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RESUMO 

SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE CATALISADORES A BASE DE Au E 

Cu E SUAS APLICAÇÕES NA DESIDROGENAÇÃO DO 5-

HIDROXIMETILFURFURAL. A dependência do petróleo como fonte de 

combustíveis e matéria prima para produção de produtos químicos, abre espaço 

para o desenvolvimento de sistemas catalíticos que visam a utilização da 

biomassa. Nesse sentido, esse trabalho visa o desenvolvimento de uma nova rota 

para a produção do FDCM, um monômero utilizado na produção do bioplástico 

PEF, substituto do PET. A nova rota de reação é a de desidrogenação do HMF em 

atmosfera inerte, utilizando catalizadores de Au e Cu suportados em diferentes 

óxidos (ZrO2, SiO2 e MgO). A vantagem da produção de FDCM diretamente do 

HMF, é a produção de H2 gasoso como coproduto. Não existem relatos na 

literatura da utilização desse sistema de reação, porém a rica literatura na reação 

de desidrogenação do etanol em atmosfera inerte, serve como base. Na reação do 

etanol, sabe-se da importância de se ter um bom conhecimento da superfície do 

catalisador, pois a densidade eletrônica das espécies metálicas, o suporte 

escolhido, bem como a interface metal-suporte controlam a seletividade para 

acetaldeído ou para acetato de etila. Dessa forma, foram sintetizados e 

caracterizados os catalisadores: Au/m-ZrO2, Au/SiO2, Au/Mg(OH)2, Cu/m-ZrO2, 

Cu/SiO2 e Cu/MgO com diferentes teores de metal. As caracterizações revelaram 

que o suporte utilizado tem grande influência nas propriedades estruturais e de 

superfície das nanopartículas metálicas. Para os catalisadores de ouro, as maiores 

nanopartículas foram obtidas nos materiais suportados em sílica, enquanto nos 

outros dois suportes, provavelmente, as nanopartículas são menores. Além disso, 

a superfície do Au/SiO2 possui menos defeitos que a do Au/m-ZrO2. Por fim, os 

resultados de TPR das amostras de Au/Mg(OH)2, revelaram que acima de 400 °C, 

pode estar ocorrendo a formação de uma liga metálica entre Mg-Au. Para os 

catalisadores de cobre, foi possível observar que os Cu/SiO2 e Cu/MgO são 

constituídos de nanopartículas pequenas e bem dispersas sobre o suporte, sendo a 
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maior dispersão atribuída as espécies de cobre presentes no óxido de magnésio, 

enquanto os materiais Cu/m-ZrO2 possuem nanopartículas metálicas maiores e 

mais aglomeradas que nos outros dois suportes. Já a densidade eletrônica das 

espécies de cobre presente na superfície desses catalisadores, foi ilustrada pela 

técnica de FTIR-CO e o cálculo da razão Cu0/Cu+ revelou a seguinte ordem: 

Cu/MgO > Cu/m-ZrO2 > Cu/SiO2. Quando aplicados na reação, utilizando o 

sistema em fluxo e em batelada, o catalisador que apresentou melhor resultado, 

para ambos os sistemas, foi o Au/SiO2, que teve a maior seletividade para o 

FDCM. Além disso, o catalisador Cu/m-ZrO2 foi seletivo apenas para a reação do 

grupo aldeído do HMF. Os resultados obtidos nesse trabalho, servirão de base 

para o aprimoramento do sistema proposto, uma vez que a seletividade a FDCM 

não foi muito alta, além da alta degradabilidade do HMF nas condições testadas 

nesse trabalho. 
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ABSTRACT 

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Au AND Cu-BASED 

CATALYSTS AND THEIR APPLICATIONS IN THE DEHYDROGENATION 

OF 5-HYDROXYMETHYLFURFURAL. Dependence on oil as a source of fuel 

and raw material to produce chemical products opens space for the development 

of catalytic systems aimed at the use of biomass. In this sense, this work aims to 

develop a new route to produce FDCM, a monomer used in the production of PEF 

bioplastic, a substitute for PET. The new reaction route is the dehydrogenation of 

HMF in an inert atmosphere, using catalysts of Au and Cu supported on different 

oxides (ZrO2, SiO2 and MgO). The advantage of producing FDCM directly from 

HMF is the production of H2 as a co-product. There are no reports in the literature 

on the use of this reaction system, but the rich literature on the dehydrogenation 

reaction of ethanol in an inert atmosphere serves as a basis. In the ethanol reaction, 

the importance of having a good knowledge of the catalyst surface is known, as 

the electronic density of the metallic species, the chosen support, as well as the 

metal-support interface control the selectivity for acetaldehyde or ethyl acetate. 

Thus, the following catalysts were synthesized and characterized: Au/m-ZrO2, 

Au/SiO2, Au/Mg(OH)2, Cu/m-ZrO2, Cu/SiO2 and Cu/MgO with different metal 

contents. The characterizations revealed that the support used has a major 

influence on the structural and surface properties of metallic nanoparticles. For 

gold catalysts, the largest nanoparticles were obtained in materials supported on 

silica, while in the other two supports, the nanoparticles are smaller. Furthermore, 

the surface of Au/SiO2 has fewer defects than that of Au/m-ZrO2. Finally, the TPR 

results of the Au/Mg(OH)2 samples revealed that above 400 °C, the formation of 

a metallic alloy between Mg-Au may be occurring. For copper catalysts, it was 

observed that Cu/SiO2 and Cu/MgO have small nanoparticles well dispersed on 

the support, with the largest dispersion being attributed to the copper species 

present in the magnesium oxide, while the Cu/ m-ZrO2 materials have larger and 

more agglomerated metallic nanoparticles than in the other two supports. The 
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electronic density of copper species present on the surface of these catalysts was 

illustrated by the FTIR-CO technique and the calculation of the Cu0/Cu+ ratio 

revealed the following order: Cu/MgO > Cu/m-ZrO2 > Cu/SiO2. When applied in 

the reaction, using the flow and batch system, the catalyst that showed the best 

result, for both systems, was Au/SiO2, which had the highest selectivity for 

FDCM. Furthermore, the Cu/m-ZrO2 catalyst was selective only for the reaction 

of the aldehyde group of HMF. The results obtained in this work will serve as a 

basis for the improvement of the proposed system, since the selectivity to FDCM 

was not remarkably high, in addition to the high degradability of HMF under the 

conditions evaluated in this work. 
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1. Introdução 

A sociedade moderna precisa reduzir a dependência da utilização de 

fontes não renováveis de carbono, como o petróleo e o gás natural, para a 

produção de energia, combustíveis e moléculas plataformas destinadas a produção 

de produtos químicos.  

O consumo de petróleo é significativamente mais alto em países 

desenvolvidos e emergentes [1] e, de fato, apenas 10 países são responsáveis por 

mais de 60% da produção mundial de matérias primas não renováveis, destinadas 

a indústria química. Por esse motivo, nos últimos anos, o preço do petróleo e do 

gás natural tiveram uma flutuação significativa, não apenas pela regulamentação 

do mercado, mas também por razões políticas. O preço, alinhado com o fato de o 

petróleo ser uma fonte não renovável, havendo possibilidade de seu esgotamento, 

fez com que a comunidade cientifica intensificasse as pesquisas voltadas para 

produção de energia, combustíveis e produtos químicos usando fontes renováveis 

de carbono, destacando-se a biomassa. 

A biomassa lignocelulósica aparece como uma fonte de carbono 

renovável para a produção de produtos químicos e combustíveis, uma vez que 

apresenta natureza polimérica inerente e é composta de aproximadamente 40% de 

celulose (um polímero de glicose), 25% de hemicelulose (um polímero de xilose), 

20% de lignina (formada por blocos de construção) e 5% de outras substâncias, 

como óleos, gorduras, proteínas, entre outros [2]. Da fração celulósica, se obtém 

a glicose, que sob condições ácidas, é desidratada a 5-hidroximetil-furfural 

(HMF), uma molécula plataforma importante no contexto da biorrefinaria. 

Da oxidação do HMF, por exemplo, se obtém o ácido 2,5-

furanodicarboxílico FDCA que se destaca como um monômero precursor do 2,5-

furanodicarboxilato de polietileno (PEF), uma alternativa de plástico bio-based 

que pode substituir o polietileno tereftalato (PET) de origem fóssil, não renovável 

[3]. Para a produção desse monômero, é relatado na literatura o uso de 

catalisadores de Au, Pt e Pd como os mais promissores para a oxidação aeróbica 
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do HMF a FDCA [4]. Porém, existem alguns problemas envolvidos na produção 

do FDCA, como a necessidade do uso de base para promover a reação, o que 

aumenta o custo do processo, principalmente na etapa de separação e purificação. 

Além disso, a produção do PEF é mais efetiva quando o dimetil-2,5-

furanodicarboxilato (FDCM) é utilizado como monômero [5], logo é necessária 

uma etapa adicional de esterificação do FDCA, o que também eleva o custo de 

produção. 

Nesse sentido, um sistema que produz diretamente o FDCM é de grande 

interesse. Esse produto pode ser obtido diretamente do HMF, através da reação 

de esterificação oxidativa [6]. Na presença de metanol, base, oxigênio e um 

catalisador redox, o HMF pode ser oxidado a 5-hidroximetil-2-metil-furoato 

(HFCM), sendo a oxidação do grupo álcool do HFCM, a etapa limitante da reação, 

formando o intermediário 5-formil-2-metil-furoato (FFCM) que é rapidamente 

convertido, ao produto de interesse, o FDCM. Partindo do HMF, pode-se formar 

primeiramente o 2,5-diformilfurano (DFF) que posteriormente é esterificado a 

FFCM e na sequência, a FDCM (FIGURA 1), porém essa rota é mais dificultada 

pois o grupo aldeído do HMF é muito mais reativo que o álcool [2]. 

 

 

FIGURA 1. Esterificação oxidativa do HMF a FDCM 

 

Apesar dos avanços obtidos até o momento, o custo para a obtenção do 

FDCM ainda é uma barreira para o estabelecimento da produção em larga escala 

do bioplástico PEF, pois nessa rota ainda se faz necessário o uso de base, que 

aumentam o custo do processo. Portanto, é necessário o desenvolvimento ou 
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melhoria de catalisadores já existentes, que promovam a produção do FDCM, ou 

ainda, desenvolvimento de novas rotas reacionais para sua obtenção. 

Pensando nesses problemas, esse trabalho visa o estudo de uma nova 

rota de reação, sem relatos anteriores na literatura, para a produção do FDCM, 

partindo do HMF. A proposta é produzir FDCM em um sistema one-pot, através 

da reação de desidrogenação em atmosfera inerte do HMF, tomando como base a 

reatividade da molécula de etanol na mesma reação (desidrogenação em 

atmosfera inerte), e os catalisadores mais promissores para essa reação, sendo eles 

nanopartículas de ouro e cobre suportados em óxidos metálicos. Além disso, o 

trabalho visa a identificação dos possíveis sítios ativos presentes nas 

nanopartículas de Au e Cu, bem como o papel do suporte e sua influência nas 

propriedades desses materiais, utilizando técnicas espectroscópicas para análise 

de superfície.  

Para os catalisadores de Au, por exemplo, foi relatado que o tamanho 

da nanopartícula metálica têm grande efeito na reatividade, sendo que o tamanho 

ideal varia conforme a reação estudada (oxidação ou desidrogenação) [7], além 

disso, a reatividade também foi atribuída a morfologia ideal dos sítios (sítios 

steps) [7]. No que diz respeito aos sítios ativos, as espécies Au0 foram relatados 

como os responsáveis pela reação de desidroganção do etanol [8,9].  

Já nos catalisadores de cobre, sabe-se que a razão de espécies 

Cu0/Cu+ é um dos fatores que afetam a seletividade na reação de desidrogenação 

do etanol [10]. A interface metal-suporte desempenha um papel fundamental na 

formação do acetato de etila [11,12], bem como o as propriedades eletrônicas do 

próprio suporte.  

Por esse motivo, a caracterização desses catalisadores é uma etapa 

muito importante desse trabalho, pois pelos resultados obtidos na reação de 

desidrogenação do etanol, sabe-se que um bom entendimento das propriedades de 

superfície, bem como o papel do suporte e a extensão da interação metal-suporte, 
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exerce grande influência na reatividade e seletividade dos catalisadores de ouro e 

cobre.  
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2. Objetivos  

• Síntese de catalisadores bifuncionais baseados em nanopartículas de 

Cu e Au suportados em diferentes suportes (ZrO2, SiO2 e MgO); 

• Caracterização dos materiais sintetizados, no intuito de identificar os 

possíveis sítios ativos desses catalisadores, bem como a influência 

do suporte nas propriedades estruturais e de superfície das 

nanopartículas metálicas; 

• Estudar a viabilidade da reação de desidrogenação em atmosfera 

inerte do HMF a FDCM. 
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3. Revisão Bibliográfica 

3.1. Petróleo vs. Renováveis 

O estilo de vida da sociedade moderna foi ocasionado, não somente 

pelos avanços tecnológicos ocorridos no século XX, mas também por melhorias 

na qualidade de vida de uma crescente população, com maior poder aquisitivo e 

necessidades distintas das gerações anteriores, demandando cada vez mais 

recursos energéticos. Entre as fontes não renováveis como carvão e gás natural, o 

petróleo ganhou destaque no cenário mundial sendo matéria prima para produção 

de energia, combustível para meios de transporte e produtos químicos [13].  

  Tendo seu processo de refino bem estudado e desenvolvido, o 

petróleo é uma fonte fóssil de carbono para produção de uma variedade de 

produtos indispensáveis ao dia a dia da sociedade como: polímeros, plásticos, 

fármacos, agroquímicos, tintas, roupas, aditivos de alimentos, entre outros [2]. 

Por esse motivo, o consumo de petróleo é significativamente maior 

em países desenvolvidos e em desenvolvimento, sendo que em 2019 os Estados 

Unidos ocuparam o primeiro lugar no ranking de consumo com 19,4 milhões de 

barris/dia, representando 19,7 % do total mundial, seguidos por China e Índia com 

consumo médio de 14,1 e 5,3 milhões de barris/dia, já o Brasil figura a nona 

colocação com consumo de 2,4 milhões de barris/dia, representando 2,4 % do 

total mundial [14]. 

Porém, a excessiva dependência em combustíveis de fontes não 

renováveis causa diversos problemas, não somente ambientais, mas também 

econômicos e sociais destacando-se a escassez de recursos, emissões excessivas 

de gases poluentes, crises energéticas, mudanças climáticas e conflitos políticos 

[2]. Em relação à escassez, considerando às reservas comprovadas e a produção 

anual de petróleo, espera-se um esgotamento dessa fonte em pouco mais de 50 

anos [1]. 

  Outro problema relacionado ao petróleo, é o fato de que apenas 10 

países possuem mais de 70 % de toda a produção mundial do mesmo (17,1 % 
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EUA, 12,6 % Rússia, 12,6 % Arábia Saudita, 6,1 % Canadá, 4,9 % Iraque, 4,7 % 

China, 4,0 % Emirados Árabes Unidos, 3,8 % Brasil, 3,4 % Iran e 3,1 % Kuwait) 

[1], significando que eles influenciam e controlam esse preço. Na FIGURA 2 é 

possível observar a flutuação dos preços do petróleo, desde o início de sua 

comercialização, em 1861, ficando evidente que conflitos políticos entre esses 

países, crises econômicas e mais recentemente, a crise sanitária imposta pelo 

COVID-19 afetam diretamente no valor de comercialização do petróleo, deixando 

o mercado refém de políticas internacionais. 

 

 

FIGURA 2. Preços do petróleo bruto 1861-2020, demostrados em dólares por 

barril [1]. 

 

Por esse motivo, apesar do petróleo ser a principal fonte de carbono, 

a discussão sobre utilização de biomassa como alternativa se intensificou nas 

últimas décadas, por isso, industrias, academia e órgãos governamentais uniram 

forças, com o intuito de promover o desenvolvimento de tecnologias para 

utilização da biomassa em biorrefinarias para produção de combustíveis e 

produtos químicos [15] 
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Possuindo uma produção mundial maior que 120 bilhões de 

toneladas por ano (considerando o peso básico seco, esse valor cai para 10 bilhões 

de tonelada), [2] a biomassa apresenta um potencial de energia de 2,2 x 1021 J [16–

18]. É importante destacar, também, que sua utilização é considerada como sendo 

carbono neutra, uma vez que as emissões de CO2 durante a produção de derivados 

da biomassa é balanceada pela captura do dióxido de carbono durante o processo 

de fotossíntese [19,20]. 

O Brasil ocupa uma posição importante no mercado internacional de 

biomassa, devido a sua vasta plantação de diferentes cultivos, como por exemplo 

a cana de açúcar, usada como matéria prima para a produção industrial do 

bioetanol [15]. Além disso, apresenta um potencial de crescimento de produção, 

devido a vasta área disponível, sem necessidade de desmatamento, para novos 

cultivos. A projeção feita em 2017, pelo então Ministro da agricultura, era uma 

expansão de mais de 1 milhão de km2 de áreas cultivadas [21], representando um 

grande potencial de geração de resíduos e insumos que poderiam ser utilizados 

como matéria prima para o setor de bioenergia e também para a produção de 

químicos, usualmente produzidos de derivados do petróleo. O que colocaria o 

Brasil como um componente chave nas metas de mudanças climáticas e redução 

de emissão de CO2 nos próximos anos [21,22]. 

 

3.2. Biomassa como fonte renovável de carbono 

A biomassa é geralmente composta de lignina, ácidos graxos, 

carboidratos, proteínas e outros componentes contendo em sua estrutura carbono, 

hidrogênio, oxigênio, nitrogênio, fósforo, cloro, enxofre e elementos metálicos 

(K, Na, Ca e Mg) [18,23,24]. Predominando nas paredes celulares das plantas, a 

biomassa lignocelulósica representa mais de 90 % de toda a biomassa vegetal, [2] 

sendo a fonte mais abundante de carbono para as biorrefinarias, sem competir com 

as reservas de alimento, e disponíveis a um baixo custo [2,18]. 
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Sendo assim, todas as plantas são compostas de: (35-50 % em massa) 

celulose, (20-30 % em massa) hemicelulose e (20-30 % em massa) lignina [2]. 

Essa composição se mantém para todas as partes, ou seja, caule, folha e flor [13], 

possibilitando um aproveitamento de praticamente toda a planta. Um exemplo 

disso é a cana-de-açúcar e o milho, podendo o bagaço (da cana), talo, casca e 

espiga (do milho) serem utilizadas como fonte de biomassa. 

A FIGURA 3 apresenta a composição da biomassa lignocelulósica, 

sendo a celulose (maior componente da biomassa) formada por polímeros 

cristalinos do monossacarídeo glicose [13]. Já a hemicelulose é um polímero de 

diversos monossacarídeos ramificados, sendo predominante a pentose xilose, 

porém com pequenas quantidades de manose, galactose, ramnose e arabinose 

[2,13]. A lignina, por sua vez, é um polímero amorfo tridimensional composto por 

unidades fenólicas dos álcoois coniferílico, p-cumarílico e sinapílico [2]. 

 

 

FIGURA 3. Estrutura da biomassa lignocelulósica e seus componentes.[2] 
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Devido a sua composição regular, a biomassa lignocelulósica 

destaca-se como a fonte renovável de carbono mais promissora em alternativa ao 

petróleo[13]. Sendo a estratégia da biorrefinaria, converter essa matéria prima em 

produtos químicos finos, combustíveis e materiais estruturais de alto desempenho, 

que são atualmente derivados apenas de recursos fósseis, não renováveis. 

  Porém, a mudança de uma economia centrada no refino do petróleo, 

para uma focada na biorrefinaria é considerada extremamente desafiadora, pois o 

petróleo é composto principalmente de cadeias longas de hidrocarbonetos, ou 

seja, está subfuncionalizado em relação aos produtos alvo, enquanto a biomassa, 

que é extremamente rica em oxigênio, está superfuncionalizada,[25] causando 

uma barreira técnica e financeira pois a sua desfuncionalização envolve uma série 

de processos de desconstrução, conversão catalítica, separação e purificação. 

  O grande obstáculo na utilização eficiente da biomassa 

lignocelulósica em processos tradicionais de biorrefinaria, cujo objetivo é obter 

produtos valiosos das frações de carboidratos, é o aproveitamento da lignina [26]. 

Após seu pré-tratamento, a fração rica em celulose é coletada para ser usada como 

matéria prima predominante na biorrefinaria, uma parte da hemicelulose é 

perdida, enquanto a lignina, devido à sua degradação incontrolável sob as 

condições reacionais adversas, é convertida em resíduo condensado [2,27]. A 

lignina pode ser usada tanto para a geração de calor por meio de sua combustão, 

quanto para produção de produtos de alto valor agregado, sendo a principal 

matéria prima para formação dos bioaromáticos [27,28]. 
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FIGURA 4. Hidrólise da celulose e hemicelulose e a subsequente conversão dos 

monossacarídeos em moléculas plataforma (destacadas em azul) [13] 

 

Da fração celulósica é possível a obtenção da glicose (FIGURA 4), 

por meio de reações de sacarificação enzimática ou hidrólise catalisada por ácido 

[2]. A glicose é isomerizada em frutose, seguida de sua desidratação em 5-

hidroximetilfurfural (HMF), uma molécula plataforma, de extrema importância, 

que pode ser posteriormente, convertida em uma ampla gama de produtos, com 

diferente complexidades estruturais e demandas de aplicação, como: monômeros 

de polímero, produtos químicos finos, precursores de combustível, aditivos para 

combustível, combustíveis líquidos e até mesmo, em outras moléculas 

plataformas [2,13,29,30]. 

A hemicelulose passa por uma rota de reação semelhante à da 

celulose (FIGURA 4), produzindo o furfural, que é um commodity químico, com 

produção anual de cerca de 300 kTon [31]. Devido a abundância de matéria-prima 

para obtenção de celulose e posterior formação de HMF, este produto é mais 
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atraente quando comparado ao furfural. Portanto, o investimento em novas 

tecnologias catalíticas visando a conversão de celulose em HMF e seus derivados 

oferece oportunidades econômicas e sustentáveis para o estabelecimento da 

biorrefinaria. 

 

3.3. HMF: Uma molécula plataforma versátil 

Como exposto anteriormente, a conversão da biomassa requer uma 

série de processos de desconstrução, separação e purificação, até a obtenção de 

produtos de interesse industrial, sendo altamente trabalhosos e custosos. O HMF 

é considerado como uma ponte nos processos de biorrefinaria, uma vez que essa 

molécula retém uma porção de funcionalização da biomassa, mas pode ser 

convertido em produtos promissores na substituição dos correspondentes 

petroquímicos [30,32]. Dessa forma, o potencial do HMF foi reconhecido pelo 

departamento de Energia dos Estados Unidos, destacado como uma das 12 

moléculas mais importantes obtidas a partir da biomassa [33].  

Por outro lado, o preço de comercialização do HMF atualmente, se 

encontra na faixa de 500 a 1500 dólares por quilo, enquanto os químicos de fontes 

fósseis possuem um valor de mercado, por quilograma, inferior em três ordens de 

grandeza [33]. Então, apenas quando o custo de produção em larga escala do HMF 

for inferior a 1 dólar/kg é que será possível uma maior competitividade de sua 

utilização como matéria prima da indústria química e o estabelecimento definitivo 

de uma biorrefinaria baseada em HMF.  

Consequentemente, houve um crescente interesse, nas últimas 

décadas, no desenvolvimento e aperfeiçoamento de catalisadores e sistemas 

catalíticos para a síntese do HMF, contribuições também foram feitas por esse 

grupo de pesquisa [34–37]. 
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FIGURA 5. Representação do processo de biorrefinaria baseado no HMF [2]. 

 

Considerando uma bioferrinaria com base no HMF, a FIGURA 5 

ilustra alguns produtos obtidos através de sua valorização, sendoobservados 

principalmente, a formação de combustíveis, intermediários usados na indústria 

farmaceutica, monômeros de polímeros e outras moléculas plataformas.  

  O uso do HMF como precursor de intermediários de fármacos é 

interessante, uma vez que compostos heterocíclicos de oxigênio são os segundos 

compostos heterocíclicos mais comuns na estrutura de medicamentos aprovados 

pela Food and Drug Administration dos Estados Unidos [33]. Remédios esses, 

utilizados no tratamento de uma ampla variedade de doenças. A halogenação do 

HMF, por exemplo, produz o 5-clorometilfurfural (CMF) que é usado na síntese 

da ranitidina, empregado no tratamento de úlceras gástricas. Outras reações são: 

condensação, esterificação, aminação, amidação, reação de benjoim, etc [33]. 

Destacando a gama de possíbilidades e modificações estruturais que podem ser 

realizadas, visando a demanda recorrente de desenvolvimento de novos fármacos, 

com diferentes aplicações. 

No que diz respeito a produção de combustíveis e aditivos, a 

FIGURA 5 [2] mostra a possibilidade de tranformação do HMF em 2,5-
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dimetilfuran (DMF) através da reção de hidrodesoxigenação, um biocombustível 

promissor que apresenta diversas vantagens, incluindo: ponto de ebulição 

adequado para combústiveis líquidos (92-94 °C), alta densidade de energia (30 kJ 

cm-3), baixa solubilidade em água (2,3 g L-1) e principalmente, alto índice de 

octanagem (119) [2,33]. Além da aplicação direta como combustível, o DMF 

pode ser utilizado também, como matéria-prima para a produção do p-xileno 

derivado da biomassa, através da reação ciclização Diels-Alder com etileno 

[38,39]. Já a eterificação do HMF com álcoois alifáticos leva a formação de 

alcoximetil furfurals, como o 5-metoximetil furfural (MMF) e o 5-etoximetil 

furfural (EMF), quando reagido com metanol e etanol, respectivamente. Esses 

produtos são considerados como aditivos de combustiveis e precursores de 

combustíveis drop-in, devido a propriedades interessantes como: alta densidade 

de energia,propriedades de fluxo adequadas, baixa toxicidade e alta estabilidade 

[40]. 

Por último, outra importe aplicação para o HMF é seu uso como 

precursor de monômeros para produção de polímeros. A FIGURA 6 destaca 

algumas rotas e produtos obtidos por essas reações. Através da redução do HMF, 

é possível se obter o 2,5-bis-hidroximetil-furano (BHMF). Outra reação 

interessante é a de clivagem do anel, obtendo-se o 1,6-hexanodiol (1,6-HD). Esse 

produto é amplamente utilizado para fabricação de poliuretanos, adesivos, 

revestimentos e plastificantes poliméricos, sendo que a longa cadeia de carbonos 

desse material confere uma alta flexibilidade aos seus derivados, um exemplo são 

as fibras de poliéster [33]. 
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FIGURA 6. Principais vias de conversão do HMF em monômeros e precursores 

de polímeros [33]. 

 

  Dentre as reações para conversão de HMF em monômeros, a mais 

conhecida e estudada é a de oxidação do HMF, levando, preferencialmente, a 

formação do ácido 2,5-furanodicarboxílico (FDCA) que é empregado na 

produção do furanoato de polietileno (PEF) [4,41,42].  

Dessa forma, é evidente o grande potencial de aplicação do HMF 

como matéria-prima, o que abre caminho para novas pesquisas visando seu 

aproveitamento e para o desenvolvimento de novos sistemas catalíticos, pensando 

na utilização de catalisadores heterogêneos. Considerando o propósito desse 

trabalho, maior destaque será dado, na próxima seção, na reação de oxidação do 

HMF à FDCA. 

 

3.4. Oxidação do HMF a FDCA 

   O FDCA apresenta diversas aplicações, como por exemplo: 

precursor para produção de produtos bioquímicos, inibidor de corrosão, 

intermediário farmacêutico e agroquímicos [43,44], sendo seu principal mercado 

a utilização como monômero para a produção de bioplásticos. Nesse sentido, o 
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2,5-furanodicarboxilato de polietileno (PEF) pode ser produzido a partir do bio-

etilenoglicol e do FDCA [45], uma alternativa viável ao tereftalato de polietileno 

(PET), de origem fóssil. 

Dessa forma, a importância do FDCA é decorrente de sua utilização 

como molécula precursora de polímeros verdes. Em um cenário ideal, esse 

bioplástico seria produzido diretamente da biomassa lignocelulósica, através de 

sua conversão em monômeros e posterior polimerização [44]. Porém, essa rota 

apresenta inúmeros desafios relacionados com a obtenção da lignina, o que torna 

mais cara a comercialização desses plásticos. Por isso, a síntese do FDCA a partir 

do HMF se torna uma alternativa viável para a produção do PEF. 

Partindo do HMF, existem duas rotas possíveis para sua oxidação, 

produzindo o FDCA (FIGURA 7); uma envolvendo primeiramente a oxidação do 

grupo funcional aldeído (Rota A), formando o intermediário ácido 5-hidroximetil-

2-furancarboxílico (HFCA), e outra (Rota B) em que o grupo álcool do HMF é 

oxidado, produzindo o 2,5-diformilfurano (DFF). Esses dois intermediários (DFF 

e HFCA) são posteriormente oxidados ao ácido 5-formil-2-furancarboxílico 

(FFCA), que por sua vez, produz o FDCA. Todas as moléculas envolvidas na 

formação do FDCA possuem um grande potencial de aplicação industrial, uma 

vez que são monômeros de seis carbonos que podem substituir o ácido adípico, 

alquildióis e ácido tereftálico usados para síntese de polímeros [6]. 

 

 

FIGURA 7. Rotas de reação para a oxidação do HMF a FDCA. 
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  Como pode ser observado na FIGURA 7, a utilização de base é 

fundamental para a obtenção do FDCA, em atmosfera oxidante. Dentre os agentes 

oxidantes, o mais estudado é o O2 devido ao seu baixo custo, disponibilidade e 

por não ser agressivo ao meio ambiente [44]. Uma vez que o oxigênio apresenta 

uma elevada energia de ativação, os catalisadores heterogêneos mais empregados 

na oxidação aeróbica do HMF à FDCA são os de metais nobres (platina, ouro, 

paládio, rutênio e ródio) suportados em óxidos. Outros metais de transição 

suportados também foram estudados para essa reação, por serem mais baratos, 

sendo uma vantagens com relação aos anteriores [41,44]. 

  Dessa forma, inúmeros trabalhos evidenciaram o papel fundamental 

desempenhado pela base na reação de oxidação do HMF a FDCA. Davis et al. 

[4], por exemplo, mostraram que os íons OH- são responsáveis, não somente por 

promover a oxidação, mas também por ativar a molécula de HMF. Utilizando 

catalisadores de Pt, Pd e Au suportados, na reação de oxidação em fase aquosa do 

HMF em reator semi-batelada, pH elevado e utilizando O2, Davis et at. mostraram 

que quando Au/C e Au/TiO2 são utilizados como catalisadores, ocorre a formação 

majoritário do intermediário HFCA, com baixa seletividade ao FDCA (apenas 8 

%). Já Pt/C e Pd/C levaram a produção de FDCA com seletividades de 79 % e 71 

% respectivamente, sob condições de reação idênticas ao dos catalisadores de 

ouro, indicando que somente a platina e o paládio foram capazes de ativar a cadeia 

lateral álcool do HFCA. Por outro lado, os materiais de ouro apresentaram um 

valor de frequências de turnover inicial, para a conversão do HMF, uma ordem de 

grandeza maior quando comparados com Pt ou Pd. Além disso, um aumento da 

pressão de O2 e da concentração de base possibilitaram um aumento de 

seletividade (acima de 70 %) de FDCA para os catalisadores de ouro, sendo a 

maior influência na seletividade atribuída ao aumento da concentração de base 

[4]. 

  Dando continuidade a esse estudo, outro trabalho de Davis et al. [46] 

foi publicado, estudando o mecanismo dessa reação em fase aquosa, empregando, 
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novamente, catalisadores de Au e Pt e experimentos com marcação isotópica de 

18O2 e H2
18O. Quando as reações foram conduzidas com o 18O2 e H2

16O, não foram 

encontrados isótopos 18O nos produtos (HFCA, e FDCA), sugerindo que na 

verdade, a fonte de oxigênio para essa reação é a água e não o O2 gasoso, que é o 

agente oxidante. O experimento utilizando H2
18O e 16O2 confirmou essa hipótese, 

pois foi possível a detecção de dois isótopos de oxigênio (18O) na estrutura do 

HFCA e 4 na do FDCA. O estudo também mostrou que o papel do O2 é, na 

verdade, remover elétrons depositados nas partículas metálicas dos materiais 

suportados. 

 

 

FIGURA 8. Mecanismo de reação para conversão de HMF em FDCA, utilizando 

catalisadores de Au e Pt, em meio aquoso e pH alcalino[46]. 

 

  Dessa forma, um mecanismo de reação foi proposto (FIGURA 8), 

sendo o primeiro passo a conversão do grupo aldeído do HMF ao diol geminal 

por meio de uma adição nucleofílica do íon hidróxido a carbonila, seguido pela 

transferência de prótons da água para o intermediário de íon alcóxido. Na 
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sequência, o diol geminal é desidrogenado, com a ajuda dos íons hidróxidos 

adsorvidos na superfície do metal, produzindo o ácido carboxílico (HFCA). Para 

a formação do FDCA, é necessária a oxidação da cadeia lateral do álcool do 

HFCA, nessa etapa, a base desempenha o papel de desprotonar o álcool, levando, 

novamente, a formação de um intermediário alcóxido [47]. Posteriormente, ocorre 

a formação do intermediário aldeído (FFCA), resultando da ativação da ligação 

C-H do grupo alcoólico pelos íons OH- presentes na superfície do catalisador. Por 

fim, a oxidação do grupo aldeído do FFCA ocorre da mesma forma que para o 

HMF (formação do diol geminal), formando o FDCA [46]. 

Os experimentos com marcação isotópica serviram para mostrar que 

os átomos de oxigênio das moléculas formadas, não são advindos do oxigênio 

gasoso, ou seja, é possível o desenvolvimento de sistemas que não utilizam O2. 

Por outro lado, na reação de oxidação em fase aquosa à temperatura ambiente, a 

base é essencial, pois em sua ausência, não houve conversão do HMF para ambos 

catalisadores (Au e Pt) [46]. 

A necessidade do uso de bases para promover a oxidação do HMF a 

FDCA, foi demostrada acima, restava saber se a força da base tinha alguma 

influência sobre essa reação. Yi et al. [48] realizaram esse estudo, utilizando Ru/C 

como catalisador. O estudo concluiu que bases fortes, como NaOH levam a um 

menor rendimento de FDCA (69%), devido à alta degradabilidade do HMF em 

altos valores de pH [48]. Por outro lado, bases fracas como K2CO3, Na2CO3, 

hidrotalcita (HT) e CaCO3 não degradam o HMF, lavando a rendimentos de 

FDCA superiores a 80 %. Ademais, quando mais fraca é a base, mais alto é o 

rendimento de FDCA, sendo o sistema utilizando CaCO3 aquele que levou ao 

maior rendimento (95%) [48]. A função do CaCO3 foi de neutralizar o FDCA e 

não de promover a conversão do HMF. 

Do ponto de vista ambiental, a utilização de uma rota de reação sem 

a presença de bases em solução é mais desejável [41]. Um trabalho publicado por 

Gupta et al. [49] usando Au/HT como catalisador, água como solvente, sob 
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atmosfera de O2 na reação de oxidação do HMF à 95 °C, levou a um rendimento 

de 99 % de FDCA em 7 h de reação. A estabilidade desse catalisador é aumentada 

com a adição de compósitos de carvão ativado (AC) ao material, levando a 

formação do Au/HT-AC.  

Chen et al. [50] mostraram que Pt/ZrO2 também pode ser usado como 

catalisador na oxidação em atmosfera aeróbica do HMF, sem a presença de base. 

Um rendimento de 97,3 % de FDCA foi alcançado, após 12 h de reação à 100 °C; 

esse alto rendimento é atribuído a boa dispersão das nanopartículas metálicas 

sobre o suporte e tamanhos uniformes de partícula [50]. Os problemas 

relacionados aos catalisadores heterogêneos descritos anteriormente, estão 

relacionados com o custo para obtê-los, quando comparado com as bases 

inorgânicas clássicas (NaOH e KOH), e a reusabilidade desses materiais, que 

tendem a perder a atividade após poucos ciclos. 

No estágio atual, o custo ainda é uma barreira para a produção em 

larga escala do FDCA, sendo a eficiência dessa reação dependente do uso de altas 

concentrações da bases inorgânicas, utilizadas para promover a reação e 

neutralizar o produto ácido (FDCA), mantendo o pH da reação alcalino [46], o 

que aumenta o custo do processo e dificulta a separação do produto formado. 

Além disso, foi demostrado que o dimetil-2,5-furanodicarboxilato (FDCM) é 

mais estável sob as condições de polimerização e com maior velocidade de 

polimerização, se mostrando mais eficiente que o FDCA nesse processo [51]. 

Logo, uma etapa adicional de esterificação do FDCA a FDCM é necessária para 

a produção do PEF, deixando o custo operacional ainda mais alto. 

Dessa forma, a síntese direta do FDCM a partir do HMF é atrativa, 

pois não precisa de altas concentrações de base, uma vez que o produto formado 

é um éster e não uma ácido (que consome a base), e como o FDCM é obtido 

diretamente, não é necessária uma etapa adicional, o que diminui o custo de 

produção. 
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3.5. Substituição do FDCA pelo FDCM 

O FDCM é obtido através da reação de esterificação do FDCA, 

porém um sistema mais promissor visa a esterificação direta do HMF a FDCM, 

em regime one-pot. A FIGURA 9 traz uma representação do esquema reacional 

da reação de esterificação oxidativa do HMF. Na presença de metanol (ou outro 

álcool), o HMF é convertido facilmente no intermediário hemiacetal, que na 

sequência é rapidamente oxidado a 5-hidroximetil-2-metil-furoato (HFCM), 

devido à instabilidade dos hemiacetais [52]. A conversão do HFCM a 5-formil-2-

metil-furoato (FFCM) é a etapa limitante da reação, devido a difícil oxidação do 

grupo álcool. Dessa forma, uma vez formado o FFCM, ele é facilmente convertido 

ao produto final FDCM [2]. 

 

 

FIGURA 9. Rota de reação para a esterificação oxidativa do HMF a FDCM. 

Adaptado [2,53]. 

 

Assim como para a formação do FDCA, é possível observar o 

importante papel desempenhado pela base para a produção do FDCM, na presença 

de O2. Taarning et al. [54] estudaram a reação de conversão do HMF a FDCM, 

utilizando Au/TiO2 como catalisador, na presença de metanol e oxigênio. Altos 

rendimentos de FDCM só foram obtidos, quando metóxido de sódio fui utilizado 

no sistema, evidenciando a dependência do uso de bases para a promoção da 

reação, o que aumenta o custo do processo, dificulta a recuperação dos produtos 
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e, dependendo da base utilizada, promove a corrosão dos reatores, atrapalhando a 

aplicação do processo em larga escala.  

Na tentativa de superar essa problema, Casanova et al. [52] 

performaram essa mesma reação, porém na ausência de qualquer base ou 

promotor, utilizando Au/CeO2 como catalisador e O2 como agente oxidante, 

encontrando que a etapa limitante para essa reação, é a oxidação do grupo álcool 

do HMF a aldeído, porém uma vez que o álcool é oxidado, ocorre rapidamente a 

formação do FDCM. Nesse sistema, porém, altos rendimentos só foram obtidos 

em tempos longos de reação (mais de 24 h), enfatizando o papel desempenhado 

pelo MeONa nessa reação, de modo que em sua ausência, a reação é concluída 

apenas após tempos mais longos de reação, enquanto a adição de base no sistema 

tornaria o processo menos verde e mais caro. Além disso, o catalisador apresentou 

desativação após o primeiro uso e na ausência de oxigênio, não ocorreu a 

formação do FDCM. Considerando que a reação de esterificação oxidativa do 

HMF envolve o uso de um álcool (metanol, etanol), a presença de O2 no sistema 

pode ser problemática, devido a inflamabilidade dessa mistura [55]. Logo, deve-

se atentar a razão álcool/O2 para uma segura aplicação em reatores industriais. 

Trabalhos mais recentes, como o de Li et al. [56] relataram o uso 

efetivo de catalisadores heterogêneos PdCoBi/C, sendo tão reativo quanto o uso 

conjunto de Pd/C e co-catalisadores homogêneos Co(NO3)2 e/ou Bi(NO3)3, 

obtendo um rendimento de FDCM de 96 %, porém o sistema ainda é dependente 

da utilização de bases, sendo que os autores demostraram que a velocidade da 

oxidação aumenta, com o aumento da alcalinidade do meio, que favorece a 

hidratação do aldeído, formando o grupo diol geminal (da mesma forma que 

ocorre para a formação do FDCA) [56]. Porém, o uso de bases muito fortes, como 

o hidróxido de potássio, diminui a seletividade a FDCM, pois favorece a 

degradação do HMF. 

Buonerba et al.[57] utilizaram nanopartículas de ouro suportadas em 

uma matriz de copolímero de poli(estireno)-cis-1,4-poli(butadieno) sindiotático 
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(AuNPs-sPSB) e conseguiram, por meio do controle criterioso das condições de 

reação e solventes utilizados, converter HMF nos produtos da esterificação 

FDCM e HFCM e também FDCA, DFF e FFCA. Um sistema utilizando carbono 

dopado com N como suporte, foi testado por Liu et al. [58], sendo possível 

constatar que  catalisadores bimetálicos (Co7Cu3-NC) eram mais eficiente do que 

os utilizando apenas cobalto (Co-NC), pois a dopagem com cobre ajuda na 

ativação do O2. Nos últimos dois trabalhos mencionados, uma alta seletividade a 

FDCM só foi possível, novamente, com o uso de bases no meio reacional.  

  Apesar dos avanços obtidos até o momento, o custo para a produção 

do FDCM diretamente do HMF, ainda é uma barreira para o estabelecimento de 

sua produção em larga escala, sendo a necessidade de utilização de base o fator 

que torna o processo mais caro, pois além do custo adicional da base, o processo 

de separação dos produtos é dificultado. Além disso, por se tratar de uma reação 

de esterificação, o uso de álcool é indispensável, logo, a reação na presença de O2 

traz riscos, devido a inflamabilidade do metanol e etanol na presença desse gás. 

Portanto, é necessário o desenvolvimento ou melhoria de catalisadores já 

existentes, que promovam a produção do FDCM, ou ainda, desenvolvimento de 

novas rotas reacionais que dispensem o uso de bases, ou até mesmo que possam 

ser realizadas sem a utilização de agentes oxidantes. 

 

3.6. Uso de catalisadores de Au e Cu suportados em reações de 

desidrogenação 

Nanopartículas de cobre e ouro suportadas em diferentes óxidos, 

metálicos têm se mostrado excelentes catalisadores para reações de hidrogenação 

e desidrogenação [59–64]. Levando em consideração o propósito desse trabalho, 

um maior enfoque será dado nas propriedades estruturais e eletrônicas, bem como 

o papel da interface metal-suporte, desses catalisadores aplicados na reação de 

desidrogenação de álcoois. O uso de Au e Cu na reação de desidrogenação do 

etanol se mostrou promissor devido a propriedade de manter a ligação C-C, 
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quanto favorecer a abstração do hidrogênio ligado à hidroxila da função álcool 

[65,66] 

  Por muito tempo materiais de ouro foram considerados inertes 

cataliticamente, devido à dificuldade do ouro bulk em dissociar O2 e H2. Porém, 

esse cenário foi alterado com a descoberta da atividade catalítica do Au, quando 

existentes em espécies nanométricas [63], o que permitiu sua aplicação em um 

série de reações.  

  O grande interesse em se estudar a aplicação do ouro como 

catalisador, levaram pesquisadores a descobrirem que o desempenho catalítico 

deste metal nobre é dependente do tamanho da nanopartícula, da dispersão das 

nanopartículas, de sua morfologia, das propriedades redox do suporte, ou da 

combinação de mais de um desses fatores [67,68]. 

  No que diz respeito ao tamanho das nanopartículas, Tsunoyama et al. 

[69] estudaram a atividade por átomo na superfície em clusters de ouro 

estabilizados com polivinilpirrolidona (PVP), aplicados na reação de 

desidrogenação oxidativa do álcool p-hidroxibenzílico e descobriram que essa 

atividade foi muito maior, para as partículas menores (1,3 nm), enquanto 

nanopartículas de 9,5 nm se mostraram bem menos ativas. 

  Por outro lado, Sun et al. [70] constataram que para a reação de 

desidrogenação do etanol na presença de oxigênio, usando nanopartículas de ouro 

suportadas em sílica aerosil, a maior atividade foi atribuída a nanopartículas de 5 

nm, enquanto tamanhos menores (3 nm) e maiores (10-30 nm), apresentaram 

atividades muito inferiores. 

  Um trabalho interessante realizado por Guan e Hensen [7] relatou o 

efeito do tamanho das nanopartículas na atividade catalítica frente a reação de 

desidrogenação do etanol na ausência de oxigênio. Foram aplicadas 

nanopartículas de Au entre 1,7 e 15 nm suportadas em SiO2, esse suporte foi 

escolhido por ser inerte e o intuito do trabalho era avaliar apenas a influência do 

tamanho das partículas, sem considerar a interação metal-suporte. Observou-se 
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uma forte dependência entre atividade e tamanho das nanopartículas, sendo a 

máxima atividade obtida por nanopartículas de aproximadamente 6 nm. Além 

disso, a alta reatividade das nanopartículas de 6 nm foi atribuída a existência de 

sítios tipo step na superfície, que possuem geometria adequada para a remoção de 

átomos β-H do etóxido adsorvido [7], já em partículas menores e maiores a 

densidade desse tipo de sítio é bem menor, o que diminui a atividade.  

  Além do tamanho de partícula, o suporte desempenha um papel 

importante na atividade dos catalisadores de ouro. Wang et al. [71], por exemplo, 

estudaram o uso de catalisadores de Au suportados em óxidos compostos, ZnZrOx 

aplicados na reação de desidrogenação do etanol, relatando que esse tipo de 

suporte ajuda na dispersão e estabilidade das nanopartículas, quando comparados 

aos óxidos puros (ZnO e ZrO2). Já Tembe et al. [72] analisaram nanopartículas e 

Au suportadas em TiO2, Al2O3 e ZnO perante a reação de oxidação aeróbica do 

etanol e concluíram que TiO2 e ZnO levavam a uma maior conversão de etanol 

(90 %) e seletividades excelentes a ácido acético (99 %), em comparação ao uso 

de Al2O3. 

Continuando o estudo sobre a influência do suporte, Haruta et al. [73] 

analisaram diversos óxidos metálicos como suportes para os catalisadores de Au 

na reação de desidrogenação oxidativa do etanol e observaram que os suportes 

com alta acidez ou baixa basicidade foram os mais eficientes na formação do 

acetaldeído, enquanto os óxidos semicondutores tipo-n e tipo-p são mais seletivos 

a ácido acético e CO2, respectivamente, sendo essas diferenças na seletividade 

atribuídas à quantidade de espécies de oxigênio (O2
- ou O-) na superfície do 

suporte.  

Estudando as espécies ativas para essa reação, Costa et al.[8] 

identificaram sítios Au0 como os ativos na oxidação de diferentes álcoois em meio 

aquoso, sem o uso de base. Li et al. [9] também investigaram os sítios ativos dos 

catalisadores de ouro, aplicados na reação de Water-Gas shift usando Au/m-ZrO2 

e observaram que os catalisadores tratados termicamente com H2 e He possuíam 
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apenas espécies e Au0 e em consequência, apresentavam maiores atividades que 

os tratados com O2, cujas espécies de superfície eram Au0 e Au+. 

Nesse sentido, Ribeiro [74] desenvolveu um trabalho voltado para o 

estudo das propriedades eletrônicas e estruturais de catalisadores de Au 

suportados em ZrO2, SiO2 e MgO aplicados na reação de desidrogenação do 

etanol a acetato de etila. Nesse trabalho, não foi observada formação de acetato 

de etila quando Au suportado em SiO2 e MgO foram empregados como 

catalisador. Já Au/m-ZrO2 apresentou uma conversão de 70 % do etanol, com 

seletividades de 90 % ao acetato de etila. Essa alta atividade encontrada, foi 

correlacionada não somente com a extensão da interface metal-suporte nesse 

catalisador, mas também com o grau de recobrimento do suporte e às propriedades 

eletrônicas das nanopartículas de Au [74].  

Outra descoberta importante, foi que sítios interfaciais Au-ZrO2 são 

imprescindíveis para a formação do acetato de etila, pois quando o suporte puro 

(m-ZrO2) é utilizado, na reação em 225 °C uma conversão bem baixa é alcançada, 

com a formação apenas de acetaldeído, com a diminuição da temperatura para 200 

°C, o suporte não apresentou atividade para  conversão do etanol, enquanto em 

condições similares, o catalisador com ouro (Au/m-ZrO2) apresentou uma 

conversão de 30 %, com 68 % de seletividade a acetato de etila [74].  

Apesar da boa atividade dos materiais de Au, catalisadores de cobre 

vêm recebendo atenção especial, uma vez que são mais baratos e muito ativos nas 

reações de desidrogenação [75]. Muitos estudos foram desenvolvidos com a 

intenção de entender a natureza dos sítios ativos desses catalisadores de cobre e o 

papel do suporte na reação. 

Iwasa e Takezawa [76] estudaram o efeito do suporte para os 

catalisadores de Cu, usando diferentes óxidos (SiO2, ZrO2, Al2O3, MgO e ZnO) 

na reação de formação de acetato de etila, partindo do etanol, sendo os 

catalisadores Cu/ZnO e Cu/ZrO2 os mais seletivos ao produto de interesse. O 

catalisador Cu/Al2O3, por outro lado, favoreceu a formação de espécies C4 e de 
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éter dietílico, mostrando que diferentes suportes apresentam distribuições 

distintas de produtos. Além disso, segundo os autores, o acetato de etila é formado 

sobre a superfície do cobre no catalisador Cu/SiO2, enquanto em Cu/ZrO2, o 

suporte desempenha um papel importante na formação do acetato de etila. 

  Com o intuito de analisar as espécies de superfície presentes nos 

catalisadores de cobre, Volanti et al. [77] estudaram partículas de CuO com 

diferentes morfologias, na reação de desidrogenação do etanol e notaram altas 

seletividades a acetaldeído, além disso, as partículas de CuO com morfologia nano 

hastes (CuO1-xNR) foi seletiva a formação de acetaldeído, enquanto as CuO tipo 

“ouriço” levou a formação majoritária de acetaldeído, porém apresentou 

seletividade a acetato de etila. Essa tendencia foi atribuída as diferentes 

composições de superfície de cada morfologia, apresentando quantidades 

diferentes de sítios Cu2+, Cu+ e Cu0 após a redução. Os autores descreveram que 

a razão Cu0/Cu2+ controla tanto a seletividade aos produtos, quanto a atividade 

dessas partículas, sendo a maior concentração de Cu0 na morfologia “ouriço” 

responsável pela alta atividade na desidrogenação do etanol e também por 

promover a formação do acetato de etila [77]. 

  Sato et al. [11] continuaram investigando os sítios ativos dos 

catalisadores de cobre na reação de desidrogenação do etanol em atmosfera inerte. 

O catalisador Cu/SiO2 mostrou elevada atividade na etapa de formação do 

acetaldeído (87 % de seletividade) porém apenas 5,3 % de seletividade a acetato 

de etila. Por outro lado, o catalisador Cu2O/SiO2 só levou a formação de 

acetaldeído, evidenciando que espécies isoladas de Cu+ não são ativas na 

formação do acetato de etila. Por consequência, a atividade de desidrogenação do 

Cu2O pode ser atribuída à adsorção do etanol nos sítios Cu+, levando a formação 

de espécies etóxido (CH3CH2O-Cu+), na sequência, esse mesmo sítio ajuda na 

quebra da ligação βC-H, formando o acetaldeído. 

  Nesse mesmo trabalho, os autores também mostraram que a 

seletividade aos produtos é influenciada pela razão Cu0/Cu+, uma vez que as 
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espécies majoritárias na superfície do catalisador Cu/SiO2 são as de Cu+, enquanto 

para o Cu/ZrO2 existe uma predominância de espécies Cu0 sendo esse material 

mais seletivo a acetato de etila. Logo uma maior razão Cu0/Cu+ é favorável a 

formação de acetato de etila [11], resultado de acordo com o reportado por Volanti 

et al. [77]. 

  Porém, a alta seletividade a acetato de etila não se deve somente a 

maior razão Cu0/Cu+ das espécies. Os autores demostraram a importância de sítios 

interfaciais Cu0-ZrO2 na formação desse produto [11]. Pois, quando a reação foi 

realizada somente com o suporte puro, houve baixa conversão de etanol, com 

formação de acetaldeído, indicando a adsorção de espécies étoxis na zircônia 

(CH3CH2O-Zrδ+). Na sequência, um leito duplo em série foi utilizado na reação, 

um leito com Cu/SiO2 (que favorece a formação de acetaldeído) e o segundo com 

a m-ZrO2 pura, sendo esse segundo leito alimentado com uma mistura de 

etanol/acetaldeído para avaliar se haveria formação do acetato de etila nos sítios 

da zircônia. Nesse sistema foi possível observar um aumento na velocidade de 

formação de acetato de etila (rAcOEt = 0,70 mmol gcat
-1 h-1) quando comparado com 

o Cu/SiO2 (rAcOEt = 0,34 mmol gcat
-1 h-1), porém esse sistema foi bem menos ativo 

que o obtido para Cu/m-ZrO2 (rAcOEt = 5,12 mmol gcat
-1 h-1). Esse resultado 

evidenciou que os sítios altamente ativos a formação de aceto de etila estão 

localizados na interface Cu metálico-suporte [11]. 

  A partir desses resultados, a FIGURA 10 ilustra o mecanismo de ação 

dos catalisadores Cu/SiO2 e Cu/m-ZrO2, proposto pelos autores. Os sítios de Cu+ 

ativam a molécula de etanol em grupos etóxi, seguido de sua desidrogenação a 

acetaldeído. Na sequência, os sítios de Cu0 ativam o acetaldeído em acila, que 

acopla com um grupo etóxi vicinal, gerando o acetato de etila. Na zircônia 

monoclínica, o grupo etóxi vicinal pode ser proveniente tanto dos sítios Cu+, 

quanto do próprio suporte [11].  
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FIGURA 10. Proposta do mecanismo na superfície dos catalisadores Cu/SiO2 e 

Cu/ZrO2 para conversão de etanol. Adaptado de Sato et al. [11] 

 

  A influência do teor de cobre sobre a superfície da zircônia foi 

avaliado por Freitas et al. [78]. Os autores avaliaram teores de 5-30 % m/m de 

metal sobre o suporte e aplicaram na reação de desidrogenação do etanol a acetato 

de etila. Como já era de se esperar, a dispersão do Cu diminuiu à medida em que 

se aumentou o teor do metal, causando uma aglomeração das nanopartículas e 

alterando a densidade eletrônica das espécies de Cu suportadas, o que teve efeito 

direto na propriedade catalítica. Essa densidade eletrônica é definida pelo 

tamanho das nanopartículas e pela interface metal-suporte [78], sendo a alta 

seletividade para a formação de acetato de etila (mais de 80 %) para os 

catalisadores com teores de Cu ≥ 10 % atribuídas a alta mobilidade de oxigênio 

da ZrO2 para espécies de cobre, resultando em uma elevada densidade de sítios 

básicos (O2
-) e uma distribuição heterogênea de espécies Cu0 e Cu+. 

  Inui et al. [79] também avaliaram o teor de cobre sobre os 

catalisadores Cu-ZnO-ZrO2-Al2O3 na conversão do etanol. A razão molar 

ZnO:ZrO2:AL2O3 foi fixada em 1:2:2, variando o teor de cobre de 0-100 % em 

massa. O catalisador de cobre puro, sem adição dos óxidos, apresentou baixa 

conversão de etanol devido a importância da interface metal-suporte. Já nos 

materiais contendo a mistura de óxidos, tanto a conversão de etanol, quanto a 

seletividade a acetato de etila aumenta com o aumento da carga de Cu, tendo 

valores máximos de atividade entre 25-70 %m/m de metal no catalisador. Esse 



30 

 

resultado sugere que tanto o caráter quanto o número de centros ativos para a 

formação do acetato de etila, permanecem inalterados nessa faixa de teor [79]. 

  Além disso, os autores conseguiram avaliar a contribuição de cada 

óxido (ZrO2, ZnO, Al2O3) na atividade da reação. A adição de ZrO2 favoreceu a 

seletividade ao acetato de etila, com relação ao catalisador de Cu puro, já o ZnO 

em coexistência com a zircônia, suprimiu a formação de subprodutos indesejados 

como a metil-etil-cetona (MEC) e por fim, Al2O3 promoveu o aumento da 

conversão do etanol devido à indução de uma melhor dispersão das partículas de 

CuO, ou seja, a ação conjunta dos três óxidos, foi necessária para a formação 

seletiva do acetato de etila [79].  

  O efeito do tamanho da nanopartícula foi, posteriormente, avaliado 

no trabalho de Freitas et al [75]. Os autores encontraram uma correlação direta 

entre a distribuição de produtos e o tamanho das espécies de cobre, sendo 

partículas menores mais favoráveis a formação de acetaldeído, enquanto 

partículas maiores favorecem a formação de aceto de etila. Essa tendência é 

explicada, pois com o aumento da carga de Cu nos catalisadores Cu/ZrO2, 

observa-se um aumento progressivo nas nanopartículas e, consequentemente um 

aumento de sua densidade eletrônica (maior razão Cu0/Cu+), sendo essas 

condições mais favoráveis a formação do éster. 

  Os autores ressaltam ainda, que na Cu/m-ZrO2, para ocorrer o 

acoplamento na interface metal-suporte, a superfície deve ser rica em sítios Cu0 

próximos à interface com o suporte (FIGURA 10). Portanto, é preciso um 

equilíbrio entre as espécies Cu+, que são responsáveis pela desidrogenação do 

etanol e espécies Cu0, que ativam o acetaldeído, levando a formação do aceto de 

etila [75]. 

  Por fim, um trabalho recente de Finger et al. [80] mostrou a 

importância da interface Cu-suporte na reação de desidrogenação do etanol. Os 

autores usaram sílica mesoporosa como um suporte inerte modelo, permitindo a 

criação de nanopartículas de Cu em interface com óxidos metálicos (Al2O3, Cr2O3, 
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ZnO e ZrO2). As caracterizações desses materiais confirmaram que os óxidos 

estavam recobrindo, parcialmente, as nanopartículas de cobre, ou seja, 

confirmaram a existência de uma interface Cu-suporte e os valores de TOF para 

formação do acetato de etila seguiram a seguinte ordem: 10Cu/MCM-41 < 

5Cr2O3-10Cu/MCM-41 < 5Al2O3-10Cu/MCM-41 < 5ZrO2-10Cu/MCM-41 = 

5ZnO-10Cu/MCM-41. Esses resultados estão de acordo com tudo que foi 

discutido anteriormente e traz uma forte evidência de que a extensão das reações 

de desidrogenação do etanol são dependentes da ativação do etanol pelo suporte, 

ou seja, o acoplamento desidrogenativo ocorre na interface Cu-óxido metálico. 

  Levando em consideração tudo que foi exposto anteriormente, fica 

evidente que se faz necessário uma excelente caracterização dos materiais de 

cobre e de ouro, para se ter um bom entendimento de quais parâmetros estão 

afetando a extensão de uma determinada reação. 

 

3.7. Desidrogenação do HMF em atmosfera inerte, para a 

produção do FDCM 

  Na tentativa de solucionar os problemas relacionados a obtenção do 

FDCM, esse trabalho propõe uma nova rota para a síntese desse monômero, 

envolvendo a reação de desidrogenação do HMF, em atmosfera inerte utilizando 

metanol como solvente. Neste sistema é esperado que ocorra uma combinação da 

reação de desidrogenação e de acoplamento com o metanol (MeOH), levando a 

formação do FDCM (FIGURA 11).  

 

 

FIGURA 11. Via de reação proposta para a conversão do HMF em FDCM, através 

da reação de desidrogenação do HMF em atmosfera inerte. 
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  Não existem relatos na literatura sobre a aplicação dessa via de 

reação para a produção do FDCM, dessa forma, é possível usar como base para o 

desenvolvimento desse sistema, a rica literatura na reação de desidrogenação do 

etanol utilizando catalisadores a base de Au e Cu suportados em óxidos 

[10,12,74,78,80–84]. Nessa reação, o etanol é desidrogenado a acetaldeído, que 

na etapa seguinte acopla com uma molécula de etanol, formando o acetato de etila 

e produzindo H2 gasoso como coproduto da reação. Pensando na molécula de 

HMF, espera-se uma reatividade parecida com a do etanol para a reação de 

desidrogenação, uma vez que o HMF possui um grupo álcool e um grupo aldeído 

em sua estrutura. 

  Dessa forma, usando a literatura de desidrogenação do etanol, esse 

trabalho visa o desenvolvimento de um sistema catalítico, em atmosfera inerte, 

para a produção direta do FDCM, que apresenta vantagens em relação ao sistema 

aeróbico para produção do FDCA como: (i) não é necessário uso de bases; (ii) 

obtenção direta do FDCM, que é mais facilmente purificado; e o mais importante 

(iii) produção de H2 como coproduto de reação, um valioso produto químico 

amplamente utilizado industrialmente. Os catalisadores empregados são 

nanopartículas de cobre e ouro, devido à alta reatividade desses metais frente a 

reação de desidrogenação do etanol. Foram escolhidos diferentes suportes (MgO, 

ZrO2 e SiO2), devido as propriedades distintas desses óxidos, além de diferentes 

interações metal-suporte, como descrito na seção 3.6.  

  



33 

 

4. Materiais e Métodos 

4.1. Síntese dos catalisadores 

4.1.1. Síntese do suporte sílica gel (SiO2) 

Seguindo o procedimento descrito por Ohnishi et al., em um Becker 

de 250 mL adicionou-se 25,0 g de tetraetilortosilicato (TEOS), 75,0 mL de etanol 

absoluto e 6,3 mL de HNO3 P.A. A mistura foi agitada por 20 min e na sequência, 

foi adicionado 11,7 mL de NH4OH 27 %, prosseguindo com a agitação por mais 

20 min. Posteriormente, mais 25,0 mL de etanol foi adicionado a mistura, 

mantendo a agitação por mais 10 min. O sólido branco obtido foi filtrado e lavado 

com água deionizada e secado na estufa à 80 °C por 15 h. Após esse período, foi 

realizado o tratamento térmico desse material, sob fluxo de O2 a 500 °C, por 5 h 

com rampa de aquecimento de 3 °C min-1 [85]. 

 

4.1.2. Síntese do suporte óxido de magnésio (MgO) 

A síntese do MgO foi realizada segundo o procedimento de Kvisle et 

al. [86]. Nessa síntese, 32,0 g do sal nitrato de magnésio hexahidratado 

Mg(NO3)2.6H2O foi dissolvido em água deionizada e adicionou-se 50 mL de 

NH4OH 14 %. A solução foi agitada por 1 h, seguida da filtração do sólido branco 

obtido (Mg(OH)2), que foi seco na estufa a 80 °C durante 15 h. Para a obtenção 

do óxido de magnésio, o material foi calcinado a 500 °C por 4h, sob fluxo de O2, 

com rampa de aquecimento de 3 °C min-1. 

 

4.1.3. Zircônia monoclínica m-ZrO2  

A zircônia monoclínica utilizada nesse trabalho foi uma comercial, 

obtida da empresa Saint-Gobain NorPro (código: SZ31164).  

 

4.1.4. Impregnação de cobre na m-ZrO2 e MgO 

A impregnação de cobre nos óxidos de magnésio e na zircônia 

monoclínica foi realizada pelo método de impregnação via úmida incipiente 
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[87,88]. A quantidade desejada do precursor de cobre Cu(NO3)2.2,5H2O foi 

dissolvido em acetona (10 mL/gsuporte). A solução de cobre em acetona foi gotejada 

sobre o suporte puro (MgO ou m-ZrO2) que estava em um sistema de 

rotaevaporador, com o solvente sendo evaporado devido a um leve aquecimento 

proporcionado por uma lâmpada de 150 W. Os sólidos impregnados foram secos 

na estufa a 80 °C por 15 h. A calcinação dos materiais suportados em m-ZrO2 foi 

realizada à 400 °C por 4 h, sob fluxo de O2 e rampa de aquecimento de 3 °C min-

1. Já os materiais suportados em MgO, foram calcinados à 550 °C por 4h [89]. O 

percentual teórico de cobre nos catalisadores foi de 10, 15, 20 e 25 % de Cu 

metálico em massa, com relação ao suporte. As amostras foram designadas como 

xCu/m-ZrO2 e xCu/MgO, onde o sub-índice x indica o percentual de cobre. 

 

4.1.5. Impregnação de cobre na SiO2 

A impregnação de cobre nos catalisadores de sílica, foi realizada pelo 

método de evaporação de amônia [90]. Uma solução com a quantidade desejada 

de Cu(NO3)2.2,5H2O em água deionizada (15 mL/gsuporte) foi preparada. Sobre 

essa solução, gotejou-se uma solução concentrada de hidróxido de amônio 

(solução 27 %), até atingir pH 10.0. A mistura foi agitada por 30 min e na 

sequência adicionou-se a sílica, mantendo a agitação por mais 30 min, corrigindo 

o pH para 10.0 sempre que necessário. Após os 30 min, a mistura foi transferida 

para um balão de fundo redondo conectado a um condensador e o sistema foi 

mantido a 70 °C por 7 h. O sólido obtido foi filtrado e lavado com água 

deionizada, seca na estufa a 80 °C por 15 h. Em seguida, o tratamento térmico foi 

realizado sob fluxo de O2 a 400 °C por 5 h, com rampa de aquecimento de 3 °C 

min-1. O percentual teórico de cobre nos catalisadores foi de 10, 15, 20 e 25 % de 

Cu metálico em massa, com relação ao suporte. As amostras foram designadas 

como xCu/SiO2, onde o sub-índice x indica o percentual de cobre. 
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4.1.6. Impregnação de ouro nos suportes m-ZrO2, MgO e SiO2 

O método de impregnação utilizado para os materiais de ouro, foi o 

de deposição-precipitação, descrito por Haruta et al. [91]. Uma solução com 400 

mL de água deionizada e o precursor de ouro (HAuCl4.3H2O) na quantidade 

desejada, foi preparada. O pH da solução foi ajustado para 8.0 adicionando-se 

uma solução 0,1 mol L-1 de hidróxido de sódio. Em seguida, adicionou-se o 

suporte (m-ZrO2 ou MgO) e o pH foi novamente ajustado para 8.0. O sistema foi 

mantido sob agitação a temperatura ambiente, por 4 h e o sólido obtido foi filtrado 

e lavado com água deionizada.  

Quando sílica foi utilizada como suporte, o método para impregnação 

de Au também foi o de deposição-precipitação, porém com algumas 

modificações. O pH da síntese foi mantido em 8.0 com a adição de NH4OH e após 

duas horas de reação, uma solução de NaBH4 preparada em água gelada, na 

mesma concentração molar que o precursor de ouro, foi adicionada ao sistema, 

mantendo-se a agitação por mais 2 h [92], após esse período, o sólido obtido foi 

filtrado e lavado com água deionizada. 

Os catalisadores de ouro não passaram por processos de tratamento 

térmico e foram utilizados depois de secos. O percentual teórico de ouro nos 

catalisadores foi de 1, 2, 3 e 5 % de Au metálico em massa, com relação ao 

suporte. As amostras foram designadas como xAu/m-ZrO2, xAu/SiO2 e 

xAu/Mg(OH)2, onde o sub-índice x indica o percentual de ouro. 

 

4.2. Caracterização dos Catalisadores 

4.2.1. Espectrometria de Emissão Óptica de Plasma Induzido 

Acoplado (ICP-OES) 

  O percentual real de Au e Cu nas amostras foi determinado por 

Espectrometria de Emissão Óptica de Plasma Induzido Acoplado (ICP-OES) em 

um Thermo modelo iCAP 7000. As análises foram realizadas por terceiros (SG 

Soluções Científicas). As digestões das amostras foram realizadas por radiação 
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micro-ondas, utilizando HNO3, HF e HCl. Posteriormente, Au e Cu foram 

determinados utilizando uma curva de calibração.  

 

4.2.2. Difração de Raios-X (DRX) 

Os experimentos de DRX com as amostras em pó, tanto dos suportes 

puro, quando dos catalisadores já suportados com os metais, foram realizadas em 

um Rigaku Multiflex, empregando radiação Kα do Cu. A varredura foi realizada 

no intervalo 2θ de 5 a 90°, utilizando um passo de 0,02 ° min-1, tensão de 40kV e 

corrente de 20 mA.  

 

4.2.3. Fisissorção de N2 a -196 °C 

A análise de fisissorção de nitrogênio foi usada para caracterizar as 

propriedades texturais e a porosidade das amostras. A área superficial total (SBET) 

e o volume de poros (Vp) foram calculados pelo método Brunauer-Emmett-Teller 

(BET), utilizando a isoterma de adsorção/dessorção de N2. O equipamento 

utilizado foi um Micromeritics ASAP 2020 e as amostras foram previamente 

tratadas sob vácuo a 200 °C, durante 2 h, para remoção de água e gases adsorvidos.  

 

4.2.4. Redução a temperatura programada em H2 (TPR-H2) 

Os experimentos de TPR-H2 foram realizados em um Micromeritics 

AutoChem II, utilizando 80 mg de amostra disposta em um reator de quartzo tipo 

“U”. As amostras foram inicialmente aquecidas até 150 °C e mantidas nessa 

temperatura por 30 min, sob vazão de 30 mL min-1 de N2 com rampa de 

aquecimento de 10 °C min-1. Esse tratamento térmico foi utilizado para remoção 

de água adsorvida e de quaisquer impurezas que possam estar presentes no 

catalisador. Na sequência, o sistema é resfriado até 30 °C e uma mistura de gases 

10% H2/N2 na vazão de 30 mL min-1 é passada pela amostra, iniciando-se a 

redução das partículas metálicas e a temperatura foi elevada até 450 °C para os 

catalisadores de cobre e até 900 °C para os catalisadores de ouro, até a completa 
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redução da fase metálica. Nesse equipamento, o consumo de hidrogênio é 

monitorado através de um detector de condutividade térmica (TCD). 

No mesmo equipamento, obtive-se a dispersão metálica aparente, 

para os materiais de cobre. Esse parâmetro é determinado pela oxidação do metal 

com N2O, seguida de uma segunda redução com H2 (TPR-H2). O procedimento 

segue 4 etapas principais: (i) pré-tratamento a 150 °C por 30 min; (ii) primeira 

redução a 450 °C (etapas i e ii seguem como descrito acima); (iii) após a redução, 

a amostra é resfriada até 50 °C sob vazão de 30 mL min-1 de N2 e o gás é trocado 

para uma mistura de 10 % N2O/N2 com vazão de 10 mL min-1 por 10 min, seguido 

de um processo de dessorção do N2O, utilizando N2 como gás de arraste e, por 

último; (iv) nova redução da amostras com a mistura 10 % H2/N2, dessa vez, até 

650 °C. 

Os processos químicos envolvidos nessa análise, são: durante o 

primeiro TPR-H2 ocorre a completa redução das espécies de CuO (Equação 1); 

seguido pela oxidação a Cu2O, do Cu0 formado durante a etapa anterior (Equação 

2); posteriormente, no segundo experimento de TPR-H2, as espécies de Cu2O são 

novamente reduzidas a Cu0
, conforme descrito na (Equação 3). Já a dispersão do 

cobre na superfície do catalisador (DCu
0), é calculada pela razão entre as duas 

etapas de redução, de acordo com a (Equação 4), onde 𝐶𝑢𝑠
0 representa o cobre 

metálico presente apenas na superfície do material (obtido da área da segunda 

redução- (Equação 3)- A2) e 𝐶𝑢𝑇
0  ao total de cobre presente na amostra -bulk e 

superfície- e é obtido pela área da primeira redução (A1), representado pela 

(Equação 1). Por fim, na (Equação 4), o índice 2 do numerador é utilizado como 

fator de correção devido a estequiometria da reação (1H2 → 2Cu0) [93]. 

 

𝐶𝑢𝑂 + 𝐻2  →  𝐶𝑢0  +  𝐻2𝑂  

(Equação 1) 

2𝐶𝑢0  +  𝑁2𝑂 →  𝐶𝑢2𝑂 + 𝑁2 

(Equação 2) 
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𝐶𝑢2𝑂 + 𝐻2  → 2𝐶𝑢0  +  𝐻2𝑂 

(Equação 3) 

𝐷𝐶𝑢0 =  
𝐶𝑢𝑆

0

𝐶𝑢𝑇
0 = 100 × 

2𝐴2

𝐴1
 

(Equação 4) 

 

 

4.2.5. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de 

Fourier do CO adsorvido (FTIR-CO) 

A determinação de sítios ativos, com diferentes densidades 

eletrônicas, para os catalisadores de Au e de Cu foi realizada através da técnica 

de adsorção de monóxido de carbono (CO), monitorado por FTIR. Para esses 

experimentos, foi utilizada uma célula de Transmissão da Harrick Scientific 

acoplada ao espectrômetro de infravermelho da Thermo Scientific modelo Nicolet 

iS50-FT-IR com detector MCT (Telureto de mercúrio e Cádmio) com janela de 

CaF2. Os espectros foram obtidos com 64 scans e resolução de 4 cm-1. As amostras 

foram pastilha e pesadas (cerca de 10 mg por catalisador), num sistema de 

pastilhas autossuportadas, ou seja, apenas a amostra. Antes de colocar a pastilha 

em contato com o feixe de infravermelho, foi realizada a coleta do Background 

com a célula vazia. 

Foi realizado um pré-tratamento dessas amostras da seguinte forma: 

(i) para os catalisadores de Cu: secagem da amostra a 300 °C sob uma vazão de 

He de 40 mL min-1 por 1 h, com rampa de aquecimento de 10 °C min-1 e na 

sequência elevou-se a temperatura para 350 °C e iniciou-se a redução do material, 

nessa etapa, além da vazão de He, foi utilizada também, uma vazão de 20 mL min-

1 de H2, por 2 h; (ii) para os catalisadores de Au: secagem e redução a 200 °C com 

os mesmos gases e vazões descritas para os materiais de Cu. 

Antes do início da adsorção de CO, o sistema foi resfriado até 25 °C 

em 40 mL min-1 de He para retirar todas as moléculas de H2 do sistema. Em 
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seguida iniciou-se a adsorção do CO com vazão de 30 mL min-1 até o sistema 

entrar em equilíbrio (não se observa alterações nos espectros de infravermelho). 

Após a saturação do sistema, a vazão de CO é cessada, e substituída por 60 mL 

min-1 de He, iniciando-se, de fato a coletada de dados a cada 5 min, por 120 min. 

Todos os espectros obtidos foram normalizados pela densidade da pastilha, uma 

vez que a utilização da célula de transmissão permite a obtenção de dados 

quantitativos. 

 

4.3. Testes Catalíticos  

4.3.1. Reações em fluxo 

Os testes de atividade catalítica foram realizados tanto no sistema em 

fluxo, quanto em batelada. Para a reação em fluxo, foi utilizado um reator 

homemade como o mostrado na FIGURA 12. Como as reações são realizadas em 

atmosfera inerte, o feed (HMF em metanol), foi mantido sob fluxo de argônio 

durante todo o processo, e antes das reações o sistema era purgado com argônio, 

para retirar todo o O2 que pudesse influenciar nas reações. O sistema foi aquecido 

com um forno elétrico, a pressão controlada com auxílio de um regulador de 

pressão e o fluxo mantido constante utilizando uma bomba de HPLC (Solvent 

Delivery Module- Shimadzu LC-20AT). 
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FIGURA 12. Reator em fluxo homemade utilizado na reação de desidrogenação 

do HMF. 

  A massa desejada de catalisador é posicionada no reator de leito fixo 

(tubo de aço inoxidável de 1/4) e o “espaço morto” preenchido com sílica chips. 

Na sequência, foi realizado o tratamento térmico dos catalisadores a 200 °C, sob 

fluxo de argônio para remover qualquer impureza da superfície do catalisador. 

Após o tratamento térmico, foi realizada a redução dos catalisadores (apenas para 

os materiais contendo cobre) a 350 °C sob fluxo de H2 por 30 min. Após a redução, 

o sistema foi resfriado sob fluxo de Ar, até a temperatura ambiente e o fluxo 

desejado foi selecionado na bomba de HPLC, iniciando-se a passagem do feed 

(HMF em metanol na concentração desejada) pelo sistema e ajustando-se os 

parâmetros desejados para a reação (temperatura, pressão e fluxo). 

  Quando algum parâmetro era mudado, antes da coleta da reação era 

necessário aguardar até o sistema entrar em equilíbrio (o cálculo desse tempo era 
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feito com base no fluxo selecionado e no volume morto do sistema), para na 

sequência iniciar a coleta da reação em um frasco de Schlenk mantido em banho 

de gelo e fechado com todos os cuidados, para evitar pressão negativa de O2. A 

coleta de cada ponto foi realizada por cerca de 30 min e a reação foi analisada 

pela técnica de cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC). 

  A identificação dos compostos na mistura reacional foi realizada por 

HPLC em um cromatógrafo Shimadzu-LC-10/20 equipado com uma coluna 

BioRad-Aminex-HPX-87H (300.0 mm X 7.8 mm) e detectores de índice de 

refração (Shimadzu RID-20A) e arranjo de diodo (Shimadzu SPD-10A), usando 

como fase móvel uma mistura acetonitrila e uma solução aquosa de H2SO4 0,005 

mol L-1. A quantificação dos produtos formados foi realiza através da curva de 

calibração dos padrões da reação, pela integração das bandas em 240 nm. 

  Para as reações e fluxo, é comum expressar os dados catalíticos pelo 

tempo de contato entre os reagentes e o leito catalítico, esse tempo (W/F) foi 

calculado como mostra a (Equação 5). 

 

𝑊

𝐹
 =  

𝑔𝑐𝑎𝑡

𝑓𝐻𝑀𝐹
 

(Equação 5) 

Onde:  

W = massa do catalisador utilizado / g; 

fHMF = fluxo da solução de HMF / mol min-1 

 

4.3.2. Reações em batelada 

As reações também foram realizadas no sistema em batelada com o 

auxílio de um reator de alta pressão mostrado na FIGURA 13. Adicionou-se 15 

mL de uma solução de HMF em metanol, na concentração desejada, ao reator 

contendo 200 mg do catalisador previamente reduzido, no caso dos materiais de 

cobre. Posteriormente o reator foi purgado com Ar (para remover todo o O2 do 
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sistema e manter uma atmosfera inerte dentro do retor) e pressurizado até a 

pressão desejada, utilizando esse mesmo gás. O aquecimento foi realizado em um 

banho de óleo e a temperatura utilizada nas reações foi na faixa 215-230 °C, sendo 

a agitação realizada com o auxílio de uma barra magnética.  

 

 

FIGURA 13. Sistema utilizado para as reações em batelada. 

 

Após o término da reação, resfriou-se o reator e a mistura reacional 

foi analisada da mesma forma descrita na seção anterior (4.3.1). 

O cálculo da conversão de HMF foi realizado como descrito na 

(Equação 6) e a seletividade a um determinado produto foi calculada pela 

(Equação 7). 
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𝑋𝐻𝑀𝐹 =  
[𝐻𝑀𝐹]𝑖 − [𝐻𝑀𝐹]𝑓

[𝐻𝑀𝐹]𝑖
 × 100 % 

(Equação 6) 

Onde:  

XHMF = Conversão de HMF; 

[HMF]i = concentração de HMF no início da reação; 

[HMF]f = concentração de HMF no fim da reação.  

 

𝑆𝑝 =  
𝐶𝑝

[𝐻𝑀𝐹]𝑖 − [𝐻𝑀𝐹]𝑓
 × 100 % 

(Equação 7) 

Onde:  

Sp = Seletividade ao produto de interesse; 

Cp = concentração do produto de interesse; 

[HMF]i = concentração de HMF no início da reação; 

[HMF]f = concentração de HMF no fim da reação.  

  



44 

 

5. Resultados e Discussão 

5.1. Síntese e caracterização  

Os catalisadores de cobre suportados em óxido de magnésio e 

zircônia monoclínica foram sintetizados pelo método de impregnação úmida 

incipiente, pois os materiais produzidos por essa metodologia, quando aplicados 

a reação de desidrogenação do etanol, apresentaram excelentes resultados 

[78,80,87,88,94]. Já para a síntese da Cu/SiO2, o método empregado foi o de 

evaporação de amônia, pois ele promove a formação da fase cobre filossilicato, 

com estrutura lamelar, aumentando a dispersão metálica e estabilidade do 

catalisador, favorecendo a atividade catalítica desse sólido [90].  

Já os catalisadores de ouro foram preparados pelo método de 

deposição-precipitação, que envolve a deposição do Au por meio de interações 

eletrostáticas entre complexos aniônicos de ouro e o suporte, que se encontra em 

uma suspensão aquosa [91,95]. Essa espécie de ouro só é encontra em pH > 6 

[96], logo a deposição desse metal em SiO2 é dificultada, uma vez que a sílica 

apresenta ponto isoelétrico abaixo de 5, ou seja, no pH da síntese, sua estrutura 

está carregada negativamente e portanto, repele o complexo de ouro, dificultando 

a impregnação do Au nesse suporte. Por esse motivo, a metodologia de síntese 

das Au/SiO2 envolveu o uso do agente redutor NaBH4, que promoveu a redução 

das espécies de Au  em solução, formando pequenas partículas metálicas, com sua 

posterior deposição sobre o suporte [92]. 

De acordo com a literatura para a conversão de etanol em acetato de 

etila, a atividade de ouro por sítio catalítico é consideravelmente mais alta do que 

a do cobre [15]. Por isso, uma carga de 1-5 % em massa de Au é utilizada nos 

catalisadores, enquanto para os materiais de Cu, esse valor é acima de 10%. Além 

disso, as nanopartículas de cobre são ativas quando existentes como partículas 

grandes, enquanto as de ouro apresentam melhores atividades em tamanhos 

menores. Como uma maior carga de metal promove a formação de partículas cada 

vez maiores, é necessário um teor mais alta de Cu do que de Au. 



45 

 

5.1.1. ICP-OES 

O teor real de metal nesses materiais foi avaliado pela técnica de ICP-

OES e os resultados para os catalisadores de Au estão sumarizados na TABELA 

1. A nomenclatura dos catalisadores foi dada de acordo com a carga real de metal 

nos materiais. 

 

TABELA 1. Resultados de ICP-OES para os catalisadores de Au 

Suporte 
Carga Aunominal / 

%m/m 

Carga Aureal / 

%m/m 

Nomenclatura 

do  

Catalisador 

m-ZrO2 1 0,73 ± 0,03 0,7Au/m-ZrO2 

m-ZrO2 2 1,01 ± 0,03 1,0Au/m-ZrO2 

m-ZrO2 3 1,6 ± 0,2 1,6Au/m-ZrO2 

m-ZrO2 5 2,3 ± 0,2 2,3Au/m-ZrO2 

SiO2 1 0,58 ± 0,04 0,6Au/SiO2 

SiO2 2 1,3 ± 0,2 1,3Au/SiO2 

SiO2 3 1,9 ± 0,2 1,9Au/SiO2 

SiO2 5 3,2 ± 0,2 3,2Au/SiO2 

MgO 1 0,18 ± 0,01 

0,2Au/Mg(OH)2 MgO 2 0,21 ± 0,02 

MgO 3 0,21 ± 0,01 

MgO 5 0,28 ± 0,01 0,3Au/Mg(OH)2 

 

Como é possível observar pelos dados acima, o teor real de ouro nos 

catalisadores ficou bem abaixo do esperado. As diferenças mais significantes 

foram encontradas quando óxido de magnésio foi empregado como suporte. Essa 

discrepância entre valor nominal e real pode ser explicado pelo pH de síntese 

utilizado. 

Haruta e Zanella et al. relataram que a eficiência do método de 
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deposição-precipitação tem relação direta com o pH do meio, [97,98]sendo que 

uma maior eficiência na deposição de Au é alcançada quando o pH da síntese é 

próximo ao ponto isoelétrico do oxido utilizado. Nessa condição, os sítios 

disponíveis para nucleação -grupos carregados positivamente- na superfície do 

suporte são maximizados, enquanto em pH acima do ponto isoelétrico, esses sítios 

tendem a diminuir. 

Como o ponto isoelétrico da m-ZrO2 está na faixa de 6.0-7.0 e da 

sílica entre 1.0-2.0 [99,100] e o pH da síntese foi mantido em 8.0, a 

disponibilidade de sítios para nucleação das espécies aniônicas [Au(OH)nCl4-n]  

(sendo n dependente do pH do meio) é limitada, o que explica o baixo teor de 

ouro obtido para as amostras de Au/SiO2 e Au/m-ZrO2.  

No caso da sílica, observou-se uma deposição de Au superior à 

zircônia e isso pode estar relacionado com o uso do agente redutor (NaBH4). O 

uso do agente redutor, costumeiramente, é evitado para a deposição do Au, pois 

leva a formação de nanopartículas maiores [92]. Porém, no caso da sílica, seu uso 

é inevitável, pois do contrário uma quantidade muito baixa de Au é depositado.  

Quando MgO foi utilizado como suporte, o pH durante a deposição 

de Au se manteve em 11,0. Esse valor mais elevado de pH foi utilizado, devido 

ao caráter básico desse sólido, que quando adicionado ao meio reacional, elevava 

rapidamente o pH do sistema de 8.5 para 11.0. Uma vez que esse valor se encontra 

abaixo de 12.0, que é o ponto isoelétrico do óxido de magnésio, [99,100] 

(Mg(OH)2 tem um valor bem próximo) o baixo teor de Au observado pode estar 

relacionado ao aumento da solubilidade das espécies de [Au(OH)nCl4-n] com o 

aumento do pH do meio[101]. 

Em relação aos catalisadores de Cu, os teores do metal obtidos por 

ICP são mostrados na TABELA 2. A impregnação desse metal nas amostras ficou 

abaixo do teor nominal da síntese, para todos os suportes. Por isso, a nomenclatura 

dos catalisadores foi dada de acordo com a carga real de metal nos materiais. 

Para os catalisadores Cu/SiO2 a diferença entre carga real e nominal 



47 

 

de metal se deve ao método de síntese utilizado. Nesse pH, o precursor de cobre 

reage formando o complexo [Cu(NH3)4(H2O)2]
2+ que interage com a sílica. 

Porém, essa formação envolve um equilíbrio químico com os íons precursores 

Cu2+ e NH3, fazendo com que a deposição de cobre não seja completa [102,103], 

o que resultou em teores reais de cobre abaixo do esperado. 

 

TABELA 2.Resultados de ICP-OES para os catalisadores de Cu 

Suporte 
Carga Cunominal / 

%m/m 

Carga Cureal / 

%m/m 
Catalisador 

m-ZrO2 10 5,62 ± 0,1 5,6Cu/m-ZrO2 

m-ZrO2 15 8,50 ± 0,2 8,5Cu/m-ZrO2 

m-ZrO2 20 9,65 ± 0,3 9,7Cu/m-ZrO2 

m-ZrO2 25 10,85 ± 0,4 10,9Cu/m-ZrO2 

SiO2 10 7,7 ± 0,3 7,7Cu/SiO2 

SiO2 15 11,7 ± 0,7 11,7Cu/SiO2 

SiO2 20 12,5 ± 0,6 12,5Cu/SiO2 

SiO2 25 15,1 ± 0,3 15,1Cu/SiO2 

MgO 10 7,1 ± 0,3 7,1Cu/MgO 

MgO 15 10,8 ± 0,3 10,8Cu/MgO 

MgO 20 13,1 ± 0,5 13,1Cu/MgO 

MgO 25 19,2 ± 0,6 19,2Cu/MgO 

 

Já para os outros dois suportes, o método para inserção de cobre nos 

catalisadores foi a impregnação úmida incipiente. Esse tipo de impregnação 

consiste em colocar o suporte em contato com uma solução de concentração 

adequada, correspondente em quantidade, ao volume total de poros conhecidos, 

ou um pouco menos que esse valor [104,105], exigindo um controle da 

temperatura para evaporar o solvente. Sendo esse controle, assim como, a 

solubilidade do precursor na solução e a transferência de massa para os poros do 
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material, os parâmetros que controlam a concentração máxima de metal 

impregnado [104,105]. 

Os resultados de ICP reportaram uma grande discordância entre os 

teores teóricos e reais de Cu nos catalisadores suportados em magnésia e zircônia 

monoclínica, o que pode ser atribuído a erros experimentais durante o preparo, 

existindo duas possíveis causas: (i) a concentração do sal de cobre na solução 

estava baixo do necessário e/ou (ii) quantidade de solução utilizada foi inferior a 

necessária. Por outro lado, os valores encontrados podem ser atribuídos a erros 

experimentais relacionados a abertura das amostras para a análise de ICP, sendo 

necessária uma melhor avaliação sobre o teor de metal nos catalisadores.  

 

5.1.2. Difração de Raios-X (DRX) 

As análises DRX foram realizadas nos catalisadores calcinados. 

Como mostrado na FIGURA 14, do DRX das Au/m-ZrO2 apresentam picos 

referentes a fase monoclínica da zircônia, com os picos característicos em 2θ = 

28,2 e 31,5° [88,106], isso evidencia que a adição do metal não levou a nenhuma 

mudança na fase do suporte. Por outro lado, nenhum pico referente ao Au na 

forma metálica ou de óxido foi observado, indicando que as partículas são muito 

pequenas para serem identificadas pela técnica [88,106,107].  
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FIGURA 14. Difratogramas de Raios-X para as amostras de Au/m-ZrO2 

  A FIGURA 15 mostra o perfil de difração para os catalisadores de 

Au/SiO2 com diferentes cargas metálicas e para a sílica pura. Em todos os 

difratogramas foi possível observar um pico largo em 2θ = 22°, característico da 

sílica amorfa [92]. Diferente do ocorrido para a série Au/m-ZrO2, quando SiO2 foi 

utilizado como suporte, o perfil de difração dessas amostras apresentou picos em 

2θ = 38,4°, 44,8°, 64,2° e 77,5° que são característicos de Au metálico [92], sendo 

mais intensos nos dois maiores teores de ouro (1,9 e 3,2 %). Logo, é possível 

inferir que para os catalisadores Au/SiO2, as nanopartículas de ouro formadas são 

maiores que as Au/m-ZrO2, sendo detectáveis por DRX, ou ainda, essas 

nanopartículas estão aglomeradas no suporte, ou seja, pouco dispersas sobre a 

superfície, o que está de acordo com a metodologia de síntese utilizada [92]. 
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FIGURA 15. Difratogramas de Raios-X para as amostras de Au/SiO2 

 

  Já para os catalisadores que utilizaram óxido de magnésio como 

suporte, deram origem aos materiais Au/Mg(OH)2, como observado na FIGURA 

16. Essa modificação é atribuída a hidrólise do MgO durante o processo de 

deposição das nanopartículas de Au, formando o hidróxido de magnésio [108]. 

Por esse motivo, os difratogramas dos catalisadores contendo ouro 

(0.2Au/Mg(OH)2 e 0.3Au/Mg(OH)2) só apresentaram picos de difração referentes 

a fase hexagonal do Mg(OH)2 [108]. 
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FIGURA 16. Difratogramas de Raios-X para as amostras de Au/Mg(OH)2 

 

  Além disso, esses catalisadores apresentaram uma baixa deposição 

de ouro, como mostrado pelos resultados de ICP-OES, pois os materiais que 

nominalmente teriam 1, 2 e 3 %m/m, resultaram em um teor real de 0.2 % e como 

a Figura A1 do apêndice mostra, esses três catalisadores possuem um padrão de 

difração idênticos. Assim sendo, 1Au/Mg(OH)2, 2Au/Mg(OH)2 e 3Au/Mg(OH)2 

foram considerados como o mesmo material 0.2Au/Mg(OH)2.  

  A formação do hidróxido de magnésio, durante a deposição do ouro, 

pode ser facilmente revertida com a calcinação do material depois de seco. O 

catalisador 0.3Au/Mg(OH)2 foi calcinado sob fluxo de O2 a 300 °C, e o resultado 

de DRX pós calcinação mostrado na FIGURA 17 evidencia a restauração da 

estrutura do MgO, como reportado anteriormente [108], porém é possível 

observar que ocorre o alargamento dos picos no DRX, para o material calcinado, 

o que significa uma fase de MgO menos cristalina, com orientação preferencial. 
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FIGURA 17. Difratogramas de Raios-X da amostra antes de calcinar: 

0.3Au/Mg(OH)2, depois de calcinar a 300 °C: 0.3Au/MgO e do suporte puro: 

MgO. 

 

Outra informação relevante, é que mesmo após a calcinação desse 

material, não foram detectados picos referente a formação de espécies de ouro, o 

que é bem interessante, pois as nanopartículas de Au, quando submetidas a 

calcinação em temperaturas acima de 250 °C tendem a se aglomerar [106]. Porém, 

a ausência de nanopartículas aglomeradas detectáveis por DRX pode ser 

decorrência, apenas, da baixa concentração de ouro ou ainda, da presença de 

nanopartículas de ouro bem dispersas sobre o MgO, uma vez que esse material 

também apresentou coloração roxa, característica de nanopartículas de Au 

metálicas [92].  

  Os difratogramas de raios-X para as amostras de Cu suportado em 

m-ZrO2, assim como do suporte puro, são mostrados na FIGURA 18, sendo as 

linhas de difração em 2θ = 24,2 °, 28,2 °, 31,4 °, 34, 3° e 40,9 ° referentes a fase 

monoclínica da zircônia [88]. Já os picos nos ângulos 2θ = 35,5 ° e 38,7 ° estão 

presentes em todas as amostras (inclusive no suporte puro), porém nos 
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catalisadores impregnados com cobre, a intensidade desses sinais aumenta 

proporcionalmente com o aumento do teor de cobre. Isso acontece, pois os picos 

correspondentes ao CuO cristalino coincidem com picos característicos da 

zircônia na fase monoclínica [88]. 
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FIGURA 18. Difratogramas de Raios-X para as amostras de Cu/m-ZrO2 

 

A presença de CuO nos materiais, se deve ao fato das análises serem 

feitas sem prévia redução das amostras, logo a formação de nanopartículas de 

óxido de cobre é detectada, ao invés de cobre metálico, que só é formado durante 

sua redução. Além disso, as espécies de cobre podem estar organizadas sobre a 

superfície da zircônia na forma de nanopartículas grandes e aglomeradas, capazes 

de serem observadas por DRX. 

Os catalisadores de cobre suportados em sílica e a sílica pura 

apresentam perfis de difração apresentados na FIGURA 19. Todos os 

difratogramas apresentam o pico largo em 2θ = 22 °, característicos da sílica 

amorfa. Além disso, os materiais impregnados com cobre não apresentam 

contribuições referentes ao CuO, mas possuem difrações atribuídas a espécies de 

cobre filossilicato (Cu-O-Si) de baixa cristalinidade em 2θ = 30,9 °, 35, 6 °, 57,3 
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° e 63,1 ° [90]. A ausência de sinais pertencentes ao CuO, independente do teor 

de cobre, é um indicativo da presença de nanopartículas de cobre pequenas e bem 

dispersas [109] nesse caso, as espécies filossilicatos de estrutura lamelar, o que 

está de acordo com o método de síntese utilizado para esses catalisadores [90] e 

diferente do encontrado para Cu/m-ZrO2. 

 

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

15.1Cu/SiO
2

11.7Cu/SiO
2

12.5Cu/SiO
2

7.7Cu/SiO
2

SiO
2

In
te

n
si

d
a

d
e 

/ 
u

.a
.

2 / °

cobre filossilicato

CuO

alo amorfo de silicato

*

 

FIGURA 19. Difratogramas de Raios-X para as amostras de Cu/SiO2 

 

  Nas amostras de cobre suportados em óxido de magnésio, a FIGURA 

20 (A) mostra que após a impregnação do metal, a estrutura do suporte se mantem 

inalterada, com picos em 2θ = 36,8 °, 42,8 °, 62,2 °, 74,7 ° e 78,5 ° característicos 

do MgO [108]. Como todos os catalisadores de Cu são calcinados após a síntese, 

não foram detectados picos da fase hexagonal do Mg(OH)2, pois caso tenha sido 

formado, retornou para a forma de óxido durante a calcinação a 550 °C. 
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FIGURA 20. Difratogramas de Raios-X para as amostras Cu/MgO (A) região de 

33-40 ° ampliada (B). 

 

  Em um primeiro momento, não são observados picos referentes a 

CuO, porém a FIGURA 20 (B), que é uma ampliação da região 2θ entre 33-40 °, 

mostra uma pequena contribuição em 35,5 ° atribuída a formação de óxido de 

cobre [110], sendo mais evidente nos dois maiores teores de metal (13.1 e 19.2 % 

de Cu). Então, pode-se dizer que esses materiais possuem nanopartículas bem 

dispersas sobre o suporte, com a presença de algumas nanopartículas um pouco 

maiores, porém não tão grandes e/ou aglomeradas como para a série Cu/m-ZrO2. 

 

5.1.3. Fisissorção de N2 a -196 °C 

  Os resultados de área superficial específica e volumes de poro para a 

zircônia monoclínica pura e seus catalisadores de Cu e Au são apresentados na 

TABELA 3. A m-ZrO2 utilizada foi uma comercial e os resultados obtidos 

estavam de acordo com o fornecido pelo fabricante (SBET >85 m2 g-1 e Vp = 0,29 

cm3 g-1) [111]. 
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TABELA 3. Área superficial (SBET) e volume de poros (Vp) para os catalisadores 

suportados em m-ZrO2 

Catalisador SBET / m2 g-1 Vp / cm3 g-1 

m-ZrO2 105,8 ± 0,2 0,29 

5.6Cu/m-ZrO2 87,8 ± 0,2 0,24 

8.5Cu/m-ZrO2 83,4 ± 0,2 0,21 

9.7Cu/m-ZrO2 78,7 ± 0,2 0,20 

10.9Cu/m-ZrO2 76,0 ± 0,2 0,20 

1.0Au/m-ZrO2 77,3 ± 0,2 0,26 

2.3Au/m-ZrO2 74,3 ± 0,1 0,24 

 

  A impregnação de cobre na m-ZrO2 levou a propriedades texturais 

inferiores quando comparado com o suporte puro, sendo possível observar que o 

aumento do teor de Cu, leva a uma diminuição na SBET e do Vp, causado por 

obstrução de poros pelas espécies óxido de cobre. Além disso, pode-se inferir que 

quando mais alta a carga de cobre sobre esse suporte, mais aglomerados estão as 

nanopartículas. Para os catalisadores Au/m-ZrO2, também foi possível observar 

uma pequena diminuição da área superficial e no Vp após a deposição do ouro, 

demostrando uma pequena obstrução dos poros. 

  A TABELA 4 apresenta os dados de área superficial e volume de 

poro para os catalisadores de ouro e cobre suportados em sílica, bem como para o 

suporte puro. É possível observar que após a deposição do metal (Au e Cu), ocorre 

uma diminuição da SBET e do volume de poros. A menor área superficial significa 

uma alteração na estrutura do silicato ao término da impregnação, que pode ser 

ocasionado pela hidrólise parcial da sílica em pH alcalino, em espécies Si(OH)4-

x(O
-)x que são solúveis, ficando em solução após a adição dos metais ou pela 

agregação de algumas partículas metálicas nos poros, reduzindo a porosidade das 

amostras, o que está de acordo com a diminuição do volume de poros dos 

catalisadores metálicos. Além disso, o aumento na área superficial BET com o 
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aumento do teor de cobre, pode ser explicado pela formação de uma maior 

quantidade de espécies de cobre filossilicato, que possui uma área superficial 

especifica maior, devido a sua estrutura lamelar [112,113]. Esse resultado está de 

acordo com o encontrado por Van Der Grift et al. [114], que observaram um 

aumento na SBET com o aumento da carga de Cu nos catalisadores sintetizados 

pelo método de evaporação de amônia, relacionado a geração de mais espécies de 

cobre filossilicato. 

 

TABELA 4. Área superficial (SBET) e volume de poros (Vp) para os catalisadores 

suportados em SiO2 

Catalisador SBET / m2 g-1 Vp / cm3 g-1 

SiO2 604,7 ± 1,3 1,09 

7.7Cu/SiO2 199,3 ± 0,6 0,66 

15.1Cu/SiO2 296,3 ± 0,9 0,55 

1.3Au/SiO2 224,3 ± 0,4 0,67 

3.2Au/SiO2 249,6 ± 0,9 0,70 

 

  Por fim, a TABELA 5 apresenta os resultados para os catalisadores 

suportados em magnésia. O catalisador de ouro (0.3Au/Mg(OH)2) mostrou uma 

diminuição na área superficial e um aumento do Vp, em comparação com o 

suporte puro. Para esse material, essas alterações ocorrem, pois após a deposição 

do ouro, a estrutura formada é outra, de hidróxido de magnésio e não mais de 

MgO. Já para os materiais de cobre suportados em MgO, pode-se observar uma 

diminuição de SBET e Vp com a impregnação de Cu e esse decréscimo é maior, 

quanto mais alta é a carga de metal sobre esse suporte. Essa tendência sugere que 

as espécies de cobre estão altamente dispersas nesse suporte, havendo um 

decréscimo da área superficial especifica devido ao bloqueio de microporos 

[115,116]. 
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TABELA 5. Área superficial (SBET) e volume de poros (Vp) para os catalisadores 

suportados em MgO 

Catalisador SBET / m2 g-1 Vp / cm3 g-1 

MgO 92,7 ± 0,8 0,21 

7.1Cu/MgO 28,9 ± 0,7 0,15 

19.2Cu/MgO 16,9 ± 0,6 0,12 

0.3Au/Mg(OH)2 63,8 ± 0,7 0,24 

 

 

5.1.4. Redução a temperatura programada em H2 (TPR-H2) 

A redução a temperatura programada em H2 (TPR-H2) é utilizada 

para a obtenção do perfil de redução das espécies metálicas e grau de interação 

entre o suporte e a fase oxidada do metal a ser ativado. Além disso, é possível a 

identificação da formação de subóxidos estáveis em elevadas temperaturas, que 

podem ter atividade catalítica [117]. 

Com relação aos catalisadores de ouro, os perfis de redução para os 

materiais Au/SiO2, assim como da sílica pura, são mostrados na FIGURA 21. É 

possível observar a ausência de sinais de consumo de hidrogênio, indicando que 

as espécies de Au sobre esse suporte são todas de ouro metálico (Au0), resultado 

que já era esperado, pois durante a síntese desse material, foi usado um agente 

redutor (NaBH4) que reduz todo o precursor de ouro, formando nanopartículas de 

Au0 em solução para sua futura deposição no suporte. Além disso, os perfis de 

redução encontrado para esses materiais, estão de acordo com resultados 

reportados anteriormente[118,119].  
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FIGURA 21. Perfis de redução das amostras Au/SiO2 com diferentes teores de 

ouro e do suporte puro. 

 

  Considerando a séries de catalisadores Au/m-ZrO2, o perfil do TPR 

(FIGURA 22) é bastante similar ao das amostras de Au/SiO2. Porém, para a Au/m-

ZrO2, observa-se um sinal de consumo de hidrogênio pouco intenso em 550 °C, 

que aumenta de intensidade com o aumento do teor de ouro na superfície da m-

ZrO2. Kotolevich et al. demostraram que a redução do Au3+ (proveniente do 

precursor de ouro) para Au0 ocorre em temperaturas de 100-250 °C [120], logo 

essa redução a elevada temperatura, presente na FIGURA 22, não pode ser 

associada a presença de espécies de Au3+ nesse suporte. Além disso, Zhang et al. 

relataram que temperaturas um pouco acima de 400 °C seriam suficientes para 

promover a completa redução de espécies catiônicas de ouro a Au0 [121]. 
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FIGURA 22. Perfis de redução das amostras Au/m-ZrO2 com diferentes teores de 

ouro e do suporte puro. 

 

  Colaborando para a hipótese de que o sinal a 550 °C não é 

pertencente a redução de espécies de ouro, Sermon et al. concluíram que para 

amostras contendo menos de 1 %m/m de ouro, apenas uma secagem 

(independentemente de ser ao ar ou a vácuo) a temperaturas tão baixas quanto 120 

°C, é suficiente para promover a redução das espécies de Au a ouro metálico, 

evidenciando o caráter autorredutor desse metal [122]. O trabalho de Kotolevich 

et al.[120] também relatou a existência de espécies reduzidas de ouro, logo após 

a síntese do material, sendo esse fato evidenciado pela coloração roxa dos 

catalisadores [92,120,122].  

  Considerando a coloração roxa dos catalisadores obtidos nesse 

trabalho e ao caráter autorredutor apresentado para as nanopartículas de ouro, 

pode-se definir o pico de redução em 550 °C pertencente a redução parcial (< 3%) 

de Zr4+ a Zr3+no suporte [120,121,123,124], promovida pelas espécies de ouro, 

umas vez que o suporte puro não apresenta esse pico. 



61 

 

  Por fim, os perfis de redução para os catalisadores Au/Mg(OH)2, 

assim como para o suporte puro (MgO), são mostrados na FIGURA 23. Para o 

óxido de magnésio puro, não houve picos de consumo de H2, os materiais com 

ouro, porém, apresentaram dois picos, em altas temperaturas, um em 400 °C e 

outro em 430 °C. Assim como no caso dos catalisadores Au/m-ZrO2, os materiais 

em hidróxido de magnésio apresentaram a coloração roxa, sendo um indicativo 

da formação de nanopartículas de ouro metálico. Além disso, Margitfalvi et al. 

[125] reportaram, novamente, o caráter autorredutor do Au, quando em contato 

com o óxido ou com o hidróxido de magnésio. 

  Outro ponto a se destacar, é que esses materiais possuem um teor de 

ouro muito menor que os Au/m-ZrO2, porém, a intensidade de consumo de H2 é 

muito maior para os Au/Mg(OH)2, fato que indica alguma modificação na 

superfície desse material, levando a um maior consumo de H2.  
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FIGURA 23. Perfis de redução das amostras Au/Mg(OH)2 com diferentes teores 

de ouro e do suporte puro (MgO). 
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  Dos trabalhos publicados anteriormente [125–127] na caracterização 

de catalisadores de ouro em MgO ou Mg(OH)2, nenhum apresentou perfis de 

redução como os descritos nesse trabalho, o que dificulta o entendimento desses 

resultados. Por outro lado, foi reportado na literatura [128–130] o possibilidade 

de formação de ligas metálicas entre ouro e magnésio (Au-Mg), o que poderia 

explicar os perfis de redução encontrados na FIGURA 23. Além disso, a formação 

de ligas seria uma possibilidade de modificação para esse material, quando 

aplicados em reação em altas temperaturas (400-500°C). Porém, os resultados de 

DRX não mostraram picos referentes a formação de uma liga Mg-Au. 

  Com relação a redução de nanopartículas de cobre suportadas em 

zircônia, diversos trabalhos reportaram [131–134] que a interação Cu-suporte tem 

efeito na temperatura em que ocorre a redução das espécies de Cu, sendo essa 

interação influenciada pelo teor e tamanho da nanopartícula no suporte, da 

dispersão do CuO, bem como sua cristalinidade e da morfologia da ZrO2.  

  A redução de espécies CuO mássico, sem estar em contato com um 

suporte, ocorre à 320 °C [135], porém quando suportadas em zircônia, essas 

espécies reduzem em uma temperatura muito menor. A menor temperatura de 

redução foi atribuída a presença de cristalitos de CuO menores e mais dispersos 

sobre o suporte [10]. Logo, pode-se afirmar que nanopartículas pequenas reduzem 

em temperaturas menores que as nanopartículas maiores.  

  Porém, não é só o tamanho que interfere na temperatura de redução, 

a interação com o suporte é outro fator determinante. Considerando partículas de 

mesmo tamanho, as espécies que interagem mais fortemente com o suporte 

reduzem em temperatura mais elevada do que as espécies de fraca interação [136]. 

  Outro ponto importante, é o alargamento de bandas no TPR e o 

deslocamento da TMAX de redução para maiores temperaturas. Quando esses 

efeitos são observados, significa um aumento da cristalinidade das espécies de 

CuO, ou seja, a formação de nanopartículas de CuO cada vez maiores [136]. 
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  A FIGURA 24 mostra os perfis de redução para as amostras 

suportadas em m-ZrO2 com diferentes teores de cobre. Foi possível observar que, 

nesses catalisadores o óxido de cobre reduz em duas regiões distintas de 

temperatura, destacando-se por duas principais regiões de consumo de H2: (i) 

região a baixa temperatura, entre 125-180 °C, que pode ser atribuída a redução de 

nanopartículas altamente dispersas de cobre oxidado, ou a espécies com menores 

interações entre metal-suporte; e (ii) região a alta temperatura, entre 200-300 °C, 

geralmente associados a redução de espécies aglomeradas de CuO cristalizadas 

[87,88], ou a espécies pequenas interagindo mais fortemente com o suporte, do 

que as que reduzem entre 125-180 °C. 

Outro aspecto que se pode destacar da FIGURA 24, é a presença de 

dois ombros: um em 150 °C, para todas as amostras, exceto a com maior teor de 

Cu e outro em maiores temperatura (≈ 270 °C), dessa vez presente em todos os 

catalisadores e que se torna mais largo quanto maior o teor de cobre. Esses 

ombros, evidenciam a heterogeneidade do material, que apresentam uma 

distribuição bimodal dos tamanhos de cristalitos CuO, ou ainda que uma parte das 

nanopartículas interagem fortemente e outra parte interage fracamente com o 

suporte [10].  

  Além disso, é possível observar um descolamento da TMAX para 

maiores temperaturas conforme aumenta-se a carga de cobre, bem como o 

aumento do ombro em 270 °C, devido a uma aglomeração das nanopartículas, ou 

seja, menor dispersão das espécies de Cu. Essas suposições são sustentadas pelos 

valores de dispersão metálica aparente, para esses catalisadores, que diminuem 

com o aumento do teor de cobre (TABELA 6). 
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FIGURA 24. Perfis de redução das amostras Cu/m-ZrO2 com diferentes teores de 

cobre. 

 

  O resultado do experimento de TPR-H2 para os catalisadores Cu/SiO2 

são mostrados na FIGURA 25. Para todos os teores de cobre, foi observado apenas 

um pico de redução com TMAX em 240 °C. Dong et al. relataram a presença de 

dois picos de redução para Cu/SiO2 sintetizados pelo mesmo método utilizado 

nesse trabalho [90]. O sinal em temperatura mais baixa (210 °C), foi designado 

como pertencente a redução de espécies Cu2+ altamente dispersas, enquanto que 

um pico largo e menos intenso em 300 °C foi relacionado a redução de espécies 

Cu+ [90,137]. Outro trabalho [138] reportou que, quando sílica é utilizada como 

suporte, a redução de nanopartículas de CuO altamente dispersas ocorre a 250 °C 

e que essas espécies são mais facilmente reduzidas que o CuO bulk.  
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FIGURA 25. Perfis de redução das amostras Cu/SiO2 com diferentes teores de 

cobre. 

 

  Como para os catalisadores Cu/SiO2 só foi relatado um pico de 

consumo de hidrogênio (FIGURA 25), o sinal em 240 °C foi relacionado com a 

redução de espécies Cu2+ bem dispersas sobre a sílica, espécies essas obtidas pelo 

método de síntese utilizado, o de evaporação de amônia, que é benéfico a 

formação de nanopartículas de cobre altamente dispersas, prevenindo a 

aglomeração do Cu e devido a sua estrutura lamelar, aumenta a interação metal-

suporte [90,137]. 

  Por fim, os perfis de redução para Cu/MgO são mostrados na 

FIGURA 26 e estão de acordo com dados obtidos anteriormente [115,116]. Pois, 

assim como no caso das amostras de Cu/SiO2, só foi possível detectar a presença 

de um pico de redução em ≈ 240 °C, relativos à redução de espécies altamente 

dispersas de Cu2+. Esse valor de TMAX é deslocado para maiores temperaturas (260 

°C) nos teores mais altos de Cu, o que significa a formação de partículas maiores 

de CuO, o que está de acordo com os dados obtidos por DRX (FIGURA 20(B)), 



66 

 

onde nas maiores cargas de metal, foi possível detectar a contribuição do pico de 

difração pertencente ao CuO.  
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FIGURA 26. Perfis de redução das amostras Cu/MgO com diferentes teores de 

cobre. 

 

  Com os perfis de redução para os catalisadores de cobre, foi possível 

observar a grande influência do suporte na temperatura de redução das espécies 

metálicas, isso ocorre devido a interação metal-suporte, que pode ser mais fraca 

ou mais forte, dependendo do suporte. Por exemplo, foi possível notar a 

heterogeneidade das nanopartículas na superfície da zircônia, existindo mais de 

uma espécie de cobre com diferentes interações com o suporte (dois picos de 

redução no TPR), enquanto na sílica e na magnésia as espécies de cobre são mais 

homogêneas, possuindo só um tipo de partícula metálica (presença de apenas um 

pico de redução no TPR) .  

  Além do perfil de redução das amostras, foi possível calcular a 

dispersão metálica do Cu sobre os suportes, por meio da titulação com N2O. Nesse 

experimento, ocorre a redução do material a 400 °C (primeiro TPR-H2), em 
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seguida é realizada a oxidação do catalisador com N2O a 50 °C (oxidação parcial) 

e por fim, uma nova redução com H2 é realizada a 600 °C (segundo TPR-H2).
  O 

cálculo é realizado como descrito na (Equação 4) e os resultados sumarizados na 

TABELA 6. 

 

TABELA 6. Dispersão metálica aparente (DCu
0) calculada pela titulação por N2O 

Catalisador  DCu
0 / % 

5.6Cu/m-ZrO2 17 

8.5Cu/m-ZrO2 15 

9.7Cu/m-ZrO2 15 

10.9Cu/m-ZrO2 9 

7.7Cu/SiO2 31 

11.7Cu/SiO2 28 

12.5Cu/SiO2 28 

15.1Cu/SiO2 17 

7.1Cu/MgO 60 

10.8Cu/MgO 57 

13.1Cu/MgO 46 

19.2Cu/MgO 32 

 

  A dispersão aparente das nanopartículas metálicas seguiu a mesma 

tendencia, independente do suporte utilizado: quanto maior o teor de metal nas 

amostras, menor é sua dispersão sobre o suporte (FIGURA 27). Além disso, é 

possível observar que a dispersão do Cu/m-ZrO2 é a menor entre os três óxidos 

utilizados, indo de acordo com dados obtidos anteriormente por DRX e TPR. Os 

difratogramas dessa série de catalisadores (FIGURA 18) foram os únicos que 

apresentaram picos de difração bem definidos referentes a fase CuO, em todos os 

teores de cobre, sugerindo que existem nanopartículas maiores nesses materiais 

(detectáveis por DRX). Observando, agora os resultados de TPR-H2 (FIGURA 
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24) desses catalisadores, foram detectados dois picos de redução de Cu, sendo o 

em maior temperatura (240 °C) atribuído a redução de espécies de CuO grandes, 

de fraca interação com suporte. Observa-se que esse pico de redução aumenta de 

intensidade com o aumento do teor de cobre e que, em contrapartida, o valor de 

DCu
0 diminui, ou seja, esse sinal em 240 °C encontrado no TPR, pode ser 

realmente atribuído a formação de nanopartículas de CuO grandes, causando 

aglomeração na superfície do suporte e consequentemente, diminuindo a 

dispersão metálica. Por fim, a aglomeração das nanopartículas leva a formação de 

partículas maiores, que são detectáveis por DRX. 
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FIGURA 27. Dispersão metálica aparente vs Teor de Cu para os três suportes. 

 

  Analisando os resultados encontrados para a série Cu/MgO, observa-

se que esse foi o suporte com maior incorporação de cobre, e concomitantemente 

com os maiores valores de DCu
0, indicando a formação de nanopartículas pequenas 

bem dispersas na superfície do suporte. Esses dados estão de acordo com os 

resultados de DRX (FIGURA 20), onde observa-se uma pequena contribuição do 

pico de difração referente ao CuO (em 2θ= 35,5°) apenas nos dois maiores teores 
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de cobre, indicando que para esses catalisadores (13.1Cu/MgO e 19.1Cu/MgO) 

existem algumas nanopartículas aglomeradas, evidenciados pelos menores 

valores de DCu
0 e também pelo resultado de TPR-H2 (FIGURA 26), que apresenta 

um deslocamento para maiores temperaturas da TMAX, indicando a formação de 

espécies de CuO maiores.  

Comparando os catalisadores Cu/m-ZrO2 e Cu/MgO, que foram 

preparados pelo mesmo método de síntese, e considerando dois materiais com 

teores de cobre parecidos o 10.9Cu/m-ZrO2 e o 10.8Cu/MgO, é possível observar 

que o tipo do suporte interfere na dispersão aparente do cobre, pois enquanto 

10.9Cu/m-ZrO2 possui uma DCu
0 de apenas 9 %, o valor de DCu

0 para 10.8Cu/MgO 

é de 57 % (FIGURA 27), evidenciando que esses catalisadores possuem espécies 

diferentes em sua superfície e que, consequentemente, devem apresentar sítios 

ativos distintos, afetando a atividade catalítica. 

  Os catalisadores suportados em sílica, por sua vez, foram sintetizados 

por um método de síntese diferente, que leva a formação de espécies cobre 

filossilicatos, com estrutura lamelar e altamente dispersos. Os valores obtidos para 

a DCu
0

 estão de acordo com resultados relatados na literatura [90,139] e 

consistentes com os dados de DRX (FIGURA 19) e de TPR-H2 (FIGURA 25), 

indicando que o método de evaporação de amônia leva a formação de 

nanopartículas de Cu altamente dispersas, quando comparado ao método de 

impregnação úmida incipiente, no caso especifico da sílica [90]. 

 

5.1.5. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de 

Fourier do CO adsorvido (FTIR-CO) 

As caracterizações realizadas anteriormente ajudaram a entender as 

propriedades texturais e estruturais dos materiais sintetizados, porém é necessário 

um bom entendimento da superfície desses catalisadores, ou seja, das espécies 

ativas, que são os possíveis sítios catalíticos durante uma reação. 

A importância de um bom conhecimento sobre as espécies ativas na 



70 

 

superfície do catalisador, é evidenciada por um trabalho de Freitas et al.[78] na 

reação de desidrogenação do etanol, sugerindo que a formação preferencial de 

acetaldeído ou de acetato de etila depende das propriedades eletrônicas das 

nanopartículas de cobre. Essas propriedades podem ser determinadas 

relativamente com base na razão Cu0/Cu+, sendo que as nanopartículas com um 

menor grau de redução (menor Cu0/Cu+) formam, preferencialmente, acetaldeído, 

enquanto maior Cu0/Cu+ aumenta a seletividade a acetato de etila.  

Portanto, com o intuito de avaliar as espécies de cobre na superfície 

dos catalisadores, foram realizados experimentos de adsorção de CO nas amostras 

monitorado por FTIR (FTIR-CO). Nessas análises, os catalisadores foram 

expostos à CO até que se observa-se por FTIR a saturação da superfície, seguido 

da dessorção do CO à temperatura ambiente. Na FIGURA 28, são mostrados os 

experimentos de FTIR-CO para os Cu/ZrO2 e observa-se que independente do 

teor de cobre, estão presentes três bandas sobrepostas, em 2120 cm-1, 2110 cm-1 e 

2100 cm-1.  

Para a atribuição das bandas encontradas nos espectros, algumas 

observações precisam ser levadas em conta [140]: (i) as espécies de carbonila que 

interagem com Cu2+ (Cu2+-CO) absorvem em frequências mais altas do que Cu+-

CO; (ii) as espécies de Cu0-CO, por outro lado, absorvem em frequências mais 

baixas do que as espécies Cu+-CO; (iii) CO interagindo em ponte absorve em 

números de onda menores do que uma espécie de carbonila linear; (iv) a adsorção 

em sítios Cu2+ e Cu0 é mais fraca e reversível em altas temperaturas [140]. 

Contudo, quando o cobre se encontra altamente disperso sobre a superfície, as 

carbonilas que se adsorve nos sítios de Cu0 e Cu+ geram bandas no espectro de 

infravermelho, ambas em mesma frequência [87,141]. 

Com base nessas observações e de resultados prévios da literatura 

[12,80,87,88], a banda em 2120 cm-1 foi atribuída a interação do CO com sítios 

de Cu+, já a banda em menor número de onda 2096 cm-1 foi relacionada com a 

interação Cu0-CO e por fim, a banda em aproximadamente 2110 cm-1 é devido a 
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uma mistura de contribuições Cu0-CO + Cu+-CO, originadas por espécies de cobre 

altamente dispersas.  
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FIGURA 28.Espectros de FTIR para a dessorção de CO na série de catalisadores 

Cu/m-ZrO2. A seta indica o tempo de dessorção (a cada 10 min) a temperatura 

ambiente. 

  Comparando os espectros obtidos para os diferentes teores de cobre, 

é possível observar que o aumento da carga desse metal leva a uma diminuição 

na intensidade das bandas no espectro (com exceção do catalisador 8.5Cu/m-

ZrO2, que é discrepante dos demais). Levando em consideração que a intensidade 

da banda é proporcional a quantidade de CO adsorvido, essa diminuição 

observada está de acordo com os resultados obtidos pelo cálculo da DCu
0, pois 
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espécies de metal mais dispersas vão adsorver uma quantidade maior de CO, do 

que quando há aglomeração das nanopartículas. Além disso, é possível observar 

que com o aumento da carga de cobre há um alargamento da região 

correspondente a contribuição dos sítios Cu0-CO e esse resultado é confirmado 

pelo aumento da razão Cu0/Cu+, calculado através da deconvolução das bandas 

(TABELA 7). O cálculo é realizado pela razão das intensidades das bandas 

referentes as espécies Cu+ e Cu0, sendo importante mencionar que o coeficiente 

de extinção do Cu+ é muito maior que o do Cu0.  

 

TABELA 7. Razão Cu0/Cu+ para os catalisadores Cu/m-ZrO2 

Catalisador Razão Cu0/Cu+ a 

5.6Cu/m-ZrO2 1,05 

8.5Cu/m-ZrO2 1,88 

9.7Cu/m-ZrO2 1,92 

10.9Cu/m-ZrO2 2,78 

a 
Calculado pela deconvolução das bandas do espectro de FTIR-CO no equilíbrio  

 

A FIGURA 29 mostra os dados de infravermelho obtidos para as 

amostras de Cu/SiO2. Assim como discutido anteriormente, foram observadas três 

bandas sobrepostas uma em 2130 cm-1 devido a Cu+-CO, outra em 2110 cm-1 que 

é atribuída a Cu+0-CO e, por fim, a banca em 2120 cm-1 representa uma 

contribuição mista entre CO interagindo com Cu+ e Cu0.  

Para o cobre suportado em sílica, é possível observar que após os 120 

min necessários para o sistema entrar em equilíbrio, a intensidade da banda 

resultante é bem maior do que no caso da m-ZrO2, além disso, a banda resultante 

para esse material é bem mais estreita, observando-se uma menor contribuição em 

2110 cm-1 com relação às outras duas, fato que sugere a existência de uma 

superfície rica em Cu+. Outra diferença entre os dois suportes, é o deslocamento 

das bandas para maiores números de onda encontrados para a séries de 
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catalisadores Cu/SiO2, o que sugere diferenças estruturais e eletrônicas 

significativas das nanopartículas de cobre interagindo com seus respectivos 

suportes. O deslocamento encontrado é de cerca de 10 cm-1 para menores 

frequências em Cu/m-ZrO2 com relação a Cu/SiO2, sugerindo um aumento na 

densidade eletrônica de sítios de Cu0 sobre a zircônia [87], causados pela 

retrodoação entre os orbitais π do metal e π* do CO, o que fortalece a ligação do 

CO com metal e, consequentemente enfraquece a ligação C-O (que é a ligação 

monitorada no infravermelho). 
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FIGURA 29. Espectros de FTIR para a dessorção de CO na série de catalisadores 

Cu/SiO2. A seta indica o tempo de dessorção (a cada 10 min) a temperatura 

ambiente. 
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  Comparando os espectros obtidos para os diferentes teores de cobre 

suportados em SiO2, observa-se a mesma tendência dos Cu/m-ZrO2. O aumento 

da carga de metal, leva a uma diminuição da intensidade das bandas. Além disso, 

a contribuição em 2134 cm-1 fica mais definida, com o aumento da carga de Cu. 

Porém, como mostrado pelos valores da razão Cu0/Cu+ na TABELA 8, quanto 

maior o teor de cobre, maior é a densidade eletrônica das nanopartículas causada 

pela menor dispersão do metal sobre o suporte. Comparando as razões obtidas 

para a série Cu/m-ZrO2 e Cu/SiO2, fica evidente que na primeira existe uma 

predominância de espécies Cu0 (maior razão Cu0/Cu+), enquanto na sílica, as 

espécies majoritárias são as mais oxidadas Cu+. 

 

TABELA 8. Razão Cu0/Cu+ para os catalisadores Cu/SiO2 

Catalisador Razão Cu0/Cu+ a 

7.7Cu/SiO2 0,53 

11.7Cu/SiO2 0,78 

12.5Cu/SiO2 0,76 

15.1Cu/SiO2 0,85 

a 
Calculado pela deconvolução das bandas do espectro de FTIR-CO no equilíbrio  

 

Os resultados de FTIR para os catalisadores de cobre suportados em 

óxido de magnésio são mostrados na FIGURA 30. Como para os materiais 

anteriores, os espectros de infravermelho apresentam uma banda larga, que na 

verdade, é a sobreposição de três bandas: a de maior número de onda, em 

aproximadamente 2110 cm-1 está associada com a ligação Cu+-CO, enquanto a de 

menor número de onda, em 2090 cm-1 relaciona-se com o CO ligado a espécies 

de Cu0. Já a banda intermediária surge de uma contribuição conjunta de Cu+-CO 

e Cu0-CO. Além disso, foram observados em todos os espectros, a presença de 

um ombro em 2075 cm-1 que também a característico da interação do CO com 

espécies de cobre metálico[142].  
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Além disso, o espectro após os 120 min de dessorção quase não 

apresenta mais a contribuição em 2110 cm-1, indicando que a superfície desse 

material é rica em espécies de maior densidade eletrônica, quando comparado aos 

outros dois suportes. Outra evidência de uma superfície rica em Cu0, é o 

deslocamento das bandas para menores números de onda, encontrados nesse 

suporte em comparação com SiO2 e m-ZrO2, sugerindo o aumento na densidade 

eletrônica sobre o óxido de magnésio. 
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FIGURA 30. Espectros de FTIR para a dessorção de CO na série de catalisadores 

Cu/MgO. A seta indica o tempo de dessorção (a cada 10 min) a temperatura 

ambiente. 
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No que diz respeito a intensidade das bandas para cada teor de cobre, 

o mesmo padrão encontrado para os outros dois suportes, se repete: quanto maior 

a carga de metal, menor é a intensidade das bandas. Além do mais, é nítido o 

alargamento da banda atribuída ao CO ligado a sítios de Cu0, quanto maior é o 

teor de cobre. Essa informação se confirma qualitativamente, pelo cálculo da 

razão Cu0/Cu+ para os catalisadores Cu/MgO, apresentados na TABELA 9.  

Os valores obtidos para esse suporte são muito maiores que para os 

outros dois, o que significa que a superfície dos materiais de cobre suportados em 

magnésia, são ricos em sítios de alta densidade eletrônica (Cu0) muito bem 

dispersos pelo suporte (maiores valores de dispersão metálica aparente).  

 

TABELA 9. Razão Cu0/Cu+ para os catalisadores Cu/MgO 

Catalisador Razão Cu0/Cu+ a 

7.1Cu/MgO 3,12 

10.8Cu/MgO 3,53 

13.1Cu/MgO 7,31 

19.2Cu/MgO 11,44 

a 
Calculado pela deconvolução das bandas do espectro de FTIR-CO no equilíbrio  

 

Portanto, as principais conclusões tiradas pelas análises de FTIR-CO 

dos catalisadores de cobre são: os suportes têm grande efeito nas propriedades 

eletrônicas das nanopartículas: Cu/MgO apresenta a superfície com a maior 

densidade eletrônica (maiores razões Cu0/Cu+ descritos na TABELA 9), seguido 

de Cu/m-ZrO2 e os catalisadores com as menores densidades são os Cu/SiO2, 

sendo as espécies majoritárias de superfície, as de cobre mais oxidado (Cu+), 

evidenciado pelos valores de Cu0/Cu+ < 1 (TABELA 8).  

Para os catalisadores que apresentam ouro em sua superfície, 

diversos estudos foram publicados na identificação e atribuição dessas espécies. 

Grunwaldt et al. [143] e Meyer et al. [144] descreveram que espécies catiônicas 



77 

 

de Au interagindo com CO, ou seja Au3+-CO e Au+-CO, são observadas em 

números de onda entre 2210-2120 cm-1, enquanto que para a interação Au0-CO, 

ocorre um deslocamento para menores números de onda (menor energia), devido 

ao enfraquecimento da ligação C-O, ocasionada pela retrodoação entre o orbital 

do Au e o orbital π* do CO, por isso, essas bandas são observadas entre 2120-

2090 cm-1-. Levando em conta o caráter de retrodoação, bandas na região de 2090-

2000 cm-1 foram atribuídas a interação entre CO e espécies de ouro de alta 

densidade eletrônica (Auδ- -CO) na superfície do catalisador [145]. Porém, existe 

muita discussão a respeito dessa banda, uma vez que essa atribuição foi apenas 

teórica, sem uma devida comprovação experimental, havendo pouco consenso 

sobre a natureza química dessas espécies [146,147]. Bandas abaixo de 2000 cm-1 

são características da interação do CO ligado em ponte com átomos de ouro (dois 

ou mais átomos). 

Com relação as bandas entre 2090-2000 cm-1, está região é de difícil 

atribuição, por esse motivo, diferentes trabalhos as definem de formas variadas, 

Grunwaldt et al.[143] por exemplo, atribuíram a banda em 2064 cm-1 ao CO em 

ponte com dois átomos de ouro, enquanto Menegazzo et al. [147] propuseram 

essa banda como CO adsorvido linearmente em pequenos clusters de ouro, 

negativamente carregados (Auδ-). Já Roze et al. definiram que catalisadores 

Au/Al2O3 sofrem reconstrução da nanopartícula de ouro dependendo do 

recobrimento da superfície com CO e, por isso, a banda em 2070 cm-1foi atribuída 

a CO linear em interação com novos sítios de Au0 (com densidade eletrônica 

diferente da banda observada entre 2130-2090 cm-1), gerados a partir da 

reconstrução da superfície [148]. 

Tendo em vista os catalisadores de ouro sintetizados nesse trabalho, 

bem como os resultados de caracterização discutidos nas seções anteriores, sabe-

se que as únicas espécies presentes nesses materiais são de Au0, não havendo 

contribuições de espécies catiônicas de ouro (Au3+, Au+) como mostrado pelos 

resultados de TPR-H2
 (FIGURA 21, FIGURA 22 e FIGURA 23), logo a presença 
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de bandas em diferentes números de onda, origina-se de interações do CO mais 

fracas, ou mais fortes, somente com espécies de Au0, é preciso, então entender as 

diferenças entre essas espécies. 

A FIGURA 31 traz os resultados de FTIR-CO para a série de 

catalisadores Au/m-ZrO2, onde não foram observadas bandas na região de 2210-

2130 cm-1 atribuídas a contribuições de espécies de ouro com densidade eletrônica 

positiva (Au+ e Au3+) ligados ao CO, o que já era esperado. Em todos os teores de 

ouro, foi observada uma banda intensa em aproximadamente 2110 cm-1, referente 

ao CO interagindo linearmente com Au0. Para o catalisador 1.6Au/m-ZrO2, foi 

observado um deslocamento dessa banda para maiores números de onda, ao longo 

do experimento, proporcionado pelo rompimento das interações dipolo-dipolo 

com moléculas de CO próximas.  

Uma pequena contribuição entre 2060-2030 cm-1 foi observada para 

esses catalisadores, sendo essa banda mais intensa para a amostra 1.6Au/m-ZrO2, 

e encontra-se bem na região que causa grande controvérsia para sua atribuição. 

Elas são constantemente relacionadas ao CO adsorvido linearmente em sítios de 

carga negativa (Auδ-) [147,148], porém, considerando os estudos para a reação do 

etanol desenvolvidos por Ribeiro [74], em que os catalisadores que apresentaram 

essas bandas foram os menos ativos para a reação, essa atribuição não condiz com 

os resultados catalíticos, pois caso essas espécies fossem realmente de Auδ-, seria 

esperado que a alta densidade eletrônica dessas nanopartículas favorecesse a 

conversão do etanol. Levando esses resultados em consideração, juntamente com 

outros resultados para essa reação [76] a banda na região de 2060-2030 cm-1, foi 

atribuída a CO adsorvido em ponte em sítios de Au0 coordenativamente 

insaturado [149], ou seja, espécies de Au0 em superfície com menos defeitos. 

Porém, essa suposição não é suportada por resultados de cálculos teóricos 

preliminares, além disso Feldt et al. [150] atribuíram a banda encontrada nessa 

região a formação de mais de uma espécie (sobreposição de diferentes 

contribuições), ou seja a formação de espécies de alta densidade eletrônica e 
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defeitos na superfície. 
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FIGURA 31. Espectros de FTIR para a dessorção de CO na série de catalisadores 

Au/m-ZrO2. A seta indica o tempo de dessorção (a cada 10 min) a temperatura 

ambiente. 

 

Em relação aos catalisadores da série Au/SiO2, são observadas duas 

bandas nos espectros, uma mais intensa em aproximadamente 2125 cm-1 

corresponde a interação de CO de forma linear com as espécies de Au0 (Au0-CO), 

e uma banda larga com máximo em aproximadamente 2040 cm-1, que se estende 

até 1950 cm-1 (FIGURA 32). Como explicado acima, a banda com máximo em 

2040 cm-1 pode estar relacionada com sítios de Au0 coordenativamente 
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insaturados ou a formação de diversas espécies de Au com alta densidade 

eletrônica, em uma superfície com defeitos. Já o alargamento dessa banda é um 

indicativo da existência de espécies de CO adsorvidas em ponte a Au0 com maior 

quantidade de átomos em sua vizinhança. 
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FIGURA 32. Espectros de FTIR para a dessorção de CO na série de catalisadores 

Au/SiO2. A seta indica o tempo de dessorção (a cada 10 min) a temperatura 

ambiente. 

 

Fazendo um comparativo entre os catalisadores de ouro suportados 

em sílica e em zircônia monoclínica, a FIGURA 33 traz uma ilustração das 

espécies de superfície. Considerando que a coordenação em ponte é favorecida 

em superfícies com menos defeitos, os catalisadores de Au/SiO2, que possuem 

uma contribuição maior de ouro ligado em ponte, apresentam uma estrutura mais 



81 

 

regular, enquanto os materiais de Au/m-ZrO2 têm uma superfície com mais 

defeitos, como as regiões de bordas e quinas, defeitos esses, que favorecem a 

adsorção linear de CO. Essas diferenças podem afetar consideravelmente a 

atividade catalítica desses catalisadores, pois as regiões de defeitos são conhecidas 

por conterem os sítios ativos para uma reação. 

 

 

FIGURA 33. Representação das espécies de ouro em (A) m-ZrO2 e (B) SiO2. 

Adaptado de Costa [149]. 

 

Por fim, a FIGURA 34 apresenta os resultados da adsorção de CO 

nos catalisadores suportados em óxido de magnésio e hidróxido de magnésio. 

Primeiramente, a análise foi realizada no catalisador 0.3Au/Mg(OH)2, porém, 

após apenas 20 min de dessorção, o fluxo de He (que é usado como gás de arraste) 

foi capaz de retirar todo o CO adsorvido, não sendo observado formação de 

nenhuma banda no espectro de infravermelho. Com o intuito de analisar se a 

calcinação do material teria algum efeito sobre a adsorção de CO, foi realizada a 

análise de FTIR-CO para a amostra calcinada (0.3Au/MgO), porém não houve 

mudanças no espectro obtido. 
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FIGURA 34. Espectros de FTIR para a dessorção de CO do 0.3Au/Mg(OH)2 e 

0.3Au/MgO 

 

Algumas hipóteses foram feitas com relação a ausência de bandas no 

infravermelho: (i) o óxido ou hidróxido de magnésio se depositaram em cima das 

nanopartículas de ouro, formando uma camada que impede os sítios ativos de se 

adsorverem com o Au; ou (ii) como proposto pelos resultados de TPR-H2, está 

ocorrendo a formação de ligas metálicas entre o ouro e o magnésio, interferindo 

na adsorção do CO. De qualquer forma, é necessário entender como esses 

resultados interferem na atividade catalítica desses materiais. 

 

5.1.6. Resumo das propriedades eletrônicas e estruturais dos 

catalisadores 

Antes de dar início a discussão sobre os testes catalíticos, vale 

recapitular as informações referentes a estrutura e propriedades eletrônicas dos 

catalisadores, obtidos pelas técnicas de caracterização. Para os catalisadores de 

ouro, por exemplo, foi sumarizado que para Au/SiO2, existem nanopartículas de 

ouro grandes, detectáveis por DRX, espalhadas em uma superfície com menos 

defeitos (quinas e degraus). Em contrapartida, os catalisadores de Au/m-ZrO2 

apresentam nanopartículas menores, em uma superfície com mais regiões de 

defeitos (em comparação com Au/SiO2). Por último, os catalisadores 
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Au/Mg(OH)2 também apresentaram espécies de Au menores que em sílica e o 

resultado de TPR para esses materiais sugere que em temperaturas acima de 400 

°C, pode estar ocorrendo a formação de uma liga entre Au-Mg, sendo uma 

possibilidade de modificação desse material, para aplicações específicas. As 

suposições sobre tamanho de partícula e existência de superfície com mais ou 

menos defeitos, podem ser confirmadas após a realização de análises de 

Microscopia eletrônica de Transmissão (TEM). 

Para os catalisadores de cobre, foi possível observar que os Cu/SiO2 

e Cu/MgO são constituídos de nanopartículas pequenas e bem dispersas sobre o 

suporte, sendo a maior dispersão atribuída as espécies de cobre presentes no óxido 

de magnésio, enquanto os materiais Cu/m-ZrO2 possuem nanopartículas metálicas 

maiores e mais aglomeradas que nos outros dois suportes. Já a densidade 

eletrônica desses das espécies de cobre presente na superfície, foi ilustrada pela 

técnica de FTIR-CO e os valores calculados para a razão Cu0/Cu+ pode ser 

descrito na seguinte ordem: Cu/MgO > Cu/m-ZrO2 > Cu/SiO2, ou seja, a magnésia 

apresenta a maior quantidade de espécies Cu0 em sua superfície, seguida da m-

ZrO2, enquanto as espécies de Cu em sílica, são majoritariamente espécies mais 

oxidadas (Cu+), descritos pelos valores menores que um da razão Cu0/Cu+. Da 

mesma forma, a análise de TEM é necessária para avaliar a distribuição de 

tamanho das partículas de cobre. Além disso, a técnica de Espectroscopia de 

Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS), ajudaria na elucidação dos 

constituintes químicos da superfície, confirmando o estado de oxidação e 

morfologia das espécies de superfície. 

 

5.2. Testes Catalíticos 

Os testes catalíticos realizados nesse trabalho foram apenas testes 

iniciais, com o intuito de avaliar se a rota reacional proposta realmente 

funcionaria, sendo necessário um estudo mais detalhado das condições reacionais 

para uma otimização do sistema e, também, para entender o mecanismo de ação 
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dos catalisadores sintetizados.  

 

5.2.1. Reações em fluxo 

A literatura apresenta uma vasta contribuição na reação de oxidação 

do HMF a FDCA e na produção do FDCM, porém os estudos focam na utilização 

de reatores em batelada que não são muito convenientes para a aplicação em larga 

escala, existindo uma preferência por parte das indústrias, em utilizar reatores em 

fluxo contínuo, devido ao menor custo operacional, maior produtividade e melhor 

controle térmico do meio reacional [151]. 

Pensando nisso, esse trabalho tinha como um de seus objetivos 

desenvolver um sistema para aplicação da reação de desidrogenação do HMF em 

atmosfera inerte, utilizando reatores em fluxo. Para isso, foi construído um reator 

(FIGURA 12), com controle de pressão e temperatura. A pressão das reações foi 

ajustada na intenção de manter o sistema na fase líquida, evitando que o metanol 

fosse para a fase gasosa, devido a reação ser realizada em temperaturas superiores 

à de ebulição desse solvente. O cálculo da pressão necessária para manter o 

sistema em fase líquida, foi realizado com base na equação de Clausius-

Clapeyron, que leva em consideração a entalpia molar de vaporização do solvente. 

 

 

FIGURA 35. Rota da reação, com os produtos que foram obtidos em destaque. 

 

 

Diversos testes foram realizados para a reação de desidrogenação do 
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HMF em atmosfera inerte, sendo a rota de reação representada na FIGURA 35. 

Porém os resultados obtidos apresentaram uma seletividade muito baixa a FDCM 

e pouca formação de produtos, não sendo muito promissores, por isso, os 

resultados mais interessantes são apresentados na FIGURA 36. É importante 

mencionar que um teste branco foi realizado, nesse teste, o reator sem catalisador 

foi pressurizado a 74 kg f cm-2, mantido numa temperatura de 230 °C sob fluxo 

de 0,2 mL min-1 da solução de HMF em metanol e após a coleta da reação, não 

foi detectada conversão do HMF.  
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FIGURA 36. Resultados da conversão do HMF e seletividade aos produtos da 

reação de desidrogenação em atmosfera inerte. A pressão é dada em kg f cm-2, a 

temperatura em °C e o valor W/F tem unidade de 10 4 g min mol-1. 

 

   

A reação utilizando o catalisador 0.7Au/m-ZrO2, realizada a 250 °C 
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em P = 40 kg f cm-2, foi a única com uma pressão abaixo da necessária para que 

o metanol fosse mantido no seu estado líquido (nessa temperatura, é necessária 

uma pressão de 85 kg f cm-2), o que favoreceu a degradação do HMF, pois foi 

encontrada uma conversão de 77,8 %, porém observou-se a formação, em 

pequena quantidade (apenas 0,6 %) do produto de acoplamento desidrogenativo 

do grupo aldeído do HMF, formando o HFCM (em vermelho na FIGURA 35). 

Na verdade, esse produto foi formado em todas as reações, independente das 

condições testadas. Esse resultado segue a mesma lógica que a reação de 

esterificação oxidativa do HMF a FDCM, pois é relatado na literatura [52] que 

devido à grande reatividade dos aldeídos, a etapa limitante da reação é 

transformação do grupo álcool em aldeído. 

  O catalisador de Cu/m-ZrO2 foi seletivo apenas para a formação do 

HFCM, sendo observada a formação de FDCM somente na reação que empregou 

Au/SiO2 como catalisador. Além disso, comparando as duas condições utilizadas 

para o 3.2Au/SiO2, observa-se a instabilidade dos produtos formados e que, para 

ocorrer a formação do FDCM é necessário um maior tempo de contato (W/F). 

Pois, em uma conversão de HMF semelhante (≈ 40 %), na mesma temperatura e 

pressão, um maior W/F levou a uma maior formação de FDCM, esse resultado faz 

sentido, pois o aldeído é muito mais reativo do que o grupo álcool. Essa 

diminuição não foi proporcional ao aumento da seletividade para FDCM, 

sugerindo que os produtos formados são facilmente degradados. 

  Pelos dados obtidos de 10.9Cu/m-ZrO2, observa-se que para diminuir 

a degradação de HMF no sistema, talvez fosse necessário aumentar bastante o 

tempo de contato dos reagentes com o leito catalítico. Essa reação obteve a menor 

conversão de HMF, porém comparando proporcionalmente conversão com 

formação de produtos, esse catalisador exibiu o melhor resultado, apresentando 

uma seletividade de 2,6 % a HFCM, em uma conversão de 7,5 %, sendo esse 

sistema o que possui o maior W/F (63,1 x 104 g min mol-1), cerca de 10 vezes 

maior que o valor utilizado para o catalisador 3.2Au/SiO2. 
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  Dos dados obtidos para o sistema em fluxo, o único catalisador 

seletivo a FDCM foi o de ouro suportado em sílica, porém Cu/m-ZrO2 se mostrou 

seletivo a HFCM, ou seja, para esse catalisador pode-se estudar a influência do 

aumento W/F na atividade desses dois catalisadores. Porém nosso reator apresenta 

diversas limitações, por exemplo o tamanho do forno que não permite um grande 

aumento do leito catalítico, bem como o regulador de pressão utilizado em nosso 

reator, não permitindo a utilização de temperaturas maiores que 250 °C. Por essa 

razão, os estudos no reator em fluxo foram deixados de lado, optando-se pela 

utilização do sistema em batelada, na intenção de ter um melhor entendimento da 

reação. 

 

5.2.2. Reações em Batelada  

Os primeiros testes com o reator em batelada foram realizados com 

uma solução de HMF em metanol bem diluída, na concentração de 0,01 mol L-1 e 

uma temperatura de 215 °C, utilizando o único catalisador que apresentou 

seletividade a FDCM no sistema em fluxo, o 3.2Au/SiO2. Os resultados para essa 

reação são mostrados na FIGURA 37, onde foi possível observar que a 

temperatura e concentração de HMF utilizadas não foram muito efetivas em 

promover a conversão de HMF a FDCM, pois após 20 h de reação foi atingida 

uma conversão de apenas 4,2 % com uma seletividade de 0,4 % a FDCM e um 

tempo maior de reação (45 h), não alterou significativamente a formação do 

FDCM, porém houve um aumento da conversão para 93,9 %, significando 

formação de outros produtos em reações laterais e/ou degradação do HMF.  
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FIGURA 37. Desidrogenação do HMF em reator em batelada. cat: 3.2Au/SiO2, 

[HMF] = 0,01 mol L-1, T=215 °C, massa cat: 200 mg. P=120 kg f cm-2. (A) e P=95 

kg f cm-2 (B). 

 

  A FIGURA 38 mostra os resultados para os catalisadores de Au e Cu 

suportados em sílica, mais especificamente o 3.2Au/SiO2 e o 7.7Cu/SiO2, após 45 

h de reação. Foi observado que quando sílica é usada como suporte, independente 

da pressão, temperatura e concentração de HMF do sistema, um longo período de 

reação leva a formação de um produto desconhecido, evidenciado pela presença 

de uma banda intensa no cromatograma em aproximadamente 31 min, como é 

mostrado na Figura A2 do apêndice. Essa banda só aparece em presença da sílica, 

pois quando m-ZrO2 e MgO foram utilizados como suporte (tanto para Au quanto 

Cu) em reações de 45 h, essa banda não foi detectada no HPLC e na verdade, 

ocorria apenas a degradação do HMF. Isso confirma que o aumento de conversão 

observado na FIGURA 37 está ligado, não exclusivamente, a formação de 

produtos de reações laterais. Infelizmente, não possível identificar esse produto 

formado. No entanto, um outro subproduto foi confirmado o 2,5-bis-hidroximetil-

furano (BHMF), essa molécula foi formada em pequena quantidade em todas as 

reações testadas, inclusive no sistema em fluxo. O BHMF é originado da reação 
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de transferência de hidrogênio, nessa reação o metanol serve como doador de H 

[152], ou seja, a formação desse produto exemplifica o potencial de aplicação dos 

catalisadores de Cu e Au em outras reações. 
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FIGURA 38. Desidrogenação do HMF em reator em batelada: massa cat: 200 mg. 

(A) [HMF]=0,01 mol L-1, T=215 °C e P=95 kg f cm-2 e (B) [HMF]=0,1 mol L-1, 

T=230 °C e P=120 kg f cm-2. 

 

  A FIGURA 39 faz uma comparação entre os melhores resultados 

obtidos para os catalisadores de ouro nos diferentes suportes. Foi possível 

observar para as reações usando 0.3Au/Mg(OH)2 e 1.0Au/m-ZrO2, uma grande 

decomposição do HMF durante a reação, devido ao alto valor de conversão, 

porém baixa seletividade aos produtos e também devido a coloração final da 

solução, marrom escuro, característico da degradação do HMF [48]. Além disso, 

o catalisador de ouro suportado em m-ZrO2 foi o que apresentou o pior 

desempenho, entre os catalisadores de ouro, para a reação de desidrogenação em 

atmosfera inerte do HMF, pois com 5 h de reação, a seletividade a FDCM foi de 

apenas 0,2 % e um aumento do tempo de reação para 15 h, não leva a um aumento 
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de seletividade (Figura A3), na verdade, a seletividade diminui devido à 

instabilidade dos produtos no meio reacional. 

  Novamente, o catalisador que apresentou os melhores resultados na 

produção do FDCM, foi o 3.2Au/SiO2, com uma seletividade de 3,5 % a FDCM 

e 1,6 % a HFCM em uma conversão de 40,2 % de HMF, ou seja, o que apresentou 

também, a menor degradação do HMF. Já o material 0.3Au/Mg(OH)2 foi seletivo 

apenas a formação do FDCM (entre os possíveis produtos da reação de 

desidrogenação do HMF), apesar de não ser o melhor catalisador, esse material é 

o que apresenta a menor concentração de ouro, porém é suporte é básico, o que 

pode ajudar na promoção da reação. 

  Pelos resultados obtidos por DRX, pode-se dizer que, entre os 

catalisadores de ouro, os Au/SiO2 são os que apresentam os maiores tamanhos de 

nanopartículas metálicas (únicas detectáveis por DRX), e talvez possa ser isso que 

esteja favorecendo sua reatividade, pois é bem conhecido que o tamanho das 

nanopartículas de ouro possuem grande influência na reatividade das mesmas 

[144,153,154]. 
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FIGURA 39.Desidrogenação do HMF em reator em batelada: massa cat: 200 mg, 

T=230°C, [HMF]=0,05 mol L-1 e P=85 kg f cm-2. 
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  Na intenção de avaliar o efeito do tempo de reação e do teor de ouro 

nos materiais de Au/SiO2, foi utilizado dois tempos: 5 h e 15 h e dois teores de 

Au (1.3 % e 3.2 %), os resultados encontrados foram sumarizados na FIGURA 

40. Fica evidente a importância do teor de ouro para a reação, pois nas mesmas 

condições reacionais, após 5 h o catalisador 1.3Au/SiO2 apresentou uma 

conversão de apenas 5,6 % e seletividade a FDCM de 0,5 %, enquanto um maior 

teor de ouro (3.2%) levou a um aumento as seletividades de FDCM para 3,5 % e 

para esse catalisador, também foi observada a formação do HFCM, com uma 

seletividade de 1,6 %. No catalisador com menos ouro (1,3%), uma seletividade 

de FDCM parecida com a do caso anterior, só foi alcançada após 15 h de reação. 

Considerando a instabilidade dos produtos formados, um menor tempo de reação 

é mais atrativo para evitar a degradação tanto do HMF, quanto dos produtos 

formados. 
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FIGURA 40.Desidrogenação do HMF em reator em batelada: massa cat: 200 mg, 

T=230 °C, [HMF]=0,05 mol L-1 e P=90 kg f cm-2. a P=65 kg f cm-2. 

 

  A avaliação do efeito do tempo de reação no catalisador com o maior 

teor de ouro (3.2Au/SiO2) não foi possível, pois as pressões utilizadas na reação 
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de 5 h e de 15h não foram as mesmas. Porém, pode-se avaliar que o 

estabelecimento de uma pressão ideal, também é importante para essa reação, pois 

uma menor pressão (65 kg f cm-2) levou a mesma conversão que a reação de 5 h 

a P=90 kg f cm-2, mesmo com mais tempo de reação (15 h).  

  Por fim, os resultados para os catalisadores de cobre são mostrados 

na FIGURA 41. Assim como observado para o sistema em fluxo, os materiais 

Cu/m-ZrO2 não levaram a formação de FDCM, sendo seletivo apenas a formação 

do HFCM. 
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FIGURA 41.Desidrogenação do HMF em reator em batelada usando catalisadores 

de cobre. massa cat: 200 mg. 

 

  Comparando os resultados encontrados para 8.5Cu/m-ZrO2 e 

10.9Cu/m-ZrO2 nas mesmas condições de reação (temperatura, pressão, 

concentração de HMF e tempo de reação), observa-se que um maior teor de cobre, 

leva a maior seletividade de HFCM. Além disso, assim como para os catalisadores 

de Au, um menor tempo de reação foi a melhor condição, pois evita a 
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decomposição dos produtos formados. 

  Já o catalisador 7.1Cu/MgO foi capaz de levar a formação tanto do 

HFCM, quanto do FDCM, mesmo em menores temperaturas (215 °C). O efeito 

do menor tempo de reação nesse caso, não foi possível, pois a reação em 5 h não 

foi realizada, mas considerando os resultados obtidos para os outros catalisadores, 

provavelmente seria obtido uma concentração maior de produtos, da mesma 

forma, um aumento na temperatura poderia levar a melhores resultados. 

  Sumarizando os resultados obtidos nos testes catalíticos, como dito 

anteriormente, os testes foram apenas iniciais, com o intuito de saber se o sistema 

reacional proposto conseguiria levar a formação do FDCM. Dessa forma, 

observou-se que o melhor catalisador, tanto para o sistema em fluxo, quanto para 

o em batelada, foi o Au/SiO2, porém são necessárias melhorias nas condições 

reacionais, visando aumentar a seletividade ao FDCM, bem como evitar a 

degradação do HMF e dos produtos de reação formados. 
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6. Conclusão 

Foram sinterizados e caracterizados com sucesso os catalisadores: 

Au/m-ZrO2, Au/SiO2, Au/Mg(OH)2, Cu/m-ZrO2, Cu/SiO2 e Cu/MgO com 

diferentes teores de metal. As caracterizações revelaram que o suporte utilizado 

tem grande influência nas propriedades estruturais e de superfície das 

nanopartículas metálicas. Para os catalisadores de ouro, as maiores nanopartículas 

foram obtidas nos materiais suportados em sílica, enquanto nos outros dois 

suportes, provavelmente, as nanopartículas são menores. Além disso, a superfície 

do Au/SiO2 possui menos defeitos que a do Au/m-ZrO2. Por fim, os resultados de 

TPR das amostras de Au/Mg(OH)2, revelaram que acima de 400 °C, pode estar 

ocorrendo a formação de uma liga metálica entre Mg-Au, porém essa suposição 

precisa ser melhor explorada, mas caso confirmada, possibilita a modificação da 

estrutura desse material, para utilização em altas temperaturas. 

Para os catalisadores de cobre, foi possível observar que os Cu/SiO2 

e Cu/MgO são constituídos de nanopartículas pequenas e bem dispersas sobre o 

suporte, sendo a maior dispersão atribuída as espécies de cobre presentes no óxido 

de magnésio, enquanto os materiais Cu/m-ZrO2 possuem nanopartículas metálicas 

maiores e mais aglomeradas que nos outros dois suportes. Já a densidade 

eletrônica das espécies de cobre presente na superfície desses catalisadores, foi 

ilustrada pela técnica de FTIR-CO e o cálculo da razão Cu0/Cu+ revelou a seguinte 

ordem: Cu/MgO > Cu/m-ZrO2 > Cu/SiO2.  

Já os testes catalíticos realizados, servem de base para trabalhos 

futuros do grupo, no aperfeiçoamento da rota reacional, pois não foram obtidos 

muitos resultados interessantes, porém constatou-se a formação de FDCM, que 

era o objetivo do projeto. Além disso, o melhor catalisador, tanto para o sistema 

em fluxo, quanto em batelada, foi o Au/SiO2. Talvez o resultado encontrado, possa 

estar relacionado com o tamanho de nanopartícula, uma vez que entre os 

catalisadores de ouro, Au/SiO2 foi o único que apresentou nanopartículas de Au 

detectáveis por DRX, consequentemente, possui partículas maiores que nos 
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outros dois suportes (MgO e m-ZrO2). Porém, esses resultados só podem ser 

confirmados com o uso da técnica de TEM. Outra informação interessante, é que 

o catalisador Cu/m-ZrO2 mostrou seletivo apenas para a formação do HFCM, ou 

seja, uma melhoria no sistema reacional pode levar a produção seletiva dessa 

molécula, que também é usada como monômero para a polimerização. 
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7. Sugestões para Trabalhos Futuros 

De modo geral, esse trabalho servirá como base para projetos futuros, 

que visem o aperfeiçoamento do sistema reacional de desidrogenação do HMF 

em atmosfera inerte. Sendo necessário encontrar as condições ótimas de reação e 

na sequência, realizar um estudo cinético, bem como o mecanismo de ação dos 

catalisadores. 

Além disso, algumas caracterizações ainda são necessárias para um 

melhor entendimento da superfície do catalisador, como: TEM, que possibilitará 

a obtenção e visualização da distribuição de tamanho das nanopartículas, e XPS 

que ajudará na elucidação dos constituintes químicos da superfície, confirmando 

o estado de oxidação e morfologia das espécies de superfície. Se faz necessário, 

também, um melhor entendimento dos teores reais de metal nas amostras ou 

refazendo as análises de ICP, ou realizando análises de FRX e comparando os 

resultados. Com relação a caracterização desses catalisadores, pode-se realizar 

ainda, análises de XAS (EXAFS e XANES) que fornecem informações sobre 

comprimentos de ligação metal-metal, metal-oxigênio. 

Outro ponto importante, é a realização da caracterização dos 

catalisadores após a reação e a utilização de técnicas in situ que possam ajudar no 

entendimento tanto do mecanismo de ação desses catalisadores, quando 

propriedades estruturais e de superfície, durante a reação. 

Por fim, esses catalisadores apresentam grande potencial para serem 

testados em outras reações, como por exemplo na reação de transferência de 

hidrogênio e, também, na reação de hidrogenação do CO2. 
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Figura A1. Difratogramas de Raios-X para as amostras de Au/Mg(OH)2 com teor 

nominal de Au de 1, 2 e 3 %  

 

 

Figura A2. cromatograma mostrando o tempo de retenção e as moléculas 

formadas na reação de desidrogenação do HMF 
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Figura A3. Desidrogenação do HMF em reator em batelada: massa cat: 200 mg, 

T=230°C, [HMF]=0,05 mol L-1 e P=85 kg f cm-2. 

 

 


