor intensidade, comparado ao catalisador monometálico 3RuAl. Picos 

referentes ao Ru0em 2= 45° e 67° não foram detectados(SOARES et al., 

2016), indicando a predominância dos óxidos de rutênio na superfície do 

catalisador calcinado. 

 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A técnica de microscopia eletrônica de varredura foi utilizada na 

avaliação morfológica do catalisador CuRuAl. As imagens de microscopia 

obtidas são apresentadas na Figura 5.2. 

 

Figura 5.2 - Imagens de MEV do catalisador CuRuAl. 

 

As imagens de microscopia do catalisador CuRuAl assemelham-se as 

obtidas para 5CuAl e 3RuAl, mantendo-se a formação de aglomerados 

metálicos irregulares. Jibril et al. (2013) e Lanza et al. (2007)sugerem que os 
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pontos mais claros observados são referentes à presença dos óxidos metálicos 

formados após calcinação. 

 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

A caracterização do tamanho das partículas metálicas, e sua dispersão 

na superfície do catalisador foram avaliadas por MET, através da aquisição de 

100 partículas. A Figura 5.3 mostra as imagens micrográficas do catalisador 

CuRuAl e um histograma de distribuição de tamanho médio de partículas. 

Os resultados de micrografia revelam a presença de partículas de 

irregulares e esféricas, que podem ser associadas à presença dos óxidos 

metálicos de Cu e Ru, respectivamente (BALLA et al., 2016; JANJUA et al., 

2014; SIMAKOV; LUO; ROMÀN-LESHKOV, 2015). Além disso, a imagem na 

escala de 20 nm indica a existência de partículas isoladas, como também a 

formação de aglomerados. Esses resultados podem ter contribuído para uma 

menor redução da área específica e do diâmetro de poros observada na 

análise das propriedades texturais do sistema bimetálico. 
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Figura 5.3 - Imagens de TEM do catalisador CuRuAl e sua distribuição de partículas. 

 

O histograma do catalisador bimetálico ilustrado na Figura 5.3 

demonstrou que majoritariamente partículas menores, de até 5,0 nm, foram 

formadas, acarretando numa dispersão de 24,1 %. Estes resultados diferem 

dos obtidos para os catalisadores monometálicos de Cu e Ru. Houve uma 

maior frequência de partículas de menor diâmetro e, consequentemente, 

umafase metálica mais bem dispersa, diferindo dos resultados de TEM para 

5CuAl e 3RuAl,como também do reportado na literatura (SOARES et al., 2016). 

Assim, acredita-se que o método de preparo, ou seja, a ordem de adição dos 

metais pode ter influenciado, resultando numa forte interação entre o Cu e o 

Ru, estando de acordo com o observado na análise textural. 

 Redução à temperatura programada (TPR) 

A redução à temperatura programada do catalisador bimetálico foi 

empregada para avaliar a redutibilidade dos metais e a interação metal/suporte 
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gerada pós-impregnação. O perfil de redução do catalisador CuRuAl está 

apresentado na Figura 5.4. 

 

Figura 5.4 - Perfil de redução do catalisador CuRuAl. 

 

O catalisador CuRuAl apresentou duas regiões de redução. A primeira 

encontra-se na zona inferior a 250 °C, ou seja, os picos de alta intensidade a 

192 °C e 206 °C, que podem ser relacionados àspartículas maiores e/ou mais 

suscetíveis à redução devido a uma menor interação com o suporte, sendo 

atribuída à redução de óxidos de Ru(NURUNNABI et al., 2008).Não foram 

observados picos próximos a 150 °C, indicando a ausência de espécies 

oxicloradas de rutênio na superfície do catalisador bimetálico(MAZZIERI, 2003; 

OKAL; ZAWADZKI; BARANOWSKA, 2016).No entanto, um mascaramento do 

pico de redução das espécies cloradasnão deve ser desconsiderado, devido à 

maior intensidade dos demais picos. 

Já a segunda região, os picos situados acima de 250 °C podemestar 

associados à redução dos óxidos de cobre. Além disso, acredita-se que o pico 

a 274 °C corresponda a co-redução dos óxidos de Cu e Ru formados pós-

calcinação. Enquanto o pico a 343 °C deva corresponderaos óxidos de CuOx 

fortemente ligados ao suporte, devido ao método de preparo 

adotado(BARANOWSKA; OKAL, 2015). 
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Em geral, autores reportam uma diminuição da temperatura de redução 

dos catalisadores após a inserção de um metal secundário devido à menor 

interação das partículas metálicas com o suporte(BARANOWSKA; OKAL, 

2015; SOARES et al., 2016).No entanto, o perfil de consumo de hidrogênio do 

CuRuAl não apresentou uma redução de temperatura para o Ru. Neste caso, 

acredita-se que o método de preparo adotado inicialmente promoveu a 

formação de uma monocamada de óxido de cobre. Em seguida, os poros 

vazios foram preenchidos com óxido de rutênio, permitindo que a maior parte 

do Ru adicionado ficasse em contato com o suporte e, consequentemente, não 

modificando a interação do Ru com o suporte. Além disso, pode-se considerar 

que parte do Ru recobriu o cobre aproximando estas partículas metálicas, e a 

redução destas espécies foi obtida a 274 °C, como citado anteriormente, 

estando de acordo com os resultados de METe fisissorção de nitrogênio. 

5.3.2 Avaliação catalítica 

O desempenho do catalisador bimetálico CuRuAl na conversão de 

HMF a FDCA foi avaliado em um reator tubular operando em regime 

permanente. A concentração de HMF (0,1 M), a pressão total do sistema (30 

bar O2) e a relação oxidante/HMF (1800) foram mantidas constantes, em todos 

os experimentos realizados. 

 Efeito da natureza da base 

Inicialmente, a oxidação de HMF foi conduzida na ausência de base 

(pH=4) a 140 °C. Nesta condição houve um favorecimento das reações 

secundárias, predominando a formação de produtos oriundos dadegradação do 

HMF (LOLLI et al., 2015). Ao longo da reação, foi observada mudança de 

coloração de amarelo claro para marrom escuro, indicando a presença de 

compostos indesejados. Uma quantidade desprezível de intermediários 

oxidados (2 %) foi detectada, demonstrando a necessidade de um meio 

alcalino para ativar o HMF via oxidação(DAVIS et al., 2011), minimizando a 

ocorrência das reações paralelas.Além disso, o resultado sugere que o 

catalisador não participa da etapa inicial de ativação dos grupamentos OH e 

CHO do HMF, mas a base deve atuar dessa etapa. 
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Diversos trabalhos utilizaram catalisadores bimetálicos de AuPd e PdPt 

para promover a oxidação de HMF a FDCA sem adição de 

base(CHOUDHARY; EBITANI, 2016; GAO et al., 2017; HAN et al., 2016b; XIA 

et al., 2018) fazendo o uso de suportes com tais propriedades. Apesar do 

sucesso dos autores em aumentar a estabilidade do catalisador à lixiviação 

adicionando outro metal e, consequentemente, promovendo maior rendimento 

a FDCA, em sua maioria as reações duravam 12 h. Por isso, não houve 

interesse dos autores em avaliar outro suporte. 

Neste contexto, os efeitos da natureza da base na conversão de HMF e 

na formação dos produtos de oxidação foram avaliados empregando bases de 

natureza forte, moderada e fraca, ou seja, NaOH (0,3 M, pH = 13), Na2CO3 (0,1 

M, pH = 11) e NaHCO3 (0,1 M, pH = 9), respectivamente, em meio aquoso a 

140 °C.  A Figura 5.5 apresenta os resultados em termos de conversão, 

rendimento e seletividade a produtos de oxidação, como também o balanço de 

carbono. 

 

Figura 5.5 - Efeito da natureza da base na oxidação de HMF empregando CuRuAl. 
Condição Reacional: 0,1 mol/L HMF, 140 °C, PTOT= 30bar, GHSV = 900 h

-1
 e WHSV = 1h

-1
 

 

 

A presença de base, independentemente de suanatureza, promoveu a 

ativação do HMF e a oxidação foi privilegiada frente às demais reações 

paralelas. Observou-se um sutil favorecimento da transformação de HMF a 
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produtosna presença de base forte, atingindo quase 100 % de conversão. 

Contudo, até alcançar o estado estacionário o meio rico em hidroxila promoveu 

não só a ativação de HMF via oxidação, como também via condensação e 

reidratação, acarretando num balanço de carbono de 16 %, demonstrando ser 

prejudicial à condução da reação em pH elevado na presença de CuRuAl como 

catalisador. No entanto, foi reportado por Verdeguer et al. (1993) que a 

oxidação total de HMF a FDCA catalisada por PtBi/C só é favorecida na 

presença de NaOH. Além disso, osautores observaram que apenas após a 

adição 0,2 M de álcali, o FDCA começou a ser formado, sendo seu rendimento 

máximo de 81% atingido utilizando 1,25 M de NaOH. Portanto, acredita-se que 

os efeitos da natureza da base dependem do tipo de metal. Assim, para 

oxidação de HMF catalisada por CuRuAl o uso de uma base forte não é o mais 

adequado.  

O resultado obtido a pH = 11 foi o mais favorável a oxidação completa 

de HMF, pois em condições moderadas de álcali a transformação de FFCA a 

FDCA foi beneficiada. A conversão de HMF foi de 95 %, houve um aumento do 

balanço de carbono. Além disso, a seletividade a FDCA também foi favorecida, 

sendo 10 % superior à obtida em pH = 9. Mudanças na coloração da solução 

não foram observadas na presença de carbonatos, sugerindo que o baixo valor 

do balanço de carbono (46 %) pode ser atribuído à adsorção dos compostos 

orgânicos na superfície do catalisador CuRuAl. 

Resultados semelhantes foram reportados por Rass et al.(2013 e 2015) 

fazendo o uso de PtBi como catalisador suportado em carvão e óxido de titânio 

utilizando carbonatos como base (0,1 mmol HMF, 100 °C e 40 bar de ar.) 

Enquanto na presença de PtPb/C (0,15 M, 25 °C e 150 mL/min O2), o uso de 

Na2CO3 foi pouco eficaz na produção de FDCA(VERDEGUER; MERAT; 

GASET, 1993). Estes resultados indicam que não há um consenso em relação 

a melhor base para catalisar a oxidação de HMF empregando sistema 

bimetálico. Entretanto, os resultados revelaram que as demais variáveis 

reacionais, bem como o promotor utilizado, também exercem influência na 

atividade catalítica, incentivando estudos neste sentido.  
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 Efeito da temperatura 

Os efeitos da temperatura na oxidação de HMF catalisada por CuRuAl 

foram exploradas na faixa de 40 a 140 °C. Os resultados em termos de 

conversão e distribuição de produtos são apresentadosna Figura 5.6.  

 

Figura 5.6 - Efeito da temperatura na oxidação de HMF empregando CuRuAl. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, 0,1 M Na2CO3, 30bar O2, GHSV= 900 h

-1
 e WHSV= 1h

-1
 

 

O aumento de temperatura exerce um efeito significativo na reação 

tanto em relação à conversão quanto em relação à distribuição de produtos. 

Observou-se que a conversão triplicou na faixa de 40 a 100 °C, atingindo 

quase 100 % a 140 °C. A transformação dos intermediáriosseguiu a mesma 

tendência, pois na condição padrão utilizada (0,1 M HMF, 0,1 M Na2CO3, 30bar 

O2, GHSV= 900 h-1 e WHSV= 1h-1), o aumento da temperatura favoreceu a 

etapa de conversão do HMFC a FFCA, aumentando seu rendimento em 10 

vezes. Em todos os casos, o FFCA foi o produto majoritário da oxidação 

catalisada por CuRuAl.No entanto, é importante destacar que aumento de 

temperatura de 100 para 140 °C afetou fortemente a formação de FDCA 

(Figura 5.6b), corroborando a escolha desta temperatura. 

A energia de ativação aparente (Eap) foi calculada pela equação de 

Arrhenius na faixa entre 40 °C a 100 °C, para o catalisador CuRuAl na 

presença de Na2CO3, assumindo que a reação de oxidação é de primeira 

ordem em relação ao HMF, como ilustrado na Figura 5.7. 
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Figura 5.7- Gráfico de Arrhenius para oxidação de HMF empregando CuRuAl. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, 0,1 M Na2CO3, 30bar O2, GHSV = 900 h

-1
 e WHSV = 1h

-1
 

 

A energia de ativação aparente estimada para oxidação de HMF 

catalisada por CuRuAl foi de 40,8 kJ/mol (R² = 0,9761) a pH=11. Soares et al. 

(2016) relataram uma energia de ativação aparente de 63,5 kJ/mol 

empregando RuCu/Al2O3 na reação de hidrogenólise de glicerol, sendo da 

mesma ordem de grandeza do obtido neste trabalho. 

 Efeito da WHSV 

Os efeitos do aumento da velocidade espacial na conversão de HMF e 

rendimento a produtos de oxidação,utilizando CuRuAl como catalisador 

foramavaliados na faixa entre 0,5 e 0,4 h-1 a 100 °C (0,1 M HMF, 0,1 M Na2CO3 

e 30bar O2).  

Na Figura 5.8 como esperado pode-se observar uma redução da 

conversão, logo, da formação de produtos, com o aumento da WHSVaté 2 h-

1.Em contrapartida, o balanço de carbonofoi ligeiramente favorecido, devido à 

baixa conversão obtida em condições de maior WHSV. Como esperado esses 

resultadossugerem que com o aumento da WHSV, isto é, com a redução do 

tempo de contato das moléculas de HMF e oxigênio e os sítios catalíticos,a 

conversão diminui.  
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Figura 5.8 - Efeito do WHSV na oxidação de HMF empregando CuRuAl. 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, 100 °C, 0,1 M Na2CO3, 30bar O2 

 

Neste sentido, adotou-se 1 h-1 como a velocidade espacial adequada 

para favorecer a conversão de HMF a produtos de oxidação, mantendo um 

bom balanço de carbono. 

 Avaliação da mistura física dos catalisadores monometálicos 

A atividade da mistura física dos catalisadores 5CuAl e 3RuAlna 

oxidação de HMF foi explorada nas condições de melhor desempenho para os 

sistemasmonometálicosde Cu (pH = 11) e Ru (pH = 9). Para o teste catalítico 

foram empregadas 0,625 g de cada fase ativa, totalizando 1,25 g, como nas 

demais montagens.  

Os resultados referentes ao desempenho do catalisador bimetálico 

CuRuAl, bem como da mistura física Cu-Ru-Al em termos de conversão de 

HMF e rendimento a produtos de oxidação estão apresentados na Figura 5.9. 

Observou-se que independente do pH, as conversões foram superiores a 90% 

tanto para CuRuAl, como para a mistura.Assim, os balanços de carbono foram 

similares em todas as condições exploradas, sendo próximos a 50 %. Como 

não foi observada mudança de coloração nas alíquotas de amostragem, o 

baixo balanço de carbono obtido pode ser atribuído à adsorção dos compostos 

oxidados nos sítios ativos, inibindo o progresso da oxidação HMF a FDCA. 
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Figura 5.9- Oxidação de HMF empregando CuRuAl e mistura física (Cu-Ru-Al). 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, 30bar O2 e WHSV = 1 h

-1
. (a) pH = 11 e (b) pH = 9 

 

No entanto, a distribuição de produtos foi afetada pela natureza do 

catalisador, demonstrando os efeitos da interação entre Cu-Ru no progresso da 

reação. Notou-se que a pH = 9 (Figura 5.9b), para CuRuAl a oxidação do 

aldeído do HMFC ocorreu rapidamente a FFCA.Entretanto, a conversão deste 

ácido foi a diácido foi reduzida possivelmente por bloqueio dos sítios ativos 

pelos intermediários adsorvidos.Com base nas caracterizações realizadas para 

o catalisador bimetálico admite-se que o seu desempenho catalítico possa ser 

devido a um recobrimento do cobre pelo rutênio, o que reduz a quantidade de 

sítios de Ru para catalisar a oxidação do HMF a FDCA.  

Já para a mistura física Cu-Ru-Al o FDCA foi o produto majoritário, 

indicando que os sítios de rutênio presentes no sistema contribuíram para que 

na presença de bicarbonato de sódio (pH = 9) a conversão de FFCA a FDCA 

fosse favorecida. Além disso,pode ter ocorrido uma menor adsorção dos 

produtos oxidados, o que contribuiu para um maior rendimento a FDCA em 

comparação com o obtido para o catalisador bimetálico.Liu et al. (2013) 

também avaliaram a mistura entre catalisadores de Ru e Cu monometálicos 

suportados em carvão na hidrogenação da glicose. Segundo os autores, 

nenhuma melhora na atividade foi observada. Os autores ressaltaram que a 

liga formada após a adição de Cu ao catalisador de Ru/C favorece a 

hidrogenação. A comparação dos resultados obtidos nesse trabalho com a 
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literatura é difícil, pois as reações avaliadas são distintas, oxidação e 

hidrogenação, respectivamente. Adicionalmente, a ordem de adição dos metais 

no preparo do catalisador bimetálico também foi diferente. 

A comparação entre o desempenho da mistura física de Cu e Ru com o 

catalisador bimetálico também foi explorada a 100 °C. O resultado obtido foi 

apresentado no ApêndiceVII. 
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5.4 CONCLUSÕES PARCIAIS 

 As técnicas de caracterização realizadas para o catalisador CuRuAl 

calcinado, indicaram que o método de preparo foi adequado. As 

propriedades texturais revelaram que a estrutura mesoporosa foi 

mantida. E os difratogramas confirmaram quea estrutura cristalina não 

foi afetada pela inserção de cobre e rutênio. 

 Os resultados de DRX e MEV confirmaram a formação dos óxidos de Cu 

e Ru, sugerindo a predominância de RuO2 na superfície do catalisador. 

 A análise das propriedades texturais, a microscopia eletrônica de 

transmissão e a redução à temperatura programada do catalisador 

bimetálico sugerem que o método de preparo contribuiu para formação 

de partículas metálicas menores (entre 2 e 4 nm) e, 

consequentemente,para uma maior dispersão (24,1 %)frente aos 

monometálicos (15, 4 % 5CuAl e 8,5 % 3RuAl).Este resultado pode ser 

atribuído ao aumento da proximidade entre Cu e Rue a efeitos 

geométricos e eletrônicos formados com a interação destes metais. 

 A reação de oxidação de HMF catalisada por CuRuAl não ocorreu na 

ausência de base (pH = 4), demonstrando a necessidade de um álcali 

para ativação do reagente. O desempenho do catalisador bimetálico foi 

favorecido em condição moderada de base, na presença de carbonato. 

 O maior rendimento a FDCA foi de 10 % a pH = 11, para uma conversão 

de 92 % de HMF e cerca de 50 % de balanço de carbono (140 °C, 30 

bar O2 e WHSV = 1 h-1). 

 A adição de Ru ao sistema monometálico CuAl favoreceu a formação do 

FDCA aumentando o seu rendimento em quatro vezes, possivelmente 

devido às modificações eletrônicas e geométricas geradas pela adição 

do metal secundário, e a interação Cu/Ru. 

 A baixa temperatura (40 °C) o balanço de carbono da oxidação de HMF 

foi praticamente completo (90 %) para conversão de HMF de 13 %. 

Entretanto, nas condições avaliadas a formação de FDCA só foi 
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observada a 140 °C, o que indica a elevação da temperatura favorece a 

conversão de FFCA em FDCA, embora o balanço de carbono seja 

reduzido (45 %). 

 A avaliação da mistura física de 5CuAl e 3RuAl na oxidação de HMF, 

promoveu a etapa final de oxidação do FFCA para FDCA, apresentando 

uma maior formação de FDCA do que o catalisador bimetálico.Os 

experimentos realizados indicaram que Ru tem potencial como promotor 

de catalisadores de cobre também na oxidação de HMF.  
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Capítulo 6 -Oxidação de HMF a FDCA empregando catalisador de 

Ru/Al2O3 (60-100 mesh) 

6.1 ASPECTOS GERAIS 

Nas reações catalíticas as condições reacionais, a natureza do 

reagente e o tipo catalisador determinam o rendimento ao produto de interesse, 

bem como sua seletividade. No entanto, modificações nos catalisadores, tais 

como, adição de promotores, métodos de preparo e suportes, podem 

redirecionar a seletividade a um produto específico. Neste sentido, processos 

que catalisam moléculas relativamente grandes típicas de transformação de 

biomassa, devem levar em consideração as características estruturais do 

catalisador, a fim de obter uma via seletiva(ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC, 

2012; DAVIS et al., 2014). 

Geralmente, reações de oxidação como a de HMF são fortemente 

influenciadas pela dispersão do metal na fase ativa. Por isso, a escolha 

adequada do suporte e seu método de preparo são de fundamental importância 

para obtenção de um bom desempenho. 

Como já mencionado, elevados rendimentos a FDCA podem ser 

obtidos utilizando Pt/C, Au/TiO2 e Ru/C como catalisadores(DAVIS; ZOPE; 

DAVIS, 2012; LILGA; HALLEN; GRAY, 2010; ZHENG et al., 2017).No entanto, 

é importante destacar que em todas estas pesquisas a fase ativa estava bem 

dispersa no suporte e os tamanhos das partículas metálicas se situaram na 

faixa de 1,0 a 2,5 nm, o que possivelmente contribuiu para o bom desempenho 

catalítico desses materiais na oxidação de HMF.  

Em contrapartida, no trabalho realizado por Sahu e Dhepe (2014) onde 

catalisadores à base de platina foram impregnados com 3,5 % de metal, com 

excesso de solvente, utilizando diversos óxidos como suporte, a dispersão 

afetou de modo significativo a atividade e seletividade. O desempenho do 

catalisador 3,5 % Pt/TiO2, por exemplo, o rendimento a FDCA foi de 2 % FDCA 

(140 °C, 1 bar O2; Na2CO3, 12 h) e 11 % dos ácidos HMFC e FFCA para 96 % 

de conversão de HMF. Sendo este resultado diretamente associado à baixa de 

dispersão da Pt de 3,4 % apontada pela análise de TEM.  



 

 
 

189 Oxidação de HMF a FDCA empregando catalisador de Ru/Al2O3 (60-100 mesh) 

Já o estudo de Rass et al. (2015) empregandoo catalisador 3,5 % 

Pt/TiO2 operando em condições reacionais semelhantes (100 °C, 8 bar O2, 

Na2CO3, 12 h), a conversão de HMF foi total com um rendimento maior que 

90% de FDCA.  Porém, a dispersão da Pt foi 45 %. Esses estudos revelam a 

importância da dispersão metálica na oxidação de HMF a FDCA. 

Neste sentido, este capítulo tem por objetivo aumentar o rendimento e 

a seletividade a FDCA variando a granulometria do suporte, fazendo uso das 

condições de reação otimizadas para o catalisador 3RuAl (0,1 M HMF, 140 °C, 

30 bar O2, pH = 9, WHSV = 1 h-1). 

6.2 MATERIAIS E MÉTODOS 

6.2.1 Preparo do catalisador 

No preparo do catalisador de Ru suportado em alumina foi utilizado o 

método descrito no item 3.2 do capítulo 3. No entanto, desta vez o suporte e o 

SiC, utilizado na composição do leito, foram macerados e sua granulometria 

ajustada para 60-100 mesh. A nomenclatura adotada para o catalisador 

sintetizado foi RuAl (60-100 mesh). 

6.2.2 Técnicas de caracterização 

O catalisador calcinado RuAl (60-100 mesh) teve suas propriedades 

texturais avaliadas por adsorção física de nitrogênio de acordo com a 

metodologia descrita no item 3.2.2 do capítulo 3. 

6.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

6.3.1 Técnica de Caracterização 

 Adsorção física de nitrogênio 

A Tabela 6.1 resume os resultados obtidos por fisissorção de nitrogênio 

do catalisador RuAl (60-100mesh) e do suporte. Uma sutil redução da área 

específica foi identificada, apenas de 3 %. A literatura reporta para 

catalisadores de Ru suportados em alumina redução de 10 a 15 % da área com 

a inserção de 3 % m/m de metal por impregnação (BETANCOURT et al., 1998; 
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JANJUA et al., 2014), sugerindo que as partículas de Ru estão depositadas de 

modo homogêneo na superfície do suporte, afetando pouco sua área 

específica.  

Tabela 6.1 - Propriedades texturais do catalisador RuAl (60-100 mesh) e do suporte. 

Amostras 
Áreaesp

1 
(m²/g) 

Volume de 
poros2 (cm³/g) 

Diâmetro de 
poros3 (nm) 

 - Al2O3 228 0,5 9,3 

RuAl (60-100 mesh) 221 0,5 8,3 

1
Área específica pelo método BET; 

2
 Volume de poros, da curva de dessorção, pelo método 

BJH;
3
Diâmetro médio de poros, da curva de dessorção, pelo método BJH. 

 

Não houve variação significativa do volume de poros. Já o diâmetro de 

poros foi reduzido com a inserção de rutênio em 11 %, sugerindo bloqueio dos 

poros por partículas metálicas de maior tamanho, na mesma ordem de 

grandeza que aponta a literatura para 3 % Ru/Al2O3 (JANJUA et al., 2014).  

Cabe ressaltar que a alumina utilizada no preparo do catalisador RuAl 

(60-100 mesh) é a mesma empregada no preparo do catalisador 

bimetálico.Logo,as isotermas de adsorção obtidas para RuAl (60-100 mesh) e o 

suporte estão apresentadas no Apêndice IV. 

6.3.2 Avaliação catalítica 

Inicialmente, o desempenho do catalisador RuAl (60-100 mesh) foi 

avaliado na síntese de FDCA, na condição ótima para o mesmo sistema 

catalítico suportado em alumina com granulometria na faixa 24-32 mesh (0,1 M 

HMF, 140 °C, 30 bar O2, pH = 9, WHSV = 1 h-1), como apresentado na Figura 

6.1. A conversão completa de HMF foi atingida (99 %), e pôde-se observar 

umaumento do rendimento ao diácido de interesse, como também do balanço 

de carbono. 
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Figura 6.1 - Efeito da granulometria do suporte na oxidação de HMF a FDCA. 
Condição reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, 30 bar O2, 0,1 M NaHCO3, WHSV = 1 h

-1
. 

 

Como as condições reacionais, a natureza do reagente e o método de 

preparo foram mantidas, o aumento do rendimento a FDCA (82 %), e 

consequentementeda seletividade (99,3 %), pode ser atribuído a um possível 

aumento da disponibilidade de fase ativa, acarretada pela formação de 

partículas metálicas de menor tamanho, comparado ao analisado por MET para 

3RuAl de 11,7 nm. Além disso, a maior acessibilidade dos compostos 

orgânicos aos sítios catalíticos, relacionada a uma distribuição mais 

homogênea das partículas de Ru na superfície da alumina, também deve ser 

considerada. 

O aumento do balanço de carbono também pode ser relacionado ao 

aumento da disponibilidade dos sítios ativos, pois em conjunto estes colaboram 

para reduçãoda competição entre hidrogênio e os compostos orgânicos 

formados pelos sítios, favorecendo a regeneração da hidroxila no meio, a 

dessorção dos produtos, e paralelamente favorecema oxidação total de HMF a 

FDCA.  

O resultado positivo obtido com a redução da granulometria do suporte 

de 24-32 mesh (dp = 0,60 mm), para 60-100 mesh (dp = 0,21 mm) de modo 

geral pode ser associado aum aumento da dispersão metálica, estando de 

acordo com reportado na literatura para oxidação direta de HMF a FDCA (AIT 
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RASS; ESSAYEM; BESSON, 2015; DAVIS; ZOPE; DAVIS, 2012; SAHU; 

DHEPE, 2014; ZHENG et al., 2017). No entanto, como não há resultados de 

caracterização de RuAl (60-100 mesh) a serem associadosà atividade 

catalítica, não se pode descartar que neste preparo o conteúdo de rutênio 

possa ser maiordoque o nominal, o que afetaria a atividade catalítica sem 

necessariamente diminuir o tamanho de partícula metálica de rutênio  

 Efeito da temperatura 

A Figura 6.2 apresenta os efeitos da temperatura conversão de HMF a 

produtos de oxidação, principalmente na formação de FDCA. Como observado 

nos estudos a pH 9 e 11 fazendo uso de 3RuAl (24-32 mesh), conversão 

completa de HMF só alcançada em temperatura superior a 100 °C, assim como 

seletividade a FDCA, demonstrando que a formação do diácido é fortemente 

dependente da temperatura. No recente trabalho realizado por Zheng et al. 

(2017) empregando Ru/Al2O3 como catalisador, atingiu-se 100 % de conversão 

a HMF em reator batelada a 70 °C. Porém, a formação de FDCA só foi 

identificada a 110 °C, o que está de acordo com o obtido. 

 

Figura 6.2 - Efeito da temperatura na oxidação de HMF a FDCA empregando RuAl (60-100 mesh). 
Condição reacional: 0,1 M HMF, 30 bar O2, 0,1 M NaHCO3, WHSV = 1 h

-1
 

 

Cabe ressaltar, que a adsorção dos intermediários formados ao longo 

da reação foi minimizada fazendo uso de partículas menores de suporte. 
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Sendo este resultado evidenciado principalmente na faixa de 40 a 100 °C, onde 

o BC foi próximo a 100 %. Já a 140 °C, o BC foi de 85 %, apesar de sua 

redução os resultados são semelhantes ao reportado na literatura para os 

catalisadores Ru/Al2O3 e Ru/AC, sintetizados por impregnação e com diâmetro 

de partículas metálicas na faixa de 1,1 a 2,0 nm, sugerindo que houve redução 

do tamanho das partículas de Ru na síntese a 60-100 mesh de alumina, 

favorecendo assim a dispersão da fase ativa(KERDI et al., 2015; ZHENG et al., 

2017). 

 Efeito da pressão 

Os efeitos da pressão total de oxidante na conversão de HMF também 

foram explorados fazendo uso de Ru suportado em alumina numa menor 

granulometria. Os resultados obtidos em termos de conversão, e rendimento a 

produtos estão apresentados na Figura 6.3. 

A oxidação de HMF foi favorecida frente às reações paralelas 

indesejadas. O BC foi superior a 95%, o que indica uma pequena adsorção dos 

intermediários formados. Um sutil favorecimento da conversão de HMF a seus 

derivados ácidos HMFC e, principalmente, do FFCA, foi identificado com o 

aumento da pressão de 10 para 30 barde O2 A conversão aumentou de 72 % 

para 88%, enquanto o rendimento a FFCA aumentou de 51% para 66%. 

 

Figura 6.3 - Efeito da pressão na oxidação de HMF a FDCA empregando RuAl (60-100mesh). 
Condição reacional:0,1 M HMF, 100 °C, 0,1 M NaHCO3, WHSV = 1 h

-1
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Entretanto, houve uma pequena redução da conversão e do 

rendimento a FDCA, com o aumento da pressão de oxigênio até 40 bar. Neste 

caso, a atmosfera mais concentrada em oxidante pode ter promovido a 

superoxidação dos sítios de Ru limitando a oxidação final do grupamento 

aldeído do FFCA a FDCA. 

Para a mesma condição reacional, a elevação da pressão de O2 (40 

bar) favoreceu a oxidação de HMF e a formação de FDCA para o catalisador 

de Ru suportado em alumina de maior granulometria (24-32 mesh), diferindo do 

obtido para o sintetizado na faixa de 60-100 mesh. Isto pode ser atribuído 

possivelmente a maior disponibilidade de fase ativa metálica no catalisador de 

menor granulometria. Admite-se que um menor diâmetro de partícula do 

suporte permitiu uma maior dispersão das partículas metálicas de Ru. Assim, o 

maior número de sítios ativos torna o catalisador mais suscetível à 

superoxidação. 

 Efeito da WHSV 

Inicialmente, os efeitos da WHSV foram investigados em duas 

temperaturas (Figura 6.4) em função da conversão de HMF e rendimento a 

produtos de oxidação.  

 

Figura 6.4 - Efeito da WHSV na oxidação de HMF a FDCA empregando RuAl (60-100 
mesh).Condição reacional: 0,1 M HMF, 30 bar O2, 0,1 M NaHCO3, WHSV = 1 h

-1
. (a) 60 °C e (b) 100 °C 
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Como esperado o aumento da velocidade espacial mássica 

desfavorece a formação de produtos de oxidação a 60 °C (Figura 6.4a). As 

condições mais favoráveis de WHSV se situam na faixa entre 0,5 e 1 h-1. Era 

de se esperar uma redução na conversão de HMF a 2 h-1 como o aumento da 

WHSV, como não ocorreu, esta condição deve ser reavaliada. Entretanto, O 

menor valor de balanço de carbono observado para WHSV de 2 h-1, sugere 

que uma parte dos produtos de oxidação pode estar adsorvida na superfície do 

catalisador, acarretando na sua desativação por deposição de compostos 

orgânicos(MA et al., 2013). 

Como reportado na literatura (DE VRIES, 2017; KERDI et al., 2015; 

ZHANG; DENG, 2015), o Ru é menos ativo que a Pt, por exemplo, para 

catalisar a reação de oxidação de HMF sendo necessário o uso de elevada 

temperatura para favorecer a taxa de transformação do FFCA a FDCA. Por 

isso, os efeitos da WHSV também foram avaliados a 100 °C (Figura 6.4 b). 

Como esperado, na faixa de WHSV entre 0,5 e 1,5 h-1 a conversão de 

HMF e o balanço de carbono foram favorecidos. Noentanto, o maior 

rendimento a FDCA (42%) foi obtido 1,5 h-1para uma conversão de HMF de 

91% com o maior balanço de carbono de 100%.  Contudo, para a maior WHSV 

(2 h-1), foi observada uma significativa redução do balanço de carbono de 

100% para 57%. Essa redução pode ser atribuída à elevada adsorção dos 

compostos gerados (ARDEMANI et al., 2015; ARTZ; PALKOVITS, 2015). 

Portanto, essesresultados indicam que o aumento de produtividade dos 

produtos de oxidação através do aumento da WHSV não é viável nas 

condições exploradas.  
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6.4 CONCLUSÕES PARCIAIS 

 A redução da granulometria do suporte utilizado no preparo do 

catalisador 3RuAl favoreceu a oxidação de HMF a FDCA, bem como 

possibilitou a obtenção de elevados balanço de carbono, próximos a 100%. 

Esses resultados sugerem a redução significativa de adsorção de produtos de 

oxidação (0,1 M HMF, 100 °C, pH = 9, 30 bar O2, WHSV = 1 h-1). 

 Neste trabalho o maior rendimento a FDCA (82%) foi obtido a 140 °C 

quando a síntese de FDCA foi realizada a 140 °C, 30 bar de O2, WHSV = 1 h-

1empregando o catalisador3RuAl (60-100 mesh) para a conversão completa de 

HMF e balanço de carbono de 86%. Este resultado demonstrou o potencial de 

Ru como catalisador para oxidação de HMF. 

 O aumento da pressão de O2 foi favorável à oxidação de HMF até 30 

bar. Para pressões de O2 mais elevadas foi constatada uma redução da 

conversão atribuída à superoxidação da fase metálica, levando a desativação 

do catalisador. 

 Da mesma forma, a WHSV superior a 1,5 h-1 o progresso da oxidação 

de FFCA a FDCA começa a ser desfavorecidopossivelmente devido à 

adsorção de intermediários orgânicos formados, acarretando na desativação do 

catalisador. 
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Capítulo 7 - Conclusões 

 As técnicas de caracterização utilizadas para avaliar a composição 

química, as propriedades texturais, a redutibilidade dos metais, bem como 

sua dispersão demonstraram que o método de preparo adotado favoreceu 

a formação de aglomerados metálicos e/ou grandes partículas isoladas de 

Cu e Ru.  

 O bloqueio dos poros e a redução da fase metálica disponível, identificado 

por fisissorção de N2 e quimissorção, podem ser associados à baixa 

atividade e seletividade dos catalisadores 15CuHT_IES, 6CuHT_IES, 

6CuAl_IES e 3RuAl_IPU frente aos resultados apresentados na literatura 

para síntese de FDCA em reator batelada.  

 Além disso, as propriedadesdos catalisadores explorados (fase ativa, 

suporte e tamanho de partícula) em reator batelada contribuíram para 

necessidade de uma base forte para ativar o HMF, o que 

consequentemente, também favoreceu as reações de degradação do HMF 

na maioria das condições exploradas. 

 No reator batelada o maior rendimento a FDCA foi de 6% empregando o 

catalisador 6CuAl_IES. Foram também 9% de HMFC e 9 %FFCA para 

conversão de 80 % e 48 % de balanço de carbono (0,1 M HMF, 60 °C, pH 

= 13, 5 bar O2, HMF:metal=40, após 5 h). Para todos os ensaios realizados 

o intermediário FFCA foi principal produto de oxidação formado. Esse 

resultado sugere que a concentração de hidroxila livre OH- no meio 

reacional era insuficientepara promover a desidrogenação do grupamento 

formil do FFCA via diol, a carboxil. Acredita-se também que, uma parte dos 

sítios estava bloqueada devido à adsorção de intermediários oxidados e, 

possivelmente, também pela adsorção de subprodutos oriundos de reações 

secundárias de condensação e de reidratação do HMF. Em conjunto, estes 

fenômenos limitaram o desempenho dos catalisadores avaliados. 

 As variáveis temperatura e natureza do álcali apresentaram os maiores 

efeitos sobre a oxidação de HMF a FDCA. Em reator tubular, a formação 

de FDCA só foi evidenciada após 100 °C, demonstrando que a oxidação do 
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grupamento CHO a COOH demanda um maior gasto energético quando a 

reação é catalisada por Cu e Ru, na presença de carbonatos. O aumento 

da temperatura é responsável por favorecer a segunda desidrogenação 

oxidativa produzindo FDCA. Já a substituição de NaOH por carbonatos 

como fonte de álcali, minimizou a degradação de HMF em meio aquoso e 

contribuiu para ativação do HMF via aldeído favorecendo as etapas de 

desidrogenação oxidativa do HMF a HMFC e de FFCA a FDCA. 

 O desempenho do catalisador 5CuAl em reator de leito fixo foi semelhante 

ao obtido em reator batelada, exceto pelo aumento do balanço de carbono. 

Neste caso, os resultados indicaram que a desativação por superoxidação 

foi a principal causa da baixa performance do catalisador de metal não 

nobre, o que era esperado, devido à natureza dos metais de transição. 

Portanto, a adição de um promotor que aumente a estabilidade do 

catalisador é necessária. 

 O sistema bimetálico CuRuAl demonstrou um baixo desempenho para 

síntese de FDCA, resultando em 12 % de rendimento ao diácido. Contudo, 

foi o dobro do obtido com o catalisador monometálico de cobre, indicando 

que Ru tem potencial como promotor para catalisadores de Cu em reações 

de oxidação. Portanto, é necessário um estudo mais aprofundado a fim de 

promover aumentar a atividade de catalisadores à base de metal não 

nobre. 

 A síntese de FDCA via HMF catalisada por Ru foi favorecida a 140 

°C,fazendo uso de uma base de força moderada como NaHCO3, e a 30 bar 

de pressão de O2, sendo coerente com a literatura, visto que a reação se 

processa lentamente fazendo uso de Ru como metal nobre frente a Pt e 

Au. Ooxidante desempenhou um papel indireto, auxiliando na remoção do 

hidrogênio adsorvido na superfície e regenerando a hidroxila no meio 

reacional. Nestas condições obteve-se conversão completa de HMF, 72 % 

de rendimento a FDCA e 75 % de balanço de carbono. 

 Os baixos valores de balanço de carbono observados nos ensaios em 

reator tubular foram atribuídos à adsorção de compostos intermediários. 



 

 
 

199 Conclusões 

Para avaliar essa hipótese foram realizados ensaiosempregando0,1 M 

Na2CO3 como álcali. Os resultados revelaram que a quantidade de 

compostos adsorvidos atinge 40 %. 

 O melhor desempenho foi obtido com o catalisador 3RuAl (60-100 mesh) 

atribuído, possivelmente, à maior dispersão do Ru. O maior rendimento a 

FDCA foi de 82% para conversão completa de HMF e balanço de carbono 

de 86% a 140 °C, 30 bar O2, 0,1 M NaHCO3 e WHSV=1 h-1. 

 O conjunto de resultados deste trabalho revela que o aumento da 

dispersão metálica do Ru favorece a oxidação do HMF a FDCA, bem como 

o balanço de carbono.  
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Capítulo 8 -Sugestões 

 Realizar a caracterização por EDS, DRX, MEV, MET, TPR e Raman, do 

catalisador de Ru/Al2O3 na granulometria 60-100 mesh. 

 Investigar os efeitos da calcinação, do sal precursor e do método de 

preparo na dispersão metálica e atividade dos catalisadores à base de 

rutênio. 

 Sintetizar catalisadores bimetálicos de RuCu com diferentes razões 

Ru:Cu,mantendo o teor metálico total em 3 % e 5 %. 

  Explorar outros metais não nobres na oxidação de HMF, tais como Fe e 

Mn. 

 Avaliar os efeitos de outros álcalis de força moderada, como Mg(OH)2, 

KHCO3. 

 Sintetizar, caracterizar e avaliar catalisadores de Ru suportados em ZrO2 e 

MgO. 

 Avaliar diferentes configurações de leito catalítico como o uso de 

catalisadores monometálicos de Cu e Ru em série. 

 Explorar o desempenho do catalisador de Ru na oxidação sem redução 

prévia. 

 Investigar a estabilidade dos catalisadores mais promissores. 

 Realizar a caracterização dos catalisadores usados, ou seja, pós-reação, 

por TPO. 

 

 

 

 



 

 
 

201 Referências Bibliográficas 

Capítulo 9 - Referências Bibliográficas 

AELLIG, C. et al. Intensification of TEMPO-mediated aerobic 
alcohol oxidations under three-phase flow conditions. Green Chemistry, v. 
15, n. 7, p. 1975, 2013.  

AGIRREZABAL-TELLERIA, I.; GANDARIAS, I.; ARIAS, P. L. 
Heterogeneous acid-catalysts for the production of furan-derived 
compounds (furfural and hydroxymethylfurfural) from renewable 
carbohydrates: A review. Catalysis Today, v. 234, p. 42–58, 2014.  

AIT RASS, H.; ESSAYEM, N.; BESSON, M. Selective Aerobic 
Oxidation of 5-HMF into 2,5-Furandicarboxylic Acid with Pt Catalysts 
Supported on TiO2and ZrO2 -Based Supports. ChemSusChem, v. 8, n. 7, p. 
1206–1217, 2015.  

AIT RASS, H.; ESSAYEM, N.; BESSON, M. Selective aqueous phase 
oxidation of 5-hydroxymethylfurfural to 2,5-furandicarboxylic acid over 
Pt/C catalysts: influence of the base and effect of bismuth 
promotion.Green Chemistry, v. 15, n. 8, p. 2240, 2013.  

AL BARADII, A. et al. Selective electrocatalytic oxidation of 2,5-
dihydroxymethylfuran in aqueous medium: a chromatographic analysis of 
the reaction products.Electrochimica Acta, v. 44, n. 16, p. 2779–2787, abr. 

1999.  

ALBONETTI, S. et al. Selective oxidation of 5-hydroxymethyl-2-
furfural over TiO2-supported gold–copper catalysts prepared from 
preformed nanoparticles: Effect of Au/Cu ratio.Catalysis Today, v. 195, n. 1, 
p. 120–126, 2012.  

ALBONETTI, S. et al. Conversion of 5-hydroxymethylfurfural to 2,5-
furandicarboxylic acid over Au-based catalysts: Optimization of active 
phase and metal–support interaction.Applied Catalysis B: Environmental, v. 
163, p. 520–530, 2015.  

ALONSO, D. M.; WETTSTEIN, S. G.; DUMESIC, J. A. Bimetallic 
catalysts for upgrading of biomass to fuels and chemicals.Chemical 
Society Reviews, v. 41, n. 24, p. 8075, 2012.  

ANTONYRAJ, C. A. et al. Selective oxidation of HMF to DFF using 
Ru/γ-alumina catalyst in moderate boiling solvents toward industrial 
production.Journal of Industrial and Engineering Chemistry, v. 19, n. 3, p. 

1056–1059, 2013.  

ARDEMANI, L. et al. Solid base catalysed 5-HMF oxidation to 2,5-
FDCA over Au/hydrotalcites: fact or fiction?Chemical Science, v. 6, n. 8, p. 

4940–4945, 2015.  

ARTZ, J.; PALKOVITS, R. Base-Free Aqueous-Phase Oxidation of 5-
Hydroxymethylfurfural over Ruthenium Catalysts Supported on Covalent 
Triazine Frameworks. ChemSusChem, v. 8, n. 22, p. 3832–3838, 2015. 



 

 
 

202 Referências Bibliográficas 

AVA BIOCHEM. Disponível em <http://www.ava-
biochem.com/pages/en/products.php.lang=EN> Acesso em 06/02/2019. 

AVANTIUM. Disponível em <https://www.avantium.com/yxy/products-
applications/> Acesso em 06/02/2019. 

BALLA, P. et al. Hydrogenation of biomass-derived levulinic acid 

to -valerolactone over copper catalysts supported on ZrO2.Journal of 
Chemical Technology and Biotechnology, v. 91, n. 3, p. 769–776, 2016.  

BARANOWSKA, K.; OKAL, J. Bimetallic Ru-Re/-Al2O3 catalysts for 
the catalytic combustion of propane: Effect of the Re addition.Applied 
Catalysis A: General, v. 499, p. 158–167, 2015.  

BARUAH, D. et al. Bi(NO3)3·5H2O and cellulose mediated Cu-NPs - 
A highly efficient and novel catalytic system for aerobic oxidation of 
alcohols to carbonyls and synthesis of DFF from HMF.Catalysis 

Communications, v. 77, n. 3, p. 9–12, 2016.  

BAVYKIN, D. V. et al. Selective oxidation of alcohols in a 
continuous multifunctional reactor: Ruthenium oxide catalysed oxidation 
of benzyl alcohol. Applied Catalysis A: General, v. 288, n. 1–2, p. 175–184, 
2005.  

BESSON, M.; GALLEZOT, P.; PINEL, C. Conversion of Biomass into 
Chemicals over Metal Catalysts.Chemical Reviews, v. 114, n. 3, p. 1827–

1870, 2014.  

BETANCOURT, P. et al. A study of the ruthenium- alumina system. 
Applied Catalysis A: General, v. 170, p. 307–314, 1998.  

BHUIYAN, M. M. R.; LIN, S. D.; HSIAO, T. C. Effect of calcination on 
Cu–Zn-loaded hydrotalcite catalysts for C–C bond formation derived from 
methanol.Catalysis Today, v. 226, p. 150–159, 2014.  

BOZELL, J. J.; PETERSEN, G. R. Technology development for the 
production of biobased products from biorefinery carbohydrates - The US 
Department of Energy’s ―top 10‖ revisited.Green Chemistry, v. 12, n. 4, p. 
539–554, 2010. 

BRASKEM. Disponível em 
<http://www.braskem.com.br/site.aspx/quimica-sustentavel>. Acesso em 
27/10/2014. 

CARLINI, C. et al. Selective oxidation of 5-hydroxymethyl-2-
furaldehyde to furan-2,5-dicarboxaldehyde by catalytic systems based on 
vanadyl phosphate.Applied Catalysis A: General, v. 289, p. 197–204, 2005.  

CHEN, L. et al. Catalytic selective reduction of NO with propylene 
over Cu-Al2O3 catalysts: influence of catalyst preparation method.Applied 

Catalysis B: Environmental, v. 23, p. 259–269, 1999.  

 



 

 
 

203 Referências Bibliográficas 

CHHEDA, J. N.; HUBER, G. W.; DUMESIC, J. A. Liquid-phase 
catalytic processing of biomass-derived oxygenated hydrocarbons to 
fuels and chemicals.Angewandte Chemie - International Edition, v. 46, n. 38, 

p. 7164–7183, 2007.  

CHOI, S. et al. Biorefineries for the production of top building block 
chemicals and their derivatives. Metabolic Engineering, v. 28, p. 223–239, 

2015.  

CHOUDHARY, H.; EBITANI, K. Hydrotalcite-supported PdPt-
catalyzed Aerobic Oxidation of 5-Hydroxymethylfurfural to 2,5-
Furandicarboxylic Acid in Water.Chemistry Letters, v. 45, n. 6, p. 613–615, 
2016.  

CLIMENT, M. J.; CORMA, A.; IBORRA, S. Converting carbohydrates 
to bulk chemicals and fine chemicals over heterogeneous catalysts.Green 

Chemistry, v. 13, n. 3, p. 520, 2011.  

CORMA, A.; GARCIA, H.; PRIMO, A. Palladium and copper 
supported on mixed oxides derived from hydrotalcite as reusable solid 
catalysts for the Sonogashira coupling.Journal of Catalysis, v. 241, n. 1, p. 
123–131, 2006.  

CORMA, A.; MARTÍN-ARANDA, R. M. Application of solid base 
catalysts in the preparation of prepolymers by condensation of ketones 
and malononitrile.Applied Catalysis A, General, v. 105, n. 2, p. 271–279, 

1993.  

CUNHA, A. F. et al. Sorption enhanced steam reforming of ethanol 
on hydrotalcite-like compounds impregnated with active copper.Chemical 
Engineering Research and Design, v. 91, n. 3, p. 581–592, 2013.  

CYBULSKI, A.; TRAWCZYŃSKI, J. Catalytic wet air oxidation of 
phenol over platinum and ruthenium catalysts.Applied Catalysis B: 
Environmental, v. 47, n. 1, p. 1–13, 2004.  

DAVIS, S. E. et al. Oxidation of 5-hydroxymethylfurfural over 
supported Pt, Pd and Au catalysts.Catalysis Today, v. 160, n. 1, p. 55–60, 
2011.  

DAVIS, S. E. et al. Kinetics and mechanism of 5-
hydroxymethylfurfural oxidation and their implications for catalyst 
development.Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, v. 388–389, p. 123–
132, 2014.  

DAVIS, S. E.; ZOPE, B. N.; DAVIS, R. J. On the mechanism of 
selective oxidation of 5-hydroxymethylfurfural to 2,5-furandicarboxylic 
acid over supported Pt and Au catalysts.Green Chem., v. 14, n. 1, p. 143–

147, 2012.  

 

 



 

 
 

204 Referências Bibliográficas 

DE VRIES, J. G. Green Syntheses of Heterocycles of Industrial 
Importance. 5-Hydroxymethylfurfural as a Platform Chemical. In: 
Advances in Heterocyclic Chemistry. [s.l.] Elsevier Ltd. v. 121, p. 247–293, 

2017.  

DENG, J.; LI, M.; WANG, Y. Biomass-derived carbon: synthesis and 
applications in energy storage and conversion.Green Chem., 2016.  

EERHART, A. J. J. E. J. E.; FAAIJ, A. P. C. C.; PATEL, M. K. 
Replacing fossil based PET with biobased PEF; process analysis, energy 
and GHG balance.Energy & Environmental Science, v. 5, n. 4, p. 6407, 2012.  

FERREIRA, P. G.Carboidratos como fonte de compostos para a 
indústria de química fina.Quim. Nova,. v. 36, n. 10, p. 1514–1519, 2013.  

GALLEZOT, P. Direct routes from biomass to end-
products.Catalysis Today, v. 167, n. 1, p. 31–36, 2011.  

GALLEZOT, P. Conversion of biomass to selected chemical 
products. Chem. Soc. Rev., v. 41, n. 4, p. 1538–1558, 2012.  

GAO, Z. et al. Highly Efficient and Stable Bimetallic AuPd over La-
Doped Ca–Mg–Al Layered Double Hydroxide for Base-Free Aerobic 
Oxidation of 5-Hydroxymethylfurfural in Water.ACS Sustainable Chemistry 

& Engineering, v. 5, n. 7, p. 5852–5861, 2017.  

GHOSH, K. et al. Ruthenium nanoparticles supported on N-
containing mesoporous polymer catalyzed aerobic oxidation of biomass-
derived 5-hydroxymethylfurfural (HMF) to 2,5-diformylfuran (DFF). Applied 
Catalysis A: General, v. 520, p. 44–52, 2016.  

GORBANEV, Y. Y.; KEGNÆS, S.; RIISAGER, A. Effect of Support in 
Heterogeneous Ruthenium Catalysts Used for the Selective Aerobic 
Oxidation of HMF in Water.Topics in Catalysis, v. 54, n. 16–18, p. 1318–1324, 
2011a.  

GORBANEV, Y. Y.; KEGNÆS, S.; RIISAGER, A. Selective Aerobic 
Oxidation of 5-Hydroxymethylfurfural in Water Over Solid Ruthenium 
Hydroxide Catalysts with Magnesium-Based Supports.Catalysis Letters, v. 

141, n. 12, p. 1752–1760, 2011b.  

GRAND VIEW RESEARCH. Disponível em 
<http://www.grandviewresearch.com/industry-analysis/fdca-industry> Acesso 
em 27/02/2019. 

GREENE, J. F. et al. Continuous-flow aerobic oxidation of primary 
alcohols with a copper(I)/TEMPO catalyst.Organic Process Research and 
Development, v. 17, n. 10, p. 1247–1251, 2013.  

GUPTA, N. K. et al. Hydrotalcite-supported gold-nanoparticle-
catalyzed highly efficient base-free aqueous oxidation of 5-
hydroxymethylfurfural into 2,5-furandicarboxylic acid under atmospheric 
oxygen pressure.Green Chemistry, v. 13, n. 4, p. 824, 2011.  



 

 
 

205 Referências Bibliográficas 

HAN, X. et al. Base-free aerobic oxidation of 5-
hydroxymethylfurfural to 2,5-furandicarboxylic acid over a Pt/C–O–Mg 
catalyst.Green Chem., v. 18, n. 6, p. 1597–1604, 2016a.  

HAN, X. et al. N-doped carbon supported Pt catalyst for base-free 
oxidation of 5-hydroxymethylfurfural to 2,5-furandicarboxylic acid.Applied 
Catalysis A: General, v. 526, n. 1, p. 1–8, 2016b.  

HAN, X. et al. Selective oxidation of 5-hydroxymethylfurfural to 2,5-
furandicarboxylic acid over MnOX-CeO2 composite catalysts.Green 

Chemistry, v. 19, n. 4, p. 996–1004, 2017.  

HANSEN, T. S. et al. Cu catalyzed oxidation of 5-
hydroxymethylfurfural to 2,5-diformylfuran and 2,5-furandicarboxylic acid 
under benign reaction conditions.Applied Catalysis A: General, 2013.  

HU, L. et al. Recent advances in catalytic transformation of 
biomass-derived 5-hydroxymethylfurfural into the innovative fuels and 
chemicals.Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 74, n. February 
2016, p. 230–257, 2017.  

JANJUA, N. K. et al. Preparation and catalytic evaluation of Ir and 
Ru catalysts supported in γ-Al2O3 for hydrazine decomposition in a 1N 
microthruster.Applied Catalysis A: General, v. 479, p. 9–16, 2014.  

JIA, X. et al. Promoted role of Cu(NO3)2 on aerobic oxidation of 5-
hydroxymethylfurfural to 2,5-diformylfuran over VOSO4.Applied Catalysis A: 

General, v. 482, n. 3, p. 231–236, 2014.  

JIBRIL, B. Y. et al. Effect of copper loadings on product 
selectivities in microwave-enhanced degradation of phenol on alumina-
supported copper oxides. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, v. 
19, n. 6, p. 1800–1804, 2013.  

KERDI, F. et al. Evaluation of surface properties and pore structure 
of carbon on the activity of supported Ru catalysts in the aqueous-phase 
aerobic oxidation of HMF to FDCA.Applied Catalysis A: General, v. 506, p. 

206–219, 2015.  

KOLITCHEFF, S. et al. Tortuosity of mesoporous alumina catalyst 
supports: Influence of the pore network organization.Microporous and 
Mesoporous Materials, v. 248, p. 91–98, 2017.  

KRÖGER, M.; PRÜSS, U.; VORLOP, K.-D. A new approach for the 
production of 2,5-furandicarboxylic acid by in situ oxidation of 5-
hydroxymethylfurfural starting from fructose.Topics in Catalysis, v. 13, p. 

237–242, 2000.  

LANZA, R.; JÄRÅS, S. G.; CANU, P. Partial oxidation of methane 
over supported ruthenium catalysts.Applied Catalysis A: General, v. 325, n. 

1, p. 57–67, 2007.  

 



 

 
 

206 Referências Bibliográficas 

LANZAFAME, P.; CENTI, G.; PERATHONER, S. Evolving scenarios 
for biorefineries and the impact on catalysis.Catalysis Today, v. 234, p. 2–
12, 2014.  

LEVEC, J.; PINTAR, A. Catalytic wet-air oxidation processes: A 
review. Catalysis Today, v. 124, n. 3–4, p. 172–184, 2007.  

LIAO, L. et al. Catalytic aerobic oxidation of 5-
hydroxymethylfurfural into 2,5-diformylfuran over VO2+ and Cu2+ 
immobilized on amino-functionalized core–shell magnetic Fe3O4.SiO2.RSC 

Adv., v. 6, n. 97, p. 94976–94988, 2016.  

LILGA, M. A.; HALLEN, R. T.; GRAY, M. Production of Oxidized 
Derivatives of 5-Hydroxymethylfurfural (HMF).Topics in Catalysis, v. 53, n. 

15–18, p. 1264–1269, 2010.  

LIU, J. et al. Bimetallic ruthenium–copper nanoparticles embedded 
in mesoporous carbon as an effective hydrogenation catalyst.Nanoscale, 

v. 5, n. 22, p. 11044, 2013.  

LIU, X. et al. Catalytic aerobic oxidation of 5-hydroxymethylfurfural 
over VO2+ and Cu2+ immobilized on amino functionalized SBA-15.Chemical 

Engineering Journal, v. 283, p. 1315–1321, 2016.  

LOLLI, A. et al. Insights into the reaction mechanism for 5-
hydroxymethylfurfural oxidation to FDCA on bimetallic Pd–Au 
nanoparticles.Applied Catalysis A: General, v. 504, p. 408–419, 2015.  

MA, J. et al. Advances in selective catalytic transformation of 
ployols to value-added chemicals.Chinese Journal of Catalysis, v. 34, n. 3, p. 
492–507, 2013.  

MANNEL, D. S.; STAHL, S. S.; ROOT, T. W. Continuous flow aerobic 
alcohol oxidation reactions using a heterogeneous Ru(OH)x/Al2O3 
catalyst.Organic Process Research and Development, v. 18, n. 11, p. 1503–

1508, 2014.  

MASSA, P. et al. Catalytic wet air oxidation of phenol aqueous 
solutions by 1% Ru/CeO2-Al2O3 catalysts prepared by different 
methods.Catalysis Communications, v. 8, n. 3, p. 424–428, 2007.  

MAZZIERI, V. XPS, FTIR and TPR characterization of Ru/Al2O3 
catalysts. Applied Surface Science, v. 210, n. 3–4, p. 222–230, 2003.  

MCCUE, A. J. et al. Cu/Al2O3 catalysts modified with Pd for 
selective acetylene hydrogenation.Journal of Catalysis, v. 319, p. 127–135, 

2014.  

MIAO, Z. et al. Aerobic oxidation of 5-hydroxymethylfurfural (HMF) 
effectively catalyzed by a Ce0.8Bi0.2O2-δ supported Pt catalyst at room 
temperature.RSC Advances, v. 5, n. 26, p. 19823–19829, 2015.  

MIRÓ, C. et al. Aqueous phase catalytic oxidation of phenol in a 
trickle bed reactor: effect of the pH.Water Research, v. 33, n. 4, p. 1005–



 

 
 

207 Referências Bibliográficas 

1013, 1999.  

NEATU, F. et al. Oxidation of 5-hydroxymethyl furfural to 2,5-
diformylfuran in aqueous media over heterogeneous manganese based 
catalysts.Catalysis Today, v. 278, p. 66–73, 2016.  

NEATU, F. et al. Selective oxidation of 5-hydroxymethyl furfural 
over non-precious metal heterogeneous catalysts.Applied Catalysis B: 

Environmental, v. 180, p. 751–757, 2016.  

NEWMAN, C. et al. Effects of support identity and metal dispersion 
in supported ruthenium hydrodeoxygenation catalysts.Applied Catalysis A: 

General, v. 477, p. 64–74, 2014.  

NIE, J.; XIE, J.; LIU, H. Efficient aerobic oxidation of 5-
hydroxymethylfurfural to 2,5-diformylfuran on supported Ru 
catalysts.Journal of Catalysis, v. 301, p. 83–91, 2013.  

NURUNNABI, M. et al. Performance and characterization of 
Ru/Al2O3 and Ru/SiO2 catalysts modified with Mn for Fischer–Tropsch 
synthesis.Applied Catalysis A: General, v. 340, n. 2, p. 203–211, 2008.  

OKAL, J.; ZAWADZKI, M.; BARANOWSKA, K. Methane combustion 

over bimetallic Ru-Re/-Al2O3 catalysts: Effect of Re and 
pretreatments.Applied Catalysis B: Environmental, v. 194, p. 22–31, 2016.  

PAPERS, G. Synthesis, chemistry and applications of 5-
hydroxymethyl-furfural and its derivatives.Arkivoc, v. 2001, n. 1, p. 17, 2005.  

PASINI, T. et al. Selective oxidation of 5-hydroxymethyl-2-furfural 
using supported gold–copper nanoparticles.Green Chemistry, v. 13, n. 8, p. 

2091–2099, 2011.  

PATEL, A. et al. Structural sensitivity of mesoporous alumina for 
copper catalyst loading used for NO reduction in presence of CO.Chemical 

Engineering Research and Design, v. 101, p. 27–43, 2015.  

PINTAR, A.; BATISTA, J.; TIŠLER, T. Catalytic wet-air oxidation of 
aqueous solutions of formic acid, acetic acid and phenol in a continuous-
flow trickle-bed reactor over Ru/TiO2 catalysts.Applied Catalysis B: 
Environmental, v. 84, n. 1–2, p. 30–41, 2008.  

RIBEIRO, M. L.; SCHUCHARDT, U. Cooperative effect of cobalt 
acetylacetonate and silica in the catalytic cyclization and oxidation of 
fructose to 2,5-furandicarboxylic acid.Catalysis Communications, v. 4, n. 2, 
p. 83–86, 2003.  

ROMÁN-LESHKOV, Y. et al. Production of dimethylfuran for liquid 
fuels from biomass-derived carbohydrates.Nature, v. 447, n. 7147, p. 982–
985, 2007.  

ROSATELLA, A. A. et al. 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) as a 
building block platform: Biological properties, synthesis and synthetic 
applications.Green Chemistry, v. 13, n. 4, p. 754, 2011.  



 

 
 

208 Referências Bibliográficas 

ROUT, P. K. et al. Synthesis of hydroxymethylfurfural from 
cellulose using green processes: A promising biochemical and biofuel 
feedstock. Chemical Engineering Science, v. 142, p. 318–346, 2016.  

RYNKOWSKI, J.; PARYJCZAK, T.; LENIK, M. Characterization of 
alumina supported nickel-ruthenium systems.Applied Catalysis A: General, 
v. 126, n. 2, p. 257–271, 1995.  

SAHU, R.; DHEPE, P. L. Synthesis of 2,5-furandicarboxylic acid by 
the aerobic oxidation of 5-hydroxymethyl furfural over supported metal 
catalysts.Reaction Kinetics, Mechanisms and Catalysis, v. 112, n. 1, 2014.  

SHELDON, R. A. E factors, green chemistry and catalysis: an 
odyssey.Chemical Communications, n. 29, p. 3352, 2008.  

SHELDON, R. A. Utilisation of biomass for sustainable fuels and 
chemicals: Molecules, methods and metrics.Catalysis Today, v. 167, n. 1, p. 
3–13, 2011.  

SHELDON, R. A. Green and sustainable manufacture of chemicals 
from biomass: state of the art.Green Chem., v. 16, n. 3, p. 950–963, 2014.  

SHELDON, R. A. Green chemistry, catalysis and valorization of 
waste biomass.Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, v. 422, p. 3–12, 
2016.  

SHEN, L.; ZHANG, C.; LIU, Y. Meso-macroporous Al2O3 supported 
Ru catalysts for CO preferential oxidation in hydrogen-rich gases.Journal 
of Natural Gas Chemistry, v. 21, n. 6, p. 653–660, 2012.  

SIANKEVICH, S. et al. A novel platinum nanocatalyst for the 
oxidation of 5-Hydroxymethylfurfural into 2,5-Furandicarboxylic acid 
under mild conditions.Journal of Catalysis, v. 315, p. 67–74, 2014.  

SILVA, F. M. DA; LACERDA, P. S. B. DE; JUNIOR, J. J. 
Desenvolvimento sustentável e química verde.Química Nova, v. 28, n. 1, p. 

103–110, 2005.  

SIMAKOV, D. S. A.; LUO, H. Y.; ROMÁN-LESHKOV, Y. Ultra-low 

loading Ru/-Al2O3: A highly active and stable catalyst for low temperature 
solar thermal reforming of methane. Applied Catalysis B: Environmental, v. 

168–169, p. 540–549, 2015.  

SIYO, B. et al. Influence of support on the aerobic oxidation of HMF 
into FDCA over preformed Pd nanoparticle based materials.Applied 
Catalysis A: General, v. 478, 2014.  

SOARES, A. V. H. et al. A study of glycerol hydrogenolysis over 
Ru–Cu/Al2O3 and Ru–Cu/ZrO2 catalysts.Journal of Molecular Catalysis A: 
Chemical, v. 415, p. 27–36, 2016.  

SOUSA, A. F. et al. New copolyesters derived from terephthalic and 
2,5-furandicarboxylic acids: A step forward in the development of 
biobased polyesters.Polymer, v. 54, n. 2, p. 513–519, 2013.  



 

 
 

209 Referências Bibliográficas 

SOUSA, A. F. et al. Biobased polyesters and other polymers from 
2,5-furandicarboxylic acid: a tribute to furan excellency.Polymer Chemistry, 
v. 6, n. 33, p. 5961–5983, 2015.  

STEVES, J. E. et al. Process Development of CuI/ABNO/NMI-
Catalyzed Aerobic Alcohol Oxidation.Organic Process Research and 
Development, v. 19, n. 11, p. 1548–1553, 2015.  

T., WERPY.; G, PETERSEN. Top Value Added Chemicals from 
Biomass Volume I — Results of Screening for Potential Candidates from 
Sugars and Synthesis Gas Top Value Added Chemicals From Biomass 
Volume I : Results of Screening for Potential Candidates.[s.l: s.n.]. 
Disponível em: <http://www.osti.gov/bridge>. 

TAKAGAKI, A.; NISHIMURA, S.; EBITANI, K. Catalytic 
Transformations of Biomass-Derived Materials into Value-Added 
Chemicals.Catalysis Surveys from Asia, v. 16, n. 3, p. 164–182, 2012.  

TEONG, S. P.; YI, G.; ZHANG, Y. Hydroxymethylfurfural production 
from bioresources: past, present and future.Green Chemistry, v. 16, n. 4, p. 

2015, 2014.  

TONG, X. et al. Highly efficient aerobic oxidation of biomass-
derived 5-hydroxymethyl furfural to produce 2,5-diformylfuran in the 
presence of copper salts.RSC Adv., v. 4, n. 83, p. 44307–44311, 2014.  

TONG, X.; MA, Y.; LI, Y. Biomass into chemicals: Conversion of 
sugars to furan derivatives by catalytic processes. Applied Catalysis A: 
General, v. 385, n. 1–2, p. 1–13, 2010.  

TORRES, A. I.; TSAPATSIS, M.; DAOUTIDIS, P. Biomass to 
chemicals: Design of an extractive-reaction process for the production of 
5-hydroxymethylfurfural.Computers & Chemical Engineering, v. 42, p. 130–

137, 2012.  

TRIEBL, C.; NIKOLAKIS, V.; IERAPETRITOU, M. Simulation and 
economic analysis of 5-hydroxymethylfurfural conversion to 2,5-
furandicarboxylic acid.Computers & Chemical Engineering, v. 52, p. 26–34, 
2013.  

VAN PUTTEN, R.-J. et al. Hydroxymethylfurfural, A Versatile 
Platform Chemical Made from Renewable Resources. Chemical Reviews, v. 

113, n. 3, p. 1499–1597, 2013.  

VASILIADOU, E. S.; LEMONIDOU, A. A. Investigating the 
performance and deactivation behaviour of silica-supported copper 
catalysts in glycerol hydrogenolysis.Applied Catalysis A: General, v. 396, n. 
1–2, p. 177–185, 2011.  

VERDEGUER, P.; MERAT, N.; GASET, A. Oxydation catalytique du 
HMF en acide 2,5-furane dicarboxylique.Journal of Molecular Catalysis, v. 
85, n. 3, p. 327–344, 1993.  

 



 

 
 

210 Referências Bibliográficas 

VILLA, A. et al. Pd-modified Au on Carbon as an Effective and 
Durable Catalyst for the Direct Oxidation of HMF to 2,5-Furandicarboxylic 
Acid. ChemSusChem, v. 6, n. 4, p. 609–612, 2013.  

VINKE, P.; VAN DAM, H. E.; VAN BEKKUM, H. Platinum catalyzed 
oxidation of 5-hydroxymethylfurfural.New Developments in Selective 
Oxidation, v. 55, n. 8, p. 147–158, 1990.  

VINKE, P.; VAN DER POEL, W.; VAN BEKKUM, H. On the oxygen 
tolerance of noble metal catalysts in liquid phase alcohol oxidations the 
influence of the support on catalyst deactivation.Studies in Surface Science 
and Catalysis, v. 59, p. 385–394, 1991.  

VUYYURU, K. R.; STRASSER, P. Oxidation of biomass derived 5-
hydroxymethylfurfural using heterogeneous and electrochemical 
catalysis.Catalysis Today, v. 195, n. 1, p. 144–154, 2012.  

WAN, X. et al. Base-Free Aerobic Oxidation of 5-Hydroxymethyl-
furfural to 2,5-Furandicarboxylic Acid in Water Catalyzed by 
Functionalized Carbon Nanotube-Supported Au–Pd Alloy 
Nanoparticles.ACS Catalysis, v. 4, n. 7, p. 2175–2185, 2014.  

WANG, F. et al. Catalytic oxidation of biomass derived 5-
hydroxymethylfurfural (HMF) over Ru III -incorporated zirconium 
phosphate catalyst. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, v. 38, p. 
181–185, 2016a.  

WANG, T.; NOLTE, M. W.; SHANKS, B. H. Catalytic dehydration of 
C6 carbohydrates for the production of hydroxymethylfurfural (HMF) as a 
versatile platform chemical.Green Chem., v. 16, n. 2, p. 548–572, 2014.  

WANG, Y. et al. One-step synthesis of dimethyl ether from syngas 
on ordered mesoporous copper incorporated alumina.Journal of Energy 

Chemistry, v. 25, n. 5, p. 775–781, 2016b.  

WEI, J.; IGLESIA, E. Reaction Pathways and Site Requirements for 
the Activation and Chemical Conversion of Methane on Ru - Based 
Catalysts.J. Phys Chem C, v. 108, p. 7253–7262, 2004.  

XIA, H. et al. Aerobic oxidation of 5-hydroxymethylfurfural to 2,5-
difurancarboxylic acid over Pd-Au nanoparticles supported on Mg-Al 
hydrotalcite.Catalysis Today, p. 1–10, 2018.  

XIE, J.; NIE, J.; LIU, H. Aqueous-phase selective aerobic oxidation 
of 5-hydroxymethylfurfural on Ru/C in the presence of base.Chinese 
Journal of Catalysis, v. 35, n. 6, p. 937–944, 2014.  

YADAV, G. D.; SHARMA, R. V. Biomass derived chemicals: 
Environmentally benign process for oxidation of 5-hydroxymethylfurfural 
to 2,5-diformylfuran by using nano-fibrous Ag-OMS-2-catalyst.Applied 

Catalysis B: Environmental, v. 147, p. 293–301, 2014.  

 



 

 
 

211 Referências Bibliográficas 

YAN, D. et al. Fe-Zr-O catalyzed base-free aerobic oxidation of 5-
HMF to 2,5-FDCA as a bio-based polyester monomer.Catalysis Science and 
Technology, v. 8, n. 1, p. 164–175, 2018.  

YI, G.; TEONG, S. P.; ZHANG, Y. Base-free conversion of 5-
hydroxymethylfurfural to 2,5-furandicarboxylic acid over a Ru/C 
catalyst.Green Chemistry, v. 18, n. 4, p. 979–983, 2016.  

YUI, K.; YAMAZAKI, N.; FUNAZUKURI, T. Infinite Dilution Binary 
Diffusion Coefficients for Compounds Derived from Biomass in Water at 
0.1 MPa and Temperatures from (298.2 to 353.2) K.Journal of Chemical & 
Engineering Data, v. 58, n. 1, p. 183–186, 2013.  

ZHANG, J. et al. Advances in catalytic production of bio-based 
polyester monomer 2,5-furandicarboxylic acid derived from 
lignocellulosic biomass.Carbohydrate Polymers, v. 130, n. 2015, p. 420–428, 

2015.  

ZHANG, Z.; DENG, K. Recent Advances in the Catalytic Synthesis 
of 2,5-Furandicarboxylic Acid and Its Derivatives.ACS Catalysis, v. 5, n. 11, 

p. 6529–6544, 2015.  

ZHENG, L. et al. Efficient aerobic oxidation of 5-
hydroxymethylfurfural to 2,5-furandicarboxylic acid on Ru/C catalysts. 

Science China Chemistry, v. 60, n. 7, p. 950–957, 2017.  

ZOPE, B. N.; DAVIS, R. J. Influence of reactor configuration on the 
selective oxidation of glycerol over Au/TiO2.Topics in Catalysis, v. 52, n. 3, 
p. 269–277, 2009.  

ZOPE, B. N.; DAVIS, S. E.; DAVIS, R. J. Influence of reaction 
conditions on diacid formation during Au-catalyzed oxidation of glycerol 
and hydroxymethylfurfural.Topics in Catalysis, v. 55, n. 1–2, p. 24–32, 2012. 

 

 

 



 

 
 

212 Apêndice 

Apêndice 

I. Análise Quantitativa 

 

Figura 1 - Cromatograma representativo da reação de oxidação de HMF e seus produtos. 
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Figura 2 - Curvas analíticas dos compostos reacionais a 238 nm. 
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II. Avaliação catalítica em reator batelada 

A Figura 3 representa a transformação de HMF a produtos de oxidação 

ao longo de 5 h de reação catalisada por Cu suportado em HT e alumina, 

operando em modo batelada. Os resultados estão apresentados em termos de 

concentração a uma condição fixa de reação (0,1 M HMF, 60 °C, 10 bar O2,  

pH = 13, HMF:metal = 10, 5 h, 700 rpm). 

 

Figura 3 - Oxidação catalítica de HMF empregando catalisadores de cobre. 
Condição reacional: 0,1 M HMF, 60 °C, 10 bar O2, pH = 13, HMF:metal = 10, 5 h, 700 rpm 
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III. Efeito da razão HMF:metal em reator batelada 

A Tabela 1 apresenta as massas de catalisador e HMF utilizadas na 

avaliação do efeito da razão HMF:metal empregando catalisador 6CuAl_IES 

em reator batelada. Nestes experimentos a condição reacional explorada foi 

0,1 M HMF, 60 °C, 10 bar O2, pH = 13, 5 h e 700 rpm. 

Tabela 1 - Condições exploradas na avaliação do efeito da razão HMF:metal empregando 
6CuAl_IES. 

Experimento 
HMF:metal 
(mol/mol) 

massacat 
(g) 

massaHMF 
(g) (real) 

HMF:metal 
(real) 

3 80/1 0,074 0,656 75 

4 60/1 0,084 0,532 53 

5 40/1 0,095 0,434 38 

6 10/1 0,437 0,570 11 
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IV. Isotermas de adsorção de nitrogênio 

Na Figura 4, estão apresentadas as isotermas de adsorção tipo IV obtidas 

para o suporte - Al2O3 (lote 1) e - Al2O3 (lote 2), para os catalisadores 5CuAl, 

3RuAl e CuRuAl sintetizados na granulometria 24-32 mesh, e para 3RuAl (60-

100 mesh). 

 

Figura 4 - Isotermas de adsorção de nitrogênio. 
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V. Determinação da WHSV 

Na Tabela 2 mostra os valores de massa de catalisador (g) e vazão de 

HMF (g/h) utilizados na determinação da vazão espacial horária mássica de 

acordo com a equação 4.3 apresentada no item 4.2.3 do capítulo 4. 

Tabela 2 - Dados utilizados na determinação da WHSV. 

Figura massacat (g) VazãoHMF (g/h) WHSV (h-1) 

4.17 1,2504 0,7 0,6 

4.17 1,2507 1,2 1,0 

4.17 1,2504 2,0 1,6 

4.26 (a) 1,2505 0,7 0,5 

4.26 (a) 1,2505 1,3 1,0 

4.26 (a) 1,2505 2,6 2,1 

4.26 (a) 1,2505 5,0 4,0 

4.26 (b) 1,2507 0,6 0,5 

4.26 (b) 1,2507 1,2 1,0 

4.26 (b) 1,2507 1,9 1,5 

4.26 (b) 1,2507 2,5 2,0 

4.34 1,2505 0,7 0,5 

4.34 1,2505 1,3 1,0 

4.34 1,2505 2,6 2,1 

4.34 1,2505 5,0 4,0 
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VI. Avaliação das limitações por transferência de massa 

Os efeitos da limitação por transferência de massa na oxidação de 

HMF foram avaliados de acordo com os critérios de Mears (CM) e Weisz-Prater 

(CWP).Os cálculossão apresentados a seguir.  

𝐶𝑀 =
−𝑟𝐴

′  𝜌𝑏𝑅𝑝𝑛

𝑘𝑐𝐶𝐴𝑏
< 0,15 

𝐶𝑊𝑃 =
−𝑟𝐴

′  𝜌𝑐𝑅𝑝
2

𝐷𝑒𝐴𝐶𝐴𝑠
≪ 1 

onde: 

– a taxa de consumo de HMF em kmol/kg.s, calculada com base no 

modelo de estimação de parâmetros. 

ρb – densidade do leito catalítico em kg/m³. 

Rp – raio médio da partícula em m. 

n – ordem de reação, considerando reação de primeira ordem em relação à 

concentração de HMF. 

kC– coeficiente de transferência de massa em m/s. 

CAb – concentração de HMF no bulk emmol/m³. 

ρc – densidade do catalisador em kg/m³. 

DeA – coeficiente de difusão efetiva do HMF em m²/s. 

CAs – concentração de HMF na superfície em mol/m³.  
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A concentração de OH é constante e a reação está em estado 

estacionário. kcfoi calculado usando as Equações de 1 a 4, apresentadas a 

seguir. 

𝑘𝑐 =
𝐷𝐴𝐵 𝑆𝑕

𝑑𝑝
          (1) 

𝑆𝑕 = 2 + 0,6(𝑅𝑒)𝑝
1/2

𝑆𝑐1/3             (2) 

𝑅𝑒 =
𝑑𝑝𝑢𝜌𝑓

µ
               (3) 

𝑆𝑐 =
µ

𝜌𝑓𝐷𝐴𝐵
               (4) 

onde,DAB é o coeficiente de difusão do HMF (m²/s);Sh é o número de 

Sherwood; dp é o diâmetro de partícula (m);u é a velocidade do fluido (m/s);𝜌f  

é a densidade do fluido (kg/m³); µ é a viscosidade (Pa/s); (Re)pé o número de 

Reynolds considerando o diâmetro de partícula; Sc é o número de Schmidt. 

 

- Parâmetros utilizados foram: 

−𝑟𝐴
′= 5,16 × 10-7 kmol/kg.s u = 8,95 × 10-6 m/s 

ρb= 1,04 × 103 kg/m3 μ = 1,97 × 10-4 kg/m.s 

Rp= 3,01 × 10-4 m ρf=1,0 × 103kg/m3 

CAs≈ CAb = 5,99 × 10-2 mol/m3 di =8,9 × 10-3 m (diâmetro interno do reator) 

ρc= 2,22 × 103 kg/m3  = 0,59 e  = 2,4 

DAB =  2,704 × 10−15  1,97 × 10−4 −1,0034 .T = 7,99 x 10-9m2/s,  

onde T é a temperatura (K) 

DeA = 
DAB  .  ε

τ
= 1,77 × 10-9 m2/s,  

onde é a porosidade do leito e a tortuosidade. 
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Os valores utilizados no cálculo do coeficiente de difusão (DAB) (YUI; 

YAMAZAKI; FUNAZUKURI, 2013)e o valor de tortuosidade(KOLITCHEFF et 

al., 2017) foram baseados na literatura. 

 

𝐶𝑀 =
−𝑟𝐴

′  𝜌𝑏𝑅𝑝

𝑘𝑐𝐶𝐴𝑏
=

 5,16 × 10−7 𝑘𝑚𝑜𝑙

𝑘𝑔  𝑠
  1,041

𝑘𝑔

𝑚3  3,01 × 10−4𝑚 

 3,03 × 10−5 𝑚

𝑠
  5,99 × 10−2 𝑘𝑚𝑜𝑙

𝑚3  
 

= 8,92 × 10−2 < 0,15 

 

𝐶𝑊𝑃 =
−𝑟𝐴 

′ 𝜌𝑐𝑅𝑝
2

𝐷𝑒𝐴𝐶𝐴𝑠
=

(5,16 × 10−7 𝑘𝑚𝑜𝑙

𝑘𝑔  𝑠
)(2220

𝑘𝑔

𝑚3)(3,01 × 10−4𝑚)2

(1,77 × 10−9 𝑚2

𝑠
)(5,99 × 10−2 𝑘𝑚𝑜𝑙

𝑚3 )
= 9,84 × 10−4

≪ 1 

 

Os efeitos da limitação por transferência de massa na oxidação de 

HMF também foram avaliados experimentalmente em TBR a 0,1 M HMF, 140 

°C, 30 bar O2, GHSV = 900 h-1, WHSV 1 h-1 e 0,1 M NaHCO3. A Figura5 

apresenta os resultados obtidos para oxidação de HMF a FDCA catalisada por 

3RuAl nas granulometrias 24-32 (dp = 0,60 mm) e 65-115 (dp = 0,18 mm), em 

termos de conversão, rendimento e seletividade a FDCA e balanço de carbono. 
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Figura 5 - Oxidação de HMF a FDCA catalisada por RuAl em diferentes granulometrias. 

 

Com base no resultado apresentado na Figura 5, a reação de oxidação 

de HMF a FDCA catalisada por RuAl na presença de bicarbonato como base 

opera em regime cinético, pois não foram observadas limitações difusionais por 

transferência de massa. 
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VII. Oxidação de HMF a FDCA empregando CuRuAl e mistura física (Cu-Ru-Al) 

A Figura 6 ilustra a oxidação de HMF a produtos de oxidação obtidos 

em reator contínuo. Os resultados foram expressos em termos de conversão, 

rendimento e balanço de carbono, para o catalisador bimetálico e a mistura 

física dos catalisadores CuAl e RuAl. 

 

Figura 6 - Oxidação de HMF empregando CuRuAl e mistura física (Cu-Ru-Al). 
Condição Reacional: 0,1 M HMF, 100 °C, 30bar O2, 0,1 M NaHCO3, e WHSV = 1 h

-1
. 
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