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FERREIRA, Anna Danieli da Fonseca. Sintese de acido 2,5-
furanodicarboxilico a partir da oxidacdo catalitica de 5-
hidroximetilfurfural. Rio de Janeiro, 2019. Tese (Doutorado em Engenharia
de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o uso de catalisadores a base de ruténio e cobre
suportados na oxidacdo do 5-hidroximetilfurfural (HMF) a acido 2,5-
furanodicarboxilico (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 ndo foi suficiente para
promover a oxidacdo na auséncia de alcali. O progresso da reacéo foi favorecido
utilizando catalisadores suportados em alumina. O principal acido formado foi o
acido 2-formil-5-furanocarboxilico (FFCA)nos ensaios em reator batelada. O
catalisador a base de Cu suportado em alumina apresentou o melhor desempenho,
com rendimento a FDCA de 6% para conversao de 80% (60 °C, 5 bar O, pH=13,
HMF:metal=40). Catalisadores de Cu e Ru suportados em Al,O3; (24-32 mesh)
foram sintetizados e caracterizados por EDS, DRX, fisissor¢cao de N,, MEV, MET e
TPR. Os efeitos da temperatura, pressdo, oxidante, natureza da base, GHSV e
WHSYV foram investigados na oxidacdo do HMF. Os maiores rendimentos a FDCA
foram obtidos em pH=11 (Na,CO3) e pH=9 (NaHCO3) para os catalisadores a base
e Cu e Ru suportados em alumina, respectivamente.O melhor desempenho usando
o catalisador de Cu teve como principal produto de oxidacdo o FFCA (15 %) para
62 % de conversao e balanco de carbono de 55 % (100 °C, 30 bar O,, pH=11 e
WHSV=1h")em reator de leito fixo. Enquanto o catalisador & base de Ru
apresentou 72 % de rendimento a FDCA utilizando NaHCO3; como base (140 °C, 30
bar O, e WHSV=1h"), para conversdo completa de HMF e 75 % de balanco de
carbono.Foi proposto um mecanismo para oxidacdo de HMF catalisada por Ru,
contemplando a oxidacdo primaria do grupamento aldeido do HMF via
desidrogenacéo, seguida da formacéo do grupamento acido por eliminagdo p-H. O
catalisador de Ru foi estavel por 12 ciclos consecutivos ap0s ser submetido a
tratamento hidrotérmico. A adsorcao foi minimizada utilizando uma alumina menor
granulometria (60-100 mesh) no preparo de catalisador de Ru. Esta modificacdo
resultou no maior desempenho do catalisador Ru/Al,O3 apresentando rendimento a
FDCA de 82 % para conversdo completa de HMF, e balanco de carbono de 86 %
(140 °C, 30 bar O, 0,1 M NaHCO3; e WHSV=1 h™).

Palavras-chave: oxidagdo, HMF, FDCA, ruténio, cobre, reator de leito fixo.



FERREIRA, Anna Danielli da Fonseca. Catalytic oxidation of 5-
hydroxymethylfurfural to 2,5-furandicarboxylic acid. Rio de Janeiro, 2019.
Tese (Doutorado em Engenharia de Processos Quimicos e Bioquimicos) —
Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
20109.

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 O,, pH=13, HMF:metal=40). Cu and Ru catalysts
were synthesized and characterized by EDS, XRD, N 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 vyields were obtained at
pH=11 (Na,CO3; 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 O, pH=11 e WHSV=1hYin a fixed bed reactor.
However,Ru/Al,Oscatalyst showed 72% of FDCA yield using NaHCO3 as the base
(140 °C, 30 bar O,, 0.1 M NaHCO; e WHSV=1 h), 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/Al,Oscatalyst 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
RuU/Al,O3 catalyst, yielding 82% FDCA for complete HMF conversion, and 86% of
carbon balance (140 °C, 30 bar O,, 0.1 M NaHCO3 e WHSV=1 h™%).

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



fNDICE DE FIGURAS

Figura 3.1 - Plataformas quimicas obtidas a partir de biomassa lignocelulésica. ............cccccceeeiiiiinnnenn. 277
Figura 3.2 - Blocos de construgdo produzidos a partir de diversos carboidratos ..............eevvvveeeeeeeeeeeennnnns 30
Figura 3.3 - Rotas de conversdo de HMF a combustiveis e produtos qUIMICOS. ............cccvveeeieeeriiiiinnnn. 32
Figura 3.4 - Estrutura molecular do FDCA e do PTA (&cido p-tereftalico). .........cccevveeiiiiiiiiiiiiiieniiiie, 39
Figura 3.5 - Previsdo para 2020 para aplicacao de FDCA. ..........ouuiuieieeeieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenernnennnnne 40
Figura 3.6 - Oxidacao catalitica de HMF a FDCA empregando catalisadores de Pt, Au e RU................... 52
Figura 3.7 - Efeito da temperatura na oxidagcdo de HMF empregando 15CUHT_IES..........ccccuvvvvevvienennnnns 82
Figura 3.8 - Grafico de Arrhenius para oxidagdo de HMF empregando 15CUHT_IES. .........cccccevviivinnnen. 83
Figura 3.9 - Efeito do agente oxidante na oxida¢éo de HMF empregando 15CUHT_IES. ............covvvvevnnne 84
Figura 3.10 - Efeito da pressdo de O, na oxidacdo de HMF empregando 15CUHT_IES..............uvvvvvennnnee 85
Figura 3.11 - Efeito da concentracéo inicial de substrato na oxidagdo de HMF empregando 15CuHT_IES.
............................................................................................................................................................ 86
Figura 3.12 - Efeito da natureza da base na oxida¢éo de HMF empregando 15CuHT_IES. .............uuvveee 87
Figura 3.13 - Efeito do teor metélico e da natureza do suporte na oxidagdo de HMF. ...........cc.cccoovuvrnnen. 88
Figura 3.14 - Efeito do agente oxidante na oxidagdo de HMF empregando 6CUAI_IES. .............cvvvvviinneee 90
Figura 3.15 - Efeito da razdo molar HMF:metal na oxidag&o de HMF empregando 6CUAl_IES. ............... 92
Figura 3.16 - Efeito da pressdo de O, na oxidacdo de HMF empregando 6CUAI_IES. ..............uvvvvivvinnnns 93
Figura 3.17 - Efeito da relagdo HMF:base na oxidagdo de HMF empregando 3RUAI_IPU................eeveeeee 95
Figura 3.18 - Efeito da temperatura na oxida¢do de HMF empregando 3RUAI_IPU. ............cuvviviiiviivinnnnns 96
Figura 3.19 - Gréfico de Arrhenius para oxidacdo de HMF empregando 3RUAI_IPU..........cccccceeeviiiinnnnen. 97
Figura 3.20 - Efeito da presséo total de O, na oxidagdo de HMF empregando 3RUAI_IPU. ..................... 99
Figura 3.21 - Efeito da concentracéo inicial HMF empregando SRUAI_IPU.............uuiiiiiiiiieiiiiiiiiiieiiiienenns 99
Figura 4.1 - Unidade de avaliaGao CatalitiCa. ........cuvieeiiiiiriiiiiiee ittt a e e 108
Figura 4.2 - CarregameEnto 00 FEALOT. ..........uuuuuieiieieiteeeteeeeaeeteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseessesesssesssessssessssssssssenesnnnnes 109
Figura 4.3 - Difratogramas dos catalisadores de Cu € RU € d0 SUPOIE. ..........euueeeererrierereeeeeennnneeeneenennes 118
Figura 4.4 - Imagens de MEV dos catalisadores 5CUAl (a) € 3RUAI (D). .....euvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieieieiieeiinens 119
Figura 4.5 - Imagens de MET do catalisador 5CuAl e sua distribuicdo de tamanhos.................eevvvvveenns 121
Figura 4.6 - Imagens de MET do catalisador 3RUAl e sua distribuicdo de tamanhos.................eevvveveenns 122
Figura 4.7 - Perfis de reducao para SCUAI (8) € SRUAI (D). .....uueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeene 123
Figura 4.8 - Efeito da natureza da base na oxidacdo de HMF empregando S5CUAI...............eevveeveveeniennns 126
Figura 4.9 - Efeito da natureza da base na taxa de oxida¢do de HMF empregando 5CUAl. ................... 128
Figura 4.10 - Efeito da temperatura na oxidacdo de HMF empregando SCUAL..............euveveeeieeeeeereeniennns 129
Figura 4.11 - Grafico de Arrhenius para a oxidacéo de HMF empregando SCUAL. ............cevvevvveveiiineennns 130
Figura 4.12 - Efeito do agente oxidante na oxidagdo de HMF empregando S5CUAL. ............euveveeeeevieneennns 131
Figura 4.13 - Efeito da pressao do sistema na oxidagao de HMF empregando 5CUAl. ...............evvveeenees 133
Figura 4.14 - Efeito da pressao parcial e total de O2 na taxa de oxida¢do empregando 5CuUAl. ............. 134
Figura 4.15 - Efeito da GHSV na oxidacdo de HMF empregando SCUAL ............ueueeeieiiemieeeeeieeeeeeneeeennns 135
Figura 4.16 - Efeito da GHSV na taxa de oxidagao de HMF empregando S5CUAI. .............uevveveeeeeeeeneennns 136
Figura 4.17 - Efeito do WHSV na oxidag&o de HMF empregando SCUAL. ............uuuueeiiiemeeeeeeeiieeeeeneeeennes 136
Figura 4.18 - Efeito da WHSV na taxa de oxidacdo de HMF empregando S5CUAI..............eevveiieeeeeeinennnns 137
Figura 4.19 - Efeito da temperatura na oxidacédo de HMF empregando 3RUA...............uueeeeeerieeeeeeeeennnns 138
Figura 4.20 - Grafico de Arrhenius para oxidagdo de HMF empregando 3RUAL. ............ueueeeeeivieeeeeeniennns 139

Figura 4.21 - Efeito do agente oxidante na oxidagdo de HMF empregando 3RUAL. ............evveeveeeeeeeneennns 140



Figura 4.22 - Efeito da pressao total de O, na oxidacdo de HMF empregando 3RUAI. ............cccoocuvneeen. 142
Figura 4.23 - Efeito da pressao total de O, na taxa de oxidacdo de HMF e na concentracdo de O

EMPregANTO SRUAI ... ..uuuuiiiiiiiiiiii s 143
Figura 4.24 - Efeito da GHSV na oxida¢&o de HMF empregando 3RUAL. ...........ouvieieiiemmiiemeeieieeneeneniennns 144
Figura 4.25 - Efeito da GHSV na taxa de oxidacdo de HMF empregando 3RUAI. ............eevvvieeeeeeneeneennns 145
Figura 4.26 - Efeito da WHSV na oxidagéo de HMF empregando 3RUAL..............uueeeiiemmmimmmeieieneennennennns 146
Figura 4.27 - Efeito da WHSV na taxa de oxida¢éo de HMF empregando 3RUAI...............ovviviivimiiinennnns 147
Figura 4. 28 - Teste de regeneracdo do catalisador SRUAL ...........eeeeiiiiiiiiiiiieeieeeieee e 148
Figura 4.29 - Oxida¢do de HMF empregandO3RUAL. ..........uueeeeeeieeeiieeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeeessneneeeneennnnes 151
Figura 4.30 - Efeito da natureza da base e sua concentracdo na oxidacdo de HMF usando 3RUAI. ....... 155
Figura 4.31 - Efeito da temperatura na oxida¢do de HMF a FDCA empregando RuAl a pH =9.............. 158
Figura 4.32 - Gréfico de Arrhenius para oxidacdo de HMF empregando 3RuAla pH =9. .......ccoovinneen. 158
Figura 4.33 - Efeito da pressao de O; na oxidacdo de HMF a FDCA empregando 3RuAlapH=9........ 160
Figura 4.34 - Efeito da WHSV na oxidag&o de HMF a FDCA empregando 3RuAla pH =9..............eeeee 161
Figura 5.1 - Difratogramas do catalisador CURUAI € dO SUPOIE. .........euvvererieiiiieieeeeeeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeenenne 173
Figura 5.2 - Imagens de MEV do cataliSador CURUAL .............uiiiiiiiiiiiiiii it eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneeee 174
Figura 5.3 - Imagens de TEM do catalisador CURUAI e sua distribuicdo de particulas. ..............cccuvveeeee. 176
Figura 5.4 - Perfil de redug&o do catalisador CURUAL ...........cocoiiiiiiiiiiiiee e 177
Figura 5.5 - Efeito da natureza da base na oxidacdo de HMF empregando CURUAIL. .............cuvvveeveeienns 179
Figura 5.6 - Efeito da temperatura na oxidagdo de HMF empregando CURUAL ............euvieeviiiiiiieiiinennnns 181
Figura 5.7 - Grafico de Arrhenius para oxidagdo de HMF empregando CURUAL...........cccuvvevieeeniiiiinnnen. 182
Figura 5.8 - Efeito do WHSV na oxida¢éo de HMF empregando CURUAL ............uvuveiiieiiiieeieiiieeeenineennns 183
Figura 5.9 - Oxidagao de HMF empregando CuRUAl e mistura fisica (CU-RU-Al)..........cccvvevieeeriiiiinnnn. 184
Figura 6.1 - Efeito da granulometria do suporte na oxidagdo de HMF @ FDCA. ..........cuuviievvveeieeeennennnnnns 191

Figura 6.2 - Efeito da temperatura na oxidagdo de HMF a FDCA empregando RuAl (60-100 mesh). ..... 192
Figura 6.3 - Efeito da presséo na oxidagédo de HMF a FDCA empregando RuAl (60-100mesh).............. 193
Figura 6.4 - Efeito da WHSV na oxida¢éo de HMF a FDCA empregando RuAl (60-100 mesh). ............. 195



{NDICE DE TABELAS

Tabela 3.1 - Oxidacéo catalitica de HMF a FDCA empregando catalisadores de platina. ........................ 56
Tabela 3.2 - Oxidacao catalitica de HMF a FDCA empregando catalisadores a base de ouro.................. 59
Tabela 3.3 - Oxidagao catalitica de HMF a FDCA empregando catalisadores a base de ruténio.............. 62
Tabela 3.4 - Oxidagao catalitica de HMF a FDCA empregando catalisadores de metais nédo nobres. ...... 66

Tabela 3.5 - Condi¢cdes empregadas na oxidagdo de HMF em modo batelada utilizando 15CuHT_IES. ..73
Tabela 3.6 - Condi¢cdes empregadas na oxidagdo de HMF em modo batelada utilizando 6CuAl_IES....... 74
Tabela 3.7 - Condi¢cdes empregadas na oxidagdo de HMF em modo batelada utilizando 3RuUAl_IPU....... 74

Tabela 3.8 - Composigéo quimica dos catalisadores determinada por FRX. ..........ccccoveiiiiiiiiiieeee, 77
Tabela 3.9 - Propriedades texturais dos catalisadores de Cu € Ru e d0S SUPOITES. .......ccoevviiiiiiiiininnnnnnnn. 78
Tabela 3.10 - Quimissorcdo de NO dos catalisadores de cobre suportados. ............cceeeevvviiiieeeiieeiiinnnnnn. 79
Tabela 3.11 - Resultados de consumo de CO: dos catalisadores calcinados. ............ccccceovviciiiienneeennniens 80
Tabela 4.1 - Condi¢des empregadas na oxidagdo de HMF em modo continuo utilizando 5CuAl. ........... 112
Tabela 4.2 - Condi¢cdes empregadas na oxidacdo de HMF em modo continuo utilizando 3RUAl. ........... 113
Tabela 4.3 - Condi¢des empregadas na oxidagdo de HMF a FDCA empregando 3RUAL. ...................... 114
Tabela 4.4 - Composi¢ao quimica elementar dos catalisadores de Cu e Ru determinada por EDS. ....... 115
Tabela 4.5 - Propriedades texturais dos catalisadores de Cu € Ru € do SUPOIte.........cceevviiiiiiniiiinnnnnnnn. 116
Tabela 4.6 - Avaliacdo de reprodutibilidade da atividade de 5CUAL ... 125
Tabela 4.7 - Avaliacdo dos compostos adsorvidos na superficie do catalisador empregando 3RUAI. ..... 150
Tabela 5.1 - Catalisadores bimetalicos utilizados na sintese de FDCA...........ccoccviiiiienniiiienniece e 167
Tabela 5.2 - Condi¢des empregadas na oxida¢do de HMF utilizando CURUAI. ............ccceeiiiin. 171
Tabela 5.3 - Propriedades texturais do catalisador CURUAI € dO SUPOME. .........cccvvvieiieeriiiiiiiiiieeeeeeennnnns 172

Tabela 6.1 - Propriedades texturais do catalisador RUAl (60-100 mesh) e do suporte..........ccceeeeeeveennne. 190



fNDICE DE ESQUEMAS

Esquema 3.1 - Reacao de desidratacdo de hexoses a HMF...........cccceevveeininiiiiieeeeennn,
Esquema 3.2 - Etapas reacionais da oxidacéo de HMF a FDCA e reac¢des secundarias

Esquema 4.1 - Proposta de mecanismo para oxidagéo de HMF empregando 3RUAI......



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AC — Carvao Ativado

AF — Acido Férmico

AL — Acido Levulinico

BC — Balango de Carbono
BET—Brunauer, Emmett e Teller
BHMF —2-5-bis(hidroximetil)furano
BJH-Barret, Joyner e Halenda

Cwm — Critério de Mears

CNF — Nanofibra de Carbono
CWAO —Catalytic Wet Air Oxidation
Cwp — Critério de Weisz-Prater
Dag — Coeficiente de difuséao

DAD - Detector de Arranjo de Diodos
Den — Coeficiente de difuséo efetiva
DFF — 2,5-diformilfurano

DMF — 2,5-dimetilfurano

DMSO - Dimetilsulféxido

DRX - Difracédo de Raios X

EDS- Espectroscopia de Energia Dispersiva
EMF- 5-etoximetilfurfural

EUA — Estados Unidos da América

FDCA - Acido 2,5-furanodicarboxilico



FDME — Ester Metilico Furanodicarboxilico
FFCA — Acido 2-formil-5-furanocarboxilico
FRX — Fluorescéncia de Raios X

FUR —Furfural

GHSV —Velocidade Espacial Horaria Volumétrica de Gas
GLY - Etileno Glicol

H-BEA — Zedlita Beta na forma 4cida

HMF — 5-hidroximetilfurfural

HMFC — Acido 2-metil-5-furanocarboxilico
H-MOR — Mordenita na forma acida

HPLC — Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
HT — Hidrotalcita

ICSD - Inorganic Crystal Structure Database
IES — Impregnacao por excesso de solvente
IPU — Impregnacao ao ponto umido

kc — Coeficiente de transferéncia de massa
LDH - Layered Double Hydroxides

LE — Levulinato de Etila

LHSV —Velocidade Espacial Horaria Liquida
MeCN — Cianeto de metila

MET — Microscopia Eletrénica de Transmissao
MEV — Microscopia Eletrénica de Varredura

MIBK — Metil-isobutilcetona



NP’s — Nanoparticulas

OMS —Octahedral Molecular Sieve

PEF — Furonoato de Polietileno

PET — Tereftalato de Polietileno

POP — Polimero Orgéanico Poroso

PTA — Acido p-tereftalico

PVP — Polivinil pirrolidona

Re — Numero de Reynolds

Sc — Numero de Schmidt

Sh — Numero de Sherwood

Si— Seletividade a produtos de oxidacéao

T — Temperatura

TBR — Trickle-Bed-Reactor

TBHP — Terc-butil-hidroperéxido

TCD - Detector de Condutividade Térmica
THF — Tetra-hidrofurano

TOF —Turnover Frequency

TPD — Dessorcéo a Temperatura Programada
TPR — Reducao a Temperatura Programada
VOC’s — Compostos Organicos Volateis
WHSV - Velocidade Espacial Horaria Massica
Xume — Conversao de HMF

Y; — Rendimento a produtos
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Capitulo 1 - Introdugdo

Nos ultimos anos, o desenvolvimento da tecnologia de conversédo de
biomassa permitiu as biorrefinarias completarem seu portfélio de
produtos(BOZELL; PETERSEN, 2010). Pois, além da fabricagdo de
combustiveis de baixo valor agregado, produtos quimicos de alto valor com
uma infinidade de aplicagbes foram inseridos, estimulando o incentivo
financeiro e o interesse na cadeia de valor da conversdo de material
lignocelul6sico(GALLEZOT, 2012; SOUSA et al., 2013).

As motivacdes para utilizacdo de fontes renovaveis sao o previsivel
esgotamento dos recursos fosseis e a flutuacdo do preco do petréleo bruto,
como também, a questdes ambientais e sustentaveis associadas ao aumento
das emissdes de gases poluentes e eliminacdo de residuos(HU et al., 2017;
SOUSA et al., 2015). H& outras forgas motrizes que impulsionam uma
producédo sustentavel a partir da biomassa, tais como: possibilidade de fornecer
novos produtos; menores restricdes legislativas; o potencial de mercado dos
produtos existentes, destacando 0 sucesso ja atingido com surfactantes,
lubrificantes e plastificantes de origem renovavel; e o aumento da confianca da
sociedade na industria quimica(GALLEZOT, 2012).

Neste contexto, varias estratégias foram desenvolvidas focando nos 12
produtos quimicos de plataforma, apresentado em 2004 pelo Departamento de
Energia dos EUA (atualizado em 2010), referente as rotas de producédo e
conversdo que viabilizassem a insercdo do conceito da quimica verde na
obtencao de produtos de alto consumo mundial(CHOI et al., 2015; DE VRIES,
2017; EERHART; FAAIJ; PATEL, 2012; SOUSA et al., 2015). A catalise tem
desempenhado um papel fundamental na identificacdo de novas rotas e
aspectos criticos a serem considerados na fabricagcdo desses produtos
guimicos contribuindo para o desenvolvimento sustentavel (DE VRIES, 2017;
LANZAFAME; CENTI; PERATHONER, 2014).

Entre os compostos listados, o acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA) e
seu precursor 5-hidroximetilfurfural (HMF) tém recebido grande atencdo da
indlstria e da academia por terem potencial para atuar como fonte de uma

variedade de produtos quimicos e materiais de elevado valor comercial



Introdugao

20

(BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014; GALLEZOT, 2011; SOUSA et al., 2015;
ZHANG; DENG, 2015).0 HMF, produto da desidratacdo de hexoses, via
catalise acida(CHOI et al., 2015; DE VRIES, 2017; ZHANG; DENG, 2015), foi
considerado um intermedidario chave para quimica de carboidratos devido a sua
estrutura reativa, constituida por grupamentos aldeido e hidroxila e um anel
furénico, podendo ser transformado em combustiveis de alta qualidade como
2,5-dimetilfurano (DMF), 5-etoximetilfurfural (EMF), levulinato de etila (LE) e
alcanos de cadeia longa. Além de combustiveis, outros produtos de alto valor
comercial como acido levulinico (AL), 2,5- diformilfurano (DFF) e FDCA
também podem ser obtidos(EERHART; FAAIJ; PATEL, 2012; HU et al., 2017).

Ja FDCA, se manteve na lista dos compostos de segunda geracao
mais importantes para desenvolvimento da quimica verde principalmente por
desempenhar um importante papel na inddstria polimérica. Sua sintese €
considerada um tipico processo de biorrefino, podendo ser utilizado como
mondmero para producdo de poliamidas, poliésteres, poliuretanas,
plastificantes e biopolimeros termofixos (WERPY; PETERSEN, 2004; VAN
PUTTEN et al., 2013; ZHANG; DENG, 2015). O diacido ganhou notoriedade no
mercado como substituto renovavel do acido tereftalico, principal componente
do tereftalato de polietileno (PET). O furanoato de polietileno (PEF), produto da
esterificacdo 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 sintese de um polimero verde
com propriedades superiores as garrafas PET, indicando que um polimero de
base bioldgica pode competir com um polimero petroquimico tanto no preco,
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 quimica fina, na sintese organica e de
estruturas metalorganicas (ZHANG; DENG, 2015).
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A oxidacao catalitica de HMF a FDCA tém sido amplamente explorada
em pequena escala(BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014; ROUT et al., 2016;
ZHANG; DENG, 2015).Predominantemente, a reacdo é conduzida em reator
batelada em meio aquoso utilizando oxigénio ou ar como oxidante e
empregando catalisador heterogéneo, oferecendo uma rota verde e sustentavel
(DENG,; LI; WANG, 2016; ZHANG; DENG, 2015). Geralmente, para atingir
elevada seletividade a FDCA faz-se necessario a adicdo de base ao meio
reacional para neutralizar os acidos formados, contribuindo para o aumento do
poder oxidante da agua. Concentracdes relativamente baixas de HMF sado
exploradas (10-100 mmol/L) devido a baixa solubilidade do FDCA em meio
aquoso, reforcando a necessidade de adicdo de alcali, e elevados teores
metalicos altas cargas de catalisador s&o requeridas para promover uma rapida
oxidacao, evitando a decomposicdo do HMF a subprodutos em meio alcalino
(BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014; DE VRIES, 2017; ZHANG; DENG, 2015).

De modo geral, todos os metais de transicdo poderiam ser empregados
na oxidacdo de HMF, pois, sdo capazes de catalisar a reacédo desidrogenando
0 substrato e paralelamente oxidar o hidrogénio 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
estd associado a sua capacidade de ativar o oxigénio, sendo crucial para o
progresso da reacdo(DENG; LI; WANG, 2016; VINKE; VAN DAM; VAN
BEKKUM, 1990; ZHANG; DENG, 2015).Simultaneamente, também sao
empregados suportes neutros ou basicos estaveis nas condi¢cdes reacionais,
tais como: carvao ativado, alumina, titania e zirconia(ALONSO; WETTSTEIN;
DUMESIC, 2012; BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014).

Embora o uso de catalisadores de metais nobres na oxidacdo de HMF
a FDCA resulte num elevado desempenho catalitico, a producdo em larga
escala é limitada pelo alto custo desses catalisadores, bem como pela
presenca de alcali(DE VRIES, 2017; TRIEBL; NIKOLAKIS; IERAPETRITOU,
2013; ZHANG; DENG, 2015). Assim, a formacéo de FDCA requer estudos para
desenvolvimento de uma tecnologia de oxidacdo econbmica e viavel
industrialmente(WERPY; PETERSEN, 2004).
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No inicio das pesquisas, as principais barreiras econémicas para
producdo em larga escala de FDCA incluiam o desenvolvimento de tecnologias
de desidratagéo e oxidagao eficazes e seletivas (WERPY; PETERSEN, 2004).
Atualmente, o maior problema da instabilidade do HMF foi combatido. A
empresa Avantium conseguiu suprimir a decomposicdo a acido levulinico (AL)
e formico (AF) através da formacédo in situ de éteres de HMF na presenca de
alcoois de cadeia curta, e otimizou o processo fazendo um screening de
catalisadores  heterogéneos(DE VRIES, 2017; SHELDON, 2014).
Recentemente, foi anunciado que a BASF e Avantium estdo construindo uma
usina para realizar a producdo de FDCA através do éter de HMF (Avantium,
2019). Cabe ressaltar, que HMF j& é produzido em escala de tonelada com alta
pureza pela AVA Biochem da Suica, e com a expertise que adquiriram,
também sintetizam PEF via éster metilico furanodicarboxilico (FDME) (AVA
BIOCHEM, 2019).

A producédo industrial de FDCA ja é realizada utilizando o mesmo
sistema catalitico desenvolvido para oxidacdo de p-xileno a &cido ftalico
empregando uma mistura de sais de Co/Mn/Br. Com esse catalisador a
seletividade é menor, mas ndo é necessaria a adicdo de base(DE VRIES,
2017; SHELDON, 2014; SOUSA et al., 2015). E evidente que nos Ultimos anos
um enorme avanco foi alcancado na producdo de HMF e FDCA. Contudo, a
oxidacdo seletiva do diacido ainda pode sofrer melhorias relacionadas a
producéo, eficiéncia, reducdo de custo, natureza do catalisador e atividade
catalitica, para que FDCA seja considerado como uma fonte renovavel para
materiais poliméricos. Deste modo, a consolidacdo da industria quimica

sustentavel sera atingida.

Baseado neste contexto, e na tentativa de contribuir com o desafio da
catélise de buscar novos rumos para oxidacéo seletiva de HMF a FDCA este
trabalho foi desenvolvido. O texto foi estruturado em oito capitulos. No presente
capitulo e no segundo foram apresentados o tema e 0s objetivos a serem
alcancados. O capitulo 3 apresenta a oxidacdo de HMF em reator batelada
destacando a metodologia utilizada no preparo e na caracterizagcdo dos

catalisadores de cobre e ruténio. Varidveis de processo como temperatura,
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pressao, concentracdo de substrato e &lcali foram exploradas, a fim de avaliar
0 desempenho dos metais Cu e Ru na converséo e distribuigcdo de produtos.

No capitulo 4 a oxidacdo de HMF é realizada pela primeira vez em
modo continuo empregando catalisadores de Cu e Ru utilizando reator de leito
gotejante. Também foram avaliados os efeitos das varidveis (temperatura,
pressao, velocidade espacial, entre outros) na conversdo de HMF e formacao

de produtos de oxidagéo.

A combinacdo desses metais, resultando num sistema bimetalico
CuRu, foi explorada na formacdo de FDCA em reator de leito fixo. De igual
modo o preparo e a caracterizacdo deste catalisador sdo apresentados e
discutidos no capitulo 5. O capitulo 6 dedica-se a avaliar o efeito da
granulometria do suporte na sintese do catalisador de Ru. E por fim, os
capitulos 7 e 8 contemplam as conclusdes obtidas no final desta pesquisa e as

sugestdes para continuagao deste trabalho.
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Capitulo 2 - Objetivos

e Objetivo Geral

Estudar a sintese de &cido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA) a partir da
oxidacao catalitica de 5-hidroximetilfurfural (HMF) em reatores batelada e de
leito fixoempregando catalisadores suportados.

¢ Objetivos Especificos

- Sintetizar e caracterizar catalisadores de cobre e ruténio suportados

em hidrotalcita e alumina.

- Avaliar os efeitos das variaveis de processo como temperatura,

pressao e tempo espacial na oxidacado de HMF.

- Determinar as condi¢des 6timas de operacdo em modo continuo de

operacgao para maximizacao da producéao de FDCA.

- Avaliar a regeneracéao do catalisador mais promissor.
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Capitulo 3 - Oxidacdo de HMF a FDCA em reator batelada

3.1 ASPECTOS GERAIS

O mundo estd em processo de conscientizacdo em relagcdo ao meio
ambiente, motivado pelo futuro esgotamento dos recursos fdésseis que
alimentam a industria quimica atual para geracdo de energia e consumiveis, e
por questbes ambientais associadas a emissdo de gases poluentes e geracao
de residuos(SILVA; LACERDA; JUNIOR, 2005; SOUSA et al., 2015; TEONG;
Yl; ZHANG, 2014).Neste contexto, tem se tornado um desafio para governos,

industrias e academia alcancar o desenvolvimento sustentavel.

O conceito sustentavel pode ser definido como o desenvolvimento que
atende as necessidades da geracdo atual, sem comprometer a capacidade de
atender as geracoes futuras(SHELDON, 2008). Uma estratégia nesse sentido é
a quimica verde, que tem por filosofia realizar atividades cientificas e/ou
processos industriais eco-eficientes e seguros, minimizando recursos e
residuos (SILVA; LACERDA; JUNIOR, 2005; BRASKEM, 2014).

Os esforcos para disseminar a necessidade de transicdo para uma
economia limpa tém se concentrado na investigacdo do meio reacional. O uso
de agua como solvente é uma das melhores alternativas no emprego de
reacdes cataliticas heterogéneas, pois proporcionam menor geracdo de
residuo e maior rendimento. Além disso, pequenas quantidades de catalisador
sdo empregadas, sendo de facil separacdo, possibilitando o reciclo e a
utilizacdo de recursos renovaveis. Assim, a biomassa lignocelulésica € a Unica
fonte de carbono natural disponivel e abundante para fabricacdo de
combustiveis e de produtos quimicos, além do petrdleo e do carvao(CLIMENT;
CORMA; IBORRA, 2011; HU et al, 2017; LANZAFAME; CENTI;
PERATHONER, 2014; VAN PUTTEN et al., 2013).

Como mencionado, um processo sustentavel visa otimizar o uso de
recursos e minimizar a producédo de residuos. A catalise € uma ferramenta para
ambos 0s 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 cataliticos relacionados ao uso
de biomassa tém despertado o interesse da comunidade cientifica 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 conversdo catalitica de biomassa e seus derivados tem sido alvo de
intensa pesquisa e muitas revisbes tem discutido esse tOpico na Ultima
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 conversédo de
biomassa (entre 1996-2006) ficou conhecida como era de ouro dos
biocombustiveis, quando bioetanol de milho e cana de acgucar, e o biodiesel de
biomassa lipidica foi amplamente explorado. Neste periodo, o Brasil se
destacou no aproveitamento integral de biomassa principalmente de cana de
acucar e celulose. Apesar da producdo de etanol ter atingido o estado de
maturidade, a fabricacdo de produtos de maior valor agregado de fontes
renovaveis estd num estagio inferior de desenvolvimento, o que pode
enfraquecer e reduzir a posicao brasileira nesse setor motivando a pesquisa
nacional(CHOI et al.,, 2015; GALLEZOT, 2011; ROSATELLA et al.,, 2011,
SHELDON, 2014; TRIEBL; NIKOLAKIS; IERAPETRITOU, 2013).

Atualmente, ha uma busca pela utilizacdo de processos denominados
de segunda geracao, ou tecnologia avancada de conversdo de biomassa, que
consiste no aproveitamento de residuos de material lignocelulésico para
producdo de biocombustiveis, bioprodutos e bioenergia, contribuindo de modo
mais efetivo para o desenvolvimento da tecnologia catalitica verde(SHELDON,
2008, 2014; WANG; NOLTE; SHANKS, 2014).

A biorrefinaria, analoga a refinaria de petréleo, compreende instalacées
e processos de conversdo de biomassa em combustiveis e produtos quimicos
necessarios para transicdo para industria verde sustentavel. Especialistas
acreditam que as biorrefinarias possam ser responsaveis por uma nova
revolugdo industrial, em virtude da importancia 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 sédo a
termoquimica e a dos aclUcares. As rotas quimicas constituintes dessas
plataformas sdo tecnicamente capazes de atender a gama quase completa de
produtos fabricados atualmente a partir da petroquimica como ilustra a Figura
3.1, em condi¢des competitivas (SHELDON, 2016).
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Figura 3.1 - Plataformas quimicas obtidas a partir de biomassa lignocelulésica.
(Adaptado de Sheldon, 2016)
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O primeiro obstaculo a ser superada para obtencdo desses produtos €
a conversao primaria da matéria-prima lignocelulésica. Em contraste com a
industria petroquimica, onde alcanos nao funcionalizados sdo o material de
partida, na industria renovavel usa-se matéria-prima diversificada altamente
funcionalizada rica em oxigénio, constituida por carboidratos (celulose e
hemicelulose) e lignina. E para uso desses compostos na producdo de
moléculas analogas as oriundas de recursos fdsseis, esse excesso de
funcionalidade precisa ser removido(SHELDON, 2016; WANG; NOLTE;
SHANKS, 2014).

Ha basicamente duas formas de desconstruir esse material tornando-o
parcialmente desoxigenado: por processo termoquimico ou hidrolitico. O
processamento termoquimico envolve pirdlise gerando uma mistura de bio-6leo

de pirdlise ou gaseificacdo para fornecer syngas (uma mistura de monéxido de
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carbono e hidrogénio), andlogo ao gas de sintese. Ja a degradacao hidrolitica
consiste em um pré-tratamento quimico onde a biomassa lignocelul6sica é
hidrolisada a uma mistura de celulose, hemicelulose e lignina, juntamente com
uma pequena quantidade de proteina. Adicionalmente, os carboidratos sofrem
hidrélise gerando seus blocos de construgdo constituintes: monossacarideos
C5 e C6, como esquematizado na Figura 3.1 (ROUT et al., 2016; SHELDON,
2016; WANG; NOLTE; SHANKS, 2014).

A quimica de carboidratos tem se destacado entre os processos de
conversdo de biomassa. E a biomassa celul6sica tem sido apontada como a
alternativa mais promissora para sintese de quimicos de alto valor agregado
(CHHEDA; HUBER; DUMESIC, 2007; ROUT et al., 2016). Além disso, a
celulose é o biopolimero mais abundante (38 - 50 %), constituido por uma
longa cadeia monomérica de glicose conectada via ligacdo pB-1,4, e € 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 utilizacdo como matéria-

prima de biorrefinaria € tdo promissora.

Embora uma ampla variedade de produtos possa ser formada a partir
de carboidratos tipicamente por reacbes fundamentais incluindo hidrolise,
desidratacdo, isomerizacdo, condensacado alddlica, reforma, hidrogenacdo e
oxidacao, sua transformacao e utilizacao direta como matéria-prima séao dificeis
devido as fortes ligacbes de hidrogénio existentes(CHHEDA; HUBER;
DUMESIC, 2007; MA et al., 2013).De modo geral ha trés modos de reduzir o
teor de oxigénio dos carboidratos, que podem ser executados de modo isolado
ou combinado, dependendo da natureza do produto final. A primeira opcao é a
remocao de cadeias curtas de carbono oxidado como CO,, formaldeido e acido
férmico por fermentacdo, por exemplo (Figura 3.1). Outra maneira € por
hidrogendlise, removendo o oxigénio formando agua. E por fim, removendo
agua por desidratacdo desses acgUcares gerando compostos de grande
interesse comercial como furanos e acido levulinico(VAN PUTTEN et al., 2013).
As reacfes de desidratacdo e hidrogendlise sdo 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 desidratacdo de aclcar em meio aquoso acido é
datado de 1840. Foi descrito a formacgéo de acido formico a partir de sacarose,
e anos apos descobriu-se que era acido levulinico. Desde entdo, tem sido
crescente o interesse em uma classe especial de produtos de desidratagéo, os
compostos furanicos (BOZELL; PETERSEN, 2010; VAN PUTTEN et al., 2013).
Varias estratégias foram desenvolvidas ao longo dos anos. Uma das mais
atraentes foi focar nos chamados produtos quimicos de plataforma. Estes se
destacam por serem produzidos em alto rendimento a partir de fontes
renovaveis e por serem versateis para conversdo de uma variedade de

produtos Uteis homologos aos de origem féssil (DE VRIES, 2017).

Com intencdo de dar uma diretriz as pesquisas, em 2004 o
Departamento de Energia americano apresentou um relatério listando os 10
produtos quimicos de plataforma, também conhecidos como blocos de
construcéo da biorrefinaria(BOZELL; PETERSEN, 2010; WERPY; PETERSEN,
2004). Os dois compostos furanicos de primeira geracao, furfural (FUR) e 5-
hidroximetilfurfural (HMF) foram omitidos inicialmente da lista, devido ao
mercado estatico do furfural e do baixo rendimento dos processos de
conversdo de HMF. Um progresso consideravel no uso de carboidratos foi
identificado apés a divulgacédo das moléculas de bioplataforma, respondendo a
intencdo do relatdrio de catalisar os esforcos da academia e das industrias na
sintese dos membros desse grupo(BOZELL; PETERSEN, 2010; CHOI et al.,
2015).

O desenvolvimento de tecnologias de processamento de carboidratos
melhorou a etapa de desidratacdo de acUcares a furanos, fazendo uso de
catalisadores &cidos heterogéneos mais seletivos e condi¢cdes mais brandas de
processo, demonstrando o potencial destes compostos como produtos
guimicos de plataforma na biorrefinaria. No inicio desta década, a lista foi
atualizada totalizando 14 compostos (Figura 3.2), onde as moléculas FUR,
HMF e 2,5-furanodicarboxilico (FDCA) sdo mencionadas, reafirmando a
importancia desses derivados na quimica de carboidratos (BOZELL;
PETERSEN, 2010; CHOI et al., 2015; VAN PUTTEN et al., 2013).
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Figura 3.2- Blocos de construcéo produzidos a partir de diversos carboidratos.(Adaptado de
Ferreira et al., 2013)

Na revisdo de 2010, os autores focam uma rota especifica, a
desidratacdo de hexoses para obter produtos quimicos de plataforma, em
particular HMF e seu produto de oxidacdo FDCA(FERREIRA, 2013; VAN
PUTTEN et al., 2013). O interesse nesses compostos resulta das
caracteristicas estruturais associadas ao comportamento do nucleo furanico,
particularmente no seu carater aromatico e diénico, que permite sua aplicacao
numa vasta gama de reacfes, ainda que condicionadas a natureza dos
substituintes do anel furanico(FERREIRA, 2013; ROSATELLA et al., 2011).

Considerando o rapido progresso da conversao catalitica de biomassa
celulésica em furanos, a comunidade cientifica tem concentrado esforgos na
Ultima década, em apresentar revisdes destacando a relevancia do HMF como

intermediario chave na integracdo dos processos da biorrefinaria, e de seu
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derivado FDCA na plataforma de polimeros de base biolégica(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 topicos a sequir irdo abordar as caracteristicas, propriedades
guimicas, aplicacdes e rotas de producdo dos principais derivados furanicos
HMF e FDCA, tendo como foco principal a sintese de FDCA via oxidacdo de
HMF.

3.1.1 5-hidroximetilfurfural (HMF)

O HMF é conhecido como produto da desidratacdo de hexoses a mais
de 100 anos, e é considerado um dos produtos quimicos de plataforma mais
atraentes entre os derivados de biomassa celulosica, atuando como ponte
entre a quimica de carboidratos base biologica, e a petroquimica
convencional(ROUT et al., 2016; TEONG; YI; ZHANG, 2014). Com o
desenvolvimento da tecnologia de conversao de acgucares, o HMF ganhou mais
atencdo da academia e da industria sendo selecionado como bloco de
construcdo da biorrefinaria em 2010(BOZELL; PETERSEN, 2010; CHOI et al.,
2015).

HMF é um composto ativo, que tende a reagir rapidamente, porém é
instavel, podendo sofrer decomposicao quando submetido a altas temperaturas
ou condicdes severas de pressdo e pH. Apresenta massa molar de 126,11
g/mol, ponto de fusdo (P.F.) entre 30- 34 °C e ponto de ebulicdo (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., ndo
apresentando toxidade(PAPERS, 2005; ROSATELLA et al.,, 2011; VAN
PUTTEN et al., 2013).

Como mencionado, o HMF é uma molécula furanica funcionalizada na
posicéo 2,5 por grupamentos hidroxil e formil, o que permite sua transformacao

em uma série de moléculas alvo para processos da biorrefinaria, como
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intermediario ou produto de partida. Sua versatilidade deve-se a trés atributos
estruturais. Primeiro, € uma molécula bifuncional, de modo que pode ser
oxidado a acido carboxilico, ou reduzido a diol, e ambos podem ser utilizados
na sintese de biopolimeros. Segundo, € um composto aroméatico insaturado,
podendo ser utilizado com outras moléculas em rea¢fes de hidrogenacéo. E,
além disso, sua estrutura heterociclica € similar a uma série de moléculas
biologicamente ativas com aplicacdes farmacéuticas(ROSATELLA et al., 2011;
WANG; NOLTE; SHANKS, 2014).

As rotas de conversdo dos mais importantes produtos quimicos de
valor agregado e componentes de combustiveis obtidos a partir de HMF séo
destacadas na Figura 3.3, englobando reacfes de condensacéo, hidrolise,
hidrogenagdo,  hidrogendlise e  oxidagdo  (LANZAFAME;  CENTI;
PERATHONER, 2014; TRIEBL; NIKOLAKIS; IERAPETRITOU, 2013).
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Figura 3.3 - Rotas de conversdo de HMF a combustiveis e produtos quimicos.
(Adaptado de Lazafame et al., 2014)

O potencial desses compostos como ferramenta para integracdo e
sucesso da biorrefinaria e em conjunto, para o desenvolvimento sustentavel
pode ser exemplificado pelas multiplas reagbes pelas quais o HMF pode ser
envolvido, como ilustra a Figura 3.3. O HMF pode ser funcionalizado por

oxidacao seletiva gerando DFF e FDCA, intermediarios importantissimos para
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construcdo de polimeros verdes de alto valor agregado. Atraves da reducéo do
grupamento hidroxila do HMF o combustivel verde 2,5-dimetilfurano pode ser
obtido, produzindo algo de menor valor agregado, mais de alto volume. Além
disso, a reidratacdo do HMF gera acido levulinico (AL), que também é um
quimico de plataforma. Além disso, reacdes sequenciais de hidrogenacdo e
reacdes com ambnia podem converter HMF em caprolactama, que € o
mondémero 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 sintese
de produtos farmacéuticos, polimeros termo-resistentes, compostos
macrociclicos, e em particular para a sintese de dialdeidos, ésteres, alcoois,
aminoacidos e outros intermediarios organicos. E estes podem conduzir a
outros produtos quimicos de interesse, tais como solventes, agentes
tensoativos, produtos fitossanitarios, resinas e similares(BOZELL; PETERSEN,
2010; CHHEDA; HUBER; DUMESIC, 2007; LANZAFAME; CENTI;
PERATHONER, 2014; ROMAN-LESHKOV et al., 2007).De modo geral, a
sintese dessa ampla gama de produtos quimicos proporciona 0 incentivo

econdmico necessario para alavancar a plataforma dos agucares.

O primeiro relato da sintese de HMF ocorreu no final do século 19,
onde autores descreveram sua producado através do aquecimento de inulina na
presenca de acido oxalico sob pressdo. No mesmo ano, um procedimento
semelhante foi testado, mas a partir de cana de acucar(MA et al.,, 2013;
ROSATELLA et al.,, 2011; TEONG; YI; ZHANG, 2014; WANG; NOLTE;
SHANKS, 2014).Desde entdo, um continuo interesse tem sido demonstrado na

producédo de HMF a partir de recursos renovaveis.

A formacdo de HMF ocorre principalmente pela desidratacdo de
monossacarideos como glicose e frutose, pela perda de trés moléculas de
agua em meio acido. Os di e polissacarideos tais como, sacarose, celobiose,
inulina e celulose, também podem ser utilizados como material de partida, mas
neste caso € necessaria uma etapa prévia de hidrolise 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 reacao para producdo de HMF
partindo de hexoses, de modo genérico(ROSATELLA et al., 2011).

Etapa A
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H—t—0H HQCH, CH,OH -H,0 HOCH,
HO——H . HO CHOH
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Esquema 3.1- Reacé&o de desidratacdo de hexoses a HMF.
(Adaptado de Rosatella et al., 2011)

A sintese (Esquema 3.1) baseia-se numa sequéncia de reacdes de
desidratacdo em sua maioria utilizando frutose como matéria-prima, ao invées
de glicose, por ser mais eficiente e seletiva na producédo de HMF. Embora seja
mais atrativo do ponto de vista econémico 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 desidratacdo da frutose a HMF
apresenta taxas de reacdo e seletividades mais altas comparadas as da
glicose. Isto é atribuido a baixa reatividade das aldoexoses frente as
cetoexoses, produtos de enolizacdo da glicose e frutose respectivamente, nas
reacdes de desidratacdo e/ou decomposicdo(CHHEDA; HUBER; DUMESIC,
2007; ROSATELLA et al., 2011; WANG; NOLTE; SHANKS, 2014).

Além disso, na presenca de frutose os grupamentos reativos sao
bloqueados pela mistura de compostos gerados no equilibrio, contribuindo para

uma menor formacéo de subprodutos. J& a glicose,forma oligossacarideos que
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contém grupos redutores reativos, resultando num risco maior de polimerizagéo
com demais intermediarios e inclusive, com o HMF, prejudicando a seletividade
da reagdo. A cinética mais lenta observada na converséo de glicose em relacéo
a frutose suporta o mecanismo ciclico de desidratacdo de cetoexoses a
HMF(ROSATELLA et al., 2011; WANG; NOLTE; SHANKS, 2014). No entanto,
deve-se considerar 0 uso de glicose e demais polissacarideos na sintese de
HMF, sendo o gargalo para esses processos a isomerizacdo de glicose e
frutose. Neste sentido, deve-se levar em consideracéo a escolha do catalisador
para esta etapa, de modo que seja compativel com o catalisador &cido
necessario para desidratacdo(DE VRIES, 2017; WANG; NOLTE; SHANKS,
2014).

A desidratacdo de HMF pode ser realizada empregando catalisadores
acidos homogéneos e heterogéneos, em meio aquoso, organico ou iénico. Nao
ha um consenso em relagdo ao mecanismo de reacdo. Porém, dentro do
proposto na literatura, acredita-se que a desidratacdo de hexosespode ocorrer
envolvendo intermediarios ciclicos ou aciclicos. Entretanto, calculos teoricos
reforcam que as vias de reacdo ciclicas sdo dominantes para formacdo de
HMF para glicose(CHHEDA; HUBER; DUMESIC, 2007; DE VRIES, 2017;
ROSATELLA et al., 2011; WANG; NOLTE; SHANKS, 2014).

Sabe-se que a formacdo de HMF é acompanhada por reacodes
secundarias, onde este pode sofrer reidratacdo gerandoacidos férmico (AF) e
levulinico, e huminas, afetando a eficiéncia do processo e aumentando o custo
de producéo, devido a dificuldade de separacdo. Ha também relatos de que
estes acidos podem auto-catalisar a desidratacdo de hexoses. Sendo assim,
para minimizar a ocorréncia das reacdes indesejadas os demais componentes
da reacao, 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 quimica verde, a desidratacdo de hexoses foi
explorada utilizando agua como solvente, utilizando frutose como fonte de

acucar e meio acido. Em meio aquoso foi identificada rapida reidratacdo de
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HMF formando AL e AF, resultando em baixo rendimento. O uso de solvente
verde também néo favorece o isolamento do HMF, pois este ndo é facilmente
extraido em fase aquosa, uma vez que o coeficiente de distribuicdo entre as
fases organica e aquosa nao é favoravel(DE VRIES, 2017; ROSATELLA et al.,
2011; ROUT et al., 2016).

Questbes relativas a reducdo das reacdes paralelas de
condensacao/reidratagcdo podem ser resolvidas empregando solventes
organicos polares como dimetilsulféxido (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 tém um
elevado ponto de ebulicdo, e devido a natureza reativa do HMF a temperatura
elevada o uso de destilacdo para separacdo do produto de interesse é
inviavel(DE VRIES, 2017; ROSATELLA et al., 2011). Contudo, este problema
foi superado utilizando solventes organicos como metil-isobutilcetona (MIBK),
acetato de etila, acetona, éter dietilico e tetra-hidrofurano (THF), que foram
reportados como solventes de extracdo eficientes e capazes de evitar a
formacéo de subprodutos (ROSATELLA et al., 2011; TAKAGAKI; NISHIMURA;
EBITANI, 2012).

Nos ultimos anos, liquidos i6nicos também tém sido explorados como
solvente em reacdes de desidratacdo de hexoses, sendo possivel realizar a
extracdo a baixo ponto de ebulicdo. Autores reportaram rendimento de 92 %
HMF utilizando cloreto de metilimidazolio partindo de frutose. Um resultado
mais significativo foi obtido na conversdo de glicose a HMFna presenca de
cloreto de 1-etil-3-metilimidazol catalisada por CrCl,. Apesar de 70 % de
rendimento ter sido obtido, o ganho ficou por parte do catalisador. Acredita-se
gue em meio i6nico CrCl, promova a isomerizacdo da glicose para forma
furanéide da frutose, gerando um intermediario mais suscetivel a
desidratacdo(BOZELL; PETERSEN, 2010; DE VRIES, 2017; ROSATELLA et
al., 2011).

A obtencdo de um rendimento satisfatério 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 acidos
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heterogéneos, por ndo apresentarem toxidade, serem de facil separacédo e
suscetiveis a reciclo. Além de possibilitar um controle da acidez, tornando o
catalisador mais seletivo. Uma variedade de soélidos pode ser utilizada na
producdo de HMF, tais como resinas de troca-ibnica, zeolitas, 6xidos metélicos
e sais de heteropoliacidos(AGIRREZABAL-TELLERIA; GANDARIAS; ARIAS,
2014; ROSATELLA et al.,, 2011; TAKAGAKI; NISHIMURA; EBITANI, 2012;
TONG; MA; LI, 2010).

Revisbes focadas na sintese de HMF demonstraram que seletividades
superiores a 90 % de HMF podem ser obtidas utilizando H-BEA ou Amberlyst-
15 como catalisadores para desidratacdo de frutose operando a 120 °C na
presenca de DMSO, DMF e/ou os combinando com acetona, atingindo 100 %
de conversao. Cerca de 100 % de seletividade foi atingida usando H-mordenita
(HMOR) a 160 °C em sistema bifasico H,O/MIBK, demonstrando o potencial
dos catalisadores heterogéneos na desidratacdo(ROUT et al., 2016;
TAKAGAKI; NISHIMURA; EBITANI, 2012; VAN PUTTEN et al., 2013).

A conducéo da desidratacdo em reatores operando em modo batelada
€ vantajosa em pequena escala para explorar os efeitos das variaveis
reacionais. Entretanto, ao longo da reacao precisa-se remover continuamente o
subproduto gerado para evitar a decomposi¢cdo, o0 que é muito dificil em
reatores com essa configuracdo. Neste contexto, Torres et al.
(2012) desenvolveram um processo continuo para a producdo de HMF a partir
do proposto por Roman-Leshkov et al. (2007).0 sistema foi basicamente
formado por um reator bifasico, um extrator liquido-liquido e um
evaporador.Esta estrutura visou minimizar a degradacdo de HMF através de
sua extracao utilizando uma fase organica adequada, buscando atingir alto
rendimento. Contudo, o custo do HMF obtido comparado ao homélogo derivado
do petrdleo foi muito superior. Sendo reportado pelos autores que processos
alternativos combinando frutose de menor pre¢co e uma cinética mais seletiva
eram necessarios ser estudados, parareduzir o custo de HMF(TORRES;
TSAPATSIS; DAOUTIDIS, 2012). Entretanto, a abordagem apresentada pelos
autores empregando um processo continuo para producdo de HMF foi uma
alternativa promissora para sua producdo a nivel industrial, apesar das

barreiras ainda existentes.
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Empresas tém dedicado bastante esforco em romper as barreiras
existentes na sintese de HMF identificadas na literatura em escala laboratorial,
e tém obtido sucesso. A Furanix, uma divisdo da empresa holandesa
Avantium,desenvolveu uma tecnologia em 2006 para minimizar as reacdes
secundérias reduzindo a formacdo de AL e AF, isolando o HMF na forma do
seu correspondente éter. Isso foi possivel, conduzindo a desidratacdo na
presenca de metanol, formando o éter metilico de HMF mais estavel que
molécula padrdo de HMF normalmente sintetizada. As investigacdes
apontaram que a instabilidade inicial ocorrepela presenca do grupamento
hidroxil. A conquista refletiu de modo tdo positivo no desenvolvimento da
guimica de carboidratos, que recentemente a Avantium em parceria com a
BASF esta construindo uma planta para producédo de FDCA via éter de HMF
(BOZELL; PETERSEN, 2010; DE VRIES, 2017). A inteng&o foi construir uma
planta de referéncia para o FDCA com capacidade anual de até 50.000
toneladas na unidade Verdund da BASF, na Antuérpia, Bélgica (AVANTIUM,
2019).

No inicio desta pesquisa, 0 HMF ainda ndo era produzido em larga
escala. Atualmente, o HMF ja é produzido em escala de tonelada com elevada
pureza pela AVA-Biochem na Suica, demonstrando o quao rapido a quimica de
HMF evoluiu nos dltimos anos, incentivando as pesquisas relativas a oxidacao

desse composto a FDCA.

3.1.2 Acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA)

A conversdo quimica de carboidratos a FDCA tem sido um tema
extremamente relevante devido ao enorme potencial dos compostos furanicos,
movimentando o setor de P & D em busca de tecnologias seletivas para
oxidacdo e desidratacdo por décadas (AVANTIUM, 2019; ROSATELLA et al.,
2011; WERPY; PETERSEN, 2004; ZHANG; DENG, 2015).A importancia dada
ao furano oxidado FDCA, € principalmente por ser estruturalmente analogo ao
acido tereftalico (PTA), muito utilizado na producéo de poliésteres (Figura 3.4).
Além disso, pode atuar como substituto para uma ampla variedade de produtos
petroquimicos, motivo pela qual sua sintese € considerada um processo

representativo da biorrefinaria e se destaca como um importante bloco de
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construgcdo renovavel(BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014; BOZELL;
PETERSEN, 2010; MA et al., 2013; SOUSA et al., 2015; WERPY; PETERSEN,
2004; TAKAGAKI; NISHIMURA; EBITANI, 2012).

O —
. 0.0 ‘ )
HOOC \ / COOH HOOC \_ / COOH

FDCA PTA

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

O FDCA é um composto estavel, de alto ponto de fusédo (342°C) e,
insoluvel na maioria dos solventes comuns, sendo solubilizado em metanol e
DMSO, devido as fortes interacbes intermoleculares do tipo ligacdes de
hidrogénio referentes a 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 concentracéo
no organismo pode ser aumentada ap0s o consumo de alcool e injecdo de

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

Come mencionado anteriormente, 0 condutor inicial para
desenvolvimento do mercado do FDCA é sua capacidade de substituir o PTA
na producdo de tereftalato de polietilieno (PET), devido a semelhanca
estrutural. No entanto, a substituicdo do anel aromatico do PTA por um anel
furanico, diminui a aromaticidade e a orientacdo ao longo da cadeia polimérica,
acarretando assim, numa menor resisténcia ao longo da cadeia. Porém, isso
também aumenta a polarizabilidade do polimero, devido a presenca de um
atomo de oxigénio e dois pares de elétrons solitarios, promovendo também
uma maior interacdo entre as cadeias. A soma desses fatores influencia as
propriedades do material resultante. Entretanto, na avaliacdo 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 oxigénio, o que justifica a ampla gama de aplicagcbes que este
composto € 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 varios derivados obtidos
através por transforma¢des quimicas relativamente simples. Em geral, suas
propriedades resultam num produto final superior e com menor geragédo de
energia (GRAND VIEW RESEARCH, 2019). Neste contexto, as reagdes de
polimerizacdo sdo sem duvida as mais relevantes. Os segmentos de aplicacao
nesta area incluem: PET, poliamidas, policarbonatos, poliuretanos,
plastificantes, termofixos e polidis de poliéster, e séo ilustrados na Figura 3.5.
Os produtos quimicos que podem ser potencialmente substituidos por FDCA
incluem: acido tereftalico na producdo de PET, PBT e poliamidas; bisfenol A
em policarbonatos, acido adipico nos polidis de poliésteres e plastificantes;
anidrido ftalico nos poliéis de poliésteres e plastificantes e &cido isoftalico na
producdo de PET modificado(AVANTIUM, 2019; DE VRIES, 2017;
LANZAFAME; CENTI; PERATHONER, 2014; MA et al., 2013; ZHANG; DENG,
2015).E também pode atuar como intermediario de base biologica na sintese
de importantes blocos de construcdo, como o0s acidos levulinico e
succinico(ROUT et al., 2016; VAN PUTTEN et al., 2013).

8,5%

6,8%

16,1%

64.7%

W PET M Poliamidas M Policarbonatos M Plastificantes M Poliois de Poliésteres M Outros

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

O FDCA também possui mercado na indastria farmacéutica, pois seu
éter dietilico tem efeito anestésico similar a cocaina. E na forma trocada com
ions calcio, pode atuar inibindo o crescimento de Bacillus magaterium.
Mostrou-se 0til como fungicida agente inibidor de corrosdo e na area de

fotografia. Pode ser precursor de uma ampla variedade de plasticos industriais,
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incluindo garrafas, téxteis, embalagens de alimentos, materiais eletrbnicos e
automotivos. Por todos esses fatores, tem sido descrito como um dos alicerces
da industria quimica 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 milhdes
até 2020. E esperado que o uso de FDCA na producdo de PEF seja
responsavel por mais de 60 % do consumo global do diacido (Figura 3.5), o
gue motivador, mais também preocupante (GRAND VIEW RESEARCH,2019).
Existem certas barreiras técnicas associadas a producdo e ao uso de FDCA
em maior escala, que incluem o desenvolvimento de processos de
desidratacdo de hexoses eficaz e seletivo, tendo em vista a instabilidade do
intermediario HMF e a possivel formacéo de subprodutos. E para formacéo de
FDCA, é necessario o desenvolvimento de tecnologia de oxidacdo econémica e
viavel industrialmente, que possa operar de modo integrado ao processo de
desidratacdo(WERPY; PETERSEN, 2004).

Nos ultimos anos, ap0s estas questdes terem sido pontuadas, um
progresso consideravel na transformacdo de acucares a FDCA pode ser
observado (BOZELL; PETERSEN, 2010; CHOI et al., 2015). Além disso, uma
notavel atividade de patenteamento do processo de producédo 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
acido acetico, visando produzir DFF e FDCA, sendo o produto final ajustado de
acordo com as condicbes empregadas. Em 2007, Lilga e colaboradores
(LILGA; HALLEN; GRAY, 2010) também fizeram uso de ar como oxidante e
acido acético na conversdo de 100 % de HMF a FDCA com 98 % de
seletividade, empregando catalisador de Pt/ZrO,. Ja no processo da Avantium,
a sintese de FDCA foi realizada em uma Unica 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 Ultimo processo descrito, realizado pela Avantium. Neste

caso, a formacdo de &cidos levulinico e férmico foi minimizada através do
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isolamento do HMF como éter correspondente. Com as melhorias na etapa de
desidratagéo, a producdo de FDCA foi beneficiada. A producdo econdémica de
FDCA reduziu de US $ 2.300 ton/ano em 2013 para US $ 1.000 ton /ano em
2016, colocando a Avantium na posi¢cdo de Unica empresa a produzir FDCA
purificado em escala de multi-tonelada, pois a produgcao de 2018 foi superior a
30.000 ton/ano(GRAN VIEW RESEARCH, 2019; BOZELL; PETERSEN, 2010;
LANZAFAME; CENTI; PERATHONER, 2014).

Os avancos obtidos, principalmente no processo de desidratacao,
abrem caminho para producéo de FDCA em escala superior a piloto e motivam
melhorias adicionais a oxidacdo aerdbica de HMF visando uma producéo
integrada em grande escala econdmica e seletiva. Inserido neste contexto sera
apresentado a seguir o estado da arte da producdo de FDCA via HMF,
buscando identificar e compreender os gargalos existentes neste processo que

limitam a produgéo seletiva em escala industrial.

3.1.3 Produgdo de FDCA

Reacdes de oxidacdo catalitica tém grande apelo no cenario da
biorrefinaria e na transformacdo de material lignoceluldsica a produtos de alto
valor agregado, porém, podem levar a multiplos produtos, sendo um grande
desafio direcionar as vias de reagdo aos produtos desejados e,
consequentemente, obter elevada seletividade(BESSON; GALLEZOT; PINEL,
2014; CHHEDA; HUBER; DUMESIC, 2007). Entretanto, frente aos métodos
estequiométricos de oxidacdo, que geralmente levam a alta formacdo de
subprodutos (sais inorganicos ou oxidos metalicos), resultando numa baixa
utilizacdo dos atomos, a oxidacédo catalitica proporciona uma alta utilizacdo dos
atomos reagentes e a agua é o unico subproduto. Neste sentido, a oxidacdo
cataliticaaerdbica de HMF é um modo limpo, ecolégico e sustentavel de
produzir FDCA, e é o foco do estudo(MA et al., 2013; ROUT et al., 2016).

O primeiro relato sobre a producdo de FDCA foi feito em 1876. Fittig e
Heinzelman sintetizaram o FDCA a partir da rea¢do do acido galacturénico, um
acido proveniente da oxidagdo da galactose, com o &cido bromidrico via
desidratacdo. Alguns anos depois (1888), Sohst e Tollens usaram o isémero

acido sacérico como material de partida. A oxidagcdo partindo de HMF foi
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realizada em 1899.Com o passar do tempo, diversos pesquisadores foram
fazendo alteragbes na metodologia, modificando a natureza do agente
desidratante e o tipo de substrato.No entanto, sem resolver os problemas
cruciais envolvidos na sintese, como 0 uso de temperaturas superiores a 120°C
e tempos de reacdo maiores que 20horas. Além disso, outro problema
existente era o baixo rendimento a FDCA, devido a formagdo de diversos
produtos indesejaveis, que ainda € recorrente hoje em dia dependendo da rota
utilizada (PAPERS, 2005; SOUSA et al., 2015).

O desenvolvimento da sintese 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 ultimos quinze
anos que academia, governo e industria devotaram esforcos sobre esta rota e
a producao industrial ocorreu(PAPERS, 2005; SHELDON, 2014; SOUSA et al.,
2015).

De modo geral o FDCA pode ser sintetizado por trés métodos: via
furfural por desproporcionamento catalitico (jA& ndo é mais utilizado), por
desidratacdo de hexoses em uma Unica etapa (one-pot dehydration) ou, por
oxidacao direta de HMF, que é a via mais utilizada(MA et al., 2013; PAPERS,
2005; SOUSA et al.,, 2015). Atualmente, existem varias abordagens para
producédo de FDCA a partir de HMF ou diretamente de carboidratos, incluindo
biocatalise, catalise eletroquimica e quimica. Apesar dos positivos resultados
obtidos, principalmente para producdo integrada de FDCA empregando
enzimas para catalisar a desidratacdo e catalisador a base de Pt para
promover a oxidacdo, estes métodos oneram muito o0 custo do processo.
Apesar das abordagens inovadoras, a catdlise quimica € considerada a
principal forca motriz para sintese de FDCA, pois tem alto potencial para ser
realizada em larga escala e pelo uso de O, de forma econdmica, justificando as
pesquisas nesse sentido (SOUSA et al., 2015; ZHANG; DENG, 2015).

3.1.3.1 Desidratacao de hexoses (one-pot reaction)

O sucesso da biorrefinaria depende da integragdo do processamento

de biomassa. Beneficios significativos podem ser visto adotando este principio,
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pois agrega sustentabilidade econémica e ambiental. Além disso, do ponto de
vista de engenharia, a integracao das operac¢des unitarias pode contribuir para
uma concep¢do mais simples e menos material, sendo possivel reduzir o
tempo e 0s custos operacionais, bem como o consumo de produtos quimicos e
uso de energia(SHELDON, 2011, 2014). Deste modo, a obtengcdo de FDCA
diretamente de carboidratos € um método de sintese atraente.

Contudo, um dos gargalos desta via de sintese é a descoberta de um
catalisador bifuncional, capaz de realizar as etapas de desidratacdo e oxidacao
de modo seletivo. Além disso, problemas relativos ao isolamento e purificacédo
do produto também devem ser considerados(MA et al., 2013; ROSATELLA et
al., 2011; WANG; NOLTE; SHANKS, 2014).0 rendimento de uma reacao de
desidratacdo de hexoses pode ser favorecido a temperaturas elevadas
empregando presencga de um catalisador acido seletivo, objetivando destilar o
produto com menor ponto de ebulicdo a medida que ele é formado, deslocando
0 equilibrio para a formacdo dos produtos. Neste cenario, a configuracdo do
reator também se torna uma limitacdo, pois sera dificil a separacdo em
sistemas operando em batelada (DE VRIES, 2017; MA et al., 2013; TORRES;
TSAPATSIS; DAOUTIDIS, 2012).

Ribeiro e Schuchardt (2003)investigaram a obtencdo de FDCA por
oxidacao in situ da frutose (one-pot dehydration) sobre o catalisador bifuncional
redox Co(acac), encapsulado em silica. Os autores obtiveram seletividade de
99% em FDCA para 72% de conversao de frutose, operando a 160 °C e 20 bar
de pressdo de ar por 65 minutos. Esse resultado foi atribuido ao efeito
sinérgico do catalisador, onde a natureza do suporte atuou como centro ativo
para desidratacdo minimizando a formacdo de subprodutos, e contribuindo
para o bom rendimento obtido a FDCA. Enquanto cobalto foi responsavel por
catalisar a oxidacdo. Elevada seletividade a FDCA também foi obtida na
transformacéao direta de frutose em FDCA utilizando fosfato de vanadila como
catalisador em DMSO, onde foram observados 93 % de seletividade ao diacido
para 56 % de conversao(CARLINI et al., 2005).

Entretanto, Kroger et al. (2000) ndo conseguiram 0 mesmo éxito ao
sintetizar FDCA a partir de frutose.Orendimento maximo de 25% em FDCA foi

obtido a 80 °C empregandouma vazdo de O, de 2 mL/min, por 7 dias
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empregando um catalisador bimetalico de PtBi/C encapsulado em silicone.
Segundo os autores, o baixo rendimento aFDCA foi atribuido a possivel
oxidacao da frutose pelo catalisador, favorecendo a formacao de intermediarios
através de reac0Oes laterais. Foi observado que a taxa global da reacdo foi
limitada pela difuséo, e identificado que a medida que o produto era formado,
subprodutos eram obtidos na mesma ordem de grandeza, resultando em 25%

de &cido levulinico.

Bons resultados foram obtidos em termos de seletividade, porém, a
conversdo nao ultrapassou 75 % sendo inferior ao reportado para oxidagao
direta de HMF.E os problemas referentes a sintese, como longos tempos de
reacao e formacéo de subprodutos, ainda estdo em aberto.

3.1.3.2 Oxidacgao direta de HMF a FDCA

De modo geral, as pesquisasrealizadas em escala de
laboratorio,referentes a oxidacédo catalitica de HMF a FDCA, sédo conduzidas
em meio aquoso fazendo uso de alcali para neutralizar as funcdes acidas dos
compostos gerados. As solucdes sao relativamente diluidas (10-100 mmol de
HMF) devido a baixa solubilidade do diacido em solucdes aquosas. A faixa de
temperatura utilizada na oxidacéo varia na faixa de 50 °C a 140 °C, podendo
ocorrer a temperatura ambiente para evitar degradacdo do reagente. Oxigénio
molecular é majoritariamente utilizado como oxidante, por ser uma alternativa
verde aos oxidantes quimicos classicos. A pressao do sistema pode variar
entre 2-10 bar de O,. E comum o emprego de metais suportados para catalisar
a reacao, principalmente metais nobres do grupo da Pt.Altas cargas de
catalisador sdo necessarias para atingir rapida oxidacdo, evitando assim a
degradacdo de HMF a produtos indesejados na presenca de base forte
(BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014; CHHEDA; HUBER; DUMESIC, 2007; DE
VRIES, 2017; ZHANG; DENG, 2015).

Durante a oxidacdo direta de HMF podem ser formados 2,5-
diformilfurano (DFF), acido 5-hidroximetil-2furanocarboxilico (HMFC), acido 5-
formil-2furanocarboxilico (FFCA) e o produto da oxidacdo 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 € oxidado a
aldeido via reacdo de desidrogenacdo, e o grupamento formil a acido
carboxilico via reacdo radicalar por eliminacdo B-H. No entanto, a ativacao
inicial dos grupamentos OH e/ou CHO do HMF depende das condi¢des
reacionais. Altas temperaturas e pH proximo a neutralidade favorecem a
oxidagdo do alcool gerando DFF. Enquanto temperaturas baixas e/ou
medianas em meio basico levam a formacdo de HMFC oxidando o
aldeido(CHHEDA; HUBER; DUMESIC, 2007; DAVIS et al., 2011; VUYYURU;
STRASSER, 2012). Com o0 objetivo de suprimir a primeira etapa de reacéo
paralela e a competicdo entre a formacdo dos intermediarios DFF e HMFC,

geralmente se utiliza pH > 10.
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Esquema 3.2- Etapas reacionais da oxidagdo de HMF a FDCA e reac¢des secundérias.
(Adaptado de Rass et al., 2015)

Apesar dos beneficios ja mencionados da adicdo de base homogénea
na promocao da oxidacdo de HMF a FDCA, reacGes indesejadas de reducdo,
reidratacdo e condensacdo podem ocorrer em meio fortemente basico
(Esquema 3.2), gerando como subprodutos os acidos formico e levulinico, 2-5-
bis(hidroximetil)furano (BHMF) e polimeros insolliveis ndo detectaveis 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 reacdes secundarias podem ser minimizadas operando a
temperatura menor ou igual a 100 °C, e em condi¢cdes mais brandas de
concentracdo de base. O uso de élcali de forca 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 € necessario um compromisso
entre a elevada concentracdo de hidroxila para permitir que a reagéo ocorra a
uma taxa de reacdo razoavel, porém, baixa o suficiente para limitar a
degradacéao do HMF, evitando a formacgao de subprodutos.

A distribuicdo dos produtos derivados da oxidagdo de HMF além de ser
dependente do pH, também sofre influéncia do solvente, oxidante, e
principalmente do catalisador, onde a natureza da fase ativa, o suporte e 0
tamanho de particula metalica impactam diretamente no desempenho catalitico
(BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014; CHHEDA,; HUBER; DUMESIC, 2007; DE
VRIES, 2017; ZHANG; DENG, 2015).

No sentido de realizar a conversdo de biomassa celulosica seguindo a
filosofia da quimica verde a utilizacdo de agua como solvente € a melhor
alternativa. E um solvente de baixo custo, polar e de elevado poder oxidante,
fornecendo uma rota sustentavel e ambientalmente amigavel para producao de
FDCA, o que é de extremo interesse(DAVIS et al., 2011; LANZAFAME; CENTI,
PERATHONER, 2014; NIE; XIE; LIU, 2013).0 intermediario DFF € pouco
encontrado em meio aquoso devido a sua reatividade nesta condicdo. E o mais
importante, estudos referentes ao mecanismo de oxidacdo de HMF a FDCA na
presenca de base utilizando isétopos marcados revelaram que o grupamento
hidroxil dos acidos formados é proveniente do solvente e ndo do alcali,
justificando a conducéo da oxidacdo em meio aquoso (DAVIS; ZOPE; DAVIS,
2012).

A utlizacdo de oxidantes verde como ar e oxigénio tem sido
amplamente difundida em reac¢des cataliticas de oxidacao, incluindo a sintese
de FDCA. Os resultados da literatura revelaram que oxigénio molecular no
meio reacional auxilia na estabilizacdo da reacéo, participando indiretamente.
O oxidante auxilia no progresso da reacdo removendo o hidrogénio adsorvido
na superficie do catalisador e assim regenerando a hidroxila no meio reacional,
atuando como removedor de elétrons, restaurando o ciclo catalitico de
oxidacdo(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, 0 uso de oxigénio puro é mais favoravel
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comparado a ar sintético. De acordo com a avaliagdo de custo realizado
porTriebl et al. (2013),0 processamento da oxidacdo de HMF a FDCA pode ser
reduzido significativamente utilizando O, puro ao invés de ar,devido ao alto
custo do uso de compressor, ressaltando a utilizacdo de oxigénio como

oxidante.

Os resultados mais satisfatorios em termos de seletividade a FDCA
tém sido obtidos utlizando catalisadores heterogéneos suportados.
Catalisadores metalicos eficientes precisam atender aos requisitos necessarios
em termos de atividade, seletividade e estabilidade a longo prazo. Na reacdo
de oxidacao de HMF, bem como na maioria das transformacdes cataliticas, o
desempenho em termos de atividade, seletividade e estabilidade esta
diretamente associado a natureza do catalisador (fase ativa, suporte e tamanho
de particulas). Devido a ampla gama de composicbes existentes de
metal/suporte, estudos tém sido realizados na busca pela melhor composicao
para catalisar a reacado de oxidagcédo, ndo s6 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 aplicacdo de metais nobres na sintese de FDCA tem sido
amplamente explorada. O elevado desempenho destes metais como Pt, Pd,
Au, Ru, Rh e Ir esta associado a capacidade de ativar o oxigénio, sendo crucial
para o progresso da reacdo. No entanto, todos os metais de transicdo podem
ser empregados na oxidacdo de HMF, pois, sdo capazes de catalisar a reacao
de desidrogenacdo do substrato e paralelamente oxidar o hidrogénio
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 rapida desativacao por superoxidacdo da superficie metélica. Também
estdo suscetiveis ao envenenamento dos sitios ativos pela adsorcdo de
produtos e/ou subprodutos ocasionalmente gerados ao longo da reacao.
Entretanto, sdo relativamente estaveis a sinterizacdo e lixiviagdo. A

incorporacdo de um metal secundario 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 bimetalicos torna o catalisador de metal nobre propenso a lixiviagcéo e,
assim, a reducdo da atividade (ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC, 2012;
BESSON; GALLEZOT,; PINEL, 2014).

Comparado ao uso de metais nobres, a utilizagdo de catalisadores de
metais de transicdo de baixo custo mostra-se promissora para producao de
FDCA. No entanto, as revisdes mais recentes referentes a oxidagcdo de HMF
relataram que os métodos atuais empregando, por exemplo, éxidos de Cu, Fe,
Co e Mn, ou suas formas livres, n&o foram seletivos a obtengéo de FDCA. E na
maioria das condi¢cdes exploradas, solventes como acido acético, tolueno,
MeCN, e oxidantes como t-BuOOH (TBHP) foram necessarios para favorecer a
oxidacao, contrariando a filosofia da quimica verde e a proposta de realizar um
processo sustentavel(DE VRIES, 2017; ROUT et al., 2016; VAN PUTTEN et al.,
2013; ZHANG; DENG, 2015).Portanto, esforcos adicionais devem ser
dedicados ao desenvolvimento de catalisadores seletivos a FDCA e de baixo
custo, visando obter uma tecnologia de oxidacdo econdmica e viavel

industrialmente.

Caracteristicas estruturais do suporte sado importantes, pois em geral
as atividades cataliticas para reacfes de oxidacao séo fortemente influenciadas
pela dispersdo do metal no catalisador. Por isso, a adequada escolha do
suporte e seu método de preparo sdo de fundamental importancia para

obtencao de um bom desempenho.

Particulas metélicas geralmente sdo suportadas em carvao ativo,
alumina e oxidos de Zr, Ti e Ce. A utilizacdo de carvao e alumina apresenta um
particular interesse devido as suas propriedades fisico-quimicas, menor custo e
elevada estabilidade sob as condicbes tipicas de oxidacdo, quando
comparados aos outros suportes. Os metais geralmente s&o inseridos por
impregnacao (excesso de solvente ou umida), adsorcdo anibnica ou troca
catibnica, técnicas de preparo que proporcionam boa ancoragem do metal nos
grupos funcionais do suporte e particulas metélicas bem distribuidas nos poros
do catalisador(BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014).
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No contexto da oxidacao direta de HMF, a literatura reporta que 0 uso
de Pt como fase ativa promove elevados rendimentos a FDCA utilizando
carvao ativado, alumina e ZrO, como suporte. Enquanto na presenca de TiO; e
CeOsbaixissimos rendimentos a FDCA foram observados. Em contrapartida,
Au possui uma boa interacdo com os Oxidos de Ti e Ce, resultando em altos
rendimentos ao diacido. Ja o Au suportado em nanofibra de carbono (CNF) a
oxidacao procede lentamente(DE VRIES, 2017; ZHANG; DENG, 2015). Dentre
0S metais nobres citados, Ru apresenta a menor atividade catalitica frente a
oxidacao completa de HMF a FDCA. Contudo, seu desempenho é avaliado na
reacdo por ser o mais barato entre os metais nobres (ARTZ; PALKOVITS,
2015; YI; TEONG; ZHANG, 2016) e em condicdes reacionais otimizadas
catalisa bem a oxidacdo de HMF produzindo quase 100 % de FDCA quando
suportado em carvéao ativado(XIE; NIE; LIU, 2014; ZHENG et al., 2017).

Buscando operar em condi¢gbes reacionais mais brandas, melhorar a
dispersdo metalica e aumentar a estabilidade dos catalisadores heterogéneos,
catalisadores nanoestruturados estdo sendo avaliados(AIT RASS; ESSAYEM;
BESSON, 2013; DAVIS et al., 2014). Segundo os autores, o método de preparo
dos catalisadores € altamente reprodutivel e resulta em um material
relativamente uniforme. A superficie do material pode ser funcionalizada com
grupamentos acidos e/ou basicos, contribuindo para atividade catalitica.
Entretanto, longos tempos de reacdo foram necessarios (24 h) e lixiviacao
metélicafoi detectada, demonstrando que estes métodos de preparo requerem
mais estudos(DAVIS et al., 2014; SIANKEVICH et al., 2014; SIYO et al., 2014).

e Oxidacdo de HMF catalisada por metal nobre

Natureza do metal nobre

Com base no levantamento bibliografico realizado, pode-se observar
gue os principais metais nobres empregados na sintese de FDCA, Pt, Au e Ru
tém sua atividade afetada pela propria 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 conversdo de HMF

e distribuicdo 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% AuU/TiOy(Figura 3.6) foram capazes de converter
totalmente o0 HMF em seus derivados acidos.Entretanto, a distribuicdo de
produtos foi bem distinta para condicao reacional explorada (0,15 M HMF, 22
°C, pH=13, 7 bar O,, 6 h). Para reacéo catalisada por Pt, 79 % de seletividade
a FDCA pode ser obtida, porém, na presenca de Au, independente do suporte
apenas 8 % de FDCA foi quantificado, sendo HMFC o intermediario majoritario
com rendimento superior a 90 %. Apesar da diferenca dos teores metalicos dos
catalisadores avaliados neste trabalho, a dispersdo 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 catalitico ndo foi dependente
da distribuicdo da fase ativa na superficie do catalisador.

Célculos de atividade em termos de TOF foram realizados para os
catalisadores de Pt e Au citados acima, e verificou-se que a atividade intrinseca
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 a base de Au foi explorado.
Foi constatado que aumentando a presséo para 20 bar e a concentracdo de
NaOH de 0,3 para 2,0 M atingiu-se 80 % de seletividade a FDCA ap0s 22 h. Os
resultados apresentados pelos autores demonstraram que catalisadores a base
de Pt sdo ativos em condicbes reacionais mais brandas. Ja na presenca de
catalisadores de Au, faz-se necessario um meio fortemente alcalino e uma
maior concentracdo de oxigénio na fase liquida para o favorecimento da
oxidacdao total de HMF a FDCA.
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Figura 3.6 - Oxidac&o catalitica 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 oxidacdo de HMF a 50 °C e
alimentaram o reator com 5mM de HMF a pH = 13 sob presséo de 10 bar O,
Apoés 4 h de reacdo, a conversao de HMF foi praticamente completa utilizando
20% Pt/C, 1% Au/TiO, e 5% Ru/C (Figura 3.6). Em temperaturas maiores que a
ambiente, Au é mais ativo que a Pt na oxidacdo 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 nao foi influenciada pelo tamanho das particulas metalicas.
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),
favoravel principalmente a sintese de FDCA catalisada por ouro.Os autores
corroboraram o0 mencionado anteriormente, identificando que a reacéo
catalisada por Ru é mais lentaque para catalisadores de de Pt e Pd (Strasser
e Vuyyuru, 2012).E na condi¢cdo utilizada,a atividade ndo foi acelerada para
promover a oxidacdo ao invés das reacdes secundarias (Esquema 3.2)
resultando na formacéo de 75 % de subprodutos e apenas 6 % de FDCA.No
trabalho mais recente realizado por Zheng et al. (2017), as condi¢cbes
operacionais foram favoraveis aconversdo seletiva de HMF a FDCA

empregando catalisador de Ru, resultando em 97 % de diacido (40 mM HMF,
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110 °C, Mg(OH), como base,10 bar O, 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 atribuido a natureza da base utilizada, pois,uma
base forte como NaOH tende a favorecer a oxidacdo de HMF na presenca de
Pt e Au. No entanto,uma base de forca moderada como NaHCO3;, Na,CO3; e
Mg(OH),, beneficia a oxidacdo de Ru a FDCA, possivelmente porque na
presenca deste metal a reagcdo 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 catalitica do metal nobre é mais
influenciada pelas condi¢bes reacionais, principalmente pela concentracdo de
alcali, do que pela dispersdo da fase ativa metalica. Este comportamento pode
ser atribuido a elevada dispersdo obtida para os catalisadores sintetizados
nestes trabalhos, apresentando particulas metalicas com tamanho inferior a

4nm.

Com o passar dos anos pode-se observar que as condi¢des reacionais
podem ser ajustadas em funcdo da natureza do catalisador empregado na
oxidacdo de HMF, a fim de resultar numa elevada seletividade a FDCA. Sendo
a atividade dos catalisadores a base de Pt favorecida em condi¢cbes mais
brandas de temperatura e pressdo. Ja na oxidacao catalisada por Au é
necessaria uma maior concentracdo de NaOH e maior pressdo de Ojpara
favorecer a oxidacdo completa a FDCA. Enquanto catalisadores de
Runecessitam de elevada temperatura para tornar a oxidacao seletiva a FDCA,
e do uso de uma base de forca moderada para suprimir a formacdo de
subprodutos. E em todos os casos avaliados, o desempenho reacional nao foi

dependente da dispersao.

Os sistemas cataliticos verdes para sintese de FDCA via HMF foram
categoricamente resumidos para uma melhor comparacdo dos efeitos das
principais variaveis de rea¢do (natureza e concentracdo de base, natureza do
suporte e temperatura) na formacdo dos derivados acidos. Os resultados das

pesquisas mais relevantes dos Ultimos dez anos sédo apresentados nas Tabelas
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3.1, 3.2 e 3.3, e referem-se a oxidacdo de HMF em meio aquoso, na presenca
dos metais nobres Pt, Au e Ru, respectivamente.

Catalisadores de Pt

E de conhecimento que a oxidacdo de HMF a derivados acidos pode
ser prejudicada em meio aquoso fortemente alcalino. Neste sentido, o
desempenho do catalisador Pt/C foi avaliado na presenca 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
condicdo de temperatura, pressao ou concentracdo de HMF utlizada, a
conversado de HMF foi total, demonstrando o elevado potencial do sistema Pt/C
para catalisar a reagao.

Uma influéncia da configuragdo do reator pode ser observada
empregando Pt/C como catalisador da oxidagdo de HMF utilizando carbonato
como base. Operando em modo batelada apdés 12 h de reacdo pode-se
observar 90 % de rendimento a FDCA a 140 °C (SAHU; DHEPE, 2014). Ja a
conducédo da reacdo em sistema continuo acelerou a taxa de reacéo permitindo
um rendimento quase quantitativo de FDCA fosse atingido em 80 min na
presenca de carbonato a 100 °C (LILGA; HALLEN; GRAY, 2010).

O uso de base forte como NaOH favoreceu a seletividade a FDCA
rendendo 80 % do diacido apds 6 h de reacédo a 60 °C (DAVIS et al., 2011).
Nao foi identificado a formacdo de subprodutos, apesar do meio altamente
alcalino (pH = 13). Acredita-se que a rota direta de oxidacao foi beneficiada, ao
invés das rotas paralelas de degradacdo de HMF devido a baixa temperatura
utilizada. Observou-se quefazendo uso de &lcalis de forca moderada como
NaHCO3; e Mg(OH),, a decomposicao de HMF a temperaturas superiores a 100
°C pdde 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 responsavel pela
transformagcdo de HMF a FDCA os carbonatos sédo mais indicados como alcali,

pois sdo capazes de promover a reagcdo com uma boa taxa de reacéo
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favorecendo a seletividades superiores a 90 % de FDCA. O uso de base forte
como NaOH so é justificado em baixa temperatura.

A interacdo metal/suporte e seu efeito na oxidacdo direta de HMF a
FDCA também foram explorados por autores empregando Pt como fase ativa e
oxidos de Al, Zr, Ti e Ce como suporte(SAHU; DHEPE, 2014). Apés 12 h de
reacdo a 140 °C e em meio alcalino com Na,CO3; como base, pode-se observar
gque a natureza do suporte afetou significativamente a atividade dos
catalisadores sintetizados. Na presenca dos oOxidos nado redutiveis Al,O3; e
ZrO,, o rendimento a FDCA foi elevado, atingindo cerca de 95 % (Tabela 3.1).
Jé fazendo uso de 6xidos redutiveis como TiO,e CeO,, a producdo 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),0s oxidos de Zr, Ti e Ce séo
conhecidos por ter vacancias de oxigénio na sua estrutura que podem acarretar
em rotas paralelas ao longo da reacdo, contribuindo para a formacédo de
subprodutos. Além disso, a capacidade de armazenamento de oxigénio que
estes suportes possuem, também pode ser o fator que ocasionou os diferentes
desempenhos cataliticos. Tal caracteristica em geral € positiva para reacdes de
oxidacdo. No entanto, para a oxidacdo de HMF isto ndo € tdo vantajoso.
Acredita-se que por Al,O3, ZrO, e carvao, por serem Oxidos de baixa
capacidade de armazenamento de O, ha oxidante suficiente nestes suportes
para auxiliar na dessorcdo de hidrogénio e manter o sitio ativo na forma
reduzida. Contudo, a elevada capacidade dos 6xidos de Ti e Ce de armazenar
e liberar oxigénio devido as reacdes redox de Ti**/Ti** e Ce**/Ce*" na superficie
do catalisador prejudicam a manutencédo dos sitios cataliticos. Cabe ressaltar
gue, embora ZrO,seja um 6xido redutivel, sua capacidade de armazenamento
€ muito baixa, permitindo que esse suporte fornega bons resultados em termos
de seletividade a FDCA do que TiO; e CeO..
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Tabela 3.1 - Oxidagéo catalitica de HMF a FDCA empregando catalisadores de platina.

Conc.

. P T t X Y .
Catalisador ~ HMF % Base o Pt Referéncia
moiy ®a () () ) (%)

5% Pt/C 0,1 10° Na,COs; 100 2,5 100 99 I .
Lilga; Hallen;
5% Pt/ZrO, 0,1 10 - 100 45 100 o8  Cray(010)
Davis et al.
0,
3% Pt/C 0,15 6,9 NaOH 22 6 100 79 (2011)
Rass et
0 b
3,6% Pt/C 0,1 40 NaHCO; 100 6 99 72 al.(2013)
Siankevich et
0 _ - a -
5% Pt-PVP-GLY 0,003 1 80 24 100 95 al.(2014)
3,5 % Pt/Al,O3 96 96
3,5 % Pt/ZrO, 100 94
Sahu e Dhepe
0,
3,5 % Pt/C 0,04 1 Na,CO; 140 12 100 89 (2014)
3,5 % Pt/CeO, 100 8
3,5 % Pt/TIO, 96 2
3,6% Pt/TiO, 0,1 40° Na,CO; 100 12 100 > 90
Rass et al.
3,6% Pt/TiO, 100 > 95 (2015)
0,1 40° NaHCO; 100 12
3,6% Pt/ZrO, 97 82
Han et al.
Pt/MgO 0,05 10 - 110 12 100 96 (2016)
Zheng et al.
0,
5% Pt/C 0,04 10  Mg(OH), 110 8 100 73 (2017)

#Pt-PVP-GLY: nanoparticulas de Pt em polivinilpirrolidona (PVP) e etilenoglicol (GLY); ° 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 TiO,como suporte para a Pt e carbonatos como base

em condi¢cdes semelhantes de temperatura e pressdo de O,. Neste caso, a

distingdo do resultado pode ser atribuida ao tamanho das particulas metélicas

formadas apos a sintese.
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No catalisador de Pt suportado em TiO,avaliado na oxidagdo de HMF
porSahu e Dhepe (2014), o método de preparo por impregnagdo resultouem
particulas metdlicas de 27,6 nm, enquanto o preparo do mesmo sistema
catalitico por deposicao-precipitacdo realizado por Rass et al. (2015)
formouparticulas metalicas na ordem de 2,0 nm. Estes resultados claramente
indicam que o rendimento a FDCA pode ser limitado pela dispersao e pelo
tamanho das particulas metalicas da fase ativa, quando a metodologia de
preparo favorece a formacédo de particulas maiores.

Na intencdo de proporcionar uma rota catalitica mais sustentavel e
econdmica, autores exploraram produzir FDCA em condi¢bes mais brandas de
temperatura e presséo, na auséncia de alcali (Tabela 3.1). Isso so foi possivel
através do preparo de nanoparticulas (NPs) de Pt bem dispersas em etileno
glicol (GLY) suportadas em polivinil-pirrolidona (PVP) e/ou pela impregnacéo
de Pt em suportes basicos como MgO(HAN et al., 2016a; SIANKEVICH et al.,
2014).

Ambos os métodos produziram particulas metélicas na faixa de 1,0-2,5
nm, o que favoreceu a conversdo completa de HMF e rendimento a FDCA de
95 %. Entretanto, foi necessario um longo tempo de reacdo para que o diacido
fosse majoritariamente formado, levando24 h de processo utilizando Pt-PVP-
GLY como catalisador (SIANKEVICH et al., 2014).Han et al. (2016) avaliaram a
reutilizacdo do catalisador Pt/MgO sintetizado, pois € de conhecimento que
oxidos basicos tendem a sofrer lixiviagdo em meio aquoso(DAVIS et al., 2014;
GORBANEV; KEGNAS; RIISAGER, 2011a).No segundo ciclo de reacdo a
presenca do intermediario FFCA ¢é identificada, demonstrando perda de
atividade. Como estratégia, os autores submeteram o 6xido de magnésio a um
processo de carbonatacdo, seguido de um tratamento acido (HCI) para
remocao 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 oxidacdo sem perda significativa de atividade (HAN
et al., 2016a), incentivando a pesquisa por novos materiais que auxiliem na

conducdo da reacdo na auséncia de base.
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Destaca-se que novamente, que operando em modo continuo ha uma
economia de tempo significativa na sintese de FDCA. Além disso, fazendo a
escolha do suporte adequado a reacao pode ser conduzida em meio neutro,
como reportou Lilga; Hallen; Gray (2010) em seu trabalho fazendo uso de
Pt/ZrO, como catalisador (100 °C, 10 bar ar, LHSV = 3 h™ e GHSV = 300 h).
Em pouco mais de 4 h de reacdo FDCA foi produzido com seletividade de 98 %
para conversao completa de HMF, cerca de trés vezes mais rapido do que
operando em batelada na auséncia de base com catalisador otimizado de Pt/C-
O-Mg(HAN et al.,, 2016a), o que motiva a construgdo de sistemas nessa
configuragéo.

Catalisadores de Au

A Tabela 3.2 resume os trabalhos mais relevantes dos ultimos anos
onde a oxidacdo de HMF a FDCA foi catalisada por Au. Apesar deste metal ja
ter seu potencial conhecido em oxidacdes de didis e mono- alcoois a seus
correspondentes carbonilicos e lactonas, seu emprego de modo eficiente na
oxidacdo de HMF se deu nos ultimos dez anos(GUPTA et al., 2011; MA et al.,
2013). Vale lembrar que todos os artigos listados utilizaram agua como

solvente na oxidacdo de HMF.

Os efeitos da natureza do suporte e sua combinagdo com a fase ativa
de ouro na sintese de FDCA foram avaliados empregando carvao ativado,
alumina, hidrotalcita e Oxido de titanio, abrangendo as classes de suportes
basicos, neutros e redutiveis(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 alcali foi
predominante, e para reacdo na presenca de carbonato (SAHU; DHEPE, 2014)
fez-se uso de elevada temperatura (140 °C) para promover a oxidacao total a
FDCA.

Na presenca de suportes neutros como carvao e alumina a conversao
completa de HMF foi atingida.Porém, a producédo de FDCA néo foi alcancada
como esperado, sendo o primeiro intermediario alcool/acido HMFC o produto
principal na reagdo. Para a oxidacao catalisada por Au/C ap0s 6 h de reacao foi
identificado 8 % de FDCA e 92 % de HMFC (DAVIS et al., 2011). J& utilizando



Oxidag¢ao de HMF a FDCA em reator batelada || 59

Au/Al,O3 0 rendimento ao diacido foi de 40 % sendo cinco vezes maior do que
qguando carvao ativado foi utilizado como suporte, possivelmente pelo carater
anfotero da alumina (SAHU; DHEPE, 2014). Além disso, o intermediario FFCA
nao foi identificado como produto da oxidacdo em ambas as pesquisas, 0 que
sugere que a transformacdo do grupamento hidroxil do HMFC a FFCA é a
etapa lenta da reagdo(ARDEMANI et al., 2015; DAVIS; ZOPE; DAVIS, 2012).

Tabela 3.2 - Oxidag&o catalitica de HMF a FDCA empregando catalisadores a base de ouro.

P T t Xuve  Yuwre  Yrepca

Catalisador (bar) (°C) Base ) (%) (%) (%) Referéncia
1,6 %AUTIO, 69 22 NaOH 6 100 92 8 5"’;‘2"31%
1,9% Au/HT 100 0 99 Gupta et
50" 9% - ! al.(2011)
16%AWTIO, 20 22 NaOH 6 100 21 79 5"’(“2’51‘;‘)
Strasser e

0 :
1 % Au/TiO, 10 50 NaOH 4 100 18 81 Vuyyuru (2012)

20 AWALO; 1 140 Na,CO; 12 99 39 40 >ahueDhepe

(2014)
10 70 NaOH 4 a1.(2015)
1,5% Au/CeO, 100 55 46 :
2% AUHT 1 200 NaOH 7 100 nd >go Ardemaniet
: al.(2015)

vazaode 50 mL/min; n.d: ndo determinado

Buscando acelerar a etapa de transformacdo de HMFC a FFCA e,
assim, promover a oxidacao total FDCA, Ardemani et al. (2015) adotaram como
estratégia o emprego de um suporte basico do tipo hidrotalcita (HT). Em
processos de oxidacdo a HT atua como substituta estequiométrica para base,
agregando bifuncionalidade ao suporte, e tornando a reacao verde. No entanto,
0s autores relataram que na auséncia de alcali a conversédo de 80 % de HMF

foi a HMFC. Neste sentido, fez-se necessaria a adicdo 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 TiO, como suporte, diferindo do desempenho dos catalisadores de
Pt. No trabalho realizado por Strasser e Vuyyuru (2012) apés 4 h de reacéo, o
desempenho do catalisador 1% Au/TiO,se destacou frente aos demais metais
nobres (Pt, Pd, Ru e Rh) apresentando 81 % de rendimento ao diacido de
interesse para conversao completa de HMF (50 °C, pH = 13, 10 bar O;). Um
resultado semelhante em termos de seletividade foi obtido pelo grupo de Davis
et al. (2012) para 0 mesmo sistema catalitico. Entretanto neste caso, o
rendimento de 79 % so foi atingido apos 22 h de reacdo. Além do longo tempo,
para HMFC ser transformado em FDCA foi necessario aumentar a
concentracdo de NaOH de 0,3 M para 2,0 M e em conjunto, elevar a presséo
do sistema de 6,9 bar para 20 bar de O..

O comportamento dos catalisadores de Au avaliados revelou que o
grupamento OH do intermediario HMFC precisa ser ativado por uma elevada
concentracdo de base para que a formacdo de FDCA ocorra. Porém, esta
condicao favorecea degradacdo do HMF e a desativacédo do catalisador. Neste
sentido, faz-se necessario uma maior concentracao de oxigénio para auxiliar na
dessorcéo do hidrogénio, regenerando a hidroxila do meio e deixando os sitios
cataliticos livres para os intermediarios organicos serem adsorvidos e a reacao
seja favorecida no sentido da oxidacdo, justificando assim o aumento da

presséo.

E importante ressaltar que ha uma variedade de trabalhos que
reportaram elevada seletividade a FDCA utilizando catalisadores suportados de
Au em 6xido de Ce e Ti.Entretanto, a via reacional ndo € aquosa, e, portanto,
esses dados ndo foram apresentados na Tabela 3.2(BESSON; GALLEZOT;
PINEL, 2014; DE VRIES, 2017; MA et al., 2013; ROUT et al., 2016; ZHANG;
DENG, 2015).

Ha um grupo italiano que tem baseado suas pesquisas de oxidacdo de
HMF a FDCA em catalisadores de Au suportados em TiO, e CeO,(ALBONETTI
et al., 2012, 2015; LOLLI et al., 2015; PASINI et al., 2011). No entanto, muito
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sucesso ndo foi obtido para os sistemas monometalicos, pois apesar da
conversao completa de HMF sempre ser alcancada, o rendimento a FDCA nao
passou de 50 %. As condi¢cBes reacionais exploradas séo favoraveis a sintese
de FDCA (60 -70 °C, 10 bar O, pH = 13 e 4 h), mas na maioria das vezes,
HMFC é o produto majoritario de oxidacao.

Fazendo uma avaliacdo comparativa e bem critica dos resultados
apresentados na literatura para o sistema catalitico Au/TiOzna conversao direta
de HMF a FDCA constatou-se que, o menor desempenho obtido pelo grupo
pode ser associado a dispersdo 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 6xido de titanio e cério. Enquanto
nos trabalhos com rendimento de 80 % de FDCA, a fase ativa estava mais bem
dispersa, com particulas na faixa de 2,5-3,5 nm. Assim, acredita-se que a
atividade dos catalisadores Au/TiO, na sintese de FDCA seja dependente da

disperséo.

Uma tentativa bem-sucedida de obter FDCA a partir de HMF em meio
aquoso na auséncia foi reportada por Gupta et al. (2011). Neste trabalho, os
autores exploraram uma gama de suportes de naturezas distintas sem o auxilio
de um alcali para ativacdo do reagente (95 °C, 50 mL/min de O,, 7 h). A
pesquisa resultou em zero por cento de conversdo de HMF na presenca de
suporte acido como SiO,. Utilizando suporte neutro como alumina, a conversao
de 35 % rendendo 3 % de FDCA, 5% de FFCA e 22 % de HMF. No entanto,
fazendo uso de suporte basicos como MgO e HT a conversdo de HMF foi
completa. Ao contrario do reportado por Ardemani et al. (2015), a seletividade
total a FDCA foi obtida empregando 2% Au/HT como catalisador. Apesar do
otimo resultado, a lixiviacdo do suporte foi detectada e atribuida a possivel
reacdo entre os intermediarios acidos formados e os fons Mg?* presentes na
HT, demonstrando que o uso desse sistema catalitico em meio aquoso ainda

requer estudo.
Catalisadores de Ru

Os trabalhos apresentados na Tabela 3.3 sdo referentes a oxidagéo

completa de HMF ao diacido FDCA, catalisada por Ru. O menor namero de
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referéncias comparado ao apresentado com Pt e Au esta associado a maioria
dos grupos de pesquisas explorarem o0 uso de Ru para producdo de DFF e
fazendo uso de solventes organicos, estando fora da tematica abordada neste
levantamento bibliogréfico.

Tabela 3.3 - Oxidac&o catalitica de HMF a FDCA empregando catalisadores a base de ruténio.
Conc. T t  Xuwr  Yroca
Catalisador HMF Base o o Referéncia
(mol/L) (bar) e () () (%)
2,4% RU/Al,O3 100 28
2,4% Ru/ZrO, 100 36
2,4% RuU/TiO, 100 22  Gorbanev et
2 - 14
2,4% Ru/HT 0,05 N 0 6 100 90  al (2011)
2,4% Ru/MgO 100 92
2,4% Ru/MgO.La,0; 100 100
Strasser e
5% Ru/C 0,006 10 NaOH 50 4 98 6 Vuyyuru
(2012)
NaOH 79 2
Ca(OH), 110 95 7 Xie et
3% Ru/C 0,1 20 T - 100 5 al.(2014)
HT 150 100 78
NaHCO; 100 75 Kerdietal.
3,7% Ru/AC 0,1 40* 100 24
° Na,CO; 100 65 (2015)
NaOH 100 69
2 Na,CO; 5 100 93 Yi et
5% Ru/C 0,001 120
° HT 100 90  al(2016)
5 - 10 100 88
5% Ru/Al,O3 110 100 86
5% Ru/TiO, Mg(OH), 110 100 81
004 10 110 8 100 97 Zhenget
' al.(2017)
5% Ru/C NaOH 110 100 72
Na,CO; 110 100 68

* ar sintético

Considerando que o alto desempenho na conversao seletiva de HMF a

FDCA esta diretamente relacionada a interacdo existente entre o metal nobre e

0 suporte, o efeito da natureza do suporte na sintese de FDCA também foi

avaliado por autores para catalisadores de Ru.

Recentemente, Zheng et al. (2017) exploraram éxidos redutiveis e nao

redutiveis como suporte para ruténio na oxidacdo de HMF a 110 °C sob 10 bar
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de presséo de O; e utilizando hidroxido de magnésio como &lcali. Em todos os
casos, a conversao de HMF foi completa, indicando que as condi¢gbes
reacionais adotadas favoreceram a oxidacdo de HMF catalisada por Ru. Além
disso, 0 método de preparo por impregnacao favoreceu a dispersao metalica
gerando particulas de 1 nm de tamanho. A homogeneidade da fase ativa,
independente da natureza do suporte, também deve ter contribuido para o alto
potencial apresentado pelos catalisadores de Ru sintetizados na conversao
total de HMF a FDCA.

Semelhante ao comportamento esbocado pelos catalisadores a base
de Pt (Tabela 3.1), a producdo de FDCA foi favorecida utilizando carvao
ativado e alumina como suportes, sendo a estabilidade térmica destes
materiais um ponto favoravel para o progresso da reacdo. Como mencionado
anteriormente, a maior capacidade de armazenamento de oxigénio dos oxidos
de Zr e Ti, juntamente com sua possivel reducdo, podem ter minimizado o

potencial desses materiais na ancoragem de Ru para oxidacdo de HMF.

Diversos autores reconheceram o potencial do sistema catalitico Ru/C,
e o utilizaram para explorar o melhor alcali para ativar e promover as etapas de
oxidacdo do HMF, bem como suprimir a ocorréncia de reacdes 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 degradacdo de HMF, e a formacdo de huminas
(Esquema 3.2) pdde ser confirmada pela mudanca da coloracdo da mistura
reacional de amarelo claro para marrom, mesmo nosS casos em que O
rendimento a FDCA foi proximo 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),0 uso de carbonatos e bicarbonatos de sodio como base
proporciona um bom rendimento a FDCA, na faixa de 65 a 93 %, devido a forca
moderada destes alcalis, pois sdo capazes de serem consumidos na ativacao

do HMF e manterem o pH do meio ainda elevado (10-11) para neutralizar os
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intermediarios &cidos formados, e solubilizar o principal produto da oxidacdo, o
FDCA.

Um interessante resultado foi apresentado por autores, onde um
hidréxido, apés 8 h de reacdo auxiliou na obtencdo de 97 % de FDCA
empregando Ru/C como catalisador a 110 °C, sem qualquer traco de formacgao
de subprodutos (ZHENG et al., 2017). Acredita-se que o 6timo resultado obtido
com Mg(OH), é por ser uma base mais fraca do que os hidréxidos de metais
alcalinos, sendo o meio termo entre carbonatos e NaOH.

A conducdo da oxidacdo de HMF na auséncia de base apresentou
bons resultados utilizando Ru como fase ativa. Gorbanev et al. (2011)
exploraram o efeito da natureza do suporte na sintese de FDCA. A solucéo de
partida na presenca dos suportes neutros Al,O3, ZrO, e TiO, manteve-se a pH
= 2, 0 que possivelmente refletiu no baixo rendimento a FDCA nestas
condicBes, sendo o melhor resultado obtido por Ru/ZrO,de 36 % de rendimento
a FDCA ap6s 6 h de reacdo (0,05 M HMF, 140 °C, 2,5 bar O;). Como
esperado, fazendo uso de suportes basicos como MgO, HT e MgO.La,O3 o pH
do meio reacional ficou na faixa de 7-10, e a formacdo de FDCA foi favorecida.
A bifuncionalidade do catalisador MgO.La,O3; promoveu a transformacdo de
HMF a FDCA de modo seletivo, resultando em 100 % de produto. Entretanto,
analises de ICP pdés-reacdo apontaram a presenca de ions de magnésio na

solucéo, confirmando a dissolucéo do catalisador.

A fim de solucionar o problema recorrente de lixiviacdo dos suportes
basicos na oxidacdo de HMF em meio aquoso, Yi et al. (2016) utilizaram o
estavel catalisador de Ru/C na reacéo livre de base. Os autores observaram
gue aumentando a temperatura de 80 para 120 °C e com pressao de oxigénio
na faixa de 1 a 5 bar, a seletividade a FDCA atingiu 88 % para conversao
completa de HMF apds 10 h de reacao. Contudo, houve a preocupacéo de
ressaltar que o bom resultado se devea concentracdo de reagente utilizada (0,1
M), pois em meio mais concentrado seria inevitavel a precipitacdo de FDCA e
possivelmente a rapida desativacdo por bloqueio dos sitios ativos pela

deposicao dos intermediarios acidos.
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De modo geral, pode-se observar que fazendo uso dos metais nobres
Pt e Ru o progresso da reacdo € favorecido, pois em nenhum dos trabalhos
apresentados as condi¢des reacionais nao fizeram de FDCA o produto principal
da reacdo. E, o FFCA foi detectado em todos os casos. Também foi
identificado que para evitar que a reagédo de oxidagao na presenca de Ru fosse
bem lenta, temperaturas elevadas foram adotadas, sendo sempre superioresa
100 °C. Ja no caso do desempenho dos catalisadores de Au, faz-se necessario
0 uso de elevada concentracdo de base para romper a barreira de
transformagdo do grupamento hidroxil a formil, o que possivelmente gera
degradacdo do HMF ao longo da reacéo, reduzindo o rendimento ao diacido.
Nesta condicdo mais severa de base, exige-se um sistema catalitico seletivo e
bem disperso, para que o FDCA seja produzido de modo eficiente.

e Oxidacao de HMF catalisada por metal ndo nobre

Nos ultimos anos, um enorme progresso foi obtidono desenvolvimento
de condicdes reacionais que viabilizassem a sintese de FDCA a partir de HMF
utilizando metais de transicdo ndo nobres, buscando um processo mais
econdmico, do ponto de vista do custo do catalisador e em alguns poucos
casos, um processo mais sustentavel fazendo uso de solvente e oxidante
verde(DE VRIES, 2017; ROUT et al., 2016; ZHANG,; DENG, 2015).0s
resultados apresentados na Tabela 3.4 referem-se a processos heterogéneos
de oxidacao catalitica de HMF ao diacido em meio aquoso, utilizando oxigénio

como oxidante, o que restringiu 0 numero de publicacdes.

As pesquisas recentes envolvendo metais de transicdo na producédo de
FDCA apresentaram uma tendéncia. Em sua maioria 6xidos de manganés
foram utilizados como fase ativa, baseando-se nos bons resultados obtidos
nacombustao de VOC’s (compostos oxigenados volateis) e hidrocarbonetos, e
na oxidacdo parcial de HMF a DFF. Além disso, acredita-se que seu potencial
para catalisar a reacdo se deve a sua capacidade de ter espécies com
diferentes estados de oxidacdo(MnQO,, Mn,Os3;, Mn3zO4)(DE VRIES, 2017,
NEATUet al., 2016; ROUT et al., 2016).

Um interessante resultado, principalmente em termos de distribuicdo de

produtos, péde ser visto ao explorar a melhor razdo entre os 6xidos Mn,03; e



Oxidagao de HMF a FDCA em reator batelada

66

Fe,O3 para catalisar a oxidacdo de HMF a FDCA(NEATU et al., 2016). Um
efeito sinérgico entre esses materiais foi evidenciado, pois para as razdes 1:1 e
1:3 de Mn:Fe a conversdo nao passou de 5 % (Tabela 3.4). Os autores
destacaram que, com o sistema catalitico rico em 6xido de ferro (lll), a
oxidacao € mais seletiva para DFF, atingindo 90 % de seletividade na presenca
de MngsFep 75 como catalisador. Enquanto em meio a Mng 7sFep 25, 0 produto
di-aldeido nem foi identificado e a oxidacdo dos grupamentos formil foi rapida,
indicando que a etapa lenta € a transformacéo de aldeido a &cido carboxilico, e
gue 0 manganés contribuiu para oxidacao total de HMF.

Tabela 3.4 - Oxidac&o catalitica de HMF a FDCA empregando catalisadores de metais ndo nobres.

: T P t Xuwr 0 Yumrc  Yrrca  YrDcA A
Catalisador (°C) (bar) Base ) (%) Yore(%) %) (%) (%) Referéncia
Mng 7sF€0,25 93 - - 63,0 30,0
MnosFeo s NaOH 5 4.4 0,6 - Neatu et

% 8 24 al. (2016)
Mng 2sF€0,75 2 1,8 0,2 -
Mn0,75Fe(),25 N32C03 21 - - 19,1 1,9
MC-1" 98 37,0 - 11,0 50,0
MC-3° KHCO; 98 26,0 - 2,0 60,0
98 17,4 - 0,6 80,0
110 20 12 H‘("‘Z”Oi;‘)"‘"
NaOH 98 33,0
MC-6"
Na,COs; 98 n.d 52,0
NaHCO; 98 72,0

* MC = Mn/Ce; n.d: ndo determinado

A tendéncia por catalisar a oxidacdo parcial ou total de HMF do Mn e
do Fe foi comprovada alimentando o reator batelada com solugdo do
intermediario FFCA nas mesmas condi¢cfes avaliadas para oxidacdo completa
(90 °C, 8 bar O,, NaOH:HMF = 4, 24 h). Os resultados demonstraram um
rendimento a FDCA de 90% na presenca de Mng 7sFeg 25 J& para Mng 2sFeg 75 0

rendimento a FDCA foi de apenas 5 %. Os Oxidos isolados também foram
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avaliados, resultando em 45 % de conversdo com Mn>Oz e 3 % com Fe»0s,
corroborando o apontado pelos autores (NEATU et al., 2016).

Um comportamento semelhante foi reportado por Han et al. (2017)
utiizando uma mistura dos o6xidos MnO,-CeO, denominados por MC.
Conversao quase completa de HMF foi evidenciada para todas as
combinagdes sintetizadas (Tabela 3.4) operando a 110 °C, 20 bar de O,, com
bicarbonato de potassio como alcali e apdés 12 h de reacdo. No entanto, com o
aumento da razdo Mn/Ce, ou seja, quanto maior a parcela de manganés na
composic¢do do catalisador maior rendimento a FDCA foi alcangado, atingindo
80 % com o catalisador MC-6. Diferindo do comportamento do Fe (lll), o Ce
contribui para oxidacéo direta do HMF a FDCA.

A natureza do alcali também foi um parametro explorado na oxidagéo
de HMF empregando metal ndo nobre. Para sistema catalitico composto por
Mno 7sFep 25, 0 uso de base forte como NaOH foi crucial para ativacdo do
reagente e para formacédo dos grupamentos carbonilicos, pois fazendo uso de
carbonato como base a conversao 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 oxidacéo do aldeido a acido
(NEATUet al., 2016).

Em contrapartida, o reportado para o sistema catalitico Mn/Ce
demonstrou que alcalis fortes a base de hidroxido tendem a degradar o HMF
nas condicdes reacionais avaliadas (0,05 M HMF, 110 °C, 20 bar de O, 12 h).
E este comportamento se repetiu, porém em menor intensidade, na presenca
de carbonatos. Os autores constaram a formacdo de huminas, polimeros
insoltuveis formados pela condensacédo dos subprodutos, através da mudanca
da coloracéo da solucdo. Porém, a pesquisa revelou que fazendo uso de alcalis
de forca moderada, como bicarbonatos, os rendimentos a FDCA séo
superiores a 70 %, atingindo seletividade maxima 81 % na presenca de
KHCO3(HAN et al., 2017)

A fim de explorar o potencial do Fe (lll) na oxidacdo de HMF a FDCA,
Saha et al. (2013) empregaram um suporte polimérico a base de porfirina (POP

— polimero organico poroso), e conduziram a reacdo a 100 °C, 10 bar de
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pressdao de oxigénio, na auséncia de base, visando atender o gargalo de
processo verde e econdmico. A oxidagdo completa de HMF ocorreu apds 10 h
de reacdo em meio aquoso, resultando em 85 % de seletividade a FDCA. O
otimo resultado obtido foi associado a estrutura homogénea do POP e a
manutencdo do estado de oxidacdo do ferro mesmo apds a reacéo,
demonstrando potencial para sintese de FDCA.

Embora um grande avanco tenha sido obtido na conducdo da reacao
de oxidacdo de HMF a FDCA por catalisadores de metal ndo nobre, deve-se
atentar para o consumo energético reacional, visto que em sua maioria as
reacdes duram mais de 12 h para serem seletivas ao diacido. Assim, a
motivacdo para a pesquisa com metais de transicdo de menor custo em
sistema continuo de operacdo visando o aumento da produtividade de FDCA,
como reportado com catalisadores a base de Pt (LILGA; HALLEN; GRAY,
2010).

De modo geral, um grande progresso foi obtido na sintese catalitica de
FDCA. No entanto, mais estudos ainda sdo necessarios para viabilizar a
producédo de FDCA em larga escala. Os desafios englobam varias frentes como
estabilidade, uso de base, catalisadores mais eficientes e baratos e modelos
cinéticos e mecanismo reacional. A estabilidade de catalisadores a base de
metal nobre suportados pode ser aumentada com o aumento da interacdo das
particulas metélicas em escala nano como o suporte e/ou utilizando
nanoparticulas bimetalicas. A promocao da oxidacdo na elevada seletividade a
FDCA sem a adicdo de base, visando um processo catalitico mais ecoldgico. O
desenvolvimento de catalisadores de metais de transicdo eficientes, de baixo
custo e estaveis. Oprojeto de catalisadores multifuncionais, que viabilizem a
conversdo de material lignocelulésico a FDCA. O desenvolvimento de modelos
cinéticos visando uma maior compreensao do mecanismo reacional. E, por fim,
uma avaliacdo econbmica das rotas existentes visando determinar a viabilidade
técnica e econbmica para a producdo em escala industrial (ZHANG; DENG,
2015).
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3.2 MATERIAIS E METODOS

3.2.1 Preparo dos catalisadores

Inicialmente foram avaliados catalisadores de Cu sintetizados pelo
grupo. Dois suportes foram utilizados no preparo: y-alumina comercial e
hidrotalcita.A y-Al,O3 Pural SB (Sasol) foi previamente calcinada por 2 h a 500

°C (10 °C/min) com vazéao de ar de 30 mL/min.

A hidrotalcita (HT) utilizada como suporte foi sintetizada por
coprecipitacdo, de acordo com o procedimento de Corma e Martin-Aranda
(1993), utilizando Na,CO3; e NaOH como agentes precipitantes. Foram
utilizados como precursores nitratos de magnésio e aluminio (Mg(NO3),.6H,0 e
Al(NO3),.9H,0 — VETEC). A relacdo molar entre os cations foi de [AI*"] + [Mg?']
= 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 a base de cobre (6% m/m) foram sintetizados por
impregnacdo com excesso de solvente (IES)adicionandol5 mL de solucéo
aquosa de Cu(NO3),.3H,0 (VETEC) para cada grama de catalisador final. Em
seguida, a solucdo é adicionadaem evaporador rotatério sob agitacdo
atemperatura ambiente por 2 h. Apés a eliminacdo do solvente sob vacuo a 90
°C, os catalisadores foram submetidos asecagem e calcinacdo nas mesmas
condi¢cbes empregadas no preparo da hidrotalcita.A nomenclatura adotada foi
de 6CUAIl_IES, para o catalisador suportado em y-Al,O3, e 6CuHT _IES para o
de hidrotalcita. Também foi sintetizado um catalisador de Cu suportado em HT

com teor metalico de 15 % m/m, sendo denominado 15CuHT _IES.

A técnica de impregnacao ao ponto umido (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/Al,O3, com
teor metalico de 1% e 3% m/m. O suporte utilizado foi y-Al,O3; pural
(CENPES/PETROBRAS) na faixa de 115-170 mesh. Apds a etapa de

impregnacao, o catalisador foi seco a 120 °C por 18h, e calcinado empregando
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uma vazéo 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 vazao 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 metélico de 3% m/m, foi utilizado RuCls;.xH,O (Acros, 35-40% Ru)
como sal precursor. A nomenclatura adotada para os catalisadores foi de
XRUAI_IPU, (onde x = teor metalico nominal) para os suportados em y-Al,O3, €
3RuUHT_IPU, para o de hidrotalcita.

3.2.2 Técnicas de caracterizagao

e Fluorescéncia de raios X

A composicdo quimica dos catalisadores de cobre e ruténio foi
determinada empregando-se um espectrometro Rigaku, modelo RIX 3100,
como também um espectrometro Rigaku, modelo Primini. As amostras foram
preparadas na forma de pastilhas auto suportadas, contendo aproximadamente
500 mg.

e Adsorcao fisica de nitrogénio

A andlise textural dos suportes e dos catalisadores foi realizada através
da técnica de fisissor¢cdo de N, a -196 °Cem um equipamento ASAP 2020 da
Micromeritics.Foi realizado um pré-tratamento das amostras pesadas
anteriormente (0,3 g) sob vacuo a 300 °C por 18 horas.

A area especifica 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 dessorcéo.

e Quimissorcao de N20

A quimissorcdo de N,O foi realizada para os catalisadores de Cu em
um equipamento AutoChem Il 2920 da Micromeritics. Inicialmente, foi realizado
um procedimento de secagem sob vacuo a 150 °C por 30 min, seguido de
reducdo até 300 °C (10 °C/min), com H; puro (50 mL/min). A quimissor¢cdo de

N,O 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.

e Quimissorcao de CO

A analise de quimissorcdo de CO foi realizada num equipamento ASAP
2020C da Micromeritics. O procedimento consistiu ha secagem a vacuo a 150
“C por 30 minutos, seguida da reducéo até 500 'C, empregando 30 mL/min de
hidrogénio sob taxa de aquecimento de 10 °C/min. Apds o sistema foi
submetido a vacuo a 500 'C (30 min) para limpeza da superficie do
catalisador.Em seguida foi realizada a quimissor¢cdode CO a 35 °C. Foram
obtidas as isotermas de adsorcdo total e reversivel, sendo a adsorcéao
irreversivel determinada por diferenca. Os experimentos de quimissorcao
estatica de CO para os catalisadores de Ru foram obtidos até 450 mmHg de

pressao.

e Dessorcao a temperatura programada (TPD)

A anadlise de dessorcao a temperatura programada de CO; (TPD-CO,)
foi realizada em um equipamento AutoChem Il 2920 da Micromeritics. As
amostras foram tratadas in situ, com ar sintético (100 mL/min) até 400°C
(5°C/min), permanecendo nesta condi¢édo por 1 h, para remocéao de umidade e
gases fisissorvidospresentes na superficie. ApOs essa etapa, as amostras
foram resfriadas a 50 °C, empregando vazao de 50 mL/min de He por 30 min.
Em seguida foi iniciada a adsorcéo, através de pulsos de CO, (0,55 mL). Apés
0s pulsos, para remoc¢ao do CO; 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 espectrémetro de massas PFEIFFER, modelo OMNISTAR ™ 422.
Apos esse periodo, o sistema foi resfriado a 50 °C. Em seguida foram injetados
pulsos de volume conhecido de CO, de modo a fazer a calibracdo da area de
dessorcdo obtida pela espectrometria de massas, para entdo quantificar a

densidade dos sitios basicos.
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3.2.3 Avaliagao catalitica

e Reacdo de oxidacao

As reacOes de oxidacdo de HMF foram realizadas em reator batelada
(Parr 4842) de 60 mL, com sistema de agitacdo mecéanica e controle de
pressdo e temperatura. Opré-tratamento dos catalisadores (secagem e
reducdo) foi feito ex-situ, devido a limitacbes encontradas no reator Parr

utilizado.

O pré-tratamento ex-situ foi realizado em sistema continuo a pressao
constante, constituido por um reator de leito fixo de quartzo.lnicialmente, as
amostras foram secas com vazao de He de 30 mL/min a 150 °C por 1 hora e,
em seguida, foram submetidas areducdo a 500 °C por 2 h , para catalisadores
de Ru, e 300 °C por 1 h, para Cu, com vazdo de H,de 100 mL/min. ApGs
resfriamento do sistema, a passivacgéo foi realizada em banho de gelo por 30

minutos utilizando uma vazao de 100 mL/min de uma mistura de 5% O»/He.

Em seguida, uma solucdo aquosa basica de 0,1 M de HMF (Sigma
Aldrich, 99%) foi adicionada ao reator, juntamente com o catalisador pré-
tratado. A concentracdo de base foi ajustada de acordo com o pH desejado,
utilizando NaOH (P.A. micropérolas, VETEC). A verificacdo do pH da solucéo
de partida foi feita com papel indicador universal (MColorpHast™ - Merck). O
reator foi fechado e o0 aquecimento iniciado. Apos estabilizacdo da temperatura
de operacéo, o sistema foi pressurizado utilizando como oxidante O, puro (Air
Products — 99,99%), e a agitacdo foi acionada (700 rpm), dando inicio a
reacdo. Uma aliquota foi retirada nos primeiros20 min e, em seguida, a
amostragem foi realizada a cada 1h, totalizando 5h de reacdo. Asaliquotas
retiradasforamanalisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

para avaliacdo da conversao e distribuicdo dos produtos.

Os testes cataliticos conduzidos em modo batelada foram de natureza
exploratoria a fim de identificar o desempenho de Cu e Ru na oxidacgao total de
HMF, visto que a literatura pouco aborda a aplicacdo desses metais na sintese
de FDCA. Neste sentido,foram adotadas condi¢cdes semelhantes as da

literatura, variando: oxidante, presséo, temperatura, razao molar HMF:metal,
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concentragéo de base e concentracdo de substrato. Em todos os experimentos
conduzidos em batelada o NaOH foi utilizado como alcali.

Os primeiros ensaios foram realizados explorando um metal ndo nobre
(Cu), com elevado teor (15 % m/m) fazendo uso de HT como suporte basico, a
fim de promover o progresso da reagdo. As condi¢cdes avaliadas estédo
apresentadas na Tabela 3.5. A razdo molar HMF:metal foi fixada em 10:1,
como sugerido por Strasser e Vuyyuru (2012) para alto teor metalico.

Tabela 3.5 - Condi¢des empregadas na oxidagcdo de HMF em modo batelada utilizando

15CuHT _IES.
Exp Conc. de HMF Temperatura Presséo O, oH
(mol/L) (°C) (bar)
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 10° 13
6 0,100 60 10° 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 11°

®nitrogénio; ° ar sintético; “Na,COs

As condi¢cdes empregadas usando o Cu suportado em alumina testes
(6CUAI_IES) séo apresentadas na Tabela 3.6. A concentracdo de HMF em 0,1
M e o pH = 13 foram mantidos. Na conducéo do experimento 7 foi adaptado um
tubo de latex na saida do sistema para conectara um medidor de vazao
volumétrica visando o monitoramento da vazdo de oxigénio ao longo do
experimento. As valvulas de entrada e saida de gas foram mantidas abertas ao

longo do experimento, a fim de manter uma vazao de 50 mL/min de O..
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Tabela 3.6 - Condi¢des empregadas na oxidacéo de HMF em modo batelada utilizando 6CuAl_IES.

Exp I}'mgl'/rpn%tgl Tem?oecg:ltura Presséao (bar)

1 80:1 60 102
2 80:1 60 502
3 80:1 60 10
4 60:1 60 10
5 40:1 60 10
6 10:1 60 10
7 40:1 60 50°
8 40:1 60 5

2 ar sintético; ° vazdoem mL/min

O catalisador de Ru suportado em alumina foi empregado na oxidacao

de HMF nas condi¢cOes apresentadas na Tabela 3.7. O pH foi mantido em 13

para todos os experimentos, utilizando NaOH em micropérolas, como também

a relacdo HMF:metal foi mantida em 80:1.

Tabela 3.7 - Condi¢des empregadas na oxida¢cdo de HMF em modo batelada utilizando 3RuAl_IPU.

Exp Conc. de HMF HMF:base Temperatura Presséo O,
(mol/L) (mol/mol) (°C) (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 oxidacdo de HMF em

modo batelada. Os

comparativo a seqguir.

resultados obtidos serdo apresentados de modo
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e Andlise Quantitativa

Na determinacdo e quantificacdo de HMF e seus produtos de oxidacéo
(HMFC, FFCA e FDCA) foi empregadaa técnica de cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC). Um aparelho da Agilent (1260 Infinity), equipado com
coluna Zorbax Eclipse Plus C18, e detector de diodo (DAD) foram utilizados. A
metodologia de quantificagcdo baseou-se no procedimento deAl Baradii et al.
(1999).

A andlise cromatogréfica foi realizada através da injecdo de 10 uL de
amostra utilizando fase mével composta de agua,acetonitrila e metanol (90: 5:
5) com vazao de 0,3 mL/min a 25 °C.O comprimento de onda adotado foi de
238 nm e um cromatograma representativo da reacdo € apresentado no
Apéndice I.As curvas analiticas dos compostos foram realizadas segundo o
método de padronizacdo externa com analise em triplicata dos padrdes,
estando apresentadas no Apéndice |. As amostrasforam previamente diluidas
com agua milli-Q, para que as concentracdes se ajustassem a faixa linear das

curvas analiticas.

A conversdo de HMF, o rendimento, a seletividade a produtos de
oxidacao, e o balanco de carbono, foram calculados a partir das concentracdes
dos compostos analisadas por HPLC, de acordo com as equacdes 3.1 a 3.4,

respectivamente.

»Ci
QCi+ Cymr)

Ci
X Ci+ Cymr) x 100

Xumr (%) = x 100

B.0)Y; (%) =
(3.2)

S:(%) = ZC—CX 100 (3.3)

(X Ci+ Cymr )
HMF 0

BC (%) = x 100 (3.4)

onde:

[ - HMFC, FFCA e FDCA.
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Cymr - concentracado de HMF (mol/L)

Cymro - concentracdo de HMF inicial (mol/L)
Xyyr - conversdo de HMF

Y; - rendimento aprodutos

S; - seletividade a produtos de oxidagao

BC -balanco de carbono (%)

A taxa inicial da reacdo de oxidacéo foi calculada de acordo com a
equacédo 3.5, e a atividade catalitica foi determinada em termos de turnover
frequency (TOF) de acordo com a equacéo 3.6.

(_d CHMF )
dt 0

(3.5)

—7 —
( HMF)O M cat

onde: (-dCumr/dt)o € a taxa inicial de reacdo em mmol/(gcamin); Meat € @

massa de catalisador em gramas.

TOF = (&rtmr)o 1000 (3.6)

a.m .60

onde:a = relacéo estequiométricapara NoO/Cu =2 e CO/Ru=1; m € o

numero de mols adsorvidos irreversivelmente determinado por quimissorgao.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1 Técnicas de caracterizagdo

e Fluorescéncia de raios X

A composicdo quimica global dos catalisadores calcinados foi
determinada por fluorescéncia de raios X (FRX). A nomenclatura e os teores

nominais e reais de cobre e ruténio sao 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 préximos. A relacdo molar entre os
céations de Al e Mg foi atingida, sendo a sintese do suporte HT realizada de

modo satisfatorio.
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Tabela 3.8- Composicdo quimica dos catalisadores determinada por FRX.

Amostras Teor Nominal Teor Real (% m/m)

(% m/m) Al,0;  MgO Cu Ru Cl
6CuUAl_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 composicdo quimica nao foi
devidamente medida por FRX, resultando num teor metalico cerca de dez
vezes menor que o desejado. Apesar disto, a presenca de cloro proveniente do
sal precursor, foi observada. Em busca de melhor resultado, a quantificacao de
Ru foi realizada por EDS (item 4.2.2).

e Adsorgao fisica de nitrogénio

A Tabela 3.9resume os resultados obtidos por fisissor¢cao de nitrogénio
dos catalisadores de Cu e Ru e seus suportes. Observou-se cerca de 10 % de
reducdo na area especifica da alumina da Sasol apdés insercédo 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 n&do houve um
significativo bloqueio dos poros acredita-se que grandes particulas metalicas

nao foram formadas.

Ja para os catalisadores suportados em HT, a area especifica foi
significativamente reduzida com a adicdo de cobre, chegando a atingir uma
diminuicdo de 15 a 40 %. Entretanto, houve um sutil aumento do volume de
poros, sendo que o diametro 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 diametro
de poros a presenca de particulas de Cu na superficie e nas cavidades da
hidrotalcita. Segundo estes autores, quando a HT é calcinada em temperaturas
superiores a 400 °C, sua estrutura € modificada perdendo cristalinidade.No

entanto, adquire espacos intralaminares onde o metal impregnado se aloja.



Oxidag¢ao de HMF a FDCA em reator batelada || 78

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.
Area .,'  Volume de poros® Diametro de poros®

Amostras (m2/g) (cm3/g) (nm)

vy - Al,O3 (SASOL) 193 n.a.’ n.a
6CUuAl_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

y - Al,O3 199 0,5 10,3
1RUAl_IPU 188 0,5 9,3
3RUAl_IPU 187 0,5 9,0

T Area especifica pelo método BET; ° Volume de poros, da curva de dessorcdo, pelo método BJH;®
Diametro médio de poros, da curva de dessorgéo, pelo método BJH; * n.a.: ndo avaliado

Para os catalisadores de Ru, a reducéo de 13 % do diametro de poros
observada pode indicar um bloqueio dos poros do suporte pelas particulas
metéalicas, como reportadopor Janjua et al. (2014). A variagdo da éarea
especifica e do volume de poros apds a impregnacdo de Ru nao foi

significativa.

e Quimissorcao de N20

Na Tabela 3.10estdo apresentados os resultados de disperséo
metélica, e tamanho médio de cristalito, medido pela técnica de quimissorcéo
de N,O para os catalisadores de cobre, assumindo a relacdo estequiométrica
de Cu/N,O= 2.Uma diferenca significativa na dispersdo do 6CuAl_IES, em
relacdo ao suportado em HT pode ser observada, estando o cobre oito vezes
mais disperso na alumina, do que na hidrotalcita. A mesma propor¢cao foi
adotada em relacédo ao tamanho de cristalito, porém neste caso, aglomerados
metélicos possivelmente se formaram na rede da HT resultando em um
aumento de sete vezes do tamanho de particula quando comparado ao do
catalisador6CuAl_IES.



Oxidag¢ao de HMF a FDCA em reator batelada || 79
Tabela 3.10 - Quimissorc¢édo de N,O dos catalisadores de cobre suportados.
Consumo N0 Dispersao Tamanho de
Amostras (HMOl/gea) (%) cristalito (nm)
6CUAl_IES 117,7 26,2 3,5
6CuHT_IES 16,0 3,3 25,7
15CuHT_IES 23,3 2,0 441

Acredita-se que a baixa dispersao dos catalisadores CuHT IES obtida
por quimissorcao de N,O, pode ser associada a presenca de Cu tanto na
superficie quanto nas cavidades da estrutura quase amorfa do suporte,
dificultando a reducdo por H, e, consequentemente, sua quantificagdo por
qguimissorgcédo de N;O. O resultado observado corrobora os valores revelados
pela analise textural (BALLA et al., 2016; BHUIYAN; LIN; HSIAO, 2014).

e Quimissorcao de CO

A dispersdo do catalisador 3RuAl IPU foi medida pela técnica de
guimissorcdo de CO, assumindo a relacao estequiométrica de Ru/CO = 1. O
resultado indicou 8 % de dispersdo metalica, 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 dispersao (JANJUA et al.,
2014; SOARES et al., 2016; VUYYURU; STRASSER, 2012). Acredita-se que
aglomerados metalicos foram formados, possivelmente decorrente da

metodologia de preparo do catalisador.

e Dessorcao a temperatura programada de CO>

Os resultados de TPD de CO, apresentados na Tabela 3.11mostram
gue os catalisadores CuHT IES dessorveram uma quantidade de CO; bem
superior a do catalisador suportado em alumina, indicando uma maior
densidade de sitios basicos para este sistema, estando de acordo com o
esperado devido a natureza do suporte(VALENTE et al., 2010). O maior
consumo de CO,e,consequentemente, a maior basicidade dos catalisadores de
HT frente ao suportado em alumina pode ser atribuidaa presenca de oxidos de
magnésio e aluminio na sua estrutura. Porém, ndo foram encontradas razdes

para o aumento do consumo de CO.em funcdo do aumento do teor de Cu.



Oxidagao de HMF a FDCA em reator batelada

80

Tabela 3.11 - Resultados de consumo de CO; dos catalisadores calcinados.

Consumo de CO,

Amostras (Mmols/gca)
6CUAL_IES 78,2
6CUHT IES 179,0

15CuUHT IES 282,7
1RUAI_IPU 62,6
3RUAI_IPU 13,1

Os catalisadores suportados em alumina apresentaram consumo de
CO; na mesma ordem de grandeza. Entretanto, pode-se observar que a
insercao de ruténio na alumina contribuiu para uma diminuicdo da basicidade
do catalisador suportado,diferindo do observado para o sistema CuHT. Este
resultado pode ser atribuido a presenca de particulas grandes de Ru na
superficie, resultando em uma menor acessibilidade das moléculas de CO, ao

catalisador.

3.3.2 Avaliagdo catalitica

O levantamento bibliografico apresentado neste capitulo referente a
oxidacdo de HMF catalisada por metal nobre e/ou ndo nobre apontou que néo
h&d uma condicdo padrdo que resulte numa elevada atividade catalitica para
esta reacdo. Entretanto, uma relacdo entre o catalisador (fase ativa, suporte e
tamanho de particula), e os parametros reacionais (pressao, pH, temperatura),
a fim de promover a oxidacdo de HMF levando a bons rendimentos a FDCA
pode ser identificada.

Neste contexto, testes cataliticos foram conduzidos em modo batelada
a fim de avaliar os efeitos das varidveis de reacdo (temperatura, pressao,
concentracdo de base e inicial de substrato) na conversdo de HMF e
distribuicdo de produtos, mais especificamente, na formacdo de FDCA.
Catalisadores de Cu e Ru foram pouco explorados na oxidacao total de HMF,
devido a isto, a relacdo 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 reacédo de

oxidacao de HMF foi monitorado durante 5 h.
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3.3.2.1 Catalisador de metal ndo nobre suportado em hidrotalcita

Inicialmente, o desempenho do catalisador 15CuHT_IES foi avaliado
na oxidacdo de HMF. Cabe ressaltar, que devido a natureza bésica da
hidrotalcita e, a caracterizacdo de TPD-CO, realizada para este suporte, a
oxidacao de HMF foi avaliada a priori na auséncia de base (0,1 M HMF, 100
°C, 10 bar O;, HMF:metal = 10, 5 h), como reportado na literatura (ARTZ;
PALKOVITS, 2015; GAO et al.,, 2017; GORBANEV; KEGNAS; RIISAGER,
2011b; GUPTA et al., 2011).

O uso somente da basicidade do suporte para ativar o HMF néo
favoreceu a formacéo de produtos de oxidag&o. A conversao de HMF foi de 21
%, com a formag&o de somente 2 % de intermediarios oxidados. Este resultado
pode ser atribuido a adsorgcédo competitiva entre HMF e os intermediarios pelos
sitios metalicos, inibindo o progresso da reacdo (ARDEMANI et al., 2015),
justificando a adicdo de base ao meio reacional. Deve-se também considerar
gue parte do metal pode estar no interior da HT, reduzindo ainda mais a fase
ativa disponivel para catalisar a reacdo, como indicado pelos resultados da

técnica de quimissorcao de NO.

Em seguida, os experimentos foram conduzidos em atmosfera de
oxigénio, em meio alcalino (pH = 13) utilizando solu¢cdo de NaOH (2M) como
base. Na alimentacé&o do reator foi mantida a relacdo molar HMF:metal de 10:1.
As condicdes exploradas estdo sumarizadas na Tabela 3.5.0Apéndice I
apresenta uma figura representativa da reacdo conduzida em reator batelada
catalisada por 15CuHT_IES ao longo de 5 h (0,1 M HMF, 60 °C, 10 bar O,, pH
= 13, HMF:metal = 10, 700 rpm) em termos de concentracdo de HMF e

produtos de oxidacao.

e Efeito da temperatura

A Figura 3.7 apresenta o efeito da temperatura na conversdao de HMF,
e no rendimento e seletividade a produtos de oxidacdo empregando
15CuHT _IES. Observou-se um favorecimento na conversao com o aumento da
temperatura. Contudo, um efeito inverso foi identificado na distribuicdo dos

produtos de oxidacgdo, resultando na diminuicdo do balanco de carbono da
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reacdo. Cerca de 40 % de produtos desconhecidos foram formados a 100 °C.
Este comportamento pode ser atribuido a degradacdo de parte do HMF nas
condicdes de pH e temperatura exploradas, visto que o0 mesmo € instavel em
condi¢Bes mais severas(VUYYURU; STRASSER, 2012; XIE; NIE; LIU, 2014).
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Figura 3.7 - Efeito da temperatura na oxida¢cédo de HMF empregando 15CuHT_IES.
Condigéao reacional: 0,1 MHMF, 10 bar O, pH =13, HMF:metal = 10, 5h e 700 rpm

O rendimento a produtos de oxidacdo e a formacdo de FDCA foram
favorecidos a 60 °C, resultando em cerca de 70 % de balanco de carbono. O
HMFC foi o principal produto na faixa de temperatura avaliada, indicando que
as demais variaveis precisam ser exploradas para promover o avanco da
reacdo no sentido de formacdo do diacido.Os resultados de Hansen et al.
(2013) corroboram o proposto, pois 0s autores observaram que em meio
aquoso utilizando Cu/TEMPO como catalisador (Lmmol HMF, 25 °C, 1 bar, 24

h), independente do oxidante utilizado HMFC é o produto majoritario.

A energia de ativacdo aparente foi calculada para oxidacdo de HMF
catalisada por 15CuHT_IES pela equacéo de Arrhenius (Figura 3.8) baseando-
se nos valores de TOF (Equacéao 3.6).
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Figura 3.8 - Gréafico de Arrhenius para oxidagdo de HMF empregando 15CuHT_IES.
Condigéao reacional: 0,1 MHMF, 10 bar O, 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 ativacdo reportada por Jia et
al. (2014)de 66 kJ/mol para oxidacdo de HMF a DFF utilizando Cu(NO3z), como
promotor de VOSSO, para mesma faixa de temperatura. Yadav e Sharma (2014)
relataram uma energia de ativacdo de 48,3 kJ/mol utilizando nanofibra de Ag
suportada em peneira molecular (OMS -octahedral molecular sieve) na
oxidacdo de HMF em condi¢cdes mais brandas (2,5 mmol HMF, 15 bar de ar,
isopropanol como solvente e1000 rpm). Assim, o baixo valor de energia de
ativacdo aparente obtido sugere a existéncia de limitacdes
difusionais(CYBULSKI; TRAWCZYNSKI, 2004).

e Efeito do oxidante

O efeito do oxidante na transformacédo de HMF a produtos foi avaliado
fixando a pressdo em 10 bar utilizando nitrogénio, ar sintético e oxigénio. Os
resultados foram apresentados em funcdo da pressdo parcial de O,, como

ilustra a Figura 3.9.
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Figura 3.9 - Efeito do agente oxidante na oxidagédo de HMF empregando 15CuHT_IES.
Condigéao reacional: 0,1 MHMF, 60 °C, pH = 13, 10 bar, HMF:metal = 10, 5h e 700 rpm

Produtos de oxidacao foram identificados em atmosfera inerte (Y; = 15
% de rendimento), sugerindo que o meio alcalino foi capaz de promover a
ativacao do HMF via desidrogenacéao oxidativa gerando HMFC (Y yurc = 13 %).
Contudo, observou-se 62 % de formacdo de subprodutos, ressaltando a
necessidade de um oxidante para manter o HMF estavel para reagir no sentido
da formacdo de FDCA, e ndo de compostos como acido levulinico (AL) e
férmico (AF). Strasser e Vuyyuru (2012) reportaram 0 mesmo comportamento a
pH = 13 em termos de formacdo de produtos indesejados, e também
identificaram subprodutos ndo quantificaveis por HPLC, atingindo cerca de 70

% de degradacédo de HMF apdés 6 h de reacdo.

Em atmosfera oxidante, a conversao foi favorecida, sendo superior a
80 %. No entanto, o progresso da reacao ocorre na presenca de oxigénio (10
bar O,), demonstrando que o uso de oxigénio puro contribui para a formacao
de FDCA empregandol5CuHT_IES, sendo o rendimento ao diacido nove

vezes maior do que o observado utilizando ar sintético.

Além disso, o uso de O, como oxidante ao invés de ar sintético
favoreceuo balango de carbono, contribuindo para estabilidade do meio
reacional devido a maior concentracdo de oxigénioo que favoreceu as reacdes

de oxidacdo. Autores reportaram um comportamento semelhante utilizando
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cobre como co-catalisador, promotor e/ou em ligas metalicas na oxidacdo de
HMF(ALBONETTI et al., 2012; LIU et al., 2016; PASINI et al., 2011).

e Efeito da pressao

O desempenho do catalisador 15CuHT_IES na oxidagdo de HMF foi
avaliado na faixa de 2,5 a 20 bar de O,. Os resultados obtidos estédo
apresentados na Figura 3.10.

Uma elevada conversdo de HMF foi obtida empregando 5Sbar de
oxigénio. No entanto, o rendimento a intermediarios oxidados foi favorecido
com o dobro de pressédo. A seletividade a FDCA foi cinco vezes maior com o
aumento a pressao de 5 para 10 bar de oxidante. Assim, a 10 bar de O,atingiu-
se 83 % de conversao de HMF com rendimento de 27 % de HMFC,7 % de
FFCA e 5 % de FDCA, com 56% de BC.
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Figura 3.10 - Efeito da presséo de Oz na oxidagdo de HMF empregando 15CuHT_IES.
Condic¢ao reacional: 0,21 MHMF, 60 °C, pH = 13, HMF:metal = 10, 5h e 700 rpm

e Efeito da concentracao de HMF

O efeito da concentracéo de substrato foi avaliado na faixa de 0,01 M a
0,1 M. A Figura 3.11 ilustra os resultados em termos de conversdo e

rendimento a produtos de oxidagao.
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Figura 3.11 - Efeito da concentragdo inicial de substrato na oxida¢cdo de HMF empregando
15CuHT_IES.
Condicao reacional: 60 °C, 10 bar Oz, pH = 13, HMF:metal = 10, 5h e 700 rpm

Em toda a faixa explorada, nao foi observado um efeito significativo do
aumento da concentracdo de HMF na conversdo, sendo em todos 0s casos
proxima 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 relacdo a faixa de concentracdo de HMF investigada. No entanto,
o rendimento a produtos de oxidacdo foi afetado pela quantidade de HMF
disponivel, demonstrando que os sitios ativos de Cu séao capazes de catalisar a
transformacdo de HMF a acidos (HMFC, FFCA e FDCA) em meio alcalino

guando o sistema € alimentado com 0,1 M.

Uma sutil reducédo na atividade catalitica pode ser observada com o
aumento da concentracdo de HMF de 0,05 para 0,1 M, indicando que a
transformacédo de reagente em produtos € mais lenta nessa condicdo. Apesar
disto, a oxidacédo foi favorecida a 0,1 M de HMF justificando a concentracao

adotada neste trabalho.

e Efeito da natureza da base

Na tentativa de minimizar as reac¢des secundarias de decomposi¢éo de

HMF em meio fortemente basico, a reacdo de oxidacdo foi explorada na



Oxidagao de HMF a FDCA em reator batelada

87

presenca de base moderada (Na,COs), como ilustra a Figura 3.12. A
concentracdo de alimentacéo de alcali foi mantida em 0,1 M, resultando em pH
=11 e pH= 13 utilizando carbonato e hidroxido de sodio, respectivamente.

100 30
80 -

gi X
8 60 - =<
o X

E 40 ' v

I
X

20 l

0- - .

11 12 13
pH

¥ HMF X BC
BN HVFC I FFCA [ FDCA

Figura 3.12 - Efeito da natureza da base na oxida¢cdo de HMF empregando 15CuHT_IES.
Condigéao reacional: 0,2 M HMF, 60 °C, 10 bar O,, HMF:metal = 10, 5h e 700 rpm

Apesar do elevado balanco de carbono obtido na presenca de
carbonato, indicando o favorecimento da rota de oxidacdo em detrimento as
reacoes paralelas de condensacao e hidratacdo, a conversao foi de 38 % e nao
foi identificada a formacdo de FDCA. Na distribuicdo de produtos obtida a pH
=13, pode-se observar um avanco da reacdo, sendo quantificados os acidos
FFCA e FDCA, justificando o uso de NaOH nos experimentos. Um resultado
semelhante foi obtido por NEATU et al. (2016) utilizando 6éxidos de Mn e Fe
como catalisador da oxidacdo de HMF (1mmol HMF, 90 °C, 8 bar O,, 24 h). Na
presenca de Na,CO3; (HMF:base de 1:8) cerca de 20 % de HMF foi convertido,
resultando em 18 % de FFCA e 2 % de FDCA. Ja para NaOH (HMF:base de
1:4), a conversao de HMF foi de 93 % e o rendimento em FDCA foi de 30 %.

Segundo Gupta et al. (2011) e Gorbanev et al. (2011), na oxidacdo de
HMF quando € empregado um suporte basico como a HT, a adicdo de base
homogénea ndo é necessaria, pois 0 suporte atuaria de modo bifuncional no

sistema. Entretanto, para o catalisador 15CuHT_IES sintetizado a adicdo de
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base forte como NaOH favoreceu a transformacdo de HMF em HMFC e
acarretou numa atividade catalitica cinco vezes maior que a obtida na auséncia

de base, diferindo da literatura.

e Efeito do teor metdlico e do suporte

Os catalisadores de Cu suportados em HT e em alumina foram
avaliados na condicdo reacional que mais favoreceu a formacado de FDCA na
presenca de 15CuHT_IES (0,1 M HMF, 60 °C, 10 bar O, pH = 13 e HMF:metal
=10). Os resultados em termos de conversao, rendimento e seletividade sao
apresentados na Figura 3.13.Resultados em termos de concentragédo de HMF e
produtos de oxidacdo ao longo do tempo, para os catalisadores de cobre
apresentados abaixo, seguem detalhados no Apéndice II.
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Figura 3.13 - Efeito do teor metalico e da natureza do suporte na oxidagao de HMF.
Condigao reacional: 0,2 M HMF, 60 °C, 10 bar O», pH =13, HMF:metal = 10, 5h e 700 rpm

Pode-se observar nos experimentos utilizando HT como suporte que a
reducdo do conteudo de Cu para 6 % m/m acarretou na diminuicdo da
conversdo de HMF de 83 % para 70 % conforme esperado. Apesar disto, pela
primeira vez FFCA foi o produto principal. Este resultado sugere que ha mais
particulas de Cu disponiveis para catalisar a formagéo do diacidovia radical por
eliminacéo, apesar do menor teor metélico. Pois, apesar da pequena diferenca
na dispersao do Cu (2,0 % para 15CuHT_IES e 3,3 % para 6CuHT_IES), as
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particulas metalicas oriundas do catalisador 6 % foram menores (26 nm),
enquanto para 15 %, grandes particulas de 44 nm foram obtidas.

Deste modo, as caracterizacdes das propriedades texturais e a
qguimissorgéo corroboram o observado na Figura 3.13, pois a estrutura da HT
foi menos afetada com a insercdo de uma menor quantidade de cobre, e
aglomerados metéalicos menores foram formados nessa condi¢do, contribuindo
para uma maior exposicdo da fase ativa e, consequentemente, para o0

progresso da oxidagéo.

Autores reportam que suportes basicos como a HT podem ser instaveis
em meio aquoso, e observaram perda de atividade catalitica ao longo da
reacdo de oxidacdo devido a lixiviacao(DAVIS et al., 2014; GORBANEYV;
KEGNAES; RIISAGER, 20l1la).Neste sentido, pode-se considerar que 0s
resultados obtidos possivelmente foram afetados pela dissolucdo da HT
durante a reacéo.

O uso de alumina como suporte também apresentou um resultado
interessante em termos de distribuicdo de produtos. Pode-se observar que
assim como para 6CuHT_IES a formacdo do intermediario FFCA foi
beneficiada, contribuindo para escolha do uso de um menor teor de cobre.
Além disso, na presenca de 6CUAl_IES houve um aumento da seletividade a

FDCA, como é de interesse.

Cabe destacar que houve reducdo das reacdes secundarias
conduzindo a reacédo com 6 % de cobre, e que utilizando alumina como suporte
a formacédo de subprodutos pode ser desprezada. Pasini et al. (2011) avaliaram
a atividade do catalisador Cu/TiO, na oxidacao total de HMF (1 mmol HMF, 60
°C,10 bar O,, NaOH:HMF = 4, 4 h) e relataram que FDCA nao foi produzido.
Os resultados obtidos indicaram o potencial do catalisador 6CuAl_IES
sintetizado neste trabalho para a oxidacdo de HMF.Neste contexto, a atividade

catalitica de 6CUAl_IES foi explorada.

3.3.2.2 Catalisador de metal ndo nobre suportado em alumina

Nd&o h& um consenso na literatura, quanto a melhor relacdo

reagente/metal para promover a oxidacdo de HMF principalmente a FDCA. A
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relacdo molar entre HMF e o metal proveniente do catalisador varia de acordo
com a natureza do metal, com a interagcdo metal/suporte, e a capacidade deste
sistema catalitico ser ativo para oxidar os grupamentos &lcool e aldeido,
presentes na molécula de HMF.

O catalisador 6CUAl_IES foi utilizado na avaliagdodesta relagdo, como
também no efeito da pressdo do sistema, e dooxidante. Nos experimentos
realizados foram mantidos 60 °C e pH = 13. As condi¢gbes empregadas foram
previamente apresentadas na Tabela 3.6.

e Efeito do oxidante

Os efeitos do agente oxidante e da pressédo do oxidante no sistema
foram avaliados utilizando ar sintético e oxigénio puro como ilustrado na Figura
3.14. De modo geral, a conversdo de HMF permaneceu praticamente constante
em relacdo a variacdo de oxidante ou pressao total do sistema.Entretanto, a

distribuicdo de produtos foi significativamente afetada.
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Figura 3.14 - Efeito do agente oxidante na oxidagdo de HMF empregando 6CuAl_IES.
Condic¢ao reacional: 0,2 M HMF, 60 °C, pH = 13, HMF:metal = 80, 5h e 700 rpm

Para presséo de 10 bar, pode-se verificar a influéncia da natureza do
oxidante, pois a mesma pressao total,como esperado a atmosfera rica em
oxigénio promoveu a oxidacdo de HMF a FDCA, enquanto na presenca de ar

apenas a primeira etapa de desidrogenacao oxidativa foi favorecida gerando
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mais HMFC. J4 a 50 bar de ar, ou seja, 10 bar pressdo parcial de O, a
formacdo de FFCA comeca a ser favorecida, porém ndo supera o resultado
obtido em atmosfera de oxigénio puro. Estes resultados sugerem que a
presenca de nitrogénio na composicao do ar pode estar afetando a solubilidade
do oxigénio no meio reacionalimpactando no resultado inferior(GHOSH et al.,
2016).

NEATU et al. (2016) reportaram um perfil semelhante de resultado para
oxidacdo de HMF a DFF empregando Mng 7Cug osAlp 2scomo catalisador (1mmol
HMF, 90 °C, HMF:NaOH = 2; 24 h). A formacéo de FFCA s6 foi identificada a 8
bar de oxigénio, e elevando-se a pressdo para 12 bar o diacido foi produzido.
Assim, corrobora-se a hipotese de que o oxigénio através das reacdes redox
na superficie do catalisador contribui para o progresso da reacao no sentido da
oxidacdo completa de HMF atuando principalmente na remocéo do hidrogénio
adsorvido(DAVIS; ZOPE; DAVIS, 2012; HAN et al., 2017),sendo o oxidante

mais indicadopara reacao de oxidacdo de HMF utilizando Cu como catalisador.

e Efeito da razao HMF /metal

Os efeitosda razdo molar HMF: catalisador na oxidacdo 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 Apéndice lII.
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Figura 3.15 - Efeito da razédo molar HMF:metal na oxidagdo de HMF empregando 6CuAl_IES.
Condigéao reacional: 0,1 M HMF, 60 °C,10 bar O, pH =13, 5h e 700 rpm

A transformacao de HMF a produtos foi favorecida utilizando cerca de
75 mg de catalisador (80:1) atingindo 73 % de conversao. Apesar disto, nesta
condicdo HMF sofreu decomposicéo e a formacao dos subprodutos foi superior
a dos intermediarios oxidados. Notou-se que a conversdo de HMF sofreu uma
ligeira diminuicdo até a relacdo 60:1 e depois ficou constante. No entanto,
houve maior formacédo de produtos de oxidagéo, principalmente FFCA e FDCA.
Isto indica que o metal atua nas etapas de sintese dos acidos carboxilicos,
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 relacdo molar de 40:1, ou seja, com 0 aumento
da massa de catalisador, a formacdo dos produtos de oxidacdo e,
principalmente, dos &acidos FFCA e FDCA foi beneficiada. Entretanto, uma
maior quantidade de catalisador (10:1) ndo contribuiu de modo significativo
para o progresso da reacdo de sintese de FDCA, diferindo do esperado. Este
comportamento pode ser atribuido aogrande excesso de metal presente nesta
condicao (Apéndice Ill), ndo afetando a conversdo de HMF e a distribuicdo de

produtos.
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e Efeito da pressao

Os experimentos realizados indicaram que para conducdo da reacéo
de oxidacdo de HMF empregando catalisadores de cobre, o uso de oxigénio
puro como oxidante € necessario visando obter FDCA(ALBONETTI et al., 2012;
PASINI et al., 2011b). Também foi identificado, que uma elevada pressédo de
oxidante(20 bar) acarreta na perda de atividade catalitica por superoxidacdo do
metal.Por isso, a formacdo de FDCA foi avaliada a baixas pressdes
empregando uma vazédo de O,, como sugerido nos trabalhos realizados por
Verdeguer et al. (1993) e por Gupta et al. (2011). Os resultados estdo
apresentados na Figura 3.16.
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Figura 3.16 - Efeito da presséo de O, na oxida¢do de HMF empregando 6CuAl_IES.
Condic¢ao reacional: 0,2 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 conversao
de HMF a produtos de oxidacdo, foram beneficiados pelo uso de vazéo de O,
(50 mL/min). O rendimento a FFCA foi cerca de 10%, atingindo 6 % de FDCA.
A atividade intrinseca do catalisador foi cinco vezes maior empregando sistema
de fluxo de oxidante, comparada ao uso de pressdao de 10 bar de O,. Este
desempenho pode ser atribuido a manutencéo da fase ativa metélica ao longo

da reacdo quando exposta a uma menor concentragdo de oxigénio.
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3.3.2.3 Catalisador de metal nobre suportado em alumina

A reacdo de oxidacdo de HMF é majoritariamente catalisada por metais
nobres devido a elevada atividade, seletividade e estabilidade que estes
sistemas apresentam frente a esta reacdo(BESSON; GALLEZOT,; PINEL,
2014). Neste sentido, o desempenho do catalisador 3RuAl_IPU foi explorado.
As condic¢des experimentais avaliadas foram descritas na Tabela 3.7.

Inicialmente, o catalisador de Ru foi submetido a oxidacdo de HMF em
meio alcalino (pH = 13) operando a 40 °C, 5 bar O, e mantendo a relagdo molar
HMF:metal de 40:1 utilizada para o catalisador de Cu suportado em alumina.
Os resultados em termos de conversao e rendimento a produtos de oxidacao
foram abaixo do esperado, pois apenas 37 % de HMF foi convertido, rendendo
3 % de intermediarios oxidados. Entretanto, ao reduzir a quantidade de metal
trabalhando com razdo molar 80:1 o rendimento aos acidos (HMFC, FFCA e
FDCA) triplicou, para conversdo de 40 %. Por isso, a relagdo molar HMF: metal

foi fixada em 80:1 para a avaliacdo do efeito das variaveis.

A conducéo da reacdo na auséncia de catalisador foi explorada (0,1 M
HMF, 40 °C, 5 bar O,, 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 concentracbes de FFCA e FDCA foram
despreziveis, indicando que a hidroxila presente no meio foi capaz de ativar o
grupamento aldeido do HMF. No entanto, na auséncia de fase ativa a reacao
de oxidacao é limitada e a decomposicdo do reagente passa a ser favorecida
(DAVIS et al., 2011; NEATUet al., 2016).

e Efeito da concentragdo 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 ativacao e oxidacdo do HMF, ele também
pode acarretar na degradacdo do substrato(DAVIS et al., 2014; DAVIS; ZOPE;
DAVIS, 2012). Sendo assim, o efeito da concentracdo 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 converséo e rendimento.
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Figura 3.17-Efeito da relacdo HMF:base na oxidagdo de HMF empregando3RuAl_IPU.
Condigao reacional: 0,1 M HMF, 40 °C, 5 bar O, pH = 13, HMF:metal = 80, 5h e 700 rpm

Observou-se que para uma maior concentracao de base no meio (4:1)
a conversdao de HMF é promovida, atingindo 70 %. No entanto, houve uma
reducdo no BC reacional (46%), sugerindo que nesta condicdo parte do
reagente esta sendo transformado em subprodutos de decomposicdo. Além
disso, o intermediario majoritario € o HMFC, corroborando a ideia de que o
progresso da oxidacdo tende a ser limitado pela competicdo com as rotas
paralelas de condensacéo e hidratacdo do HMF. Xie et al. (2014) reportaram
um comportamento semelhante para oxidacdo de HMF catalisada por Ru/C
operando em condi¢cdes semelhantes.Os autores destacaram como o balanco
carbono foifortemente afetado em meio altamente alcalino, demonstrando que
a pH=12, para 78% de conversdo de HMF, o balanco resultante foi de 14%,
cinco vezes inferior ao obtido em pH=10. E similar ao identificado na Figura
3.19,0 rendimentoa FFCA foi favorecida em concentracdo mediana de base
(pH = 10).

O progresso da oxidacdo de HMF foi favorecidoa 0,2 mols de NaOH
(0,339g), sendo nesta condicdo o FFCA o produto principal com seletividade de
44%, fechando com um BC de 72%. NEATU et al. (2016) avaliaram a influéncia
da relagdo HMF:NaOH numa ampla faixa (1:1 a 1:12) e identificaram a relacao

molar 1:2 como a mais favoravel para formacédo de FFCA e FDCA, estando de
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acordo com o obtido. Na oxidacéo de glicerol a diacido catalisada por Au/TiO
(60 °C, 10 bar Oy)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 raz&o para oxidacao total foi de 2:1 (NaOH:glicerol).

e Efeito da temperatura

Os efeitos da temperatura foram avaliados na conversédo de HMF e
distribuicdo de produtos empregando o catalisador 3RuAl_IPU (Figura 3.18).
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Figura 3.18 - Efeito da temperatura na oxidacdo de HMF empregando 3RuAl_IPU.
Condicgao reacional: 0,2 M HMF, 40 °C, 5 bar O», pH = 13, HMF:metal = 80, 5h e 700 rpm

Como esperado, o aumento da temperatura promoveu a transformacao
de HMF em produtos. De igual modo, contribuiu para degradacdo de HMF
gerando huminas, pois mudanca de coloracdo da solucdo de amarelo claro
para marrom escuro foi identificada (VUYYURU; STRASSER, 2012; XIE; NIE;
LIU, 2014). Este comportamento refletiu na reducdo do balanco de carbono
apos 40 °C.

Em contraste com o reportado na literatura(NIE; XIE; LIU, 2013; WANG
et al., 2016a; XIE; NIE; LIU, 2014; ZHENG et al., 2017),a oxidacdo de HMF
catalisada por Ru em meio alcalino foi favorecida a baixa temperatura (40 °C).
Acredita-se que este comportamento é atribuido ao uso de NaOH em elevada

concentra(;éo. Como esperado,o aumento da temperaturafavoreceu 0 aumento
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da taxa de desaparecimento de HMF. No entanto,0 meio fortemente béasico

favoreceu a ativacao do reagente e sua decomposicao.

Segundo a literatura(KERDI et al., 2015; XIE; NIE; LIU, 2014; YI;
TEONG; ZHANG, 2016; ZHENG et al., 2017),elevada conversdao de HMF e
bons rendimentos a FDCA foram alcancados na presenca de Ru operando em
condicdbes mais brandas de Aalcali e a temperaturas superiores a 100 °C.
Contudo, o catalisador sintetizado 3RuAl_IPU n&o conseguiu atingir esse
desempenho, possivelmente devido ao bloqueio dos poros e a baixa dispersdo
resultantes do método de preparo.

A energia de ativacdo aparente foi calculada para oxidacdo 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 (R? = 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.

-1,5 T T T T T T T T
2,8 2,9 3,0 3,1 3,2
1/T x 10° (K)

Figura 3.19 - Grafico de Arrhenius para oxidagdo de HMF empregando 3RuAl_IPU.
Condicao reacional: 0,1 M HMF, 5 bar O, pH = 13, HMF:metal = 80, 5h e 700 rpm

Zheng et al. (2017) e Nie et al.(2013) reportaram energias de ativacao
de 52,5 e 51,0 kJ/mol para oxidacggo de HMF a FDCA e a DFF,
respectivamente, utilizando catalisador de Ru/C. O resultado obtido para

3RUAl_IPU esta na mesma ordem de grandeza.Contudo, o desempenho do
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catalisador sintetizado foi abaixo do encontrado na literatura. Acredita-se que a
baixa dispersdo e o bloqueio dos poros devido a formacdo de grandes
particulas metdlicas, identificados pelas técnicas de caracterizacdo de
fisissorcao de nitrogénio e quimissorcao, afetaram a atividade.

e Efeito da pressao

Com base nos resultados obtidos para os catalisadores de cobre e o
reportado na literatura para oxidacdo de HMF utilizando ruténio como fase
ativa, o efeito do agente oxidante n&do foi explorado, mas sim o efeito da
pressao de oxigénio no sistema na faixa de 5 a 20 bar, como apresentado na
Figura 3.20.
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Figura 3.20 - Efeito da presséo total de O, na oxidagcao de HMF empregando 3RuAl_IPU.
Condic¢ao reacional: 0,2 M HMF, 40 °C, pH = 13, HMF:metal = 80, 5h e 700 rpm

Os resultados obtidos em termos de conversao e balanco de carbono
demonstraram que a transformacdo de HMF em produtos foi sutilmente
favorecida para maior pressao de O, atingindo 50 % a 20 bar. No entanto, o
BC diminuiu nesta condicdo, sugerindo que a fase ativa metalica pode ter
desativado por superoxidacdo do Ru, limitando a rota de oxidacdo e
contribuindo para ocorréncia de reacgBes secundarias de hidratacdo e

condensacao.
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Para oxidacdo conduzida na presenca de 3RuAl_IPU a formacdo de
FDCA (4,5 %) foi favorecida a 5 bar Oz,sendoo acido FFCA (6 %) o principal
intermediario formado, similar ao obtido para 6CuAl_IES. Entretanto, autores
observaram que quando o0 Ru catalisa a oxidacdo de HMF a FDCA
empregando pressao de Ozentre 30 e 40 bar(GORBANEV; KEGNAS;
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
concentragéo de oxigénio (DAVIS et al., 2011).

Como ja mencionado, o uso de base forte a pH = 13 também deve ser
considerado como um fator negativo para reacdo ao longo do tempo, pois
proporcionou a ativagdo do HMF, bem como sua decomposicao.

e Efeito da concentragao inicial

O catalisador 3RUAl_IPU teve seu desempenho avaliado em diferentes
concentragcbes de alimentacdo, como descrito na Tabela 3.7nos
experimentos3, 9 e 10. Um efeito significativo da concentracdo inicial de HMF

na distribuicdo dos produtosfoi observado, e segue ilustrado na Figura 3.21.
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Figura 3.21 -Efeito da concentracgao inicial HMF empregando 3RuAl_IPU.
Condicao reacional: 40 °C, 5 bar O», pH =13, HMF:metal = 80, 5h e 700 rpm
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O aumento da concentracdo de HMF favoreceu a formacé&o dos
produtos de oxidagéo (0,1 M) e, principalmente, o rendimento a FDCA, visto
gue o mesmo nao foi identificado a baixas concentra¢gdes. Para uma conversao
de 42%, obteve-se 4% de FDCA, e FFCA foi o produto majoritario (6 %). Este
resultado indica que a concentracdo adotada neste trabalho de 0,1 mol/L
contribuiu para o andamento da reacdo, pois todos os intermediarios foram

produzidos.
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3.4

CONCLUSOES PARCIAIS

A técnica de FRX se mostrou adequada para medir a composi¢ao
quimica dos catalisadores a base de Cu, pois 0s teores metalicos reais
foram semelhantes aos nominais. Porém, a determinacdo do teor

metalico dos catalisadores de Ru deve ser reavaliada.

As analises das propriedades texturais, juntamente com a técnica de
quimissorcdo de N,O indicaram que parte do conteido metalico dos
catalisadores CuHT ficou depositado no interior da estrutura do suporte,
resultando numa baixa dispersdo metalica e, possivelmente, impactando
no desempenho desse sistema na oxidacdo de HMF devido a reducéo
de fase ativa disponivel para catalisar a reacao.

Os catalisadores de Cu suportados em HT exibiram elevada basicidade,
de acordo com analise de TPD-CO». Entretanto, tal caracteristica ndo foi

suficiente para promover a rea¢cdo na auséncia de base.

Apesar da insercdo de Ru na alumina nao ter bloqueado os poros do
suporte de modo significativo, a dispersao foi baixa, o que possivelmente
acarretou em um desempenho abaixo do esperado para um catalisador

de metal nobre.

Observou-se uma relacédo entre o método de impregnacédo adotado no
preparo dos catalisadores e a dispersdo. O método de impregnacao por
excesso de solvente (IES) beneficiou a distribuicdo das particulas de Cu
para 6CuAl_IES. J& o preparo de impregnacdo ao ponto umido (IPU)
favoreceu a formacao de particulas 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
metélico favoreceu a oxidacdo do grupamento alcool do HMFC a FFCA.
O suporte de menor basicidade e mais estavel facilitou a formacéo de
FDCA.
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» O maior rendimento a FDCA foi de 6 % para 14 % de seletividade,
empregando 6CuAl_IES como catalisador para conversao de 80 % (60
°C, 5 bar Oy, pH = 13, HMF:metal=40).

» Em termos de seletividade, o uso de ruténio como fase ativa, contribuiu
para o desenvolvimento da reagdo, sendo FFCA o produto majoritario na
maioria das condi¢cdes exploradas.Em condi¢bes semelhantes (40 °C, 5
barO,, pH = 13, HMF:metal=80), 3RUAl_IPU apresentou conversao de
42% de HMF com BC de 72%, resultando em 4 % de FDCA e
seletividade de 32 %, demonstrando o potencial deste catalisador para

esta reacao.

» A oxidacdo de HMF foi predominantemente conduzida embaixas
temperaturas (40 - 60 °C), diferindo do reportado na literatura. Esta
tendéncia pode ser atribuida ao meio fortemente alcalino e a baixa

dispersédo metélica dos catalisadores de Cu e Ru sintetizados.

» O uso de carbonato como base foi avaliado, porém, a formacdo de
FDCA néo foi identificada nesta condicao, justificando os ensaios terem

sido conduzidos na presenca de NaOH.

» Independente da natureza do metal, oxigénio puro foi o0 melhor oxidante.
Entretanto, foi identificadasuperoxidacdo da fase ativa a pressoes

superiores a 20 bar de O,.

» A relacdo HMF:metal foi dependente da natureza do catalisador, sendo
necessario maior contetdo metalico para os catalisadores de Cu (40:1).
Enquanto 3RuUAl_IPU foi mais ativo na transformacédo de HMF em menor
guantidade (80:1).
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Capitulo 4 - Oxidacdo de HMF a FDCA em reator de leito fixo

4.1 ASPECTOS GERAIS

A conversao de &alcoois em compostos carbonilicos € uma das
transformagBes mais comuns na quimica organica(MANNEL; STAHL; ROOT,
2014). A oxidacao catalitica de alcoois em fase liquida empregando ar ou
oxigénio tem sido majoritariamente explorada em reatores tanque agitado,
principalmente operando modo batelada, isso pode ser devido a flexibilidade de
operacdo. Contudo, ndo se pode descartar a ocorréncia de variabilidade de
produto a cada batelada(BAVYKIN et al., 2005).

Um sistema alternativo que tem despertado grande interesse industrial
€ 0 uso de reatores continuos trifasicos tubulares, devido ao maior rendimento
por volume, menor custo operacional, maior reprodutibilidade, bem como
tempos de reacdo mais curtos e melhor controle dos parametros. Apesar
dessas vantagens, problemas relativos a existéncia de gradientes de
temperatura e queda de pressdo sao reportados (AELLIG et al., 2013;
BAVYKIN et al., 2005).

O modo de operacdo, seja batelada ou continuo, pode apresentar
vantagens e desvantagens na oxidacdo de alcoois. Em contrapartida, cabe
ressaltar que pesquisadores vém estudando o aumento da escala de uma série
de oxidacdes aerobicas realizadas em reator batelada para reator continuo, e,
em todos os casos avaliados nesse levantamento bibliografico, os reatores de
leito fixo apresentaram vantagens frente aos sistemas descontinuos(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/TiOzressaltaram a importancia da configuracao do reator na oxidagéo de
glicerol e HMF a aldeido e, principalmente, a acido carboxilico(ZOPE; DAVIS,
2009; ZOPE; DAVIS; DAVIS, 2012).0s resultados indicaram que em modo
continuo de operagdo o oxigénio fica mais disponivel favorecendo o contato
gas-solido, e consequentemente, promovendo a oxidagdo completa ao diacido

de interesse, desempenhando um papel importante na seletividade. Outro



Oxidagao de HMF a FDCA em reator de leito fixo

104

ponto relevante foi a manutencdo do pH do meio devido a alimentacao
continua de reagentes. A estabilizacdo do pH diminui o consumo de base

inicial, reduzindo, assim, o custo do processo.

De acordo com a literatura, a conducdo da reacdo de oxidagao
aerbbica de &lcoois em modo continuo apresenta uma grande vantagem, a
reducdo de subprodutos poliméricos oriundos de reacdes secundarias que
podem causar a desativacdo do catalisador(AELLIG et al., 2013; MASSA et al.,
2007).

Uma variedade de catalisadores heterogéneos, incluindo oxidos de
metais de transicdo como Cu, Mn, Co, Cr, V, Ti, Bi e Zn, bem como metais
nobres (Ru, Pt e Pd) tém sido utilizados para oxidacao aerobica em fase liquida
de compostos organicos (CYBULSKI; TRAWCZYNSKI, 2004). A literatura
reporta um elevado uso de catalisadores de cobre e ruténio em processos
oxidativos conhecidos como oxidagcao catalitica em ar amido, ou seja, CWAO
(catalytic wet air oxidation) em reator de leito gotejante. Este processo tem
larga aplicacdo para tratamento de efluentes, principalmente na oxidacéao total
de fenol e cloro-fen6is(CYBULSKI; TRAWCZYNSKI, 2004; MASSA et al., 2007;
MIRO et al., 1999; PINTAR; BATISTA; TISLER, 2008).

No review apresentado por Levec e Pintar(2007)o 6xido de cobre € o
mais ativo entre os Oxidos de metais de transicao. Entretanto, o catalisador de
cobre desativa rapidamente e sua seletividade a CO,, produto da oxidacéo
completa, é baixa. Segundo Miré et al. (1999), esta desvantagem pode ser
contornada utilizando um suporte mais estavel, como y-Al,O3; por exemplo, e
ajustando o pH do meio com base, utilizando NaOH ou bicarbonato. O pH
exerceu um papel decisivo na desativacao do catalisador, onde a adocao de
pH elevado impediu a lixiviacdo dos 6xidos de cobre, prolongando a sua vida

atil.

Dentre os catalisadores a base de metais nobres (Pt, Pd e Au), o Ru
tem se destacado na oxidacdo de alcool benzilico e fendis em sistemas
continuos. Alta atividade e seletividade a aldeidos foram observadas em todos
os casos investigados(BAVYKIN et al., 2005; CYBULSKI; TRAWCZYNSKI,
2004; MANNEL; STAHL; ROOT, 2014; MASSA et al, 2007; PINTAR;
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BATISTA; TISLER, 2008).Contudo, a seletividade a &cido carboxilico ndo foi
avaliada.

Neste contexto, o presente capitulo abordara pela primeira vez o uso
dos catalisadores de cobre e ruténio suportados em alumina na oxidacdo
seletiva de HMFem reator de leito fixo.

4.2 MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Preparo dos catalisadores

A metodologia de impregnacédo ao ponto umido foi adotada no preparo
dos catalisadores de cobre e ruténio baseando-se nos trabalhos de Patel et al.
(2015),Betancourt et al. (1998) eWei e Iglesia(2004), respectivamente. Como
suporte foi utilizado y-Al,O3 pural (CENPES/PETROBRAS) com granulometria
na faixa de 24-32 mesh (diametro meédio de particula 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 determinacdo do volume de poros (0,7 mL/g). No
preparo das solucdes dos respectivos sais precursores utilizou-se agua
ultrapura. Para sintese de 20 g de catalisador foi necessario a adicao de 14 mL
de solucéo salina. No preparo do catalisador de cobre foi utilizado como sal
precursor Cu(NO3)2.3H20 (99%, Sigma Aldrich), a fim de obter 5% m/m de teor
metalico. ApGs a impregnacao, o catalisador foi seco em estufa a 120 °C por
18h e calcinado empregando vazao de ar de 100 mL/min por 2 h a 500 °C (10

°C/min).A nomenclatura adotada para o catalisador foi de 5CuAl.

Ja para o catalisador de ruténio, solucdo aquosa de cloreto de ruténio
(RuCl3.6H,0, 35% Ru, Acros)foi utilizada como precursora a fim de obter teor
metéalico de 3% m/m. Apés a impregnacédo, o catalisador foi seco em estufa a
120 °C por 18h e calcinado empregando vazédo 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 caracterizagao

e Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

As analises de EDS, para os catalisadores de Ru e Cu, foram
realizadas em um aparelho Hitachi TM-1000, com limite de detec¢do em torno
de 0,5 % em massa, e mapeamento quimico de superficies de até sete
elementos. Foram mapeados: Cu, Ru, Al, O e CI.

e Adsorcao fisica de nitrogénio

As propriedades texturais do suporte e dos catalisadores foram
determinadas através da técnica de fisissor¢gdo de N, como descrito no capitulo
3, para os catalisadores empregados na reacdo de oxidacdo conduzida em
batelada.

e Difracdo de raios X (DRX)

As analises de difracdo de raios X pelo método p6 foram realizadas em
um difratdbmetro Rigaku Ultima IV com radiacdo CuKa (40 kV e 20 mA). Os
dados foram coletados no intervalo de 2° < 26 < 80° com passo de 0,02° e

acumulacéo de 1 segundo por passo.

e Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura foirealizada em um
aparelho Hitachi TM-1000, acoplado a um EDS.

e Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo 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 reducédo a 500 °C por 2 h, para catalisador de Ru, e 300 °C por 1 h,
para Cu, com vazdo de Hpde 100 mL/min.Ap6s o resfriamento, foi

realizadauma etapa de passivagdo em banho de gelo por 30 minutos utilizando
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uma vazéo de 30 mL/min de uma mistura de 5% O,/He, para condicionamento

da amostra até realizacéo da técnica.

As amostras reduzidas foram previamente dispersas em isopropanol,
passaram por ultrassonicagéo e foram depositadas em uma grade de cobre de
300 mesh. O tamanho médio de particula foi determinado com o auxilio do
software Image J através da aquisi¢cao de 200 particulas.

e Reducdo a temperatura programada (TPR)

A analise de reducéo a temperatura programada foi realizada em uma
unidade multipropésito. Cada catalisador foi previamente tratado por 1 h a
150°C sob fluxo de argbnio, para a remocédo da umidade e possiveis gases
fisissorvidos. Para os catalisadores de Cu, a etapa de reducao foi realizada
partindo-se da temperatura ambiente até 500°C, com uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min e vaz&o de 30 mL/min de uma mistura contendo 1,53% v/v H2/Ar
(Linde, 99,999% de pureza) seguida de reducao isotérmica por 30 minutos. Ja
para os catalisadores de Ru, a reducao foi conduzida até 500 °C (10 °C/min), e
vazdo de 20 mL/min utilizando uma mistura contendo 10% v/v Hy/Ar.O
consumo de hidrogénio durante a reducdo foi monitorado através de um

detector de condutividade térmica (TCD).

4.2.3 Avaliagio catalitica

e Unidade de teste catalitico

A unidade consiste de um reator tubular de leito gotejante, alimentado
no sentido downflow, ou seja, a entrada de reagentes € na parte superior e a
saida na inferior, como ilustrado na Figura 4.1. A solucdo aquosa de
alimentacdo € armazenada em um tanque de aco inox (capacidade de 700
mL), sendo a entrada da carga liquida controlada por um mini Coriflow da

Bronskhorst®, modelo CORI-TECH com auxilio de uma véalvula Badger.
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Figura 4.1 - Unidade de avaliacdo catalitica.

A unidade é equipada com medidores de vazdo massica Bronskhorst®
HIGH-TECH (modelo EL-FLOW), permitindo o ajuste das vazfes das correntes
gasosas(N2, Hz, O, e ar sintético). O controle de presséo do sistema € feito por
um controlador da Bronskhorst®, modelo EL-PRESS, na fase gasosa. Ja a
temperatura do reator € 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 oxidacdo é enviado para um vaso de
separacdo. De modo geral, em intervalos de 30 minutos, amostras liquidas séo
coletadas na saida do reator e analisadas por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC).

e (arregamento do reator

No carregamento do reator utilizou-se uma mistura fisica composta de

1,25 g de catalisador, previamente calcinado, e 1,25 g de carbeto de silicio
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(SiC). Estes solidos 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 catalitico.

A Figura 4.2 ilustra o carregamento do reator. Na montagem do leito a
adicao de solido € sempre posterior a uma fina camada de & de quartzo, que
visa evitar a passagem de sélidos para a superficie do filtro. Sdo adicionados
ao sistema 8 g de SiC, para minimizar 0 espago vazio e manter a temperatura
uniforme ao longo do reator. Um filtro prensado (60 um) no reator juntamente
com um o-ring fixo na parede do tubo funcionam como suporte do leito
catalitico. Como medida de seguranca, foi instalado outro filtro na saida do
reator a fim de minimizar a passagem de particulas sodlidas, reduzindo
problemas de entupimento e desgaste das valvulas por um possivel arraste de

particulados.

v

—> Leito de SiC

L3 de
quartzo

——> Leito Catalitico
(catalisador + SiC)

> Filtro

A4

;-ﬁn

Figura 4.2 - Carregamento do reator.

Apds a montagem do reator na unidade, realiza-se o teste de pressédo
no sistema. Este procedimento permite avaliar a existéncia de vazamentos, a

fim de garantir pressdo constante ao longo da reagdo. O teste € conduzido a
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35bar de N2 (99,999% - Air Products), presséo superior a utilizada nas reacgoes
de oxidacao (30 bar). Considera-se a unidade apta para uso se, apos 1 hora,

houver variacdo de no maximo 0,3 bar.

e Reacdo de oxidacao

Ap6s o teste de pressdo, inicia-se a ativacdodo catalisador. Esse
procedimento é composto pelas etapas de secagem e reducéo do catalisador.

Na secagem, utiliza-se 30 mL/min de N, a 150 °C, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min, a pressao atmosférica, por 1 hora.Em seguida, o
catalisador € submetido a reducdo empregando-se 100 mL/min de H, a 10
°C/min. Para o catalisador de Cu, a reducéo foi conduzida a 300 °C por 1 h,
enquanto o catalisador de Ru foi reduzido a 500 °Cpor 2 h.

ApOs a ativagéo do catalisador, a reagdo €iniciada com a elevagao da
pressao até o valor desejado, ajustando-se as vazOes de carga e oxigénio para
os valores de trabalho. O inicio da reacdo é considerado no momento em que 0
reator atinge a temperatura de interesse, coletando-se amostras a cada 30 min

para avaliacdo da converséo e distribuicdo dos produtos porHPLC.

O regime permanente € alcancado em torno de 3-5 h de reacao.
Adotou-se que, o estado estacionario € atingido quando ndo ocorrem mais
variacGes significativas na conversdo e na distribuicdo de produtos, ou seja,
guando o coeficiente de variacdo das trés ultimas aliquotas é < 10 % para
conversdo 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 alimentacdo € composta de solucdo aquosa de HMF (0,1

mol/L) e de base. A escolha da base é funcdo do pH empregado na reacao.

Os efeitos da temperatura, pressdo, velocidade espacial horéaria
volumétrica de gas (GHSV),evelocidade espacial horaria massica (WHSV) no
desempenho dos catalisadores de Cu e Ru na oxidacdo de HMF em modo
continuo de operacdo foram investigados. A natureza da base e do agente

oxidante também foramexplorados.
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Para a conduc¢éo da reacao em sistema trifasico, a velocidade espacial
horaria volumétrica de liquido (LHSV), a velocidade espacial horaria
volumétrica de gas (GHSV), e a velocidade espacial horaria massica (WHSV),
foram calculadas a partir das equacdes 4.1, 4.2 e 4.3, respectivamente.

vazdo volumétrica de alimentagio de HMF (ML /h)

-1y —
LHSV(h™) = volume de leito (mL) )
_1y _ Vvazdo volumetrica de oxigénio (mL/h)
GHSV(h ) - volume de leito (mL) 2
WHSV(h_l) _ vazdo massica de alimentacdo de HMF (g/h) (4.3)

massa de catalisador (g)

As condic¢des 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; KEGNAS;
RISAGER, 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 concentracdo de HMF de 0,1 M, a presséao total do sistema a 30
bar O.e relacdo oxidante/HMF = 1800 foram mantidas. Na solucdo de

alimentacéo foi mantida a adicdo de 0,83% m/m de alcali.
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Tabela 4.1- Condi¢des empregadas na oxidagdo de HMF em modo continuo utilizando 5CuAl.

. P P LHSV GHSV WHSV
Exp pH T (°C) Psor(bar) (bgﬁ) (bgﬁ) (hD) hY) h)
1 9° 140 30 20 10 0,5 900 1,0
2 11 140 30 20 10 0,5 900 1,0
3 13° 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 i 30° 0,5 900 1,0
11 11 100 30 10 20 0,5 900 1,0
12 11 100 30 i 30 0,5 900 1,0
13 11 140 10 i 10 0,5 900 1,0
14 11 140 20 ; 20 0,5 900 1,0
15 11 140 30 i 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 16

NaHCO; — 0,83% m/m:; ® NaOH em micropérolas — 0,83% m/m; © Ar sintéticocomo oxidante

catalisador 3RuAl. As condicbes de concentracdo de HMF, pressdo total,
alimentacéo de gas e natureza/pH da base foram mantidas como adotado para

o catalisador de cobre.

Na Tabela 4.2 sdo apresentados os experimentos realizados com o
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Tabela 4.2 - Condi¢des empregadas na oxidagcéo de HMF em modo continuo utilizando3RuAl.

o Pror P2 Po,  LHSV ~ GHSV ~ WHSV
Exp  T(C) (bar) (bar) (bar) (h™) (h™) (h™)

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 - 30% 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 15
25 140 30 20 10 1 1800 2,0

& 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 oxidacdo de HMF a
FDCA (Tabela 4.3). Foram utilizados NaOH, Na,COze NaHCOzcomo alcali
(pH= 13, pH = 11e pH = 9, respectivamente) mantendo a solucdo de

alimentacdo com 0,83% m/m.
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Tabela 4.3 - Condi¢des empregadas na oxidacéo de HMF a FDCA empregando 3RuAl.

ProrO; LHSV GHSV WHSV
(bar)  (h?) (h™ (h™

Exp pH T (°C)

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
% Nitrogénio

e Regeneracdo do catalisador

Foi inserida na metodologia de avaliacdo dos catalisadores uma etapa
de lavagem do leito catalitico, visando a regeneracdo do catalisador e,

assim,viabilizar o seu reuso, minimizando a quantidade utilizada no processo.

Esta etapa é realizada diariamente, apds o sistema atingir o estado
estacionario, e o fim da reacao ter sido determinado. ApoOs a despressurizacao
da unidade, a unidade & submetida a um tratamento hidrotérmico, onde é
realizada uma a lavagem com agua ultrapura (200 mL), empregando nitrogénio
como gas de arraste, na temperatura de reacdo. Os primeiros 150 mL
percorrem o sistema sem controle de vazéo e, em seguida, a vazao maxima de
5 g/h é acionada no Coriflow, percorrendo todo o sistema. Apos 20 minutos a
lavagem é finalizada, e o aquecimento desligado. A fim de remover a agua
presente no sistema, uma etapa de secagem sob atmosfera de inerte (N,) a

200 mL/min é realizada por 10 minutos.

e Anadlise quantitativa

Na determinacédo e quantificacdo de HMF e seus produtos de oxidagéo

(HMFC, FFCA e FDCA) foi empregada atécnica de cromatografia liquida de
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alta eficiéncia (HPLC), como descrito no capitulo 3 para as rea¢fes conduzidas
em modo batelada.

A atividade em termos de turnover frequency (TOF) foi calculada de
acordo com a equacao 4.4. Adotou-se uma taxa de pseudoprimeira ordem em
relacédo ao HMF.

() 5
TOF = ————XIn(1 — ——)(4.4)
3600 X m CHMF 0
onde:

i

c —conversao de HMF a produtos de oxidacao
HMF

F — vazdo molar de HMF (mol/h)
W — massa de catalisador (g)

m — mols de metal por g de catalisador (mol metal/g.,) determinado por MET

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1 Técnicas de caracterizagdo

e Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A gquantificacdo dos elementos presentes nos catalisadores de cobre e
ruténio também foi avaliada por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
Foi realizada a aquisicdo de trés espectros representativos da composicao
elementar do catalisador para cada amostra, a média dos valores obtidos

encontra-se na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Composi¢do quimica elementar dos catalisadores de Cu e Ru determinada por EDS.

Teor Composicao Quimica

Amostras  Nominal (normalizada % m/m)
(%om/m) O Cu Ru cl
5CuAl 5 46,2 49,0 4,8 - -

3RuUAl 3 47,0 49,7 - 3,0 0,3
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A técnica de EDS se mostrou satisfatéria para aferir o conteudo
metalico presente nos catalisadores suportados em alumina, pois, tanto para o
5CuAl quanto para o 3RuUAl a composi¢cdo elementar medida foi proxima a
nominal. Assim, a metodologia empregada se mostrou adequada para o
preparo dos catalisadores.

e Adsorcao fisica de nitrogénio

As propriedades texturais dos catalisadores e do suporte estédo
apresentadas na Tabela 4.5. Os resultados demonstraram que o volume de
poros do suporte e dos catalisadores ndo variou. Contudo, a area especifica e
o diametro de poros foram afetados com a formagéao dos 6xidos de Cu e Ru
apos a calcinagao.

Tabela 4.5 - Propriedades texturais dos catalisadores de Cu e Ru e do suporte.
Area esp’ Volume de poros®  Diametro de poros?

Amostras

(m?g) (cm?/g) (nm)

v - Al,03 199 0,5 10,3
5CUAl 160 0,5 7,6
3RUAl 187 0,5 8,0

* Area especifica pelo método BET; ° Volume de poros, da curva de dessorcdo, pelo método BJH;®

Diametro médio de poros, da curva de dessorgéo, pelo método BJH.

Uma diminuicdo significativa da area e do diametro 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 particulas de 6xido
de cobre(BALLA et al.,, 2016; CHEN et al.,, 1999; PATEL et al., 2015).0
resultado obtido para 5CuAl também indica a formacéo de particulas metalicas
grandes, tendo em vista uma diminuicdo de cerca de 20% da area especifica,
similar a reducao de 25% de area especifica obtida por Patel et al. (2015) para

catalisador 5% m/m Cu/Al,Os.

Cabe ressaltar, que para o catalisador 6CuAl IES (<120 mesh)
utilizado na avaliacdo da reacao de oxidacdo em reator batelada, a reducéo da
area especifica foi de 10 % com a insercdo de 6 % m/m de Cu, sugerindo que a

metodologia de impregnacdo ao ponto Umido adotada no preparo de 5CuAl
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resultou em um aumento do tamanho das particulas metalicas, impactando no

bloqueio de poros do suporte.

Para o catalisador 3RuAl uma tendéncia semelhante & do 5CuAl foi
observada. No entanto, a adicao de ruténio promoveu uma pequena diminuicao
da éarea especifica, apenas 6% em relacdo ao suporte. Fato que pode ser
atribuida ao teor menor de Ru inserido no catalisador comparado ao catalisador
de Cu. Ja o diametro de poros foi mais afetado, indicando a formacgéo de
grandes particulas de ruténio bloqueando os poros, como reportado porJanjua
et al.(2014).

Como esperado, o catalisador 3RuAl sintetizado por impregnagcao ao
ponto Umido n&o teve suas propriedades texturais afetadas pela granulometria
do suporte (Tabelas 3.9 e 4.5). Para os catalisadores preparados a partir da y-
Al,O3 na faixa granulomeétrica 24-32 mesh e para o suporte, foram observadas

isotermas de adsorcao tipo 1V apresentadas no Apéndice IV.

e Difracdo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X foi aplicada com o objetivo de
caracterizar a estrutura cristalina dos materiais, avaliando a integridade
estrutural dos catalisadores preparados apods a impregnacao. Os difratogramas

dos catalisadores 5CuAl, 3RuAle da y-Al,O3 estdo apresentados na Figura 4.3.



Oxidagao de HMF a FDCA em reator de leito fixo

118

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 | 80

A
Figura 4.3 - Difratogramas dos catalisadores de Cu e Ru e do suporte.
Picos caracteristicos day — AlO3()e (|) RuO>

A alumina apresentou formagéo da fase cubica, tendo atomos de Al
distribuidos na posicéo tetraédrica e octaédrica da estrutura (ICSD 039014).
Seu difratograma mostrou a presenca de picos em 26 = 32,4° (220), 37,5°
(311), 39,8° (222), 45,9° (400), 60,8° (333) e 66,8° (440), caracteristicos da y—
Al,O3 proveniente da calcinagcdo 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 diminui¢do da intensidade dos picos referentes ao suporte, ndo
foram detectados picos referentes ao 6xido de cobre. De acordo com a
literatura, este comportamento € esperado para catalisadores impregnados
com teor de cobre de até 5% m/m, indicando que nestes casos o Cu esta
presente como aglomerados bem dispersos na alumina, formando uma
monocamada de CuO na superficie(BALLA et al., 2016; PATEL et al., 2015;
WANG et al., 2016b)e/ou como ions isolados que podem interagir com o
suporte (JIBRIL et al., 2013).

J& para o catalisador3RuUAl picos adicionais foram observados em 26=
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 sao referentes ao Ru0,.0 perfil de
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resultado obtido est4 de acordo com o teor de ruténio presente no catalisador.
Entretanto, autores relataram que para o mesmo teor metélico de 3 % m/m
(NEWMAN et al., 2014) ou para teores superiores, de até 10 % de metal
(SHEN; ZHANG; LIU, 2012), a formacao de picos cristalinos de ruténio nao foi
detectada. Nestes casos, a auséncia de cristais de Ru foi associada a
formacéo de particulas pequenas de tamanho inferior ao limite de deteccdo da

difragcéo de raios X, indicando elevada disperséo.

e Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia dos catalisadores 5CuAl e 3RuUAl foi avaliada pela técnica
de microscopia eletronica de varredura. As imagens de MEV dos catalisadores
de Cu e Ru sao apresentadas na Figura 4.4.

TM3030PIus0403 2017002116 NMUD64 x1.0k 100 pum TM3030Ps0404 201710216 NMUD6.4 x20k 30 um

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 néo
possuem morfologia definida e formacdo de aglomerados metalicos irregulares
no suporte péde ser observada. De acordo com a literatura, as particulas mais
claras podem ser atribuidas aos respectivos 6xidos metélicos(JIBRIL et al.,
2013; LANZA; JARAS; CANU, 2007).

e Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A fim de caracterizar as particulas metalicas dos catalisadores de cobre
e ruténio em termos de tamanho, bem como avaliar a dispersédo dessas
particulas na superficie do catalisador, a técnica de microscopia eletrénica de
transmissao (MET) foi utilizada.

As imagens da micrografia de 5CuAl e um histograma de distribui¢cao
de tamanhos de particulas sdo apresentados na Figura 4.5. Observou-se que
as particulas metéalicas possuem forma irregular e tamanho uniforme, sendo os
pontos escuros referentes ao Cu metalico (BALLA et al., 2016). Os resultados
das propriedades texturais e microscopia eletronica de varredura indicam a
formacdo de uma monocamada de Oxido de cobre na superficie do suporte,
como também a existéncia de particulas isoladas, como apresentado nas
imagens a 50 nm. O histograma (Figura 4.5) indica que a maioria das particulas
metélicas de cobre esta na faixa entre 4,0 - 8,0 nm e, consequentemente, uma
baixa dispersao foi obtida, 15,4 %. Um resultado semelhante foi reportado por
Patel et al. (2015) para catalisadores 5% Cu/Al,O3; calcinados a alta
temperatura (900 °C e 1200 °C), onde a baixa dispersdo foi atribuida a
formacdo de multiplos cristais e/ou aglomerados de Oxido e aluminatos de

cobre no suporte.
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Figura 4.5 - Imagens de MET do catalisador 5CuAl e sua distribuicdo de tamanhos.

Cabe ressaltar que o catalisador 6CuAl_IES, explorado na reacao de
oxidacdo de HMF conduzida em reator batelada, apresentou a formacéo de
particulas metalicas na faixa de 3,5 nm fazendo o uso da metodologia de
impregnacao por excesso de solvente para insercdo de Cu no suporte, quase
50 % a menos do obtido na sintese do catalisador 5CuAl por impregnacao ao
ponto uamido (6,5 nm). Estes resultados demonstram uma influéncia do método
de impregnacdo na dispersdo da fase ativa para catalisadores de Cu

suportados em alumina.

Na Figura 4.6 sao ilustradas as imagens de micrografia de 3RUAl.
Diferentemente do obtido para 5CuAl, p6de-se identificar a formacdo de
particulas quase esféricas de Ru metalico. Contudo, tamanhos distintos sao
claramente observados. O histograma obtido com a andalise de MET
demonstrou a formagdo de particulas metélicas grandes, principalmente na
faixa de 8,0 a 15,0 nm, acarretando numa dispersao de 8,5%. Catalisadores de
ruténio com teor metélico 5% m/m suportados em alumina, em geral,

apresentam diametro médio entre 4,0 e 6,0 nm, e dispersdo em torno de
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20%(JANJUA et al., 2014; SIMAKOV; LUO; ROMAAN-LESHKOV, 2015;
SOARES et al, 2016; VUYYURU; STRASSER, 2012).No entanto, os
resultados obtidos neste trabalho sugerem que a condicdo adotada na

calcinacdo e/ou reducdo pode ter contribuido para aglomeracédo das particulas
de ruténio, acarretando numa menor disperséo.

Didmetro médio: 11,7 + 4,2nm

Frequéncié de Contagem (%)

0 5 10 15 20 25
Tamanho de particula (nm)

Figura 4.6 - Imagens de MET do catalisador 3RuAl e sua distribuicdo de tamanhos.

O resultado de dispersdo obtido por quimissor¢cdo de CO para o
catalisador 3RuAl (115-170 mesh), utilizado nas reacdes 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

impregnacdo ao ponto umido adotado pode ter acarretado em uma baixa
disperséo.
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e Reducdo a temperatura programada (TPR)

A técnica de reducdo a temperatura programada é empregada para
avaliar a influéncia do sal precursor na interacdo metal/suporte. Os perfis de
reducdo dos catalisadores de cobre e de ruténiosuportados em alumina séo
apresentados na Figura 4.7.

O catalisador 5CuAl apresentou um maximo de reducado a 297 °C, com
um pequeno ombro a 343 °C, que pode ser atribuido a reducéo de particulas
de 6xido de cobre.Segundo Chen et al. (1999) e Putrakumar et al. (2015), o
perfil de reducdo observado sugere a existéncia de uma forte interagéo
metal/suporte e uma boa dispersédo do cobre na superficie do catalisador, pois
a temperatura maxima de reducéo obtida foi superior a 250 °C.

(a) (b)
S o s .
3 297 °C 5 217 °C
T e
]
T 3
o) o]
= =
= S
2 343°C 0
0 o | 165°C k
o &
100 200 300 400 500 isoterma 100 200 300 400 500 isoterma
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.7 - Perfis de reducéo para 5CuAl (a) e 3RuAl (b).

O perfil de reducdo de 3RuUAl apresentou reducdo numa regido inferior
a 250 °C, resultado que pode ser relacionado a uma menor interacdo
metal/suporte para este sistema, frente ao catalisador 5CuAl. Como ilustrado
na Figura 4.7 (b) dois picos de reducdo foram observados, de menor
intensidade a 165 °C e outro mais intenso a 217 °C. Nurunnabi et
al.(2008)identificaram apenas um pico de reducdo em torno de 207 °C,
atribuido a reducdo de RuO,, para um catalisador de 5% m/m utilizando RuCls

como sal precursor. Contudo, outros autores(BETANCOURT et al.,, 1998;
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MAZZIERI, 2003; OKAL; ZAWADZKI; BARANOWSKA, 2016; RYNKOWSKI,;
PARYJCZAK; LENIK, 1995) atribuiram este perfil de reducdo a presenca de
ions cloreto residual que ndo foram eliminados durante a calcinacdo, onde o
primeiro pico de reducdo, em torno de 150 °C, pode ser relacionado a reducao
de espécies oxicloradas de ruténio. Enquanto o pico em torno de 207 °C foi
atribuido a reducdo de oOxido de ruténio. Observou-se que 0 consumo de
hidrogénio medido na analise de TPR para o catalisador 3RuAl corrobora o
resultado da composicao quimica avaliado por EDS.

4.3.2 Avaliagdocatalitica

e Validacdo da unidade de teste catalitico

O desempenho dos catalisadores sintetizados foi avaliado em um
reator tubular operando em regime permanente.Inicialmente, foi necessario
validar o procedimento adotado para arealizacdo das reacdes de oxidacdo de
HMF na unidade de avaliacdo catalitica. Face a existéncia de apenas um
estudo na literatura investigando o desempenho de catalisadores para
oxidacdo de HMF em reator trifasico, semanalmente era efetuada uma réplica
de uma condicéo padrao a fim de avaliar a reprodutibilidade dos resultados e a
desativacéo dos catalisadores. A condicdo padrdao adotada foi: 0,1 M de HMF,
100 °C, Ptor= 30 bar (Pn2= 20 bar e Po,= 10 bar), pH = 11 (Na,CO3; como
base), LHSV= 0,5 h*, GHSV = 900 h' e WHSV = 1h'. Para todos os
experimentos realizados neste trabalho a relacdo oxidante/HMF foi mantida em
1800.

Um dos primeiros parametros de reacdo avaliado foi o efeito de
diversas bases na atividade e distribuicdo de produtos da oxidacdo de HMF
empregando o catalisador 5CuAl. Foi observada uma intensa desativacdo do
catalisador atribuida a formacdo de subprodutos conhecidos como huminas.
Desta forma, a cada teste foi necessario empregar um novo leito catalitico.
Visando a padronizacdo das montagens de leitos cataliticos foi adotada que a
primeira condi¢cdo reacional avaliada em leito fresco seria uma réplica da
condicao padrdo. Assim, para os testes apresentados com o catalisador 5SCuAl

foram realizadas sete réplicas para trés carregamentos de reator. Na Tabela
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4.6sd0 apresentadas a condicdo padrdo com catalisador fresco e duas réplicas
para avaliagdo do erro experimental. Para o célculo do erro relativo utilizou-se

um experimento de cada montagem de leito catalitico.

Tabela 4.6 - Avaliacdo de reprodutibilidade da atividade de 5CuAl.

Xumr  Yumrc  Yrrca  Yepca  Shvrc Srrca Srpca BC

=P ) " " W % " ") ()

Condicéo Padréao 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 11 18,1 74,0 7,9 52,6
Média 61,4 2,9 11,8 11 18,6 74,6 6,8 54,9

Desvio Padréo 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

Condic&o reacional: 0,1 M de HMF, 100 °C, pH= 11, Pror = 30 bar, LHSV = 0,5 h™, GHSV =900 h™ e
WHSV = 1h™.

Baseando-se no resultado obtido em termos de erro relativo, pode-se
dizer que a metodologia desenvolvida para reacdo de oxidacdo de HMF em
modo continuo foi adequada, tendo em vista que para distintos carregamentos
do reator o erro foi inferior a 5%. Assim, a unidade de avaliacao catalitica foi
validada para conducdo da reacdo em modo continuo de operacdo e a

reprodutibilidade dos experimentos foi garantida.

4.3.2.1 Catalisador de metal ndo nobre -Cu/Al203

A atividade do catalisador 5CuAl na oxidacao de HMF foi explorada em
TBR operando em regime permanente. Foram avaliados os efeitos da natureza
da base, da temperatura, do agente oxidante, da pressdo, da GHSV e da
WHSV na conversao e formacdo dos produtos de oxidacdo. Os experimentos
realizados foram listados na Tabela 4.1. Fixou-se a concentracdo de HMF em
0,1 M, o uso de Na,CO3; como alcali na alimentacéo (pH = 11) e a pressao total

do sistema em 30 bar (Pn2 = 20 bar e Po, = 10 bar) sob fluxo de oxigénio.
e Efeito da natureza da base

No levantamento bibliogréafico realizado, ndo foram encontrados estudos
gue exploraram o efeito da natureza da base na oxidacdo de HMF utilizando

cobre como catalisador ou promotor. Contudo, Miré et al. (1998), avaliando a



Oxidagao de HMF a FDCA em reator de leito fixo

126

atividade de Cu/Al,O3; na oxidacéo total de fenol em meio acido, identificaram
lixiviacdo do cobre seguida de desativacdo do catalisador ao longo do
tratamento do efluente em trickle-bed reactor (TBR) a 140 °C em atmosfera de
O, ou ar. Os autores relatam que a desativagcéo do catalisador foi reduzida com
a adicdo de NaOH e, consequente, elevacdo do pH. Além disso, ao avaliar o
Na,CO3; como base a oxidacao foi favorecida devido a manutencdo do pH ao

longo da reagao.

Neste sentido, os efeitos da natureza da base na converséo de HMF e
na distribuicdo dos produtos foram avaliados utilizando NaOH (pH = 13),
Na,CO3 (pH = 11) e NaHCO3 (pH = 9) em meio aquoso a 140 °C, utilizando O,
como oxidante. A relagdo de 0,83 % m/m de alcali foi mantida em todos os
ensaios. Os resultados em termos de converséo, rendimento e seletividade a
produtos de oxidacdo, como também o balanco de carbono (BC), estédo
apresentados na Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Efeito da natureza da base na oxidacdo de HMF empregando 5CuAl.
Condic¢ao Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, Pror= 30bar, GHSV =900 h™ e WHSV = 1h?

Um efeito significativo da natureza da base na conversdo de HMF pdde
ser observado com o aumento da forca da base, variando de 74% a 94%
apenas substituindo bicarbonato (pH = 9) por hidréxido de sddio (pH = 13). As
conversbes superiores a 70% indicam que o0 meio basico contribui para

ativacdo do HMF em meio aquoso, como relatado por De Vries (2017). Apesar
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disso, os rendimentos a produtos de oxidagdo (HMFC, FFCA e FDCA) foram
inferiores a 20%, sugerindo que as rotas secundarias de condensacdo e
reidratacdo predominaram frente a oxidacao.

Para todas as condi¢des avaliadas,0 FFCA foi o produto principal e sua
seletividade foi favorecida na presenca de carbonatos. Os resultados também
demonstraram que em meio fortemente basico (pH = 13) h4 um aumento da
seletividade a FDCA. Apesar disso, foi observada uma mudancga na coloracdo
da solucéao de amarelo claro para marrom escuro ao longo da reagao, que pode
ser atribuida a formacéo de subprodutos, que possivelmente contribuiram para
elevada conversao de HMF nesta condicao.

Nos trabalhos realizados pelo grupo de Albonetti et al. (2011 e 2012), a
atividade do catalisador de Cu/TiO foi avaliada em pH elevado na presenca de
NaOH a 70°C e 10 bar de O,. Os autores relataram seletividade zero a
produtos de oxidacdo em meio aquoso, pois apenas foram formados
compostos indesejaveis, principalmente oligdmeros, inibindo a formacéao de
HMFC.

Nos experimentos conduzidos a pH moderado (9 e 11) a coloracdo da
solucdo permaneceu limpida ao longo da reacdo, logo subprodutos de
condensacdo nao foram identificados. Porém, reacfes secundarias de
reidratacdo (Esquema 3.2) gerando acidos de menor massa molar como acido
levulinico e férmico foram observadas. Um perfil semelhante de resultado foi
relato por Hansen et al.(2013)utilizando CuCl e t-BuOOH como oxidante.
Segundo os autores, reacdes secundarias ocorrem paralelamente a oxidacao
na presenca de Cu, independente da polaridade do solvente utilizado,
impactando em baixos valores de balanco de carbono (30-50 %). Neste

trabalho em meio aquoso apenas 3% de FDCA foi obtido apos 48 h.

Para auxiliar na escolha da base mais adequada para conducdo da
oxidacdo de HMF em modo continuo empregando 5CuAl como catalisador, a
atividade catalitica 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 nataxa de oxidacdo de HMF empregando 5CuAl.
Condicdo Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, Pror= 30bar, GHSV= 900 h™ e WHSV= 1h*

A taxa de desaparecimento do HMF foi favorecida na presenca de
NaOH, como esperado. Porém, esta condicdo foi a que mais contribuiu para
formacdo de subprodutos. Assim, os efeitos das demais variaveis foram
avaliados na presenca de Na,COg, pois se acredita que o0 uso dessa base de
forca moderada favoreca tanto a atividade do catalisador, quanto a reducao

das reacdes paralelas de degradacéo.

e Efeito da temperatura

A Figura 4.10 apresenta o efeito da temperatura na conversao de HMF,
no rendimento e seletividade a produtos de oxidacdo na presenca de 5CuAl.
Os experimentos foram conduzidos na condicdo padrao 0,1 M HMF, Pror=
30bar (Pn2= 20 bar e Poy= 10 bar), 0,1 M NazCOs, GHSV= 900 h™* e WHSV=

1h, variando a temperatura na faixa de 40 a 200 °C.
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Figura 4.10 - Efeito da temperatura na oxidagcdo de HMF empregando 5CuAl.
Condicdo Reacional: 0,1 M HMF, 0,1 M Na,COs, Pror = 30bar, GHSV = 900 h™* e WHSV = 1h™

Como esperado, a elevacdo da temperatura promoveu o0 aumento da
conversdo de HMF, atingindo 100% a 200 °C. Claramente pode ser visto que a
cada 20 °C a reacao foi evoluindo no sentido da formacdo de FDCA, sendo
este o principal produto de oxidac&o a elevada temperatura. Autores relataram
gue na faixa de 130 a 150 °C o produto da oxidacdo completa de HMF € o
majoritarioquando o cobre promove a reacao(LIU et al., 2016; TONG et al.,
2014), estando de acordo com observado. Entretanto, a formacao de produtos
indesejados ocorreu em paralelo, impactando negativamente no balanco de

carbono.

Liu et al. (2016), utilizando SBA-NH»-VO* e SBA-NH,-Cu?** como
catalisadores (1:0,3) na presenca de tolueno sob fluxo de O, a 130 °C,
guantificaram cerca de 50% de rendimento a FDCA para conversao completa
de HMF. Porém, quando a reacédo 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 reacdo de oxidacgao frente a degradacao.

O efeito da temperatura também foi avaliado em termos de TOF.

Assumindo que a reagdo de oxidacgdo € de primeira ordem em relacdo ao HMF,

a energia de ativagao aparente (Eap) foi calculada pela equagdo de Arrhenius
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na faixa entre 40 °C a 100 °C, para o catalisador 5CuAl na presenca de
Na,COg3, como ilustrado na Figura 4.11 (a). Tendo em vista a elevada atividade

do catalisador na presenca de NaOH, a Eaptambém foi calculada neste meio

fortemente basico (Figura 4.11 (b)).
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Figura 4.11 - Gréfico de Arrhenius para a oxidagdo de HMF empregando 5CuAl.
Condigao Reacional: (a) pH=11 e (b) pH=13, 0,1 M HMF, Pror= 30bar, GHSV = 900 h™' e WHSV = 1h*

A energia de ativacdo aparente estimada para oxidacdo de HMF na
presenca de base moderada foi de 39,3 kJ/mol (R2= 0,9720). J4 para o meio

fortemente basico a energia de ativacao foi de 10,3 kJ/mol (Rz = 0,9779).
Utilizando prata como metal de transicdo Yadav e Sharma(2014) obtiveram E,
= 48,3 kJ/mol para oxidacdo de HMF, e segundo os autores esse valor sugere
gue a reacdo de oxidacdo de HMF esteja controlada pela cinética. Jia et
al.(2014)reportaram para mesma faixa de temperatura Es= 66 kJ/mol

empregando Cu(NOgs), como promotor e VOSO,4 como catalisador na oxidacao
de HMF a DFF.

De acordo com a literatura, elevadas energias de ativacdo sugerem
gue a reacdo quimica é a etapa limitante. Enquanto baixas energias de
ativacdona faixa de 5 a 10 kJ/mol indicam que a difusdo extraparticula é a
etapa controladora (CYBULSKI; TRAWCZYNSKI, 2004). Sendo assim, os
dados sugerem que na presenca de NayCOs;, o0 efeito da limitagao

extraparticula pode ser desprezado. Porém, a existéncia de limitacdo difusional
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intraparticula deve ser avaliada. Baruah et al.(2016)no estudo com
nanoparticulas (NPs) de Cu suportadas em celulose utilizando Bi(NO)3.5H,0O
como oxidante para sintese de DFF em meio aquoso a 100 °C, relataram que
apos 3 h de reacdo nenhum produto de oxidacaofoi identificado, sugerindo que
0 agente oxidante também exerce influéncia na sintese de FDCA quando 4gua
€ utilizada como solvente. Nao foi proposto neste trabalho o uso de outro
solvente, contudo o efeito do oxidante foi avaliado e serd apresentado a seguir.

e Efeito do oxidante

A Figura 4.12 ilustra o efeito do agente oxidante utilizando ar sintético e
oxigénio puro em diferentes proporcdes. As condi¢cdes avaliadas foram: 30 bar
de ar sintético, alimentacdo do sistema com 20 bar de N, e 10 bar de O,
alimentacéo do sistema com 10 bar de N, e 20 bar de O,, ambos em atmosfera
de oxigénio, e 30 bar de oxigénio puro. O estudo foi realizado a 100 °C, e a

pressao total do sistema foi fixada em 30 bar.
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Figura 4.12 - Efeito do agente oxidante na oxidacdo de HMF empregando 5CuAl.
Condicado Reacional: 0,1 M HMF, 100 °C, Pror= 30bar, 0,1 M Na,CO3z, GHSV= 900 h™* e WHSV= 1h"

Os resultados expressos em termos de pressao parcial de oxigénio
indicaram que uma atmosfera rica em ar sintético (Ppac = 6bar), ndo é
suficiente para promover a oxidacao total do HMF, sendo o HMFC o produto

majoritario com 4% de rendimento,apesar do alto valor de balanco de carbono
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apresentado (70%). J& na presenca de oxigénio a reacdo evolui no sentido de
formacéo dos acidos carboxilicos, sendo o FFCA o produto principal. Segundo
a literatura, a seletividade ao primeiro intermediario oxidado (DFF e/ou HMFC)
diminui a partir de 3 bar de oxigénio e a formacdo do FFCA passa ser
favorecida.Os resultados obtidos estdo coerentes com 0 exposto por Liao et
al.(2016).

Notou-se que o0 aumento da concentracdo de oxigénio reduz a
formacdo dos produtos de interesse, o que pode ser atribuido a superoxidacao
do cobre. Neste caso, 0 meio rico em O, faz com que o catalisador tenha
dificuldades de se manter na forma reduzida para prosseguir com o0 ciclo
catalitico, favorecendo sua desativacdo. Assim, prosseguir a avaliacdo dos
efeitos das demais variaveis a baixa concentracédo de oxidante foi considerada

a mais adequada.

e Efeito da pressao

Como a conversdo de HMF a produtos de oxidacdo € favorecida a
baixas pressdes parciais de oxigénio quando 5CuAl é o catalisador.O efeito da
pressao total do sistema foi avaliado utilizando O, puro como oxidante. Os
experimentos foram realizados a 140 °C, visando favorecer a Ultima etapa de
oxidacao, de FFCA a FDCA.

A Figura 4.13 mostra que o aumento da presséo de oxigénio acarretou
em um sutil aumento da transformacdo de HMF a produtos de oxidacao.
Entretanto, essa pequena diferenca nos valores de conversdo, rendimento e
balanco de carbono estéa dentro do erro experimental, ou seja, na faixa de 10 a
30 bar a pressao de oxigénio nao influenciou de modo significativo. Jia et al.
(2014) observaram a mesma tendéncia na faixa de 1 a 20 bar de O, utilizando
cobre como promotor da oxidacdo. Os autores relatam que este
comportamento € um indicativo de que a reacdo ndo é limitada pela
transferéncia de massa do oxigénio, o que também foi observado com o

catalisador 5CuAl em reator de leito fixo.
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Figura 4.13 - Efeito da presséo do sistema na oxidacdo de HMF empregando 5CuAl.
Condigédo Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, 0,1 M Na,CO3s, GHSV= 900 h™ e WHSV= 1h™

No entanto, baseado nos resultados do efeito do agente oxidante na
formacdo dos produtos de interesse, deve-se considerar que com o aumento
da concentracdo de oxigénio dissolvido na fase liquida a superoxidacao do Cu
pode ter ocorrido. E, consequentemente, a transformacdo de HMF em
intermediarios oxidados pode ter sido limitada pela reducéo dos sitios metalicos

ativos.

Os efeitos da pressdo parcial e total de oxigénio na atividade do
catalisador foram avaliados em termos de TOF para oxidacdo de HMF
catalisada por 5CuAl, e apresentados na Figura 4.14. A 100 °C os resultados
estdo de acordo com os dados de conversao e distribuicdo de produtos obtidos
(Figura 4.12), ratificando que pressao parcial de 10 bar de oxigénio € a mais

adequada para sintese de FDCA.
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Figura 4.14 - Efeito da presséo parcial e total de O2 na taxa de oxida¢c&o empregando 5CuAl.
Condig&o Reacional: 0,1 M HMF, 0,1 M Na2COs, GHSV= 900 h™', WHSV= 1h"
(®) Pror= 30bar e 100 °C; (m) 140 °C.

O efeito da pressao do sistema na taxa de oxidacdo de HMF a 140 °C
foi maior, entretanto, a mesma tendéncia foi observada. Os resultados revelam
gue a oxidacdo é favorecida a baixa pressdo de O, apesar do efeito na

distribuicdo de produtos ter sido pouco significativo.

e Efeito da GHSV

Os efeitos da GHSV na conversao de HMF e distribuicdo dos produtos
foram investigados aumentando-se a vazéo de gas na alimentacao do sistema,
como ilustrado na Figura 4.15. A reacdo foi conduzida a 140 °C visando

maiores rendimentos em FDCA.
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Figura 4.15 - Efeito da GHSV na oxidacao de HMF empregando 5CuAl.
Condigao Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, Pror = 30bar,0,1 M Na;COse WHSV = 1h™

Observou-se que na faixa de 300 h™ a 1500 h™* a vazdo de oxigénio
nao exerceu influéncia significativa na transformacdo de HMF a produtos. A
converséao variou de 84% para 88%, e o rendimento em FDCA foi de 1,9% a
2,1%, indicando que a diminuicdo do tempo de contato entre catalisador e
oxidante, com o aumento da GHSV, nédo tem efeito significativo na oxidacao 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
gue a atividade néo é afetada pelo contato gas-sélido para o catalisador 5CuAl.
Cabe destacar que, o efeito da GHSV pode ter sido mascarado devido a
elevada temperatura utilizada. Nascondicbes empregadas, as reacles
secundarias de decomposicdo do HMF e a adsorcdo dos intermediarios

formadosforam favorecidas em relacéo a oxidacao de HMF.



Oxidagao de HMF a FDCA em reator de leito fixo || 136

0,5

0,44

0,3- o« v °

0,2 -

TOF (s™)

0,1+

0,0

300 600 900 1200 1500
GHSV (h™)

Figura 4.16 - Efeito da GHSV na taxa de oxida¢cdo de HMF empregando 5CuAl.
Condicdo Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, Pror= 30bar,0,1 M Na;COs, e WHSV= 1h™.

e Efeito da WHSV

O efeito da WHSV na oxidacdo de HMF foi avaliado na faixa de 0,5 a
1,5 h*, como apresenta a Figura 4.17. No Apéndice V estdo apresentados 0s
dados de massa de catalisador (g) e vazao alimentacdo de HMF (g/h) utilizados

na determinacao da WHSV.
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Figura 4.17 - Efeito do WHSV na oxida¢do de HMF empregando 5CuAl.
Condic¢ao Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, Pror= 30bar, 0,1 M Na,CO3
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Um sutil favorecimento da formacgao de produtos de oxidagéo pbde ser
observado, com 0 aumento da velocidade espacial massica. Além disso, houve
um acréscimo no balanco de carbono, bem como a diminuicdo da converséo,
indicando a reducdo das rea¢cfes secundarias nesta condicdo. No entanto, o
FFCA é o intermediario favorecido com o aumento da WHSV, sendo o maior
rendimento e seletividade a FDCA na condicdo de 0,5 h (2,6 % e 25%,
respectivamente). O perfil de resultado sugere que a maior velocidade espacial
contribui para o aumento da taxa de transformacdo de HMF a produtos de
oxidacao, como ilustra a Figura 4.18. Contudo, a oxidacdo total a FDCA é
inibida possivelmente pela adsorcdo dos produtos intermediarios nos sitios

cataliticos.
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Figura 4.18 - Efeito da WHSV na taxa de oxida¢éo de HMF empregando 5CuAl.
Condic¢ao Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, Pror= 30bar,0,1 M Na,CO3, e GHSV= 900h*

4.3.2.2 Catalisador de metal nobre - Ru/Al;03

Apés a avaliacdo do desempenho de um catalisador de metal nao
nobre (5CuAl) na reacdo de oxidacdo de HMF em TBR operando em regime
permanente, a atividade de um catalisador de metal nobre, 3RuAl, foi
explorada. Foram mantidas a concentracdo de HMF em 0,1 M, a pressao do
sistema em 30 bar (Pn2 = 20 bar e P, = 10 bar) sob fluxo de oxigénio, e 0 uso
de Na,CO3; como base. As condi¢cdes reacionais realizadas foram apresentadas
na Tabela 4.2.
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e Efeito da temperatura

Os efeitos da temperatura na oxidagédo de HMF foram avaliados entre 40
°C a 200 °C e estdo apresentados na Figura 4.19. Como observado para o
catalisador 5CuAl, a temperatura afetou a conversao e a distribuicdo de
produtos significativamente. O aumento da temperatura até 140 °C contribuiu
para evolucdo da reacdo no sentido do diacido FDCA, favorecendo a taxa
global de desidrogenacdo do HMF (VINKE; VAN DER POEL; VAN BEKKUM,
1991). Estudos relativos a oxidacdo parcial de HMF a DFF utilizando Ru
relataram que temperaturas superiores a 130 °C promovem a oxidacgao total de
HMF, ou seja, um aumento da seletividade a FFCA e FDCA(NIE; XIE; LIU,
2013; WANG et al., 2016a).
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Figura 4.19 - Efeito da temperatura na oxida¢cao de HMF empregando 3RuUAl.
Condicao Reacional: 0,1 M HMF, Pror= 30bar, 0,1 M Na;COs, GHSV= 900 h* e WHSV= 1h"

Na ampla faixa de temperatura explorada, o rendimento a FDCA foi
favorecida a 140 °C, onde conversao completa de HMF foi obtida alcancando
98% de seletividade ao diacido de interesse. Rendimentos a FDCA superiores
a 90% foram obtidos na presenca de ruténio a 130 °C em modo batelada,
estando de acordo com o resultado em TBR(GORBANEV; KEGNAES;
RIISAGER, 2011a, 2011b; WANG et al., 2016a).
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Considerando a taxa de oxidagdo de HMF de primeira ordem em
relacdo ao HMF, utilizou-se TOF (Equacgédo 4.8) para o célculo da energia de
ativacdo aparente (Eap) pela equacdo de Arrhenius na faixa entre 40 °C a 80

°C, para o catalisador 3RUAl na presenca de Na,COs, como ilustrado na Figura
4.20.
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Figura 4.20 - Gréfico de Arrhenius para oxidagdo de HMF empregando 3RuAl.
Condicao Reacional: 0,1 M HMF, Pror = 30bar, pH = 11, GHSV = 900 h* e WHSV = 1h™

A energia de ativacdo aparente estimada para oxidacdo de HMF na
presenca de carbonato de sodio foi de 47,4 kJ/mol (R2= 0,997). Nie et al.
(2013) reportaram uma energia de ativacdo aparente de 51 + 3 kJ/mol para
oxidacdo de HMF utilizando Ru/C como catalisador, sendo da mesma ordem
de grandeza do obtido. O valor de E,, calculado para reagéo de oxidacéo

catalisada por Ru sugere a auséncia de problemas de limitacGes difusionais.

Observou-se que para temperaturas superiores a 140 °C, o rendimento
a FDCA foi reduzido o que foi atribuido ao favorecimento de reacoes
secundarias competitivas. Assim, o rendimento a produtos de oxidacdo e o
balanco de carbono diminuiram drasticamente, indicando que o aumento
excessivo da temperatura favorece as rotas de decomposicdo do HMF
provavelmente reduzindo as barreiras energéticas que promovem a formacao
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
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oxidacado é desfavorecida a elevadas temperaturas devido a diminuicdo da
solubilidade do oxigénio nestas condi¢cdes (PASINI et al., 2011; VUYYURU;
STRASSER, 2012; ZOPE; DAVIS; DAVIS, 2012).

e Efeito do oxidante

Os efeitos do oxidante na conversdo de HMF e na distribuicdo de
produtos foram avaliados na condi¢cdo padréo (0,1 M HMF, 0,1 M Na,COs3, 140
°C, GHSV= 900 h*, WHSV= 1h™) mantendo o sistema a 30 bar, variando
apenas a pressao parcial de oxigénio. A conducéo da reacdo em atmosfera de

ar sintético e oxigénio puro foram explorados. Os resultados estéo ilustrados na
Figura 4.21.
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Figura 4.21- Efeito do agente oxidante na oxidacdo de HMF empregando 3RuAl.
Condicao Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, Pror = 30bar, 0,1 M Na;COs, GHSV =900 h™ e WHSV= 1h*

Notou-se que a atmosfera oxidante desempenha um efeito substancial
no desenvolvimento da reacdo. A 6 bar de O,, ou seja, 30 bar de ar sintético, a
conversdo atingiu 96% e o rendimento a FDCA foi de 26%, sendo este o
principal produto de oxidacdo. O balanco de carbonofoi superior a 50%,
indicando predominancia da oxidacéo frente as reacdes paralelas de formacéo
de subprodutos. A coloragdo da mistura reacional permaneceu clara e foram
guantificados por HPLC apenas os intermediarios oxidados, corroborando os

resultados. Contudo, o balango de carbono nao foi de 100%, sugerindo a
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adsorcdo dos compostos oxidados na superficie do catalisador, acarretando no
bloqueio dos sitios ativos ao longo do tempo. Por isso, a concentracdo de
oxigénio no meio reacional foi aumentada visando favorecer a seletividade a
FDCA.

A atmosfera rica em oxigénio puro demonstrou exerceu uma forte
influéncia na distribuicdo dos produtos, como esperado para oxidacao completa
de HMF empregando o Ru como catalisador(ANTONYRAJ et al., 2013;
GHOSH et al., 2016; GORBANEV; KEGNAS; RIISAGER, 2011a; NIE; XIE;
LIU, 2013; WANG et al.,, 2016a).A 30 bar de O, a conversdo de HMF foi
completa, e o FDCA se manteve como produto majoritario resultando em 98%
de seletividade para um rendimento de 63%. Cabe ressaltar que a substituicéo
de ar sintético por O, indo de 6 para 30 bar de oxidante, duplicou a
concentracdo dos produtos oxidados. De acordo com Gosh et al. (2016), o
baixo desempenho catalitico na presenca de ar pode ser atribuido a baixa
concentracdo de O,no meio reacional. Segundo Davis et al.(2012) e Rass et
al.(2015), quando a oxidacdo de HMF é catalisada por metais nobres em
atmosfera rica em O, ha uma participacdo indireta do oxigénio nas etapas
reacionais, removendo os atomos de hidrogénio adsorvidos nos sitios ativos
metalicos, minimizando a desativacdo por adsorcdo e mantendo o ciclo
catalitico.Essas etapas estdo detalhadas a seguir, no topico 4.3.2.5 sobre o

mecanismo da reacao de oxidacao.

e Efeito da pressao

Os efeitos da pressao total de oxigénio foram avaliados na faixa de 10
a 40 bar, como mostra a Figura 4.22. Em todos os experimentos realizados a
conversdo de HMF foi total e seletiva a produtos de oxidacdo, sendo o FDCA o
produto principal, demonstrando que o O, desempenha um importante papel na

seletividade ao diacido de interesse, juntamente com a temperatura.
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Figura 4.22 - Efeito da presséo total de O, na oxida¢do de HMF empregando 3RUAl.
Condigédo Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, 0,1 M Na,CO3s, GHSV= 900 h™ e WHSV= 1h™

Pdde-se observar que a elevacdo da pressao de oxigénio de 10 para
30 bar promoveu um aumento expressivo do rendimento a FDCA, indicando
gue além da temperatura, 0 aumento da concentracdo de oxigénio no meio
favorece a ultima oxidacédo do grupamento aldeido do FFCA ao diacido FDCA

nos sitios metalicos ativos (YAN et al., 2018).

Cabe ressaltar, que acima de 30 bar de O, a formacédo de FDCA sofreu
uma ligeira diminuicdo, enquanto o rendimento a FFCA aumentou. Este
comportamento pode estar associado a desativacdo dos sitios metalicos por
superoxidacao do Ru (BESSON; GALLEZOT; PINEL, 2014).

Os efeitos da pressao total de oxigénio na atividade do catalisador
3RuUAl foram avaliados em termos de TOF para oxidacdo de HMF. A
concentracdo de oxigénio na fase liquida foi calculada utilizando ASPEN PLUS
pelo calculo de flashconsiderando equilibrio liquido/vapor através da equacéo

de estado UNIQUAC. Os resultados estédo apresentados na Figura 4.23.
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Figura 4.23 - Efeito da presséo total de O, na taxa de oxidagcdo de HMF e na concentragéo de O,

empregando 3RuUAl. (¢) Presséao total e (m) Concentragao de O,.
Condig&o Reacional: 0,1 M HMF, 0,1 M Na2COs, 140 °C, GHSV= 900h™ e WHSV = 1h™*

Os resultados revelaram que o aumento da concentragdo de oxigénio
no meio reacional promoveu a atividade de Ru na oxidacdo de HMF, tendo seu
maximo de atividade a 30 bar de O, nas condicbes empregadas. No entanto,
para pressdes de oxigénio maiores que 30 bar o desempenho do catalisador
diminuiu, indicando que nesta condicdo ha um excesso de oxigénio molecular
nos sitios metalicos, o que pode estar acarretando a superoxidacao de Ru, ou

seja, uma reducdao dos sitios ativos.

e Efeito da GHSV

Os efeitos da GHSV na conversédo de HMF e na formacao dos produtos
de oxidacdo foram avaliados aumentando a vazdo de oxigénio em duas
temperaturas (100 e 140 °C), como ilustrado na Figura 4.24. As reacbes
conduzidas a 100 °C converteram no maximo 78% de HMF resultando em 11%
de FDCA a 900 h™. Na faixa estudada, o monoacido FFCA foi o produto
majoritario atingindo cerca de 40% de rendimento e 65% de seletividade a 900
h'. Além disso, para todos os valores de GHSV avaliados o balanco de
carbono foi cerca de 80%, indicando que a oxidacdo foi favorecida frente as

reacOes paralelas de degradacéo.
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Figura 4.24 - Efeito da GHSV na oxidacdo de HMF empregando 3RUAl.
Condicao Reacional: 0,1 M HMF, Pror= 30bar, 0,1 M Na;CO3, e WHSV= 1h". (a) 100 °C e (b) 140 °C

Observou-se também, um sutil aumento do balanco de carbono com a
diminuicdo do tempo de contato (1500 h™), o que pode ser atribuido a menor
adsorcao de oxigénio molecular nos sitios, deixando-os livres para adsorver
com as moléculas organicas. Entretanto, a reducdo de oxidante nos sitios
metéalicos inibe a regeneracdo das hidroxilas através da dessorcdo de
hidrogénio, acarretando na diminuicdo da formacao dos intermediarios acidos.
Ja a 140 °C isto ndo ocorreu, pois, 0 aumento da temperatura favorece a etapa
final de oxidacdo de FFCA a FDCA, fazendo com que a conversdo de HMF

seja completa e o FDCA seja o produto principal de oxidacéo (Figura 4.24b).

A tendéncia resultante do aumento da GHSV a 140 °C foi oposta a
obtida a 100 °C, pois para um menor tempo de contato (1500 h™) ocorreu uma
reducdo no balanco de carbono. Neste caso, este fendmeno pode ser
associado a uma maior adsorcao dos acidos formados nos sitios ativos a 100
°C. Um resultado semelhante foi reportado por Lilga; Hallen; Gray, (2010)na
oxidacdo de HMF em modo continuo empregando Pt/Al,O3; como catalisador ao
investigar os efeitos da GHSV na faixa de 300 a 600 h™(100 °C, 0,83% m/m
Na,COs, 10 bar O,).Nos experimentos conduzidos em reator continuo, este
comportamento deve estar relacionado a diminuicdo do tempo de contato entre

oxidante e catalisador conforme o aumento da GHSV. J4 nos ensaios
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realizados em modo semi-batelada foi observado uma reducéo da seletividade
a produtos de oxidagdo com o aumento da vazdo de oxidante. Este

comportamento pode ser atribuido a desativacdo por superoxidacdo do
Ru(WANG et al., 2016a; YI; TEONG; ZHANG, 2016).

Os efeitos da variagcdo da GHSV na atividade catalitica de Ru frente a
oxidacdo de HMF foram avaliados em termos de TOF e estéo ilustrados na
Figura 4.25. Observou-se que a elevacdo da temperatura aumentou
consideravelmente a atividade catalitica na transformacdo de HMF a produtos.
Uma tendéncia semelhante em relacdo a conversdo e a distribuicdo de
produtos foi obtida, ratificando que a diminuicdo do tempo de contato entre
oxidante e superficie do catalisador tem um efeito negativo na producdo de
FDCA.
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Figura 4.25 - Efeito da GHSV na taxa de oxida¢c&do de HMF empregando 3RuAl.
Condicao Reacional: 0,1 M HMF, 0,1 M Na,COs, Pror= 30bar e WHSV= 1h™. (s) 100 °C e (m) 140°C

e Efeito da WHSV

Os efeitos da velocidade espacial massica na conversao de HMF e
rendimento a produtos de oxidacdo foram investigados entre 0,5 e 4,0 h™* a 100
°C e 140 °C, como apresenta a Figura 4.26. Os dados de massa de catalisador
(g) e vazao alimentacdo de HMF (g/h) utilizados na determinagcdo da WHSV

estdo descritos no Apéndice V.
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Figura 4.26 - Efeito da WHSV na oxidagdo de HMF empregando 3RuAl.
Condicéo Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, Pror= 30bar, 0,1 M Na;COs. (a) 100 °C e (b) 140 °C

A 100 °C observou-se que o aumento da WHSV acarretou na
diminuicdo da conversdo, o que pode ser atribuido ao menor contato das
moléculas de HMF e oxigénio com os sitios cataliticos ao longo do tempo. No
entanto, o balanco de carbono se manteve na faixa de 80 %, indicando que a
dessorcéo dos compostos gerados néo foi afetada pelo aumento da velocidade
espacial massica. Em toda a faixa explorada, o FFCA foi o produto majoritario,

0 que ja era esperado nesta temperatura.

Ja a 140 °C o resultado em termos de conversdo de HMF e distribuicéo
de produtos foi completamente distinto. Como esperado, ocorreu um
favorecimento da ultima etapa de oxidacdo, e o FDCA foi o produto principal
em toda faixa avaliada (rendimento méaximo de 63% a 1 h™), para conversdo
guase completa de HMF. Entretanto, o balanco de carbono foi desfavorecido
com o aumento da WHSV, juntamente com o progresso da reacdo. Este
resultado sugere que a adsorcao dos intermediarios oxidados, bem como do
oxigénio molecular reduziram a quantidade de sitios metalicos disponiveis para

catalisar a oxidacéo.

Além disso, observou-se um sutil aumento do rendimento a FDCA até 1

h'.Porém, com o aumento da WHSV a producdo do diacido foi
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significativamente afetada,sendo cerca de duas vezes menor a 2 h™'.Esta
tendéncia foi refletida na seletividade, corroborando o fato de que elevados
valores de velocidade espacial inibbem o progresso da reacdo e,
consequentemente, a oxidagdo 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 catalitica de
3RUAl na reacado de oxidagdo 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 ruténio ndo é afetada pela WHSV
a 100 °C. Contudo, o aumento da WHSV exerceu um efeito significativo no

TOF a 140 °C.
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Figura 4.27 - Efeito da WHSV na taxa de oxida¢édo de HMF empregando 3RUAl.
Condic¢ao Reacional: 0,1 M HMF, Ptor= 30bar, 0,1 M Na,COs3, e GHSV=900h"". (a) 100 °C e (b) 140 °C

Acredita-se que a maior atividade obtida a 140 °C néo refletiu num
maior rendimento a FDCA devido a adsorcao, ja que nestas condi¢cbes nao foi
identificado mudanca de coloracdo das aliquotas de produto ao longo da
reacdo, ou seja, a formacdo de huminas e demais produtos secundarios

puderam ser descartados.
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4.3.2.3 Regeneracgao do catalisador

A regeneracdo do catalisador foi investigada a partir da realizacédo de
experimentos consecutivos em diferentes condigbes reacionais. Foram
avaliadas a conversdo de HMF e a distribuicdo de produtos, apds ter atingido o
estado estacionario. O leito catalitico foi submetido a um tratamento
hidrotérmico (detalhado no item 4.2.3), visando a dessor¢cdo dos compostos

organicos.

A eficiéncia do procedimento de lavagem a quente foi explorada na
condicao reacional que apresentou o menor balanco de carbono (0,1 M HMF,
140 °C, 30 bar O2; 0,1 M Na,CO3,GHSV= 900 h WHSV= 1 h™). Os resultados
dos experimentos realizados na condicdo padrdo estdo ilustrados na Figura
4.28, sendo representados pelos ensaios 3, 9, 10 e 12. Entre estes
experimentos foram explorados os efeitos das variaveis como oxidante,

pressao, GHSV e WHSV ja apresentados neste trabalho.
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Figura 4. 28 - Teste de regeneracdo do catalisador 3RuAl.
Condic¢ao reacional: 0,1 M HMF, 140 °C e 0,1 M Na,CO3

A atividade catalitica de Ru na oxidacdo de HMF se manteve constante
apos reuso, indicando que o tratamento hidrotérmico foi eficiente na remocao
dos compostos organicos adsorvidos na superficie do catalisador. O erro

estimado foi menor que 4 % para conversdo de HMF, rendimento a FDCA e
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balanco de carbono. N&o foi possivel realizar a caracterizacdo do catalisador
poés-reacdo, devido a proximidade de sua densidade e a do SiC utilizado como
diluente. Entretanto, ndo se esperava mudancas significativas na superficie
ativa do catalisador, j& que a atividade e a seletividade foram mantidas apés
horas de reacéo.

Diversos autores investigaram métodos de reutilizacdo dos
catalisadores na oxidagdo de HMF em reatores semi-batelada empregando Ru.
Os resultados revelam a reutilizagdo do catalisador por no maximo seis ciclos
sucessivos sem perda significativa de atividade (ANTONYRAJ et al., 2013;
GORBANEV; KEGNAS; RIISAGER, 2011b; NIE; XIE; LIU, 2013; WANG et al.,
2016a). Em sistema continuo, operando em TBR, o catalisador 3RuAl se
manteve estavel apdés 12 experimentos consecutivos, demonstrando como
essa configuracdo de reator pode ser mais atraente do que sistemas em
batelada. Assim, o tratamento hidrotérmico utilizado na regeneracdo do
catalisador foi bem-sucedido na recuperacéao da atividade catalitica, indicando

seu potencial para aplicacdo em processos industriais.

4.3.2.4 Avaliagao da adsorc¢do- Ru/Al203

Nos experimentos de oxidacdo de HMF conduzidos TBR empregando
5CuAl e 3RUAl pode-se observar, independente das condi¢cbes exploradas, que
o0 balanco de carbono nao foi de 100%. Na maioria dos casos, devido a
auséncia de coloracédo escura nas aliquotas e novos picos no cromatograma,
esse resultado foi atribuido a adsor¢cdo dos compostos organicos presentes no

meio reacional na superficie do catalisador.

Para comprovar essa hipétese, as concentracfes das espécies
adsorvidas no leito catalitico foram avaliadas apds lavagem do leito de 3RuUAl
com um volume conhecido de agua ultrapura (tratamento hidrotérmico),
empregando concentracdes diferentes de alcali (0,025M e 0,1 M) na condicéo
padrdo (0,1 M HMF, 140 °C, 30 bar O, WHSV = 1 h™). Os resultadosde
concentracdo dos produtos de oxidacdo adsorvidos e balanco de carbono

estao apresentados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 - Avaliacdo dos compostos adsorvidos na superficie do catalisador empregando 3RuUAl.

Y Y Y
Conc.  Xuwe Yuwmec Yerca Yepeca BC HMFC FFCA FDCA BCaps BCror

PP NaCOs () () (8 (8 (0 5 w5 oS ) ()

1 0,025M 100 0,1 76,6 14,7 914 0,0 9,1 3,8 12,8 104,2
2 0,AM 100 0,2 0,9 629 658 n.a n.a n.a n.a n.a
3* 0,1M 100 0,5 23 594 62,2 0,1 20,1 199 40,1 1024

Condicao reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, 30 bar O,, WHSV =1h™.
* réplica do experimento 2; n.a. — ndo avaliado;BCaps =n° de mols adsorvido/n°® de mols alimentados
no reator

O ensaio realizado confirmou a presenca de compostos de oxidacéo do
HMF adsorvidos no leito catalitico, recuperando até 40 % dos acidos formados
FFCA e FDCA completando o balanco de carbono da reacédo de oxidacao.
Sahu e Dhepe (2014) reportaram um comportamento semelhante utilizando
Pt/Al,O3 na presenca de carbonato a 100 °C, detectando 16 % de compostos
adsorvidos. Contudo, na condicdo a 140 °C foi identificada a degradacédo do
HMF, acarretando a reducéo do balanco de carbono. Apesar do relatado pelos
autores com o catalisador a base de Pt, o HMF se manteve estavel em meio

alcalino na presenca de 3RuUAl nas condicdes exploradas.

Cabe destacar, que a concentracdo de hidroxila estd diretamente
relacionada a adsorcdo das moléculas oxidadas na superficie do catalisador,
tendo em vista que a 0,025 M de Na,CO3 (pH = 10) cerca de 10 % dos acidos
ficam adsorvidos, enquanto a 0,1 M (pH = 11) a adsorcdo foi quatro vezes
maior. Apesar disto, nesta condicdo ndo ha hidroxila suficiente para promover a
formacédo do diacido em alta concentracdo. Sendo assim, conduzir a oxidacao
de HMF inserindo 0,1 M de carbonato € favoravel para oxidagcédo seletiva de
HMF a FDCA, o produto de maior interesse. Ardemani et al. (2015) observaram

a mesma tendéncia explorando Au como catalisador na oxidacdo de HMF.

4.3.2.5 Mecanismo da reacdo de oxidacao de HMF -Ru/Al;03

Ndo h&d um consenso na literatura sobre 0 mecanismo que rege a
oxidacdo de HMF em meio aquoso (ALBONETTI et al., 2015). Entretanto,
autores ja identificaram que as etapas reacionais, bem como a ativacdo do
HMF, estdo diretamente relacionadas as naturezas do metal, &lcali 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, reacdes na
auséncia de base (Exp 1), catalisador (Exp 2) e oxidante (Exp 3) foram
exploradas em termos de conversdo e distribuicdo de produtos, na condicdo
padrdo (0,1 M HMF, 140 °C, 0,1 M Na,COs, 30 bar O, e WHSV = 1 h™) como
apresentado na Tabela 4.3, e estéo ilustradas na Figura 4.29.
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Figura 4.29- Oxidacdo de HMF3RuUAl.
Condicao reacional:0,1 M HMF, 140 °C, 30 bar 00,1 M Na;COs e WHSV =1 h™
1: sem alcali (pH = 4); 2: alumina (pH= 11); 3: nitrogénio (pH=11)

Pode-se observar que na auséncia de base (entrada 1) ndo houve
formacdo de produtos de oxidacdo, apesar da conversdo completa de HMF.
Além disso, apos 1 h de reacdo a aliquota de amostragem comecou a mudar
de coloracdo, passando de amarelo claro para castanho escuro, indicando a
formacédo de subprodutos. Deste modo, acredita-se que a adsorcdo competitiva
acarretou no bloqueio dos sitios,deslocando o equilibrio no sentido da
desidratacéo reversivel do HMF, ao invés da desidrogenacdo(ARDEMANI et
al., 2015; DAVIS; ZOPE; DAVIS, 2012).

Os resultados anteriores demonstraram que a 140 °C a oxidacéo total
de HMF é favorecida (Figura 4.19).Entretanto, na auséncia de base isso néo
ocorreu, demonstrando queapesar do poder oxidante da agua a ativacdo do
reagente via oxidacdo ndo foi possivel. Esses resultados revelaram que a
atividade e a seletividade a produtos de oxidagdo dependem de um meio
alcalino quando a reacdo € catalisada por 3RUAI(LILGA; HALLEN; GRAY,
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2010). De igual modo, a adicdo de base exerce um papel crucial da
transformacéao seletiva de HMF a produtos de oxidacéo.

Ja& na auséncia de Ru (entrada 2), 50 % de HMF foi convertido e 10 %
de intermediarios oxidados foram quantificados. A distribuicdo de produtos,
obtida na auséncia de sitios metalicos ativos, demonstrou que a base exerceu
um papel de ativagcdo dos grupamentos OH e CHO ligados ao anel furanico do
HMF. A base promoveu a etapa inicial de desidrogenacédo do aldeido do HMF
e/lou do alcool do HMFC, e consequentemente, favorecendo a formacédo de
FFCA como produto principal(AIT RASS; ESSAYEM; BESSON, 2015; DAVIS et
al., 2011; KERDI et al., 2015). Sendo assim, acredita-se que 0 metal

desempenha um papel secundario na formacgéao dos produtos.

Em atmosfera de nitrogénio (entrada 3), as reacOes paralelas de
degradacao predominaram e, assim como na auséncia de alcali a coloracdo da
mistura reacional ficou escura, indicando a presenca de subprodutos. Um
comportamento semelhante foi reportado por diversos autores(DAVIS; ZOPE;
DAVIS, 2012; NEATU et al., 2016; PASINI et al., 2011b; VUYYURU;
STRASSER, 2012).De acordo com resultado apresentado na Figura 4.28, a
presenca de oxidante contribui para a estabilidade do HMF e seus
intermediarios em meio alcalino, pois o balanco de carbono triplicou na
presenca de O, (entrada 2) frente a atmosfera sem oxidante (entrada 3),
sugerindo que o oxigénio molecular desempenha um papel indireto na

oxidacao na presenca de Ru como catalisador.

Baseando-se nos resultados obtidos nesta secao e nas anteriores, foi
proposto um mecanismo para oxidacdo de HMF em meio alcalino utilizando Ru
como catalisador (Esquema 4.1). Considerou-se que as espécies de ruténio
metélico (Ru®) atuam como sitios ativos na oxidacdo. Simultaneamente, os
compostos organicos e os grupamentos hidroxilas (OH") presentes no meio séo
adsorvidos na superficie do catalisador para iniciar a reacdo. Em todos os
experimentos realizados, néo foi detectada a presenca de DFF, indicando que
a adicdo de base favoreceu a hidratagdo dos grupamentos aldeidos (CHO),
provavelmente viaa formacdo do intermediario diol geminal, deslocando o

equilibrio de adsor¢do do HMF e, consequentemente,disponibilizando
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ossitiosativos de Ru para promoverem a desidrogenacdo do intermediario
formando HMFC (Etapa 1).N&o foi observada a formacao de diol geminal a
partir das andlises de HPLC, possivelmente porque estas espécies sao
instaveis e rapidamente reagem formando seus respectivos produtos via
desidrogenacéo irreversivel (AIT RASS; ESSAYEM; BESSON, 2015).

\U/\ o \U(‘ +2HO- \<_7)\ H +2e

R = CH,0H, COOH -2H,0

AR \Q/\OHALR\QJ/ 0'@4442 / O+2e

R =3HG, COOH *H;0

3) 0,+26 <200
Ho+Oc < OHo+o
OH + 6 & OHo

Esquema 4.1 - Proposta de mecanismo para oxidacdo de HMF empregando 3RuAl.

Uma série de autores relatou a ativacdo de HMF via alcool utilizando
Ru como catalisador na presenca ou ndo de base, formando DFF(ARTZ;
PALKOVITS, 2015; XIE; NIE; LIU, 2014; YI; TEONG; ZHANG, 2016; ZHENG et
al., 2017), contrariando 0 mecanismo proposto para o catalisador 3RuAl. O
comportamento observado sugere que o meio alcalino utilizado pode ter inibido
a formacdo de DFF, visto que o dialdeido € estavel em pH inferior a 10
(VUYYURU; STRASSER, 2012).Além disso, 0 método de preparo adotado na
sintese de 3RuAl, e o suporte utilizado podem ter influenciado a etapa de
oxidacdo primaria do HMF, devido a interacdo metal/suporte, o tamanho das
particulasde Ru formadas e sua distribuicdo na superficie da alumina. Pois, nos
trabalhos citados foi empregado majoritariamente catalisador Ru/C,resultando

em dispersdes superiores a 90 %.

Apbs a etapa de desidrogenacéao oxidativa do grupamento CHO (Etapa
1), a formacdo do FFCA possivelmente ocorre apds a adsor¢cdo do HMFC na
superficie do catalisador. A presenca de grupos OH™ adsorvidos facilita a

ativacdao tanto de C-H quanto de O-H, favorecendo a atividade
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catalitica(DAVIS; ZOPE; DAVIS, 2012). O progresso da rea¢do ocorre atraves
da formacao do intermediario alcoxido, seguida de eliminacdo B-H (Etapa 2). A
hidratacdo do FFCA promovida pelo meio aquoso alcalino é desencadeada e
logo apdés, produz o FDCA Vviadesidrogenacdo, como mencionado
anteriormente.

Em paralelo com as etapas 1 e 2, acredita-se que o oxigénio sofre
dissociacdo e é quimissorvido na superficie do catalisador. Em seguida, o
oxigénio molecular reage com o hidrogénio adsorvido, regenerando a hidroxila
consumida (Etapa 3). Estudos relativos a oxidacdo de alcoois reportaram que o
oxigénio molecular ndo é diretamente incorporado aos produtos, mas regenera
os ions OH™ através da remocédo 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 acidos formados € proveniente do meio reacional basico,

corroborando o proposto (Etapa 3).

4.3.2.6 Catalisador de metal nobre - Ru/Al203 (pH = 9)

e Efeito da natureza da base

O mecanismo de oxidacao proposto no Esquema 4.1 para oxidacao de
HMF catalisada por Ru em meio alcalino, assim como reportado por diversos
autores para sintese 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
conversdo seletiva ao diacido. No entanto, ao avaliar a adsorcdo dos
compostos organicos na superficie do catalisador, observou-se que apesar do
aumento da concentracdo de alcali favorecer a formacdo dos acidos,
principalmente do FDCA, também acarreta um aumento da adsorcdo dos

intermediarios formados.

Assim, os efeitos da natureza da base(NaOH, Na,COz; e NaHCO3)
foram avaliados empregando 3RuAl. Os resultados obtidos em termos de
conversao e distribuicdo de produtos, operando em condi¢cdo padrao (0,1 M
HMF, 140 °C, 30 bar O,, GHSV= 900 h™, WHSV= 1h")foram sumarizados na

Tabela 4.3 e,séo apresentados na Figura 4.30.
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Figura 4.30 - Efeito da natureza da base e sua concentracdo na oxidacdo de HMF usando 3RuAl.
Condigao reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, 30 bar Oy, WHSV = 1h™. NaHCO; (0,2 M, pH=9); Na,CO3
(0,025 M, pH=10); Na.COs3 (0,05 M, pH=10,5); Na,CO3 (0,1 M, pH=11); NaOH (0,1 M, pH=13)

Sabe-se que para promover a ativacdo de HMF em meio aquoso na
presenca 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 alcool e aldeido do reagente foram
rapidamente transformados em pH = 13 resultando em 73% de FDCA nos
primeiros 30 min. Entretanto, no decorrer da reacdo observou-se uma
diminuicdo do pH para 5,5-6,0, o que pode ter limitado a formacdo dos
intermediarios diol e alcéxido, devido a baixa concentracdo de hidroxila no
meio. Além disso, a reducdo de grupos OH’ inibiu a neutralizacdo dos acidos
formados, bem como dificultou a dessorcdo de hidrogénio da superficie de
Ru(ARDEMANI et al., 2015; DAVIS; ZOPE; DAVIS, 2012; HAN et al., 2017).
Em seguida, a degradacdo de HMF comecou a ser identificada pela mudanca
na coloracdo da mistura reacional decorrente da formacédo de subprodutos,
resultando em um baixo balanco 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 a
base de Au e Pt com diferentes suportes na oxidagdao 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 ativacao
de HMF e promoveu a seletividade a FDCA sem mostrar sinais de degradacéo
do HMF. No entanto, os experimentos foram realizados em condi¢des brandas
de concentracdo de HMF e temperatura, 0 que pode ter contribuido para a
formacdo de FDCA. J4 Xie et al. (2014) e Yi et al. (2016) também verificaram a
instabilidade de HMF empregando elevada concentragdo 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 distribuicdo

dos produtos na presenca de NaOH.

A fim de minimizar a adsorcao quantificada utilizando Na,COsna reacao
de oxidacao, foi avaliado o seu uso em diferentes concentragdes (0,025 M,
0,05M e 0,1M).Os resultados revelaram que a concentracdo de base exerce
um efeito expressivo sobre a distribuicdo de produtos (pH entre 10-11). Na
presenca de base moderada o HMF foi rapidamente convertido a FFCA,
podendo ser desprezado o rendimento a HMFC. Contudo, a seletividade a
FDCA s¢ foi alcancada com o aumento da concentracdo de alcali, sugerindo
gue o uso de 0,1 M de Na,COzpromove no meio reacional uma concentracéo
suficiente de hidroxila favorecendo a Ultima etapa de oxidacdo do FFCA a
FDCA (ARDEMANI et al., 2015). O resultado corrobora a escolha desta base e

sua concentracdo para avaliacdo das demais variaveis de processo.

Cabe ressaltar, que a producdo de FDCA foi favorecida utilizando
carbonato de sodio, pois, seu rendimento foi de 63 %, quase trés vezes maior
do que o obtido na presenca de NaOH. O favorecimento da formacao de FDCA
foi atribuido a manutencédo do pH entre 10-11 ao longo da reacao, permitindo o
progresso da reacdo (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 oxidacdo de HMF (Figura 4.30, pH=9). Pode-se observar um rendimento de
72 % de FDCA e um balanco de carbono de 75 %, demonstrando que a
oxidagao seletiva de HMF foi favorecida na presenca de bicarbonato, bem
como a dessorcao dos compostos organicos. Os trabalhos realizados com Ru
(KERDI et al., 2015)e Pt (AIT RASS; ESSAYEM; BESSON, 2015)revelaram a
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mesma tendéncia, a substituicdo do Na,COspelo NaHCOsfavoreceu as etapas
de oxidagéao, principalmente, a desidrogenacdo oxidativa do grupamento CHO.
Além disso, os autores relataram que catalisadores de Ru sdo menos ativos
gue os de Pt, necessitando de condi¢bes reacionais que favorecem a oxidagao
de HMF evitando sua degradacéo.

e Efeito da temperatura

Os efeitosda temperatura (40 - 140 °C) na oxidacado de HMF utilizando
Ru na presenca de NaHCO3; (pH = 9) foram explorados. As condi¢bes foram
descritas na Tabela 4.3 e o0s resultados estdo ilustrados na Figura
4.31.Tendéncias semelhantes as observadas na presenca de base moderada
(NaxCOs3)foram observadas (Figura 4.19). A conversdo aumentou com a
elevacdo da temperatura, assim como, o progresso da reacao foi favorecido
formando os acidos de interesse. O aumento de temperatura de 100 a 140 °C
favoreceu a oxidacdo de FFCA em FDCA. O pH do meio foi mantido em toda a
faixa estudada, o que contribuiu para formacdo do FDCA, devido a
concentracdo satisfatéria de hidroxila livre participante de todas as etapas da
reacdo. O balanco de carbono foi 0 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 presenca de bicarbonato. Cabe
ressaltar, que embora o uso de NaHCO3; favoreca o balanco de carbono em
toda a faixa de temperatura empregada, apenas a 140 °C, o FDCA foi o

produto majoritario.
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Figura 4.31 - Efeito da temperatura na oxidacdo de HMF a FDCA empregando RuAl a pH = 9.
Condicao Reacional: 0,1 M HMF, 30bar O, 0,1 M NaHCOs, GHSV= 900 h™* e WHSV= 1h*

O efeito da temperatura também foi avaliado em termos de TOF

(Figura 4.32) baseando-se na Equacao 4.8. Assumiu-se que a oxidacao é de
primeira ordem em relacdo ao HMF, e calculou-se a (Eap) pela equacédo de

Arrhenius na faixa entre 40 °C a 100 °C, para o catalisador 3RUAl na presenca
de NaHCO:.
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Figura 4.32 - Grafico de Arrhenius para oxidagdo de HMF empregando 3RuAl a pH = 9.
Condicdo Reacional: 0,1 M HMF, 30bar O,, 0,1 M NaHCO3, GHSV= 900 h™* e WHSV= 1h*
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Em meio alcalino levemente basico (pH = 9), a energia de ativacdo
aparente estimada para oxidacado de HMF foi de 59,1 kJ/mol (R?= 0,997). Nie et
al. (2013) relataramuma energia de ativacdo aparente de 51 kJ/mol utilizando
Ru/C na oxidacdo de HMF a DFF. Ja para o catalisador de Pt/C foi reportado
29,0 kd/mol (DAVIS et al., 2014). A reacéo catalisada por 3RUAl utilizando
carbonato como base apresentou maior valor de E.,, e melhor ajuste,
comparado com Ru e Cu na presenca de carbonato (47, 4 e 39,3 kJ/moal,

respectivamente).

A avaliagcao de limitagbes por transferéncia de massa foi verificada
pelos critérios de Mears e Weisz-Prater para o catalisador 3RuAl.Os valores
foram obtidos na condi¢do padréo 0,1 M HMF, 140 °C, 30 bar O,, GHSV = 900
h*, WHSV 1 h' e 0,1 M Na,COs As limitacdes por transferéncia de massa
também foram avaliadas experimentalmente, nas condi¢des padrdo, 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 (d, = 0,18
mm). Osresultados apresentados no ApéndiceVimostraram a auséncia

delimitacdes extra e intraparticula.

e Efeito da pressao

Os efeitos da presséo total de O, foram avaliados na faixa de 10 a 40
bar, utilizando bicarbonato de sodio como base (pH = 9) a 100 °C, como
apresentado na Figura 4.33. Nao foi observado uma mudanca significativa na
conversdo de HMF e no balanco de carbono com o aumento da concentragcao
de oxigénio no meio reacional. O acido FFCA foi principal produto formado a
100 °C. Esse resultado revelou, como esperado, que a temperatura exerce
uma maior influéncia na transformacdo de FFCA a FDCA do que a pressao de
O,, corroborando que o oxigénio apresenta um papel secundario na reacao(AIT
RASS; ESSAYEM; BESSON, 2015; DAVIS; ZOPE; DAVIS, 2012).

Cabe destacar que, a formacdo dos derivados acidos de HMF foi
favorecida a 40 bar e, consequentemente, ocorreu o favorecimentoda rota de
oxidagdo em detrimento das reacOes paralelas. Assim, o BCaumentou de 78
para 86 % com a elevacado da pressao de 10 a 40 bar, indicando que o oxigénio

molecular contribuiu para remogdo do hidrogénio adsorvido na superficie do
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catalisador, regenerando as  hidroxilas do meio reacional e,
portanto,favorecendoa formagdo de FDCA.Esses resultados estdo em bom
acordo com 0 mecanismo reacional proposto para a oxidagdo de HMF a FDCA
catalisada por Ru apresentado no Esquema 4.1.
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Figura 4.33 - Efeito da presséo de O, na oxidagdo de HMF a FDCA empregando 3RuAl apH =9.
Condicao reacional: 0,1 M HMF, 100 °C, 0,1 M NaHCOs, GHSV = 900 h™ WHSV =1 h™

Diferindo do resultado apresentado na Figura 4.22, a desativacdo dos
sitios ativos por superoxidacédo néo foi identificada, o que estad de acordo com
reportado para catalisadores de Ru em condicbes mais brandas de
concentracdo de alcali, ou na auséncia de base(GORBANEV; KEGNAES;
RISAGER, 2011a; NIE; XIE; LIU, 2013; XIE; NIE; LIU, 2014).

e Efeito da WHSV

Os efeitos da velocidade espacial massica na conversdao de HMF e na
distribuicdo de produtos foraminvestigados a pH =9 e a 100 °C, como mostra a
Figura 4.34. Osvalores de massa de catalisador (g) e vazéo alimentacdo de
HMF (g/h) utilizados na determinacdo da WHSV estéo ilustrados no Apéndice
V.
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Figura 4.34 - Efeito da WHSV na oxidagéo de HMF a FDCA empregando 3RuAl a pH = 9.
Condigao reacional: 0,1 M HMF, 100 °C, 30 bar O,, 0,1 M NaHCO3, GHSV = 900 h™".

O principal intermediario formado foi o FFCA, pois a reacao foi
conduzida abaixo de 140 °C. Como esperado foi observada uma significativa
reducdo da conversdo com o aumento da WHSV na faixa entre 0,5 e 4 h . Os
resultados apontam que a formacao de produtos de oxidacdo e o balanco de
carbono foram favorecidos operando a WHSV de 1 h™, confirmando que o valor

adotado foi adequado.
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4.4

CONCLUSOES PARCIAIS

As técnicas de EDS e fisissor¢do de N realizadas para os catalisadores
calcinados indicaram que o método de preparo foi adequado. A
composi¢cdo quimica real foi similar a nominal. As modificagbes das
propriedades texturais apds a adicdo de metal estdo de acordo com a
literatura para os teores adotados.

Os difratogramas revelaram a formacédo de fase cristalina de 6xido de
ruténio em 3RuAl. J&4 para 5CuAl, a formacdo de Oxidos nao foi
identificada. Entretanto, as imagens de MEV confirmaram a presenca de

oxidos metalicos na superficie do catalisador.

A micrografia de 5CuAl apresentou particulas de forma irregular, de
tamanho uniforme. E em conjunto com MEV e as propriedades texturais
sugeriram que na superficie da alumina houve formacdo de
aglomerados de oxido e fracdes isoladas, resultando em particulas na
faixa entre 4-8 nm e disperséo de 15%. Apesar do menor teor metalico
do catalisador de Ru (3 % m/m), as imagens de MET revelaram a
formacédo de grandes particulas metalicas esféricas de tamanho na faixa
de 8-15 nm, acarretando numa dispersdo de 8,5 %. Neste sentido, as
condicBes de calcinacdo e/ou reducao utilizadas para os catalisadores
de Cu e Ru devem ser reavaliadas, a fim de proporcionarem uma maior

dispersdo e,consequentemente,maior atividade catalitica.

Os perfis de reducdo de Cu e Ru demonstraram que o método de
preparo favoreceu a interagcdo metal/suporte para 5CuAl, resultando em
reducdo a temperaturas superiores a 250 °C, sugerindo boa disperséao.
Enquanto para 3RuUAl, a temperatura maxima de reducdo foi 217 °C,
sugerindo presenca de grandes particulas metélicas de pouca interacao

com o suporte, corroborando com os resultados de MET.

O sistema continuo montado foi validado para realizar a oxidacdo 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 formacéo dos
produtos e, consequentemente, na seletividade a FDCA tanto para
5CuAl, quanto para 3RuAl. Em todos os experimentos realizados foi
necesséria a adicao de alcali para ativagcdo do HMF via oxidacéo.

O uso de carbonatos promoveu o0 aumento da taxa da reacdo de
desidrogenacgao oxidativa ativando o grupamento CHO tanto do HMF,
guanto do FFCA. Em pH = 11 a formacgédo de FDCA foi favorecida na
presenca de 5CuAl, enquanto para 3RuAl, o maior rendimento ao
diacido foi obtido em pH = 9.

Para ambos catalisadores, na presenca de carbonatos, conforme
esperado o aumento da temperatura de 40 °C a 140 °C contribuiu
significativamente para se atingir converséo total de HMF e seletividade
a FDCA superior a 90 %.

Devido a natureza nao nobre do Cu, a reacdo de oxidacdo de HMF foi
favorecida a baixa presséo de O, (10 bar), a fim de evitar superoxidacéo
do metal. J& para o metal nobre Ru, por ser mais resistente a oxidacao,

a producéo de FDCA foi favorecida a 30 bar de O..

No conjunto de experimentos empregando 5CuAlem TBR, o produto
majoritario foi o FFCA alcancando o maximo de 15 % de rendimento
(100 °C, 30 bar O, pH=11 e WHSV = 1h™) para uma conversao de 62 %
e balanco de carbono 55 %. O aumento da temperatura para 140 °C
favoreceu a formacdo de FDCA, obtendo-se um rendimento de 5%

FDCA, maior valor observado para esse catalisador.

A natureza ndo nobre do catalisador 5CuAl pode ter influenciado no seu
potencial para catalisar a oxidacdo de HMF, sugerindo que a adicéo de
um promotor pode contribuir para o aumento da estabilidade dos sitios

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 O, e WHSV = 1h™), para conversédo completa de HMF e 75 % de

balanco de carbono.

Pode-se identificar e quantificar a adsorgdo dos compostos organicos
gerados ao longo da reagéo na superficie do catalisador. A adsorcéo foi
favorecida com o aumento da concentracado de base no meio reacional,

atingindo 40% na presenca de 0,1 M de Na,CO:s.

Com base nos resultados obtidos um mecanismo de oxidagcdo de HMF
catalisada por Ru foi proposto, contemplando a oxidagdo primaria do
grupamento aldeido do HMF via desidrogenacéo, seguida da formacéo

do grupamento acido por eliminacéo p-H.

O catalisador 3RuAl manteve sua atividade na oxidacdo de HMF em
TBR por 12 ciclos consecutivos ap0s ser submetido a tratamento
hidrotérmico para eliminacdo dos compostos organicos adsorvidos,
demonstrando seu grande potencial para aplicacdo em processos

industriais.
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Capitulo 5 - Oxidacdo de HMF a FDCA empregando catalisador

bimetalico

5.1 ASPECTOS GERAIS

Um progresso significativo na sintese de FDCA a partir de HMF foi
alcancado nos ultimos anos. No entanto, h4 uma consideravel distancia entre o
progresso ja alcancado e o desejado para producdo em larga escala.Ha a
necessidade de aumentar a produtividade e seletividade para atingir o objetivo
industrial(DE VRIES, 2017; ZHANG et al., 2015).

Os catalisadores monometalicos de metal nobre, como Au, Pt, Pd e Ru
sédo os geralmente utilizados em reacdo de oxidac&o, pois apresentam melhor
desempenho e seletividade a FDCA em condi¢des reacionais mais brandas e,
principalmente, em maior escala, em comparagdo com metais ndo nobres e
catalisadores enzimaticos(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 nao é satisfatoria devido a desativacao
por adsorcao irreversivel de intermediarios e/ou desativacdo hidrotérmica
(ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC, 2012; GAO et al.,, 2017; VILLA et al.,
2013).

A otimizacao destes catalisadores a fim de se adequar as aplicacdes
industriais e superar essas limitagdes, pode ocorrer através de combinacdes de
suportes, sitios metalicos ativos, promotores e métodos de preparo(ALONSO;
WETTSTEIN; DUMESIC, 2012; ZHANG et al, 2015).Dentre estas
modificacdes,a adicdo de um segundo metal tem especialmente exibido um
alto desempenho catalitico na producdo de FDCA (ZHANG et al.,, 2015),
principalmente  por promover maior atividade e resisténcia a
desativacdo(BARANOWSKA; OKAL, 2015; GAO et al., 2017; LOLLI et al.,
2015).

Por outro lado, o catalisador tem grande efeito sobre o preco final do
FDCA e fazendo uso de um catalisador bimetalico, oneraria ainda mais o
processo (TRIEBL; NIKOLAKIS; IERAPETRITOU, 2013). No entanto, a sele¢c&o

de um promotor adequado, isto €, que tenha boa interacdo com o metal
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primario,deve capaz de maximizar o rendimento aos produtos de oxidacao.
Assim, o custo adicional do uso do catalisadorpodera ser recuperado com o
aumento do valor do produto(ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC, 2012).
Apesar do desafio, 0 uso de catalisadores bimetalicos tem se destacado como
uma opgao promissora para a oxidacao de HMF em FDCA, bem como para

outras sinteses envolvendo carboidratos.

Em geral, esses promotores tém potencial porque alteram as
propriedades superficiais do catalisador através da interacdo. Isto pode ocorrer
de modo simples, onde a adicdo do segundo metal contribui para reducao do
metal priméario por spill-over de hidrogénio, ou de modo complexo. Interacdes
metéalicas mais complexas podem promover efeitos geomeétricos e eletronicos,
gue afetam a atividade catalitica e a seletividade, bem como efeitos
estabilizadores que evitam a sinterizacdo das particulas favorecendo a
estabilidade do catalisador. Ja os efeitos sinérgicos e bifuncionaisaumentam a
taxa reacional, mas também podemfavorecer a formacdo denovas rotas
reacionais(ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC, 2012).

Face a ampla gama de efeitos que podem ser causados pela formacgao
de sistemas bimetalicos, é necessario entender também os efeitos de cada
promotor em funcdo das condi¢des reacionais. Os trabalhos reportados na
literatura envolvendo catalisadores bimetalicos na sintese de FDCA sao
apresentados na Tabela 5.1, juntamente com as condicfes de reacdo e 0s
resultados em termos de conversao e rendimento a FDCA. Cabe ressaltar, que
até o presente momento nao foi encontrado na literatura o uso de sistemas

bimetalicos para catalisar a oxidacdo de HMF em modo continuo.

Verdeguer et al. (1993) realizaram os primeiros estudos com sistemas
bimetalicos inserindo 5% de promotor(Pb, Sn, Cd e Bi) em catalisadores 5%
Pt/C. Em todos os casos, a conversao total de HMF foi obtida em 2 h, e a
adicdo de Pb foi a que mais favoreceu a atividade catalitica (25 °C, 150 mL/min
0O, e 1,25 M NaOH), seguida pela promo¢do 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™* atingindo 69% de FDCA ap6s 5 h de

reacdo. Ja para PtPb/C as etapas intermediarias foram facilitadas promovendo
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um aumento da atividade para 10 h™*, e um rendimento a FDCA de 81% em 2h.

Os efeitos da natureza da base e sua concentracdo também foram avaliados.

Os resultados indicaram uma dependéncia entre a atividade e seletividade do

catalisador bimetalico e as condi¢cdes de operacdo, sendo necessario uso de

base forte e elevada concentracéo (NaOH e 1,25 M, respectivamente) para que

a oxidacao ocorra de modo seletivo para FDCA.

Tabela 5.1- Catalisadores bimetalicos utilizados na sintese de FDCA.

. ~ T t  Xumr Yepca A

li r Pr B o Referénci
Catalisado essao ase ( C) (h) (%) (%) ererencia
150 mL/min Verdeguer et

PtPb/C 0, NaOH 25 2 100 81 al.(1993)

. Pasini et
AuCu/TiO, 10 bar O, NaOH 95 4 100 99 al.(2011)
Au;Cu,/TiO, Albonetti et
AUCUL/TIO, 10 bar O, NaOH 95 4 100 99 al.(2012)

5,1%Pt 1%Bi/C 40 bar Ar NaHCO; 100 6 100 98 Rass et
' 3 al.(2013)
AugPd./AC 4 99 99 .
3 bar O, NaOH 60 Villa et al.(2013)
AugPd,/AC 2 99 99
Pd;Aug/TiO» 10 bar O, NaOH 70 4 100 80 Lolli et al.(2015)
AuPd/MgO 100 91
5 bar O, - 100 12 Wan et al.(2014)
AuPd/CNT 100 94
AugPd,/HT lbarO, Na,CO; 95 7 100 99 Yi et al.(2014)
AusCu,/CeO 70 4 100 25 i
s ? 10 bar O, NaOH Altl)oggtn et
AuzCu,/CeO, 95 4 100 99 al.(2015)
N Rass et al.
PtBi/TiO, 40 bar Ar Na,CO; 100 6 100 99 (2015)

a 40 Choudhary et
PdsoPtso-PVP/HT mL/min O, - 95 11,5 100 99 al.(2016)
AuPd/CaAl-LDH" 65,8 37,8

AuPd/CaMgAI-LDH"’ 5 bar O, - 100 6 942 79,6 Gaoetal.(2017)
AuPd/LaCaMgAl-LDH" 96,1 85,9
60 .
Pd;Au/HT mUmin O, 60 12 100 90 Xia et al.(2018)

2 PVP — polivinilpirrolidona; ° LDH — layered double hydroxides (dupla camada de hidroxidos)

Uma década depois, outro grupo francés avaliou a adicdo de bismuto
em oxidacdes catalisadas por 5% Pt/C (AIT RASS; ESSAYEM; BESSON,
2013)e 3% Pt/TiO,(AIT RASS; ESSAYEM; BESSON, 2015). Foi observado que

em menor concentragdo (1%), o Bi promove ndo s6 um aumento da atividade

catalitica, como da estabilidade do catalisador.Nos sistemas PtBi explorados, a
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converséao total de HMF foi atingida em 1 h e a converséo total de FFCA a
FDCA foi obtida em 6 h, metade do tempo de reacdo comparado aos sistemas
monometalicos. Além disso, o promotor aumentou a resisténcia da platina ao
envenenamento por oxigénio, sendo identificada perda de atividade sé apos 5
ciclos de reuso. Ja o catalisador Pt/C resistiu a desativacao apenas 2 ciclos.

De acordo com os autores, o potencial do bismuto em promover a
oxidagdo de HMF seletivamente a FDCA se deve a interagdo existente entre 0s
elétrons © do anel furanico e o Bi. Este efeito possivelmente facilita a adsorcéo
do diol geminal na superficie do catalisador, desencadeando a desidrogenacao
no metal primario, acelerando a etapa lenta da reacdo (FFCA—FDCA) e,

consequentemente, favorecendo a producéo do diacido de interesse.

Ligas metélicas de Au-Cu suportadas em oOxidos 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 fracdo metalica em mols
variou entre 0,5 e 2%, e, em todos 0s casos, a composi¢cdo AuCu apresentou
atividade superior a de seus correspondentes monometalicos para mesma
condicdo apos 4 h (60 °C, 10 bar O,e 4 eq. NaOH). Cerca de 100% de
rendimento a FDCA foi obtido a 95 °C utilizando 1,5% AuCu/TiO, como
catalisador. Porém, este sistema foi suscetivel a lixiviacdo, perdendo 2% do
conteudo metalico apés 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 razdo entre Au e o promotor Cu em termos de
seletividade a FDCA. Os calculos de TOF demonstraram um aumento de mais
de 100 % de atividade para AuCu nas razdes 3:1 e 1:1, frente ao monometélico
(14,5 h*, 14 h* e 5,5 h!, respectivamente). O catalisador Au;Cuy/TiO, se
mostrou mais estavel sendo reutilizado por 3 ciclos sem perda relevante de
atividade. J4 para as ligas de AuCu suportadas em CeO,, a atividade do
bimetalico sé conseguiu superar a oxidacdo catalisada por Au/CeO,com 0
aumento da temperatura de 70 °C para 95 °C, demonstrando que neste caso a

taxa depende da condicéo operacional(ALBONETTI et al., 2015).
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A combinacgdo de metais nobres também foi avaliada utilizando Pt, Pd e
Au suportado em carvao ativado(VILLA et al., 2013). O monometalico Au/AC
apresentou melhor desempenho apoés 6 h produzindo 80 % de FDCA (60 °C, 3
bar O,, 2 eq NaOH). Sendo assim, a combinagédo Pt-Pd n&o foi avaliada. Por
outro lado, a modificacdo da superficie ativa do Au com a adicdo de Pd
favoreceu a oxidacao total de HMF, alcancando 100% de seletividade a FDCA
em 2 h. Similarmente, o catalisador AugPd,/AC se mostrou estavel por 5 ciclos
de reacéo, enquanto Au/AC apresentou desativacdo no segundo ciclo. Cabe
ressaltar que a adicdo de Pd precisou ser controlada, pois em teores maiores
gque o Au reduz a seletividade a FDCA e a estabilidade do catalisador,
possivelmente por bloquear os sitios ativos do metal primario, que contribuem
para o desenvolvimento da reagcdo. A combinacdo AuPd também foi explorada
por Lolli et al. (2015) em condi¢cdes semelhantes (70 °C, 10 bar O, e 2 eq
NaOH) empregando TiO, como suporte. O resultado mais expressivo foi obtido
por AugPd,/TiO, foi de cerca de 80% de FDCA. Acredita-se que assim como a
interacdo metal-metal € importante, a interacdo do sistema bimetalico com o
suporte também deve ser considerada. Assim, para ligas de AuPd o carvao
ativado se mostrou o suporte mais indicado para promover a sintese de FDCA
via HMF (LOLLI et al., 2015; VILLA et al., 2013).

Uma grande tendéncia explorada na oxidacdo de HMF é a conducéao
da reacdo na auséncia de base, proporcionando uma rota mais verde e
sustentavel. Pesquisadores tém se dedicado a avaliar o comportamento de
catalisadores bimetalicos nesta condicdo fazendo uso de suportes béasicos
(CHOUDHARY; EBITANI, 2016; GAO et al., 2017; WAN et al., 2014; XIA et al.,
2018). Para todos os sistemas bimetalicos avaliados (AuPd e PdPt), a
conversdo 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 lixiviagao utilizando AuPd/CNT (WAN et al.,
2014). Contudo, a maioria das reacdes foi catalisada em 12 h, quase 10 h a
mais do empregado na presenca de base com AuPd/AC, por exemplo (VILLA
et al., 2013). Estes resultados revelam a importancia da condicdo reacional
associada a adicdo de um promotor na oxidagdo completa de HMF em termos

de atividade, seletividade e estabilidade do processo.
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Tendo em vista que a combinacdo Ru-Cu tem apresentado bons
resultados nas reacbes de hidrogenacdo e hidrogendlise(ALONSO;
WETTSTEIN; DUMESIC, 2012; LIU et al., 2013; ROMAN-LESHKOV et al.,
2007; SOARES et al, 2016),bem como favorecendo a atividade e a
estabilidade do catalisador.Este capitulo apresenta a investigacdo sobre o uso
do catalisador bimetalico CuRu/Al,Osna oxidacdo de HMF em sistema

continuo.
5.2 MATERIAIS E METODOS

5.2.1 Preparo do catalisador

A metodologia de impregnacao ao ponto umido foi adotada no preparo
do catalisador bimetalico de cobre e ruténio baseando-se no reportado por
autores (CORMA; GARCIA; PRIMO, 2006; MCCUE et al., 2014).Como suporte
foi utilizado y-Al,O3 pural (CENPES/PETROBRAS) com granulometria na faixa
de 24-32 mesh (diametro médio de particula 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 determinac&o do volume de poros (0,7 mL/g).

A insercdo metalica procedeu de modo consecutivo. Como fonte de
cobre utilizou-se solucdo de Cu(NO3),.3H,O (99%, Sigma Aldrich), a fim de
obter 5% m/m de teor metalico.Apds a impregnacéo, o catalisador foi seco em
estufa a 120 °C por 18h e calcinado empregando vazéao de ar de 100 mL/min
por 2 h a 500 °C (10 °C/min). Em seguida, solu¢cao aquosa de cloreto de ruténio
(RuCl3.6H,0, 35% Ru, Acros) foi utilizada como precursora a fim de obter teor
metéalico de 3% m/m. Apés a impregnacéo, o catalisador foi seco em estufa a
120 °C por 18 h e calcinado empregando vazéao 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 caracterizagdo

As técnicas e metodologias de caracterizacdo utilizadas para o
catalisador bimetalico foram as mesmas ja apresentadas no capitulo 4 para os
catalisadores monometalicos. A Unica excecdo foi a técnica de difracdo de

raios X, que foi realizada em outro equipamento apresentada a seguir. Para a
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reducdo a temperatura programada foram empregadas as mesmas condi¢cdes
do catalisador 3RUAl.

e Difracao de raios X

A andlise de difracbes de raios X foi realizada em um difratbmetro
Rigaku, modelo Miniflex, operado a 30 kV e 15 mA com radiagcdo CuKa (A =
1,5418 A) pelo método pd. O difratograma foi obtido na faixa de 5° < 20 < 80°

com passo de 0,02°.

5.2.3 Avaliagao catalitica

A atividade do catalisador bimetéalico na oxidacdo de HMF foi realizada
na unidade de teste catalitico apresentada no item 4.2.3. Todo o procedimento
foi idéntico ao empregado para os catalisadores monometalicos (capitulo 4).

Os efeitos da temperatura, WHSV e natureza da base no desempenho
do catalisador CuRuUAl na oxidacdo de HMF em modo continuo de operacéo
foram investigados. As condi¢des exploradas sdo apresentadas na Tabela 5.2.
A pressao total do sistema foi mantida a 30 bar de O, e foi utilizado como base
Na,COzcomo base (pH = 11 - 0,83% m/m). A relacédo oxidante/HMF foi mantida

em 1800 em todos os experimentos realizados.

Tabela 5.2 - Condi¢des empregadas na oxidagcdo de HMF utilizando CuRuAl.

Exp pH T(°C) WHSV (h™?)

1 4 140 1,0
2 92 140 1,0
3 11 140 1,0
4 13° 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

*NaHCO; — 0,83% m/m:; ® NaOH em micropérolas — 0,83% m/m
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5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.3.1 Técnicas de caracterizagao

e Adsorcao fisica de nitrogénio

As propriedades texturais do suporte e do catalisador bimetalico estdo
apresentadas na Tabela 5.3. Os resultados obtidos demonstraram que nao
houve variacdo do volume de poros apdés a formacao dos 6xidos de Cu e Ru na
superficie da alumina, similarmente ao observado para os monometalicos. No
entanto, a area especifica e o didametro de poros foram afetados apos adicao

de um metal secundario.

Deve-se ressaltar que a alumina utilizada no preparo do catalisador
bimetalico é oriunda de outro lote, 0 que acarretou a variacao de 12 % da area
especifica comparada a utilizada no preparo dos catalisadores monometalicos
de Cu e Ru (Tabela 4.5). As isotermas de adsorcdo obtidas para CuRuUAl e o

suporte estao apresentadas no Apéndice IV.

Tabela 5.3 - Propriedades texturais do catalisador CuURUAI e do suporte.

AMOSTRAS Areaesp' Volume de poros®  Diametro de poros®
(m?/g) (cm3/g) (nm)
v - Al,O3 228 0,5 9,3
CuRuAl 201 0,5 8,2

'Area especifica pelo método BET; ? Volume de poros, da curva de dessorcdo, pelo método

BJH;3Diémetro médio de poros, da curva de dessorcgao, pelo método BJH.

A diminuicdo de 12 % da area especifica e do diametro de poros para o
catalisador bimetalico pode ser atribuida ao bloqueio dos poros do suporte por
particulas de 6xidos de Cu e Ru presentes. Soares et al. (2016) reportaram a
mesma tendéncia de reducdo de area para o catalisador ndo calcinado
RuCu/Al,O3, onde a adicdo de 2,5 % de cada metal acarretou numa perda de

8% da area especifica.

Observou-se que a adi¢do de Ru na aluminaja contendo Cu alterou de
modo menos significativo a &rea especifica do catalisador, do que a adi¢do de

5% m/m de cobre no mesmo suporte. Isto sugere que houve uma interacéo
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entre as particulas metalicas de metal nobre e ndo — nobre, aumentando a
proximidade entre Cu e Ru, contribuindo assim para formacdo de particulas
menores. De mesma forma, o didmetro de poros foi menor apés a formacéo de
oxidos de Ru na superficie do suporte para 3RuAl, do que no catalisador
CuRuUAl,corroborando a ideia de existéncia de efeitos eletrdnicos e/ou
geométricos que possibilitaram a formacao de particulas menores de Cu e Ru.

e Difracdo de raios X

A estrutura cristalina do catalisador bimetdlico e do suporte foram
avaliadas por difragdo de raios X, como também a integridade estrutural do
catalisador ap6s impregnacao consecutiva. Os difratogramas do suporte e do
catalisador CuRuUAl estéo ilustrados na Figura 5.1.

WM W,Mw

— |

E R B

= S A

- l 1 a

3 lw £y ol W/;\.
‘M \ o "M

S |CuRuAl W«W’"’) e MWWW . -

c

Q

)

£

Y -AlLO,

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 5.1 - Difratogramas do catalisador CuRuAl e do suporte.
Picos caracteristicos da y— Al,03(") e ({) RuO,

A alumina empregada no preparo do catalisador bimetélico apresentou
um difratograma semelhante ao da alumina utilizada como suporte para o0s
catalisadores monometalicos. Picos em 20 = 32,1° (220), 37,3° (311), 39,3°
(222), 45,9° (400) e 66,9° (440), caracteristicos da y—Al,O3(ICSD 039014)
foram identificados.

O difratograma referente ao catalisador CuRuAl demonstrou que a

integridade do suporte foi mantida apds inser¢cdo consecutiva de Cu e Ru,
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como apresentado na Figura 5.1. Nao foram detectados picos relativos a
presenca de 6xido de cobre, como reportado por autores para os sistemas
RuCu suportados em SiO,, carvao e Al,O3(LIU et al.,, 2013; SOARES et al.,
2016; VASILIADOU; LEMONIDOU, 2011). Contudo, a presenca de RuO; foi
observada, como apresentado pelos picos em 26= 28,3°, 35,1° e 54,4°, porém
com menor intensidade, comparado ao catalisador monometéalico 3RuAl. Picos
referentes ao Ru’em 20 = 45° e 67° ndo foram detectados(SOARES et al.,
2016), indicando a predominéancia dos Oxidos de ruténio na superficie do

catalisador calcinado.

e Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura foi utilizada na
avaliacdo morfologica do catalisador CuRuAl. As imagens de microscopia
obtidas sdo apresentadas na Figura 5.2.
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Figura 5.2 - Imagens de MEV do catalisador CuRuAl.

As imagens de microscopia do catalisador CuRuUAl assemelham-se as
obtidas para 5CuAl e 3RuAl, mantendo-se a formagdo de aglomerados

metdlicos irregulares. Jibril et al. (2013) e Lanza et al. (2007)sugerem que 0S



Oxida¢do de HMF a FDCA empregando catalisador bimetalico

175

pontos mais claros observados sao referentes a presenca dos 6xidos metéalicos

formados apdés calcinagao.

e Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A caracterizacdo do tamanho das particulas metalicas, e sua disperséo
na superficie do catalisador foram avaliadas por MET, através da aquisicdo de
100 particulas. A Figura 5.3 mostra as imagens microgréaficas do catalisador
CuRuUAIl e um histograma de distribuicdo de tamanho médio de particulas.

Os resultados de micrografia revelam a presenca de particulas de
irregulares e esféricas, que podem ser associadas a presenca dos o6xidos
metéalicos de Cu e Ru, respectivamente (BALLA et al., 2016; JANJUA et al.,
2014; SIMAKOV; LUO; ROMAN-LESHKOV, 2015). Além disso, a imagem na
escala de 20 nm indica a existéncia de particulas isoladas, como também a
formacédo de aglomerados. Esses resultados podem ter contribuido para uma
menor reducdo da area especifica e do diametro de poros observada na

analise das propriedades texturais do sistema bimetalico.
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Figura 5.3 - Imagens de TEM do catalisador CuRuAl e sua distribui¢do de particulas.

O histograma do catalisador bimetalico ilustrado na Figura 5.3
demonstrou que majoritariamente particulas menores, de até 5,0 nm, foram
formadas, acarretando numa dispersdo de 24,1 %. Estes resultados diferem
dos obtidos para os catalisadores monometalicos de Cu e Ru. Houve uma
maior frequéncia de particulas de menor diametro e, consequentemente,
umafase metélica 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 adi¢cdo dos
metais pode ter influenciado, resultando numa forte interacdo entre o Cu e 0

Ru, estando de acordo com o observado na analise textural.

e Reducdo a temperatura programada (TPR)

A reducdo a temperatura programada do catalisador bimetalico foi
empregada para avaliar a redutibilidade dos metais e a interagdo metal/suporte
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gerada pos-impregnacdo. O perfil de redugdo do catalisador CuRuUAl esta
apresentado na Figura 5.4.

206 °C
192 °C

274 °C 343 °C

Consumo de hidrogénio (u.a.)

100 200 300 400 500 isoterma
Temperatura (°C)

Figura 5.4 - Perfil de reducédo do catalisador CuRUAl.

O catalisador CuRuAl apresentou duas regides de reducdo. A primeira
encontra-se na zona inferior a 250 °C, ou seja, 0s picos de alta intensidade a
192 °C e 206 °C, que podem ser relacionados asparticulas maiores e/ou mais
suscetiveis a reducdo devido a uma menor interacdo com o suporte, sendo
atribuida a reducédo de o6xidos de Ru(NURUNNABI et al., 2008).Nao foram
observados picos préoximos a 150 °C, indicando a auséncia de espécies
oxicloradas de ruténio na superficie do catalisador bimetalico(MAZZIERI, 2003;
OKAL; ZAWADZKI; BARANOWSKA, 2016).No entanto, um mascaramento do
pico de reducado das espécies cloradasndo deve ser desconsiderado, devido a

maior intensidade dos demais picos.

Ja a segunda regido, os picos situados acima de 250 °C podemestar
associados a reducédo dos Oxidos de cobre. Além disso, acredita-se que o pico
a 274 °C corresponda a co-reducdo dos 6xidos de Cu e Ru formados pos-
calcinacdo. Enquanto o pico a 343 °C deva corresponderaos 6xidos de CuOy
fortemente ligados ao suporte, devido ao método de preparo
adotado(BARANOWSKA; OKAL, 2015).
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Em geral, autores reportam uma diminui¢cdo da temperatura de reducao
dos catalisadores apds a inser¢cdo de um metal secundario devido & menor
interacdo das particulas metélicas com o suporte(BARANOWSKA; OKAL,
2015; SOARES et al., 2016).No entanto, o perfil de consumo de hidrogénio do
CuRuUAl ndo apresentou uma reducao de temperatura para o Ru. Neste caso,
acredita-se que o método de preparo adotado inicialmente promoveu a
formacdo de uma monocamada de Oxido de cobre. Em seguida, 0os poros
vazios foram preenchidos com 6xido de ruténio, permitindo que a maior parte
do Ru adicionado ficasse em contato com o suporte e, consequentemente, nao
modificando a interacdo do Ru com o suporte. Além disso, pode-se considerar
que parte do Ru recobriu o cobre aproximando estas particulas metalicas, e a
reducdo destas espécies foi obtida a 274 °C, como citado anteriormente,
estando de acordo com os resultados de METe fisissor¢ao de nitrogénio.

5.3.2 Avaliagao catalitica

O desempenho do catalisador bimetalico CuRuAl na conversdo de
HMF a FDCA foi avaliado em um reator tubular operando em regime
permanente. A concentracdo de HMF (0,1 M), a pressao total do sistema (30
bar O,) e a relacdo oxidante/HMF (1800) foram mantidas constantes, em todos

0S experimentos realizados.

e Efeito da natureza da base

Inicialmente, a oxidacdo de HMF foi conduzida na auséncia de base
(pH=4) a 140 °C. Nesta condicdo houve um favorecimento das reacdes
secundarias, predominando a formacao de produtos oriundos dadegradacédo do
HMF (LOLLI et al., 2015). Ao longo da reacédo, foi observada mudanca de
coloracdo de amarelo claro para marrom escuro, indicando a presenca de
compostos indesejados. Uma quantidade desprezivel de intermediarios
oxidados (2 %) foi detectada, demonstrando a necessidade de um meio
alcalino para ativar o HMF via oxidacao(DAVIS et al., 2011), minimizando a
ocorréncia das reacgbes paralelas.Além disso, o resultado sugere que o
catalisador ndo participa da etapa inicial de ativacdo dos grupamentos OH e

CHO do HMF, mas a base deve atuar dessa etapa.
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Diversos trabalhos utilizaram catalisadores bimetalicos de AuPd e PdPt
para promover a oxidagdo de HMF a FDCA sem adicdo 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 a lixiviacdo
adicionando outro metal e, consequentemente, promovendo maior rendimento
a FDCA, em sua maioria as reacdes duravam 12 h. Por isso, ndo houve

interesse dos autores em avaliar outro suporte.

Neste contexto, os efeitos da natureza da base na conversao de HMF e
na formacao dos produtos de oxidacéo foram avaliados empregando bases de
natureza forte, moderada e fraca, ou seja, NaOH (0,3 M, pH = 13), Na,COs (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 conversao,
rendimento e seletividade a produtos de oxidacdo, como também o balanco de

carbono.
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Figura 5.5 - Efeito da natureza da base na oxidacédo de HMF empregando CuRUuAl.
Condicado Reacional: 0,1 mol/L HMF, 140 °C, Pror= 30bar, GHSV = 900 h™ e WHSV = 1h™

A presenca de base, independentemente de suanatureza, promoveu a
ativacdo do HMF e a oxidacdo foi privilegiada frente as demais reacdes

paralelas. Observou-se um sutil favorecimento da transformacdo de HMF a
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produtosna presenca de base forte, atingindo quase 100 % de conversao.
Contudo, até alcancar o estado estacionario o meio rico em hidroxila promoveu
ndo s6 a ativacdo de HMF via oxidagdo, como também via condensacdo e
reidratagéo, acarretando num balanco de carbono de 16 %, demonstrando ser
prejudicial a conducao da reacdo em pH elevado na presenca de CuRuAl como
catalisador. No entanto, foi reportado por Verdeguer et al. (1993) que a
oxidagdo total de HMF a FDCA catalisada por PtBi/C sO é favorecida na
presenca de NaOH. Além disso, osautores observaram que apenas apés a
adicao 0,2 M de alcali, o FDCA comecou a ser formado, sendo seu rendimento
maximo 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
oxidacao de HMF catalisada por CuRuAl o uso de uma base forte ndo é o mais
adequado.

O resultado obtido a pH = 11 foi o mais favoravel a oxidagdo completa
de HMF, pois em condi¢cdes moderadas de alcali a transformacédo de FFCA a
FDCA foi beneficiada. A conversédo de HMF foi de 95 %, houve um aumento do
balanco de carbono. Além disso, a seletividade a FDCA também foi favorecida,
sendo 10 % superior a obtida em pH = 9. Mudancas na coloracdo da solucéo
nao foram observadas na presenca de carbonatos, sugerindo que o baixo valor
do balanco de carbono (46 %) pode ser atribuido a adsorcdo dos compostos

organicos na superficie do catalisador CuRUAl.

Resultados semelhantes foram reportados por Rass et al.(2013 e 2015)
fazendo o uso de PtBi como catalisador suportado em carvao e oxido de titanio
utilizando carbonatos como base (0,1 mmol HMF, 100 °C e 40 bar de ar.)
Enquanto na presenca de PtPb/C (0,15 M, 25 °C e 150 mL/min O,), 0 uso de
Na,CO3 foi pouco eficaz na producdo de FDCA(VERDEGUER; MERAT,
GASET, 1993). Estes resultados indicam que ndo ha um consenso em relacéo
a melhor base para catalisar a oxidacdo de HMF empregando sistema
bimetalico. Entretanto, os resultados revelaram que as demais variaveis
reacionais, bem como o promotor utilizado, também exercem influéncia na

atividade catalitica, incentivando estudos neste sentido.
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e Efeito da temperatura

Os efeitos da temperatura na oxidacdo de HMF catalisada por CuRUAl
foram exploradas na faixa de 40 a 140 °C. Os resultados em termos de
converséo e distribuicdo de produtos sao apresentadosna Figura 5.6.
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Figura 5.6 - Efeito da temperatura na oxida¢cédo de HMF empregando CuRUAl.
Condicao Reacional: 0,1 M HMF, 0,1 M Na,COs, 30bar O,, GHSV= 900 h™* e WHSV= 1h"

O aumento de temperatura exerce um efeito significativo na reacéo
tanto em relacdo a conversdo quanto em relacdo a distribuicdo de produtos.
Observou-se que a conversao triplicou na faixa de 40 a 100 °C, atingindo
guase 100 % a 140 °C. A transformacdo dos intermediariosseguiu a mesma
tendéncia, pois na condi¢do padrao utilizada (0,1 M HMF, 0,1 M Na,CO3, 30bar
O, GHSV= 900 h* e WHSV= 1h™), 0 aumento da temperatura favoreceu a
etapa de conversdao do HMFC a FFCA, aumentando seu rendimento em 10
vezes. Em todos os casos, o FFCA foi o produto majoritario da oxidacao
catalisada por CuRuAl.No entanto, é importante destacar que aumento de
temperatura de 100 para 140 °C afetou fortemente a formacdo de FDCA

(Figura 5.6b), corroborando a escolha desta temperatura.

A energia de ativacdo aparente (Eap) foi calculada pela equagdo de
Arrhenius na faixa entre 40 °C a 100 °C, para o catalisador CuRuAl na
presenca de Na,COs, assumindo que a reagdo de oxidacdo é de primeira

ordem em relagcdo ao HMF, como ilustrado na Figura 5.7.
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Figura 5.7- Grafico de Arrhenius para oxidagdo de HMF empregando CuRUAl.
Condigao Reacional: 0,1 M HMF, 0,1 M Na,COs, 30bar Oz, GHSV =900 h™ e WHSV = 1h™

A energia de ativacdo aparente estimada para oxidacdo 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 ativacdo aparente de 63,5 kJ/mol
empregando RuCu/Al,O3; na reacdo de hidrogendlise de glicerol, sendo da

mesma ordem de grandeza do obtido neste trabalho.

e Efeito da WHSV

Os efeitos do aumento da velocidade espacial na conversdo de HMF e
rendimento a produtos de oxidacao,utilizando CuRuAl como catalisador
foramavaliados na faixa entre 0,5 e 0,4 h™* a 100 °C (0,1 M HMF, 0,1 M Na,CO3
e 30bar Oy).

Na Figura 5.8 como esperado pode-se observar uma reducdo da
converséo, logo, da formacdo de produtos, com o aumento da WHSVaté 2 h’
! Em contrapartida, o balanco de carbonofoi ligeiramente favorecido, devido a
baixa conversao obtida em condi¢cdes de maior WHSV. Como esperado esses
resultadossugerem que com o aumento da WHSYV, isto €, com a reducado do
tempo de contato das moléculas de HMF e oxigénio e os sitios cataliticos,a

conversao diminui.
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Figura 5.8 - Efeito do WHSV na oxidagéo de HMF empregando CuRUAl.
Condigao Reacional: 0,1 M HMF, 100 °C, 0,1 M NaCOs3, 30bar O,

Neste sentido, adotou-se 1 h™ como a velocidade espacial adequada
para favorecer a conversdao de HMF a produtos de oxidacdo, mantendo um

bom balanco de carbono.

e Avaliacdo da mistura fisica dos catalisadores monometalicos

A atividade da mistura fisica dos catalisadores 5CuAl e 3RuAlna
oxidacdo de HMF foi explorada nas condicfes de melhor desempenho para os
sistemasmonometalicosde Cu (pH = 11) e Ru (pH = 9). Para o teste catalitico
foram empregadas 0,625 g de cada fase ativa, totalizando 1,25 g, como nas

demais montagens.

Os resultados referentes ao desempenho do catalisador bimetalico
CuRuUAl, bem como da mistura fisica Cu-Ru-Al em termos de conversédo de
HMF e rendimento a produtos de oxidacao estdo apresentados na Figura 5.9.
Observou-se que independente do pH, as conversdes foram superiores a 90%
tanto para CuRuAl, como para a mistura.Assim, os balancos de carbono foram
similares em todas as condicbes exploradas, sendo préximos a 50 %. Como
ndo foi observada mudanca de coloracdo nas aliquotas de amostragem, o
baixo balango de carbono obtido pode ser atribuido a adsor¢cdo dos compostos

oxidados nos sitios ativos, inibindo o progresso da oxidagdo HMF a FDCA.
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Figura 5.9- Oxidagé@o de HMF empregando CuRuUAl e mistura fisica (Cu-Ru-Al).
Condigao Reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, 30bar O, e WHSV =1 h. @pH=11e(b)pH=9

No entanto, a distribuicdo de produtos foi afetada pela natureza do
catalisador, demonstrando os efeitos da interacéo entre Cu-Ru no progresso da
reacdo. Notou-se que a pH = 9 (Figura 5.9b), para CuRuUAl a oxidacdo do
aldeido do HMFC ocorreu rapidamente a FFCA.Entretanto, a conversdo deste
acido foi a diacido foi reduzida possivelmente por bloqueio dos sitios ativos
pelos intermediarios adsorvidos.Com base nas caracterizacdes realizadas para
o catalisador bimetalico admite-se que o seu desempenho catalitico possa ser
devido a um recobrimento do cobre pelo ruténio, o que reduz a quantidade de

sitios de Ru para catalisar a oxidacao do HMF a FDCA.

Ja para a mistura fisica Cu-Ru-Al o FDCA foi o produto majoritario,
indicando que os sitios de ruténio presentes no sistema contribuiram para que
na presenca de bicarbonato de sédio (pH = 9) a conversdo de FFCA a FDCA
fosse favorecida. Além disso,pode ter ocorrido uma menor adsor¢cdo dos
produtos oxidados, o que contribuiu para um maior rendimento a FDCA em
comparacdo com o obtido para o catalisador bimetdlico.Liu et al. (2013)
também avaliaram a mistura entre catalisadores de Ru e Cu monometalicos
suportados em carvdo na hidrogenacdo da glicose. Segundo os autores,
nenhuma melhora na atividade foi observada. Os autores ressaltaram que a
liga formada apdés a adicdo de Cu ao catalisador de Ru/C favorece a

hidrogenagdo. A comparacéo dos resultados obtidos nesse trabalho com a
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literatura é dificil, pois as rea¢fes avaliadas sdo distintas, oxidacdo e
hidrogenagéo, respectivamente. Adicionalmente, a ordem de adigao dos metais
no preparo do catalisador bimetalico também foi diferente.

A comparacédo entre o desempenho da mistura fisica de Cu e Ru com o
catalisador bimetalico também foi explorada a 100 °C. O resultado obtido foi

apresentado no ApéndiceViIl.
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5.4

CONCLUSOES PARCIAIS

As técnicas de caracterizacdo 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 ndo

foi afetada pela inser¢céo de cobre e ruténio.

Os resultados de DRX e MEV confirmaram a formacao dos 6xidos de Cu

e Ru, sugerindo a predominancia de RuO, na superficie do catalisador.

A analise das propriedades texturais, a microscopia eletrdnica de
transmissdo e a reducdo a temperatura programada do catalisador
bimetalico sugerem que o método de preparo contribuiu para formacao
de particulas metalicas menores (entre 2 e 4 nm) e,
consequentemente,para uma maior dispersao (24,1 %)frente aos
monometalicos (15, 4 % 5CuAl e 8,5 % 3RuAl).Este resultado pode ser
atribuido ao aumento da proximidade entre Cu e Rue a efeitos

geometricos e eletronicos formados com a interacdo destes metais.

A reacdo de oxidacdo de HMF catalisada por CuRUAl ndo ocorreu na
auséncia de base (pH = 4), demonstrando a necessidade de um alcali
para ativacdo do reagente. O desempenho do catalisador bimetalico foi

favorecido em condicdo moderada de base, na presenca de carbonato.

O maior rendimento a FDCA foi de 10 % a pH = 11, para uma conversao
de 92 % de HMF e cerca de 50 % de balanco de carbono (140 °C, 30
bar O, e WHSV = 1 hh).

A adicao de Ru ao sistema monometalico CuAl favoreceu a formacao do
FDCA aumentando o seu rendimento em quatro vezes, possivelmente
devido as modificacdes eletrbnicas e geométricas geradas pela adicao

do metal secundario, e a interacdo Cu/Ru.

A baixa temperatura (40 °C) o balanco de carbono da oxidagcao de HMF
foi praticamente completo (90 %) para conversdo de HMF de 13 %.

Entretanto, nas condi¢cdes avaliadas a formacdo de FDCA so6 foi
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observada a 140 °C, o que indica a elevacéo da temperatura favorece a
conversdo de FFCA em FDCA, embora o balanco de carbono seja
reduzido (45 %).

A avaliagdo da mistura fisica de 5CuAl e 3RuUAl na oxidacdo de HMF,
promoveu a etapa final de oxidagdo do FFCA para FDCA, apresentando
uma maior formacdo de FDCA do que o catalisador bimetalico.Os
experimentos realizados indicaram que Ru tem potencial como promotor

de catalisadores de cobre também na oxidagédo de HMF.
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Capitulo 6 -Oxidacao de HMF a FDCA empregando catalisador de
Ru/Al;03 (60-100 mesh)

6.1 ASPECTOS GERAIS

Nas reacOes cataliticas as condi¢cbes reacionais, a natureza do
reagente e o tipo catalisador determinam o rendimento ao produto de interesse,
bem como sua seletividade. No entanto, modificacbes nos catalisadores, tais
como, adicdo de promotores, métodos de preparo e suportes, podem
redirecionar a seletividade a um produto especifico. Neste sentido, processos
gue catalisam moléculas relativamente grandes tipicas de transformacdo de
biomassa, devem levar em consideragcdo as caracteristicas estruturais do
catalisador, a fim de obter uma via seletiva(ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC,
2012; DAVIS et al., 2014).

Geralmente, reacbes de oxidacdo como a de HMF sdo fortemente
influenciadas pela dispersdo do metal na fase ativa. Por isso, a escolha
adequada do suporte e seu método de preparo sdo de fundamental importancia

para obtencdo de um bom desempenho.

Como ja4 mencionado, elevados rendimentos a FDCA podem ser
obtidos utilizando Pt/C, Au/TiO, e Ru/C como catalisadores(DAVIS; ZOPE;
DAVIS, 2012; LILGA; HALLEN; GRAY, 2010; ZHENG et al., 2017).No entanto,
€ importante destacar que em todas estas pesquisas a fase ativa estava bem
dispersa no suporte e os tamanhos das particulas metalicas se situaram na
faixa de 1,0 a 2,5 nm, o que possivelmente contribuiu para o bom desempenho

catalitico desses materiais na oxidacdo de HMF.

Em contrapartida, no trabalho realizado por Sahu e Dhepe (2014) onde
catalisadores a base de platina foram impregnados com 3,5 % de metal, com
excesso de solvente, utilizando diversos oxidos como suporte, a disperséo
afetou de modo significativo a atividade e seletividade. O desempenho do
catalisador 3,5 % Pt/TiO,, por exemplo, o rendimento a FDCA foi de 2 % FDCA
(140 °C, 1 bar O;; Nay;CO3, 12 h) e 11 % dos acidos HMFC e FFCA para 96 %
de conversao de HMF. Sendo este resultado diretamente associado a baixa de

dispersdo da Pt de 3,4 % apontada pela andlise de TEM.
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J& o estudo de Rass et al. (2015) empregandoo catalisador 3,5 %
Pt/TiO, operando em condi¢des reacionais semelhantes (100 °C, 8 bar O,
Na,COs, 12 h), a conversao de HMF foi total com um rendimento maior que
90% de FDCA. Porém, a dispersao da Pt foi 45 %. Esses estudos revelam a
importancia da dispersdo metalica na oxidacao de HMF a FDCA.

Neste sentido, este capitulo tem por objetivo aumentar o rendimento e
a seletividade a FDCA variando a granulometria do suporte, fazendo uso das
condicOes de reacéo otimizadas para o catalisador 3RuAl (0,1 M HMF, 140 °C,
30 bar O,, pH =9, WHSV =1 h™h.

6.2 MATERIAIS E METODOS

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 capitulo 3. No entanto, desta vez o suporte e 0
SiC, utilizado na composicdo 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 caracterizacao

O catalisador calcinado RuAl (60-100 mesh) teve suas propriedades
texturais avaliadas por adsorcdo fisica de nitrogénio de acordo com a

metodologia descrita no item 3.2.2 do capitulo 3.

6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.3.1 Técnica de Caracterizacao

e Adsorgdo fisica de nitrogénio

A Tabela 6.1 resume os resultados obtidos por fisissor¢céo de nitrogénio
do catalisador RuAl (60-100mesh) e do suporte. Uma sutil reducédo da area
especifica foi identificada, apenas de 3 %. A literatura reporta para
catalisadores de Ru suportados em alumina reducéo de 10 a 15 % da &rea com

a insercao de 3 % m/m de metal por impregnacdo (BETANCOURT et al., 1998;
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JANJUA et al., 2014), sugerindo que as particulas de Ru estdo depositadas de
modo homogéneo na superficie do suporte, afetando pouco sua éarea

especifica.

Tabela 6.1 - Propriedades texturais do catalisador RuAl (60-100 mesh) e do suporte.

Amostras Areacs’ Volume de Diametro de
(m¥g)  poros’(cm¥lg)  poros® (nm)

v - Al20s 228 0,5 93

RUAl (60-100 mesh) 221 0,5 8.3

'Area especifica pelo método BET; 2 Volume de poros, da curva de dessorcdo, pelo método

BJH;’Diametro médio de poros, da curva de dessorcédo, pelo método BJH.

N&o houve variacao significativa do volume de poros. Ja o didametro de
poros foi reduzido com a insercao de ruténio em 11 %, sugerindo bloqueio dos
poros por particulas metalicas de maior tamanho, na mesma ordem de

grandeza que aponta a literatura para 3 % Ru/Al,O3 (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
bimetalico.Logo,as isotermas de adsorcédo obtidas para RuAl (60-100 mesh) e o

suporte estao apresentadas no Apéndice IV.

6.3.2 Avaliacdo catalitica

Inicialmente, o desempenho do catalisador RuAl (60-100 mesh) foi
avaliado na sintese de FDCA, na condicdo Otima para 0 mesmo sistema
catalitico suportado em alumina com granulometria na faixa 24-32 mesh (0,1 M
HMF, 140 °C, 30 bar O, pH = 9, WHSV = 1 h!), como apresentado na Figura
6.1. A conversdo completa de HMF foi atingida (99 %), e pbde-se observar
umaumento do rendimento ao diacido de interesse, como também do balanco

de carbono.
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Figura 6.1 - Efeito da granulometria do suporte na oxida¢cdo de HMF a FDCA.
Condicao reacional: 0,1 M HMF, 140 °C, 30 bar O,, 0,1 M NaHCO3, WHSV =1 h™.

Como as condi¢fes reacionais, a natureza do reagente e 0 metodo de
preparo foram mantidas, o aumento do rendimento a FDCA (82 %), e
consequentementeda seletividade (99,3 %), pode ser atribuido a um possivel
aumento da disponibilidade de fase ativa, acarretada pela formacdo de
particulas metalicas de menor tamanho, comparado ao analisado por MET para
3RUAl de 11,7 nm. Além disso, a maior acessibilidade dos compostos
organicos aos sitios cataliticos, relacionada a uma distribuicdo mais
homogénea das particulas de Ru na superficie da alumina, também deve ser

considerada.

O aumento do balanco de carbono também pode ser relacionado ao
aumento da disponibilidade dos sitios ativos, pois em conjunto estes colaboram
para reducdoda competicdo entre hidrogénio e o0s compostos organicos
formados pelos sitios, favorecendo a regeneracdo da hidroxila no meio, a
dessorcéo dos produtos, e paralelamente favorecema oxidacao total de HMF a
FDCA.

O resultado positivo obtido com a reducéo da granulometria do suporte
de 24-32 mesh (d, = 0,60 mm), para 60-100 mesh (d, = 0,21 mm) de modo
geral pode ser associado aum aumento da dispersdo metdlica, estando de

acordo com reportado na literatura para oxidacéo 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 nao ha resultados de
caracterizacdo de RuAl (60-100 mesh) a serem associadosa atividade
catalitica, ndo se pode descartar que neste preparo o conteldo de ruténio
possa ser maiordoque o nominal, o que afetaria a atividade catalitica sem

necessariamente diminuir o tamanho de particula metalica de ruténio

e Efeito da temperatura

A Figura 6.2 apresenta os efeitos da temperatura conversdao de HMF a
produtos de oxidagéo, principalmente na formagédo de FDCA. Como observado
nos estudos a pH 9 e 11 fazendo uso de 3RuAl (24-32 mesh), converséo
completa de HMF s6 alcancada em temperatura superior a 100 °C, assim como
seletividade a FDCA, demonstrando que a formacédo do diacido é fortemente
dependente da temperatura. No recente trabalho realizado por Zheng et al.
(2017) empregando Ru/Al,O3; como catalisador, atingiu-se 100 % de converséo
a HMF em reator batelada a 70 °C. Porém, a formacdo de FDCA so foi

identificada a 110 °C, o que esta de acordo com o obtido.
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Figura 6.2 - Efeito da temperatura na oxidagédo de HMF a FDCA empregando RuAl (60-100 mesh).
Condic¢ao reacional: 0,2 M HMF, 30 bar Oz, 0,1 M NaHCO3, WHSV =1 ht

Cabe ressaltar, que a adsorcéo dos intermediarios formados ao longo

da reacdo foi minimizada fazendo uso de particulas menores de suporte.
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Sendo este resultado evidenciado principalmente na faixa de 40 a 100 °C, onde
o BC foi proximo a 100 %. Ja a 140 °C, o BC foi de 85 %, apesar de sua
reducdo os resultados sdo semelhantes ao reportado na literatura para os
catalisadores Ru/Al,O3; e RU/AC, sintetizados por impregnacgéo e com diametro
de particulas metélicas na faixa de 1,1 a 2,0 nm, sugerindo que houve reducdo
do tamanho das particulas de Ru na sintese a 60-100 mesh de alumina,
favorecendo assim a dispersao da fase ativa(KERDI et al., 2015; ZHENG et al.,
2017).

e Efeito da pressao

Os efeitos da presséao total de oxidante na conversao de HMF também
foram explorados fazendo uso de Ru suportado em alumina numa menor
granulometria. Os resultados obtidos em termos de converséo, e rendimento a

produtos estao apresentados na Figura 6.3.

A oxidacdo de HMF foi favorecida frente as reacOes paralelas
indesejadas. O BC foi superior a 95%, o0 que indica uma pequena adsor¢édo dos
intermediarios formados. Um sutil favorecimento da conversdo de HMF a seus
derivados acidos HMFC e, principalmente, do FFCA, foi identificado com o
aumento da pressado de 10 para 30 barde O, A conversdao aumentou de 72 %

para 88%, enquanto o rendimento a FFCA aumentou de 51% para 66%.
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Figura 6.3 - Efeito da presséo na oxidagdo de HMF a FDCA empregando RuAl (60-100mesh).
Condic¢ao reacional:0,1 M HMF, 100 °C, 0,1 M NaHCO3;, WHSV =1 ht
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Entretanto, reducdo da conversdao e do

houve uma pequena
rendimento a FDCA, com 0 aumento da pressdo de oxigénio até 40 bar. Neste
caso, a atmosfera mais concentrada em oxidante pode ter promovido a
superoxidacdo dos sitios de Ru limitando a oxidagcdo final do grupamento

aldeido do FFCA a FDCA.

Para a mesma condicao reacional, a elevacdo da pressédo de O, (40
bar) favoreceu a oxidacdo de HMF e a formacdo 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 atribuido
possivelmente a maior disponibilidade de fase ativa metalica no catalisador de
menor granulometria. Admite-se que um menor diametro de particula do
suporte permitiu uma maior disperséo das particulas metalicas de Ru. Assim, o
mais suscetivel a

maior nuimero de sitios ativos torna o catalisador

superoxidagao.

e Efeito da WHSV

Inicialmente, os efeitos da WHSV foram investigados em duas
temperaturas (Figura 6.4) em funcdo da conversao de HMF e rendimento a

produtos de oxidacao.
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Figura 6.4 - Efeito da WHSV na oxida¢ao de HMF a FDCA empregando RuAl (60-100

mesh).Condic&o reacional: 0,1 M HMF, 30 bar Oz, 0,1 M NaHCOs, WHSV =1 h™. (a) 60 °C e (b) 100 °C
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Como esperado o aumento da velocidade espacial massica
desfavorece a formacgédo de produtos de oxidacdo a 60 °C (Figura 6.4a). As
condicbes mais favoraveis de WHSV se situam na faixa entre 0,5 e 1 h™. Era
de se esperar uma reducdo na conversdo de HMF a 2 h™ como o aumento da
WHSV, como néo ocorreu, esta condicdo deve ser reavaliada. Entretanto, O
menor valor de balanco de carbono observado para WHSV de 2 h*, sugere
gue uma parte dos produtos de oxidacao pode estar adsorvida na superficie do
catalisador, acarretando na sua desativacdo por deposicdo de compostos
organicos(MA et al., 2013).

Como reportado na literatura (DE VRIES, 2017; KERDI et al., 2015;
ZHANG; DENG, 2015), o Ru € menos ativo que a Pt, por exemplo, para
catalisar a reacado de oxidacdo de HMF sendo necessario o uso de elevada
temperatura para favorecer a taxa de transformacdo 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™* a converséo de
HMF e o balanco de carbono foram favorecidos. Noentanto, o maior
rendimento a FDCA (42%) foi obtido 1,5 h™'para uma conversdo de HMF de
91% com o maior balanco de carbono de 100%. Contudo, para a maior WHSV
(2 h™), foi observada uma significativa reducdo do balanco de carbono de
100% para 57%. Essa reducdo pode ser atribuida a elevada adsorcdo dos
compostos gerados (ARDEMANI et al.,, 2015; ARTZ; PALKOVITS, 2015).
Portanto, essesresultados indicam que o aumento de produtividade dos
produtos de oxidacdo através do aumento da WHSV ndo é viavel nas

condicdes exploradas.
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6.4 CONCLUSOES PARCIAIS

» A reducdo da granulometria do suporte utilizado no preparo do
catalisador 3RuAl favoreceu a oxidacdo de HMF a FDCA, bem como
possibilitou a obtencdo de elevados balangco de carbono, préximos a 100%.
Esses resultados sugerem a reducao significativa de adsor¢éo de produtos de
oxidacao (0,1 M HMF, 100 °C, pH = 9, 30 bar O,, WHSV =1 h™).

» Neste trabalho o maior rendimento a FDCA (82%) foi obtido a 140 °C
guando a sintese de FDCA foi realizada a 140 °C, 30 bar de O, WHSV =1 h’
'empregando o catalisador3RuAl (60-100 mesh) para a conversdo completa de
HMF e balanco de carbono de 86%. Este resultado demonstrou o potencial de
Ru como catalisador para oxidacédo de HMF.

» O aumento da presséao de O, foi favoravel a oxidacdo de HMF até 30
bar. Para pressdes de O, mais elevadas foi constatada uma reducdo da
conversdo atribuida a superoxidacdo da fase metalica, levando a desativacéo

do catalisador.

» Da mesma forma, a WHSV superior a 1,5 h™ o progresso da oxidacéo
de FFCA a FDCA comeca a ser desfavorecidopossivelmente devido a
adsorcao de intermediarios organicos formados, acarretando na desativacédo do

catalisador.
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Capitulo 7 - Conclusdes

As técnicas de caracterizacdo utilizadas para avaliar a composicao
qguimica, as propriedades texturais, a redutibilidade dos metais, bem como
sua dispersdo demonstraram que o método de preparo adotado favoreceu
a formagéo de aglomerados metalicos e/ou grandes particulas isoladas de
Cu e Ru.

O blogueio dos poros e a reducao da fase metélica disponivel, identificado
por fisissorcdo de N, e quimissor¢cdo, podem ser associados a baixa
atividade e seletividade dos catalisadores 15CuHT_IES, 6CuHT_IES,
6CuAl_IES e 3RUAl_IPU frente aos resultados apresentados na literatura
para sintese de FDCA em reator batelada.

Aléem disso, as propriedadesdos catalisadores explorados (fase ativa,
suporte e tamanho de particula) em reator batelada contribuiram para
necessidade de uma base forte para ativar o HMF, o0 que
consequentemente, também favoreceu as reacdes de degradacdo do HMF

na maioria das condicdes exploradas.

No reator batelada o maior rendimento a FDCA foi de 6% empregando o
catalisador 6CuUAl_IES. Foram também 9% de HMFC e 9 %FFCA para
conversdo de 80 % e 48 % de balanco de carbono (0,1 M HMF, 60 °C, pH
=13, 5 bar O,, HMF:metal=40, apds 5 h). Para todos os ensaios realizados
o intermediario FFCA foi principal produto de oxidacdo formado. Esse
resultado sugere que a concentracdo de hidroxila livre OH no meio
reacional era insuficientepara promover a desidrogenac¢do do grupamento
formil do FFCA via diol, a carboxil. Acredita-se também que, uma parte dos
sitios estava bloqueada devido a adsorcdo de intermediarios oxidados e,
possivelmente, também pela adsor¢édo de subprodutos oriundos de reacdes
secundarias de condensacéo e de reidratacdo do HMF. Em conjunto, estes

fendmenos limitaram o desempenho dos catalisadores avaliados.

As variaveis temperatura e natureza do alcali apresentaram 0s maiores
efeitos sobre a oxidacdo de HMF a FDCA. Em reator tubular, a formacéao

de FDCA s¢ foi evidenciada ap6s 100 °C, demonstrando que a oxidacao do
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grupamento CHO a COOH demanda um maior gasto energético quando a
reacdo é catalisada por Cu e Ru, na presenca de carbonatos. O aumento
da temperatura € responsavel por favorecer a segunda desidrogenacéo
oxidativa produzindo FDCA. J& a substituicio de NaOH por carbonatos
como fonte de alcali, minimizou a degradacdo de HMF em meio aquoso e
contribuiu para ativacdo do HMF via aldeido favorecendo as etapas de
desidrogenacéo 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 balango de carbono.
Neste caso, os resultados indicaram que a desativacdo por superoxidagcéo
foi a principal causa da baixa performance do catalisador de metal ndo
nobre, o que era esperado, devido a natureza dos metais de transicao.
Portanto, a adicdo de um promotor que aumente a estabilidade do

catalisador é necessaria.

O sistema bimetalico CuRuAl demonstrou um baixo desempenho para
sintese de FDCA, resultando em 12 % de rendimento ao diacido. Contudo,
foi 0 dobro do obtido com o catalisador monometalico de cobre, indicando
gue Ru tem potencial como promotor para catalisadores de Cu em reacdes
de oxidacao. Portanto, é necessario um estudo mais aprofundado a fim de
promover aumentar a atividade de catalisadores a base de metal nao

nobre.

A sintese de FDCA via HMF catalisada por Ru foi favorecida a 140
°C,fazendo uso de uma base de forca moderada como NaHCOg3, e a 30 bar
de pressao de O,, sendo coerente com a literatura, visto que a reagao se
processa lentamente fazendo uso de Ru como metal nobre frente a Pt e
Au. Ooxidante desempenhou um papel indireto, auxiliando na remoc¢éao do
hidrogénio adsorvido na superficie e regenerando a hidroxila no meio
reacional. Nestas condi¢cdes obteve-se conversdo completa de HMF, 72 %

de rendimento a FDCA e 75 % de balanco de carbono.

Os baixos valores de balanco de carbono observados nos ensaios em

reator tubular foram atribuidos a adsor¢cdo de compostos intermediarios.
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Para avaliar essa hipétese foram realizados ensaiosempregando0,1 M
Na,CO; como alcali. Os resultados revelaram que a quantidade de

compostos adsorvidos atinge 40 %.

O melhor desempenho foi obtido com o catalisador 3RuAl (60-100 mesh)
atribuido, possivelmente, a maior dispersdo do Ru. O maior rendimento a
FDCA foi de 82% para conversao completa de HMF e balan¢o de carbono
de 86% a 140 °C, 30 bar Oz, 0,1 M NaHCO3 e WHSV=1 h™,

O conjunto de resultados deste trabalho revela que o aumento da
dispersédo metdlica do Ru favorece a oxidacdo do HMF a FDCA, bem como

o balanco de carbono.
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Capitulo 8 -Sugestdes

Realizar a caracterizagdo por EDS, DRX, MEV, MET, TPR e Raman, do
catalisador de Ru/Al,O3 na granulometria 60-100 mesh.

Investigar os efeitos da calcinacdo, do sal precursor e do método de
preparo na dispersdo metalica e atividade dos catalisadores a base de

ruténio.

Sintetizar catalisadores bimetalicos de RuCu com diferentes razodes

Ru:Cu,mantendo o teor metalico total em 3 % e 5 %.

Explorar outros metais ndo nobres na oxidagdo de HMF, tais como Fe e
Mn.

Avaliar os efeitos de outros alcalis de forca moderada, como Mg(OH),,
KHCO:.

Sintetizar, caracterizar e avaliar catalisadores de Ru suportados em ZrO; e
MgO.

Avaliar diferentes configuracbes de leito cataliico como o uso de

catalisadores monometalicos de Cu e Ru em série.

Explorar o desempenho do catalisador de Ru na oxidacdo sem reducéo

prévia.
Investigar a estabilidade dos catalisadores mais promissores.

Realizar a caracterizacdo dos catalisadores usados, ou seja, pos-reacao,
por TPO.
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Figura 2 - Curvas analiticas dos compostos reacionais a 238 nm.
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II. Avaliagdo catalitica em reator batelada

A Figura 3 representa a transformacéo de HMF a produtos de oxidacao
ao longo de 5 h de reacdo catalisada por Cu suportado em HT e alumina,
operando em modo batelada. Os resultados estdo apresentados em termos de
concentragdo a uma condicao fixa de reagédo (0,1 M HMF, 60 °C, 10 bar O,
pH =13, HMF:metal = 10, 5 h, 700 rpm).

0,100 0,100
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g g ol
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Figura 3 - Oxidacgao catalitica de HMF empregando catalisadores de cobre.
Condicgao reacional: 0,2 M HMF, 60 °C, 10 bar O, pH =13, HMF:metal = 10, 5 h, 700 rpm
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III. Efeito da razao HMF:metal em reator batelada

A Tabela 1 apresenta as massas de catalisador e HMF utilizadas na
avaliacdo do efeito da razdo HMF:metal empregando catalisador 6CuAl_IES
em reator batelada. Nestes experimentos a condicdo reacional explorada foi
0,1 M HMF, 60 °C, 10 bar Oy, pH =13,5 h e 700 rpm.

Tabela 1 - Condic8es exploradas na avaliac&o do efeito da razdo HMF:metal empregando

6CUAl_IES.
. HMF: .
Experimento (mgllnr:ﬁ)tla)ll ma?gs)acat Tga)s(s;:;w HM(I;erglc)atal
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 adsorg¢ao de nitrogénio

Na Figura 4, estdo apresentadas as isotermas de adsorcgéo tipo IV obtidas

para o suporte y- Al,O3 (lote 1) e y- Al,O3 (lote 2), para os catalisadores 5CuAl,

3RuUAl e CuRUAl sintetizados na granulometria 24-32 mesh, e para 3RuAl (60-
100 mesh).
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Figura 4 - Isotermas de adsorc¢é&o de nitrogénio.
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V. Determinag¢ao da WHSV

Na Tabela 2 mostra os valores de massa de catalisador (g) e vazéo de
HMF (g/h) utilizados na determinacdo da vazédo espacial horaria méassica de
acordo com a equacéo 4.3 apresentada no item 4.2.3 do capitulo 4.

Tabela 2 - Dados utilizados na determinagdo da WHSV.

Figura massaca (§)  Vazdouwe (g/h)  WHSV (h?)

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




Apéndice

218

VL. Avalia¢do das limitagGes por transferéncia de massa

Os efeitos da limitagdo por transferéncia de massa na oxidacao de
HMF foram avaliados de acordo com os critérios de Mears (Cv) e Weisz-Prater

(Cwp).Os célculosséo apresentados a seguir.

—T/; prpn
Cy=———">"""""<0,15
M kc CAb
! 2
T pcRp
C <1
we DeA CAS

onde:

~Ta'_ a taxa de consumo de HMF em kmol/kg.s, calculada com base no

modelo de estimacdo de parametros.
pp — densidade do leito catalitico em kg/m3.
Rp — raio médio da particula em m.

n — ordem de reacdo, considerando reacao de primeira ordem em relacdo a

concentracdo de HMF.

kc— coeficiente de transferéncia de massa em m/s.
Cab — concentragédo de HMF no bulk emmol/m3.

pc - densidade do catalisador em kg/m3.

Dea — coeficiente de difuséo efetiva do HMF em m2/s.

Cas — concentracdo de HMF na superficie em mol/ms.
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7z

A concentracdo de OH é constante e a reacdo estd em estado

estacionario. k.foi calculado usando as Equacdes de 1 a 4, apresentadas a

seguir.

__ DypSh

k
Cc
dp

Sh =2+ 0,6(Re),/*Sc'/3

Re = 2221
u
Sc=—+

PfDap

(1)

(2)

3)

(4)

onde,Dag € 0 coeficiente de difusdo do HMF (m?2/s);Sh é o numero de

Sherwood; d, é o didametro de particula (m);u € a velocidade do fluido (m/s);ps

€ a densidade do fluido (kg/m?); u € a viscosidade (Pa/s); (Re)p€é 0 nimero de

Reynolds considerando o diametro de particula; Sc € o nUmero de Schmidt.

- Parametros utilizados foram:

—ry= 5,16 X 107 kmol/kg.s
Pp,=1,04 x 103kg/m3
Rp=3,01 X 10*m

Cas= Capb = 5,99 X 10-2 mol/m3

Pe=2,22 x 103kg/m3

u=3895x%x10°m/s

=197 x 10-*kg/m.s

pr=1,0 X 103kg/m3

di=8,9 X 10-3 m (didmetro interno do reator)

£e=059et=24

Dag = (2,704 x 10715)(1,97 x 10~*)710034 T = 7,99 x 10-m?/s,

onde T é a temperatura (K)

DAB-E

Dep = 2225=1,77 X 10 m?/s,

ondec é a porosidade do leito et a tortuosidade.
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Os valores utilizados no célculo do coeficiente de difusdo (Dag) (YUI;

YAMAZAKI; FUNAZUKURI, 2013)e o valor de tortuosidade(KOLITCHEFF et
al., 2017) foram baseados na literatura.

Cwp =

(5 16 x 1077 "’Z"l) (1 041 "9) (3,01 x 10~4m)

Co = _Téll prp _
M — - m
keCa (3.03 x 1052) (5,99 x 10-22257)
S m
=892 x 1072 < 0,15

—ryp.R,? (516 X 10 7’”""1)(2220 %9y(3,01 x 10~*m)?

APy — =9,84 x 10~
Dea Cas (1,77 x 10~ 9—)(5 99 x 1072 %)

«1

Os efeitos da limitacdo por transferéncia de massa na oxidacdo de

HMF também foram avaliados experimentalmente em TBR a 0,1 M HMF, 140
°C, 30 bar Oz, GHSV = 900 h™*, WHSV 1 h* e 0,1 M NaHCOs; A Figura5
apresenta os resultados obtidos para oxidacdo de HMF a FDCA catalisada por
3RuUAl nas granulometrias 24-32 (d, = 0,60 mm) e 65-115 (d, = 0,18 mm), em

termos de converséo, rendimento e seletividade a FDCA e balanco de carbono.
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Figura 5 - Oxidagdo de HMF a FDCA catalisada por RuAl em diferentes granulometrias.

Com base no resultado apresentado na Figura 5, a reacédo de oxidacao
de HMF a FDCA catalisada por RUAl na presenca de bicarbonato como base
opera em regime cinético, pois nao foram observadas limitagdes difusionais por

transferéncia de massa.
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VIL.Oxida¢do de HMF a FDCA empregando CuRuAl e mistura fisica (Cu-Ru-Al)

A Figura 6 ilustra a oxidacdo de HMF a produtos de oxidacdo obtidos
em reator continuo. Os resultados foram expressos em termos de conversao,
rendimento e balanco de carbono, para o catalisador bimetalico e a mistura
fisica dos catalisadores CuAl e RuUAl.
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Figura 6 - Oxidacdo de HMF empregando CuRuUAl e mistura fisica (Cu-Ru-Al).
Condicdo Reacional: 0,1 M HMF, 100 °C, 30bar O, 0,1 M NaHCOs, e WHSV =1 h™.,



