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RESUMO

A necessidade de substituicdo dos combustiveis fésseis como fonte energética €
urgente. Uma vez que a luz solar tem alta incidéncia na Terra, ela pode ser usada
como uma fonte de energia alternativa para ser diretamente convertida em energia
elétrica ou ser armazenada como ligacdes quimica. Nesse sentido, a producéo de
hidrogénio molecular em células fotoeletroquimicas (photoelectrochemical cells —
PEC) poderia fornecer um portador de energia interessante para ser aplicado na
indUstria quimica ou em dispositivos de célula de combustivel. A PEC pode ser
alimentada com agua (um processo chamado water splitting) ou, alternativamente,
com moléculas organicas como fonte de elétrons e prétons. A molécula organica abre
a possibilidade de alcancar produtos de valor agregado no anodo, além de Hz no
catodo. Como exemplo, o 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), um derivado da glicose, pode
ser oxidado a acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA), uma importante molécula na
producéo de combustivel e sintese de polimeros. Atualmente, a producao de FDCA é
realizada por meio de derivados do petrdleo, o que é extremamente indesejado. A
literatura traz diversos catalisadores capazes de realizar a oxidacdo do 5-HMF a FDCA

baseado em dispositivos eletro e fotoeletroquimico permitindo a producéo de Ho.

Palavras-chave: 5-hidroximetilfurfural. Fotoeletroxidacéo. Biomassa.



ABSTRACT

The need of fossil fuel replacement as energy source is urgent. Once the solar light
has high incidence on Earth, it can be used as an alternative energy source to be
directly converted into electric energy or to be stored as chemical bonds. In this sense,
the molecular hydrogen production in photoelectrochemical cells (PEC) could provide
an interesting energy carrier to be employed in chemical industry or in fuel cells
devices. The PEC can be fed with water (the so-called water splitting process) or
alternatively, with organic molecules as electron and protons sources. The organic
molecule oxidation opens the possibility to achieve added-value products in the anode,
besides the Hz in the cathode. As an example, the 5-hidroximethylfurfural (5-HMF), a
derivative from glucose, can be oxidized to 2,5-furandicarboxilic acid (FDCA), an
important molecule in the fuel production and polymers synthesis. Nowadays, the
FDCA production is performed through petroleum derivatives, which is extremely
undesired. The literature brings several catalysts able to perform the 5-HMF oxidation

to FDCA based on electro or photoelectrochemical devices allowing the Hz production.

Keywords: 5-hidroximethylfurfural; Photoelectrooxidation, Biomass.
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1. INTRODUCAO

Desde a Revolucéo Industrial, a demanda energética mundial vem crescendo
exponencialmente. A Figura 1 mostra o aumento da demanda energética mundial
(calculada em toneladas de 6leo equivalente — TOE, em traducdo livre do inglés) nos
anos de 1970, 2000 e a perspectiva para 2030. Aléem do aumento da demanda
energética esperado devido ao aumento populacional, a quantidade de energia per
capita também vem crescendo. Entretanto, desde o século XIX, combustiveis fésseis
sdo a principal fonte de energia, sendo eles derivados do petréleo, do carvao e do gas
natural,! e com prazo para terminar, uma vez que sdo uma fonte nédo renovavel e que
vem causando varios danos ambientais. Varias alternativas s8o propostas para
substituir a atual matriz energética por métodos mais eficientes e menos danosos ao
meio ambiente, porém, apesar dos varios esfor¢cos, a conversdo e armazenamento de

energia em larga escala é um grande desafio para a humanidade.

Figura 1 - Aumento da demanda energética mundial.
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Fonte: referéncia 5.
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O armazenamento de energia na forma de ligacdes quimicas tem sido proposto
como um método eficaz de se utilizar energia proveniente de fontes renovaveis, porém
sédo formas muitas vezes sazonais ou de baixa eficiéncia. Esta proposta tem como
base converter a energia vinda dessas fontes em ligagdes quimicas, por meio de uma
reacao nao espontanea, e utiliza-la quando necessario por meio da reacao inversa,
isto €, reacdes espontaneas. Tal proposta ja faz parte do nosso dia-a-dia, como a
utilizac@o de baterias recarregaveis ou a combustdo do etanol, porém ainda ha muitas
outras fontes e processos que podem ser explorados para este fim, como o0s
processos que envolvem hidrogénio molecular. Sob este contexto, enuncia-se o

objetivo desta monografia.

2. OBJETIVOS

A presente monografia visa compreender o potencial uso de derivados da
biomassa, especificamente o 5-hidroximetilfurfural, em reacdes anddicas para
producdo de hidrogénio molecular. Mais que meros fornecedores de protons e
elétrons, estes derivados da biomassa podem fornecer produtos de alto valor

agregado substituindo derivados do petréleo na industria quimica.

Inicialmente, serd feito uma pequena revisdo do uso do petréleo na matriz
energética mundial e de como o hidrogénio pode suprir essa demanda. Na sequéncia
€ explorado formas renovaveis de obtencéo de hidrogénio e, por fim, como derivados

da biomassa podem potencializar a eficiéncia desses processos renovaveis.

3. USO DE DERIVADOS DE PETROLEO NA MATRIZ ENERGETICA

Combustiveis fosseis sdo classificados como uma fonte energética nao
renovavel, uma vez que eles tém origem em material vegetal e animal que foram
soterrados e hoje fazem parte das camadas mais baixas da crosta terrestre. O
processo de formagdo destes combustiveis leva milhdes de anos, mostrando que é

impossivel ser renovado no periodo de tempo de uma vida humana.

A extracdo desses materiais também causa varios danos ambientais, como por
exemplo, o vazamento de petréleo em areas marinhas sensiveis, como na foz do rio

Amazonas, que possui um recife de corais com caracteristicas Unicas antes
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desconhecidas pela ciéncia, mas que se encontra ameacado pela possibilidade da

exploracéo petrolifera na area.?

Outro problema relacionado aos combustiveis fosseis € o impacto ambiental
causado por eles, uma vez que sua extracao — e consumo — leva a emissdo de gases
do efeito estufa, afetando a composicdo da atmosfera e aumentando o nivel de
poluicdo do ar, o que pode levar a problemas relacionados a salide humana.? Em
2019 foi revelado um estudo corroborando esse fato, informando que as vinte maiores
empresas petroleiras emissoras de carbono foram responsaveis por 35% da emissao

total de CO2 na atmosfera, um montante de 1,35 trilhdo de toneladas.*

A grande quantidade de CO2 (mostrado na Equacéo 1, para a combustao do
CHa4) produzido por esses combustiveis, desde as fragbes mais leves até as mais
pesadas, juntamente com CO (Equacao 2), NOx e até materiais particulados (Equacao
3) liberados na atmosfera, aumentando ainda mais a quantidade de carbono na
atmosfera, vem prejudicando a qualidade do ar e intensificando o efeito estufa.

CH, + 20, —» CO, + 2H,0 Equacéao 1
CH, + 3/, 0, - CO + 2H,0 Equacéo 2
CH, + 0, - C+ 2H,0 Equacéo 3

Apesar dos problemas causados pelo uso de combustiveis fosseis, esses
continuam sendo a base na matriz energética mundial por razfes financeiras e de
eficiéncia, entretanto, as suas reservas devem se esgotar nas proximas décadas,

sendo urgente a necessidade do uso de fontes de energia renovaveis.

Alternativas ao uso de combustiveis fosseis sdo 0 uso da energia solar, edlica
e pluvial, porém tais processos sdo sazonais e/ou intermitentes.> Tais fontes sdo
menos poluidoras que o uso de combustiveis fosseis, porém também apresentam
desvantagens que podem ser minimizadas. Uma dessas desvantagens € no caso das
usinas edlicas, que podem causar a morte de animais da regido, como morcegos e
aves que se chocam com as pas,® ou também no caso das usinas hidrelétricas, que
podem causar a morte da fauna e flora na regido alagada para construcdo da

barragem ou no leito do rio até o mar.’

A energia solar tem se mostrado uma fonte com poucas consequéncias

negativas para o meio ambiente, sendo uma das principais candidatas para substituir
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0s combustiveis fosseis. Entre os fatores relevantes para sua escolha, esta a sua alta
disponibilidade® — a energia solar irradiada na Terra por ano equivale a 1,3x10° TW,
enguanto o consumo humano anual é de 16.6 TW.? Os principais pontos negativos
dessa tecnologia séao a baixa emissao de luz no inverno em regides afastadas da linha
do equador e a baixa eficiéncia de conversédo em sistema com possibilidade de operar
em larga escala. Para converter energia solar em energia elétrica, utilizam-se células
fotovoltaicas,® sendo o mecanismo desses dispositivos explicado posteriormente

guando for introduzido o conceito de semicondutor.

Mimetizando os sistemas baseados em combustiveis fosseis, uma forma
atraente de armazenar energia produzida por sistemas que operam de forma sazonal
€ a sua conversdo em energia quimica, isto €, na forma de ligag6es quimicas, como
na producdo de hidrogénio molecular ou moléculas organicas pequenas como
metanol e etanol, que podem ser armazenadas e utilizadas posteriormente. A reacao
de oxidacdo dessas espécies por oxigénio do ar é espontanea e quando realizada em
um dispositivo chamado célula a combustivel, € capaz de produzir trabalho atil na
forma de energia elétrica.'* Além disso, a maior parte da formacédo de hidrogénio
molecular (95%) para a industria quimica é baseado em métodos poluentes, como na
reforma a vapor do gas natural, tornando a producdo desta molécula por métodos

ambientalmente amigaveis de grande interesse.

A reforma a vapor do gas natural ocorre por meio da reacdo deste gas
(constituido principalmente por metano) com agua em altas temperaturas (700°C-
1000°C), sob pressao de 3-25 bar e na presenca de um catalisador. Neste processo

endotérmico produz-se Hz2 e CO, como visto na Equacéo 4.12
CH, + H,0 - CO + 3H, Equacéao 4

Em um processo posterior ainda € possivel aproveitar o CO formado para
produzir ainda mais hidrogénio. Essa etapa € conhecida como water-gas shift, onde o
vapor de agua reage com o monoxido de carbono na presenca de um catalisador

(Equacéo 5).12
CO+ H,0 - CO, + H, Equacéo 5

Por ultimo, o hidrogénio é purificado, retirando o diéxido de carbono e outras

impurezas acumuladas durante o processo.!? Entretanto, esse processo de
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purificacdo ndo € 100% eficiente, e os compostos de carbono remanescentes no gas

podem contaminar as células combustiveis, diminuindo sua eficiéncia e vida util.

Uma alternativa para a producao de hidrogénio molecular € utilizar a irradiacao
da luz solar para causar a quebra catalitica da molécula de dgua em hidrogénio e
oxigénio (water splitting — WS). O hidrogénio produzido desta forma é um G6timo
substituto para aquele obtido através do gas natural, pois € renovavel, possui um
maior grau de pureza e com menor impacto ambiental. 1> A Figura 2 faz uma
comparacao entre um sistema industrial alimentado por combustiveis fésseis, onde
h& a liberacdo de CO:2 para obtencdo de reagentes quimicos; e um sistema industrial
alimentado por energia solar e renovavel, onde tem-se a producado de Hz juntamente

com a producao de substratos quimicos, sem ter a liberacao de COz-.

Figura 2 — Sistema alimentado por combustiveis fosseis (a) e energia solar (b).

(a) (b)
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Fonte: referéncia 14.

No WS, a energia € estocada na ligacao quimica da molécula de hidrogénio
(Equacédo 6) por meio da reducao dos protons e oxidacao do oxigénio da molécula de
agua. O hidrogénio possui alta densidade energética massica (39,5 kwh.kg?) e néo
polui 0 ambiente apds sua queima, uma vez que ha formacao de agua (Equacao 6 no

sentido inverso).

1 ~
HZO(I) - Hz(g) + /2 Oz(g) Equagao 6

A energia para realizar o WS pode ser elétrica, como no caso da eletrélise da
agua, solar ou de forma hibrida, com parte elétrica e parte solar. Para tanto é

necessario montar um sistema reacional chamado de células fotoeletroquimicas
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(photoeletrochemical cell — PEC). Como todo sistema eletroquimico, tais células séao
compostas de no minimo dois condutores eletrénicos (eletrodos) e um condutor iénico
(eletrdlito). Nos sistemas foto e fotoeletroquimico os eletrodos, ou pelo menos um

deles, é composto por um semicondutor.

4. SEMICONDUTORES PARA CAPTURA DE ENERGIA SOLAR

Segundo Atkins,'® para formacéo de ligagdes quimica, N orbitais atbmicos se
combinam, gerando N orbitais moleculares (divididos entre ligantes e antiligantes). Em
sélidos condutores, como 0s metais, 0 processo € essencialmente o mesmo, porém
N € muito grande (devido ao grande numero de elétrons), consequentemente, tem-se
muitos orbitais moleculares, todos com niveis de energia muito proximos, sendo
considerados uma banda quase continua. Quando ocorre a ligacdo quimica, os N
elétrons dos N a&tomos que se combinam preenchem os N orbitais ligantes inferiores,

de acordo com o principio da construcdo.®®

Se ha uma banda vazia ou incompleta de orbitais moleculares, esta pode servir
como transportadora de elétrons e é denominada banda de conducéo (CB), enquanto
uma banda preenchida de maior energia é chamada de banda de valéncia (VB). A
diferenca de energia dessas bandas é conhecida como band gap (Eg). Nos metais, a
guantidade de energia para um elétron passar de uma banda preenchida para uma
banda vazia € pequena, ou seja, CB e VB possuem quase 0 mesmo valor e os elétrons
podem transitar livremente pelo sélido. Quando esse transito é direcionado em uma

direcdo, observa-se o fendbmeno chamado de corrente elétrica.'®

Em um material dito isolante, a energia da CB € muito superior a energia da
VB, nédo sendo possivel a transferéncia de elétrons de uma banda para outra. Em um
semicondutor, o valor de Eg é pequeno suficiente para que a transferéncia de elétrons
seja possivel por meio da inser¢cdo de energia sob a forma de calor ou radiacao.
Portanto, quando os elétrons da VB séo excitados para a CB, eles podem transitar
livremente pelo sélido.’®> O efeito de condutividade nesses materiais pode ser
alcancado nédo s6 com o aumento de temperatura, mas também o irradiando com
energia na regido do visivel ou UV préoximo.*® Na Figura 3 traz a comparacéo entre os

band gaps de um metal, um semicondutor e um isolante.
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Figura 3 — Comparagéo entre os band gaps (Eg) de: (a) metal, (b)

semicondutor e (c) isolante.

B I e ~====-=~_ | Proibida

T a) metal L < o

Fonte: referéncia 10.

A Figura 4 mostra o funcionamento fundamental de uma PEC utilizada para o
WS. considerando um sistema com dois eletrodos, sendo o anodo um semicondutor.
Ao incidir os fétons no sistema, ha a excitagdo dos elétrons para um nivel de maior
energia, causando a separacdo do par elétron/buraco (e/h*) como mostrado na
Equacdo 7. Salienta-se que o buraco nao é fisico, mas sim um excesso de carga
positiva deixado no material. Os elétrons séo direcionados para o catodo via um
circuito externo, que pode ser potencializado por meio da aplicacdo de uma diferenca
de potencial (sistema fotoeletroquimico) e serdo utilizados para reducao dos prétons
de agua ou diretamente prétons em meio acido e formar Hz (Equacéo 8). Os buracos
sao instaveis e reagem com espécies da solucdo proxima ao anodo a fim de capturar
elétrons e tornarem-se neutros novamente, tal processo de captura de elétrons
consiste na oxidacao da espécie em solucdo, com formacao de Oz no caso da agua
(Equacéo 9). A soma das equacdes resulta no WS (Equacgao 10), com absorcéo de

energia e formacao de Hz e Oz.
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Figura 4 — Esquema de um sistema fotoeletroquimico utilizando um fotoanodo
e um catodo metalico para o processo de water splitting.
e
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Fonte: referéncia 17.

fotocatalisador + hv = 4h™ + 4e™ ~ Equacao 7
4H* + 4e~ o 2H, Equacéo 8

2H,0 + 4h* - 0, + 4H* Equacéo 9

2H,0 + 4hv & 2H, + 0, Equacéo 10

A guebra catalitica da agua € um processo de grande interesse, mas depende
de varios fatores, principalmente referentes ao semicondutor utilizado, que deve
atender a alguns requisitos. O semicondutor deve gerar (mediante a incidéncia de
radiacdo) potencial suficiente para causar a quebra da agua, que é de 1,229 V (que
correspondem a energia de 237 kJ mol?). Isso dependera da posicdo das bandas de

conducéo e de valéncia do semicondutor. O sistema deve se mostrar estavel perante
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corrosdo em eletrélitos aquosos, uma vez que a alta reatividade dos buracos, pode
causar danos ao material (ao invés de oxidar a espécie em solucdo, o material do

fotocatodo é oxidado e dissolvido para solucéo.*’

Como visto, o semicondutor € fundamental para o funcionamento da PEC. Ha
células que operam com fotocalisadores tanto para oxida¢do quanto para reducao,
entretanto a cinética de reducdo de protons € bastante eficiente em metais nobres,
sendo Pt um catalisador bastante utilizado para este fim. No fotoanodo, a cinética de
oxidacdo € mais lenta e sistemas baseados em semicondutores sdo essenciais para
o WS.

5. FOTOELETROXIDACAO DE BIOMASSA PARA GERACAO DE H:

Apesar de a reacdo de WS ser muito visada como solugéo para o problema
energético mundial, a producao de H2z produzido diretamente através de PEC possui
baixa eficiéncia (alto custo energético).'® Em 1980 foi reportado o uso de derivados
da biomassa e agua para a producéo de hidrogénio. O trabalho feito por Kawai et al.
mostrou que Hz poderia ser gerado a partir de acucar, celulose em um fotocalisador
de RuO2/TiO2/Pt sob a irradiacdo de uma lampada de Xe de 500 W.1° A partir desses
resultados, foi possivel iniciar pesquisas com diversos outros derivados da biomassa

como processo anddico para producéo de hidrogénio.

Uma das vantagens desse processo pode ser vista na Figura 5, onde é feita a
comparacao entre o custo de producao de hidrogénio e oxigénio pelos métodos atuais
e o custo que teriam pelo processo fotoeletroquimico. E possivel ver que o valor gasto
necessario para producdo de hidrogénio molecular seria muito menor, tendo
vantagem sobre o processo atual. Analisando a reacdo anddica, nota-se que
utilizando derivados da biomassa € possivel produzir moléculas de interesse e alto
custo de mercado de forma barata (Qquase o mesmo custo da producdo atual de
oxigénio). Sendo assim, substituir a reagdo de oxidagdo da agua pela oxidacdo da

biomassa seria vantajoso em comparacao ao WS.
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Figura 5 — Relacéo entre o valor de producao de quimicos, considerando as reacfes
catddica e anodica e o preco de mercado para obtencéo pratica e econémica a partir

de um sistema fotoeletroquimico.

% Cathodic reaction: * Anodic reaction:
t 0 [ market price of valuable ]
High production cost chemical

surplus w

deficit | Hz market price |

I surplus is difficult

0, market price

Production cost
Production cost
& Market price

& Market price

Low production

Low production cost H I cost

H, H, 0O, Valuable chemical
Future: photo- m Future: photo-
| electrode system I | electrode system ]

Fonte: referéncia 14.

Para uma producdo de hidrogénio eficiente acoplada com derivados de
biomassa, os fotoanodos precisam preencher alguns requisitos: a posicdo dos
extremos das bandas; capacidade de absorcédo de luz na regido de maior intensidade
da irradiada pelo sol na superficie da Terra; transporte de carga eficiente; estabilidade
guimica e fotoeletroquimica; baixo sobrepotencial para reacdes redox; baixo custo e

abundancia.

Sobre o primeiro ponto, pode-se analisar a Figura 6, onde tém-se os valores de
band gap para diversos semicondutores. Para que um semicondutor seja capaz de
uma producao eficiente de hidrogénio, ele precisa ter sua CB com energia mais
negativa que o potencial de reducdo do H*/Hz, enquanto a VB precisa ter a energia

mais positiva que o potencial do derivado da biomassa desejado.!®
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Figura 6 — Valores do band gap (eV) e posi¢céao da VB (vermelho) e CB (azul) para

varios semicondutores em pH 0 com o potencial redox para agua e alguns derivados

da biomassa.
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Fonte: referéncia 18.

Em relacdo aos demais pontos, ainda ndo foi desenvolvido um semicondutor
gue possa preencher todos os requisitos, porém ha diversos candidatos para alcancar
essa posicao, principalmente 6xidos de metais de transicdo, uma vez que muitos deles
costumam nao apresentar danos ambientais, sdo baratos e possuem boa estabilidade

quimica e fotoeletroquimica.!®

Dentre os fotocalisadores mais estudados, TiO2, apesar de satisfazer o critério
do posicionamento energéticos das bandas, possui um band gap de 3,0-3,2 eV, o que
limita a absorcéo de luz visivel. J& o WO3 tem um band gap aceitavel, porém sua CB
ndo compreende a reducdo da agua. O mesmo acontece com o0 a-Fe203, que
necessita que seja aplicada um potencial extra no sistema para que ocorra o WS, além

de possuir uma baixa eficiéncia na formacéo de pares e/h*.%8

Algumas estratégias podem ser realizadas para melhorar a eficiéncia de um
semicondutor, como mudar as propriedades do composto ou desenvolvimento de um
material nanoestruturado. Para mudar as propriedades do composto pode-se dopar 0
material, como no caso da adi¢cao de nitrogénio em TiO2, melhorando sua capacidade

de absorcdo de luz, ou também pode ser realizada a sensibilizacdo do material,
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deslocando a posicao das bandas por efeitos eletrénicos causados pela presenca de

um segundo material, como no CdS, que pode ser sensibilizado com TiO.18

A biomassa é composta principalmente por celulose e hemicelulose, que séo
basicamente cadeias poliméricas de sacarinas. Através da sua despolimerizacéo é
possivel separar esses dois tipos de cadeias. A partir da celulose obtida por esse
processo, pode-se obter diversos produtos, sendo um deles o 5-hidroximetilfurfural,

como visto na Figura 7.

Figura 7 — Alguns produtos derivados da celulose com potencial uso como

moléculas.
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Fonte: adaptado da referéncia 20.

O 5-HMF é uma importante molécula plataforma, que da origem a compostos
desejados na biorrefinaria. O 5-HMF pode ser:2%2 (i) hidrolisado em meio &cido para
acido levulinico, que pode ser convertido em hidrocarbonetos de altas cadeias (n > 5),
importantes na producdo de combustiveis; (ii) hidrogenado em catalisadores
compostos de Ru/CeOx gerando dihidroximetil-tetrahidrofurano (THF), um importante
precursor para fabricacdo de polimeros e solventes; ou (iii) hidrogenado na presenca
de CuRu/C para 2,5-dimetilfurano (DMF), um aditivo para combustiveis e precursor
para producdo de acido tereftalico (derivado do petréleo), utilizado na producéo de

poli(etilenoftalato) (PET); (iv) oxidado em catalisadores compostos por X/TiO2 (X = Pt,
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Au, Pd) resultando na formacéo de acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA), que pode

substituir o acido tereftalico na producéo de plasticos para aplicacbes em embalagem.

Um dos produtos de maior interesse obtidos a partir da oxidacdo do HMF é o
FDCA. Esta molécula serve como monémero para producdo de diversos materiais
poliméricos importantes. Dentre eles estdo poli(etileno tereftalato) e poli(etileno 2,5-

furandicarboxilato). Além disso, é considerado um substituto para o acido teraftalico.?

Figura 8 — Etapas da oxidacdo do 5-HMF até obtencdo do FDCA.
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Fonte: referéncia 22.

Quando se combina a producdo de hidrogénio com a oxidacdo de 5-HMF
realizada através de células fotoeletroquimicas se da um passo na direcdo da
independéncia de combustiveis fésseis. Além disso, termodinamicamente falando, a
producéo de H2 a partir da agua e derivados da biomassa € mais favoravel, uma vez
gue possui energia livre de Gibbs menor que o WS. Outro ponto a ser considerado &
gue os potenciais redox para os derivados da biomassa sdo bem baixos, o que
proporciona o estudo de uma gama de semicondutores que se encaixam nesse

requisito.*°

A conversdo do HMF em FDCA pode ser realizada através de uma oxidagao
aerObica com um catalisador heterogéneo. Para que essa reacao ocorra € necessario
que o sistema esteja numa solugao alcalina (pH=13), sob alta pressao de Oz ou ar (3-
20 bar), sob altas temperaturas (30-130°C) e com metais nobres (Au, Pd Ru ou Pt ou
ligas bimetalicas desses metais) atuando como catalisadores.?? Esse processo pode
ser chamado de termoxidacéo catalitica, tendo uma vantagem econémica e ambiental,

sendo considerado um processo verde. A fungéo do catalisador nesse sistema € ativar
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0 oxigénio, fazendo com que este reaja com o substrato. Este processo catalitico pode
ser realizado de diversas formas, podendo ser um sistema liquido-alcalino, solido-

alcalino ou na auséncia de espécies alcalinas (free-base).?

No sistema liquido alcalino, o uso de Au € mais favoravel para oxidacdo de
grupos aldeidos, enquanto Pt e Pd favorecem a oxidacdo de grupos éalcoois.? A
atividade desses metais também depende da temperatura do meio. Enquanto Pt e Pd-
C demonstram atividade em baixas temperaturas, atingindo uma seletividade de 79%
e 71%, respectivamente, Au precisa de uma maior temperatura, além de uma pressao
de O2 e concentragdo de base maior, assim como maior tempo de reacao, para atingir
seletividade parecida.® A quantidade de base também influencia o sistema. Gorbanev
et al.>® reportaram que, em excesso de base, foi observado um rendimento de
conversdo de 71% de HMF para FDCA. Como forma de melhorar a reciclabilidade e
atividade dos catalisadores de um Unico metal, pode-se adicionar um segundo metal
como aditivo. Estudos indicam que ao acrescenta-lo, as propriedades eletrdnicas sao
alteradas, melhorando o processo.? Outra vantagem é formar particulas cataliticas
menores.?2 A reciclabilidade dos dois sistemas acima é eficiente, porém o
desenvolvimento de catalisadores mais baratos é de grande interesse para viabilizar
0 uso em escala comercial. Catalisadores de metais de transicdo, como MnO3, estéo

em estudos e mostram resultados promissores.®

O uso de bases homogéneas pode causar a corrosdo dos equipamentos, além
de ser um processo caro de separacado dos produtos. Desta forma, outro sistema
possivel é o sélido-alcalino, que se baseia na utilizacdo de bases sélidas, tais como
hidrotalcita. Utilizando um catalisador de Au/TiO2z e esse solido basico, foi obtido um

rendimento de >99% para a producdo de FDCA. 24

A ultima forma na qual a termoxidacao catalitica pode ser obtida € a de base
livre, seguindo um caminho mediado por DFF, sendo um sistema mais simples e mais

ambientalmente aceito.®

by 7

Outra maneira de se alcancar a conversao do HMF a FDCA é pela
eletroxidacdo, um sistema que em vez de utilizar o potencial quimico, usa-se o
potencial de um eletrodo para que a reacao ocorra. Dentre suas vantagens estao a
tolerancia ao substrato e condicdes reacionais moderadas.®? Além disso, a

eletrocatalise torna possivel controlar alguns parametros reacionais, tais como
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potencial do eletrodo e corrente faradaica, permitindo a realizacdo de processos nao

espontaneos, diminuindo a energia de ativacdo e controlando a seletividade.?®

Em 2016, You et al.? reportaram a eletroxidacéo catalitica do HMF acoplada
com a producdo de H2 em meio alcalino utilizando um catalisador 3D de
nanoparticulas de Niz2P suportadas em uma espuma de niquel (NizP NPA/NF). Esse
catalisador foi obtido através de um método barato, constituido na fosfitizacdo de
espuma de niquel comercial. O material foi aplicado como catodo e anhodo em um
eletrolisador (Figura 9), produzindo uma alta densidade de corrente (50 mA cm-?) com
potencial de pelo menos 200 mV menor que o WS, assim como eficiéncia faradaica
de 100% para o hidrogénio e 98% para o FDCA.

Figura 9 — Esquema do eletrolisador utilizando NizP NPA/NF como catalisador para

oxidacdo de HMF acoplada com producéo de Ha.

Difunktioneller Elektrokatalysator

£

Fonte: referéncia 26.

Dada o baixo custo de preparagéo do catalisador, a alta eficiéncia da producéo
de H2 e FDCA, combinada com a abundancia dos substratos, acredita-se que esse

processo é uma alternativa promissora para a converséo de energia.?®

Ainda em 2016, You et al.?’ pesquisaram a sintese e utilizacdo de um novo
catalisador de Co-P depositado em espuma de cobre, também o aplicando como
catodo e anodo num sistema onde é visada a producdo de hidrogénio acoplada a
oxidacdo do HMF. Na Figura 10 vemos a varredura linear (LSV) do sistema com e
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sem HMF utilizando Co-P/CF como catalisador no catodo e no anodo. Na auséncia
de HMF, a corrente catalitica se inicia acima de 1,5 V vs RHE (eletrodo reversivel de
hidrogénio), com liberacdo de bolhas, indicando que esse processo € referente a
producéo de O2. Ao acrescentar 50 mM de HMF, o inicio da oxidag&o foi deslocado
para 1,30 V vs RHE, indicando que € mais facil oxidar HMF do que agua. O potencial
para alcancar 20 mA cm foi 150 mV menor na presenca de HMF e com alto

rendimento, cerca de 90%, para producéo de FDCA.

Figura 10 — Voltamograma de varredura linear de Co-P/CF em 1,0 M de KOH na

auséncia (preto) e presenca (vermelho) de 50 mM de HMF com scan rate de 2 mV s
1
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Fonte: referéncia 27.

Vérias ligas metélicas com cobalto (CoX; X = B, Si, P, Te, As) foram
investigadas como possiveis catalisadores para oxidacdo de HMF por Weidner et al.?®
Na Figura 11 pode ser visto a comparacgao entre os catalisadores estudados quando
realizada a voltametria linear na presenca e auséncia de HMF. Na auséncia de HMF,
a corrente obtida € similar, independente do catalisador utilizado, ja na presenca de
HMF, ao utilizar CoB como catalisador, a oxidacéo das espécies em solucédo (HMF) é
deslocada para menores potenciais, (-180 mV para alcancar densidade de corrente



25

de 55 mA cm™ na presenca de HMF quando comparado com a reacéo de producéo

de oxigénio), além de alcancar uma seletividade para FDCA préxima a 100%28

Figura 11 — Voltamograma de varredura linear de CoP, CoB, CoTe, C02Si, CoAs
modificado e Ni RDEs para (a) OER e (b) oxidacdo de HMF (10 mM) em 1 M KOH, a
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Fonte: referéncia 28.

Em meio aquoso, a oxidacdo da agua se torna uma reagdo concorrente a
eletroxidacdo do HMF, o que afeta a seletividade e rendimento do processo. Uma
opcéao para resolucao deste problema, é acrescentar 2,2,6,6-tetrametilpiperidina 1-oxil
(TEMPO) ao sistema. Na Figura 12 tem-se um sistema eletroquimico mediado por
TEMPO. O mediador TEMPO é oxidado a TEMPO™* na interface com o anodo, reacéo
gue ocorre mais facilmente que a oxidacdo da agua, sendo a principal reacdo a
acontecer no fotoanodo. O HMF reage entdo com o TEMPO®, sendo oxidado a FDCA,
reciclando o TEMPO. Os elétrons cedidos pelo TEMPO ao ser oxidado no eletrodo,

fluem para o catodo, onde ocorre a reducéo dos prétons da agua, produzindo H2.??
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Figura 12 — Sistema eletroquimico de oxidacdo de HMF mediado por TEMPO. EF:

energia de Fermi.
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Fonte: adaptado da referéncia 22.

Os resultados apontam entdo que, usando TEMPO como mediador e
catalisador, escolhendo o potencial entre o da oxidacdo do TEMPO e da agua, é
possivel alcancar a oxidacdo do HMF com uma diminuicdo no sobrepotencial sem

competir com a oxidacdo da agua.??

Uma outra forma de oxidacdo € a fotoxidacdo catalitica. Considerando a
abundéancia de luz solar incidente no planeta, pode-se utilizar esta como fonte de
energia para a oxidacdo do HMF. Em 2017, Han et al.?° reportaram o uso de um filme
ultirafino de CdS dopado com Ni (Ni/CdS) como catalisador para transformacgéo de
HMF em FDCA em meio aquoso, sob irradia¢ao da luz visivel, ao mesmo tempo com

a producéao de hidrogénio.

A producgéo de FDCA a partir de HMF também pode ser alcancada através de

um sistema fotoeletroquimico, onde se combina o uso de luz solar com aplicacéo de
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potencial, eliminando o uso de O2 e outras espécies oxidantes. No sistema puramente
fotoquimico, temos que a separacdo entre elétrons e buracos pode ser de dificil
realizacdo, uma vez que ha a recombinacdo desses transportadores de carga antes
que os substratos possam reagir. Uma forma de estabilizar essas cargas é aplicar um

potencial ao sistema.

Cha et al?? construiram uma PEC utilizando um eletrodo de BiVO4 como
fotoanodo acomplado com o mediador TEMPO (Figura 13). A luz incidida no
fotoanodo causa a excitacdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducao, causando a separacédo de e/h*. O buraco causa a oxidacdo do TEMPO a
TEMPO*, que por sua vez reage com HMF, dando origem ao FDCA. Os elétrons
excitados sdo transportados para o catodo pelo sistema elétrico externo e ali reduzem
a agua a Hz. As semirreacdes e reacao global correspondem as Equacéo 11, Equacéo

12 e Equacao 13 abaixo.

Figura 13 — Sistema fotoeletroquimico de oxidacdo de HMF mediado por TEMPO.

CB: banda de conducéao, VB: banda de valéncia, EF: energia de Fermi.
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Fonte: adaptado da referéncia 22.
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6H,0 + 6e™ — 3H, + 60H" Reducéao Equacéao 11
HMF + 60H~ — FDCA + 4H,0 + 6e~ Oxidacao Equacgéao 12
HMF + 2H,0 — FDCA + 3H, Global Equacéao 13

Os resultados alcangados por Chen et al. resultam em uma eficiéncia faradaica
de formacado do FDCA de cerca de 93% a 40°C, sugerindo que a oxidagdo do TEMPO
€ cineticamente mais rapida (além de também ser termodinamicamente mais
favoravel) que a da agua, se tornando a oxidacdo dominante na superficie do
catalisador. Sendo assim, usar TEMPO como catalisador e mediador para reducéo da

agua e producdo de FDCA é possivel obter um alto rendimento e eficiéncia.??
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6. CONCLUSAO

Ao analisar o crescimento exponencial da populacdo mundial e consequente
aumento da demanda energética mundial — e possivel escassez de combustiveis
fosseis, além de ndo serem renovaveis e serem poluentes — conclui-se que é

necessario o desenvolvimento de outras alternativas energéticas.

A alternativa mais promissora discutida seria a utilizacao da luz solar, uma vez
gue possui alta incidéncia do planeta. Pode-se fazer o uso de células fotovoltaicas
para conversdo de energia solar em energia elétrica e, apesar da baixa emissao de
luz no inverno em regides afastadas da linha do equador, € possivel armazenar essa
energia em forma de ligagcdes quimicas, como na producdo de Hz2 ou moléculas

organicas pequenas, sendo armazenados e utilizados posteriormente.

Uma vantagem na produc¢éo de hidrogénio molecular através de luz solar é que
este € um processo com baixo indice de poluicdo, uma vez que os produtos da reacao
de water splitting (WS) — onde ocorre a quebra catalitica da molécula de agua — sé@o

oxigénio e hidrogénio, acontecendo de uma forma renovavel e ndo poluente.

Para que ocorra o WS, pode-se utilizar uma célula fotoeletroquimica
(photoeletrochemical cell — PEC) que € um sistema hibrido com energia solar e
elétrica. Essas células precisam de pelo menos um semicondutor, que funciona de

acordo com a teoria das bandas.

Uma alternativa para a reacao de oxidacdo da agua — baixo valor comercial —
€ a utilizacdo de biomassa no catodo, uma vez que essa matéria € abundante e possui
interesse comercial nos produtos. Desta forma, os semicondutores utilizados no
anodo precisam possuir algumas especificagbes, como posicdo dos extremos das
bandas e estabilidade quimica. Atualmente estdo em estudo diversos catalisadores,
tais como TiO2 e o-Fe20s, além do desenvolvimento de novos materiais

nanoestruturados.

O 5-HMF é um dos compostos que pode ser obtido através do processamento
da biomassa, sendo uma importante molécula plataforma, podendo dar origem ao
acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA). O FDCA é um importante precursor na

biorrefinaria, sendo utilizado como mondémero para o PET.
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A oxidacdo do HMF a FDCA pode ser alcancada de diversas formas, como:
termoxidacdo; eletroxidacdo; e fotoeletrooxidacdo. Nos sistemas eletro e
fotoeletroquimico é possivel fazer o uso de 2,2,6,6-tetrametilpiperidina 1-oxil (TEMPO)
como mediador e catalisador, diminuindo a concorréncia da produgéo de FDCA com
a oxidacdo da agua, melhorando os resultados obtidos, tais como rendimento e
eficiéncia.

De acordo com resultados discutidos supracitados, € possivel ver que a
substituicdo de combustiveis fosseis como fonte de energia estd se encaminhando
para realizacdo. O desenvolvimento de novos semicondutores, o uso de biomassa —
renovavel — como substrato e estudo de novos sistemas implica no avango desta nova

tecnologia, indicando que futuramente pode vir a ser aplicada em escala industrial.



31

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1 SALES, M. V. A gquestdo energética na atualidade. Globo. 2013. Educacao.
Disponivel em: http://leducacao.globo.com/artigo/questao-energetica-na-
atualidade.html. Acesso em: 02 de junho de 2021.

2 Defenda o0s corais da Amazbnia. Greenpeace. Disponivel em:
https://lwww.greenpeace.org/brasil/participe/defenda-os-corais-da-amazonia/. Acesso
em 02 de junho de 2021.

3 GABRIEL, T. Adeus a era dos combustiveis fosseis. Greenpeace. 03/08/2018.
Disponivel em: https://www.greenpeace.org/brasil/blog/adeus-a-era-dos-
combustiveis-fosseis/?utm_term=fontes%20de%20energia%20n%C3%A30%20reno
vaveis& utm_campaign=%5BMAIO/20%5D+Energia+-+Fontes+(Estudantes). Acesso
em: 02 de junho de 2021.

4 CORREA, A. Estudo diz que 20 empresas respondem por um terco de toda a
emissdo de CO2 no mundo; Petrobras esta na lista. BBC News Brasil. 10/10/2019.
Disponivel em: https://www.bbc.com/portuguese/geral-49992174. Acesso em: 02 de
junho de 2021.

5 LARCHER, D. TARASCON, J-M. Towards greener and more sustainable batteries
for electrical energy storage. Nature Chemistry. v. 7, p. 19. 2015.

6 SILVEIRA, E. O pouco conhecido impacto negativo da energia edlica no Nordeste.
BBC News Brasil. 06/10/2019. Disponivel em:
https://www.bbc.com/portuguese/geral-49858734. Acesso em: 02 de junho de 2021.

7 PAES, Caio de Freitas. A hidrelétrica controlada pelos governos francés e brasileiro

acusada de matar 80 mil peixes na Amazodnia. BBC News Brasil. 30/09/2019.



32

Disponivel em: https://www.bbc.com/portuguese/brasil-49886703. Acesso em: 02 de
junho de 2021.

8 CHEN, C. et al. 2,5-Furandicarboxylic acid production via catalytic oxidation of 5-
hidroxymethylfurfural: catalysts, processes, reaction and mechanism. Journal of
Energy Chemistry. China. v. 54. p. 528-554. Junho, 2020.

9 JIANG, C. et al. Photoelectrochemical devices for solar water splitting — materials
and challenges. Chemical Society Reviews. v. 46, p. 4645-4660. 2017.

10 HESSEL, C. Efeitos Térmicos Durante a Foto-EletroOxidacdo de Glicerol
Catalisada por CdS. 2019. Dissertacdo (Mestrado em Fisico-Quimica) -
Universidade Federal de S&o Carlos, Séo Carlos, 2019.

11 VILLULLAS, H. M. TICIANELLI, E. A. GONZALEZ, E. R. Células a combustivel:
energia limpa a partir de fontes renovaveis. Quimica Nova na Escola. Séo Paulo, n.
15, p. 28-34, 2002.

12 ENERGY EFFICIENCY & RENEWABLE ENERGY. Office Of Energy Efficiency
& Renewable Energy: U.S. Department of Energy. Disponivel em:
https://www.energy.gov/eere/fuelcells/hydrogen-production-natural-gas-reforming.
Acesso em: 03 de junho de 2021.

13 TILLEY, D. S. Recent Advances and Emerging Trends in Photo-Electrochemical
Solar Energy Conversion. Advanced Energy Materials. v. 9, p. 1. 2019.

14 SAYAMA, K. Production of High-Value-Added Chemicals on Oxide Semiconductor
Photoanodes under Visible Light for Solar Chemical-Conversion Processes. ACS
Energy Letters. Japao, v. 3, p. 1093-1101, 2018

15 Atkins & Jones. Principios de Quimica. Ed. 5. p. 219-221, 2012.



33

16 RAJESHWAR, K. Semiconductor Electrodes and Photoelectrochemistry.
Encyclopedia of Electrochemistry, v. 6, p. 1-51. 2007.

17 ZHEBO, C. DINH, H. N. MILLER, E. Photoelectrochemical Water Splitting:
Standards, Experimental Methods, and Protocols. USA: Springer, 2013

18 LU, X.; XIE, S.; YANG, H.; TONG, Y.; JI, H. Photoelectrochemical hydrogen
production from biomass derivatives and water. Chemical Society Reviews. v. 43, p.
7581-7593. 2014.

19 KAWAI, T.; SAKATA, T. Conversion of carbohydrate into hydrogen fuel by a
photocatalytic process. Nature. v. 286, p. 474-476, 1980.

20 GALLO, J. M. TRAPP, M. The Chemical Conversion of Biomass-Derived
Saccharides: An Overview. Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 28, p.
1586. 2017.

21 CAES, B. et al. Biomass to Furanics: Renewable Routes to Chemicals and Fuels.
ACS Sustainable Chemical Engen, v. 3, p. 2591-2605. 2015.

22 CHA, H. G. CHOI, K-S. Combined biomass valorization and hydrogen production
in a photoelectrochemical cell. Nature Chemistry. Wisconsin. v. 7. p. 328-333. 2015.
23 GORBANEV, Y. et al. Gold-catalyzed aerobic oxidation of 5-hydroxymethylfurfural
in water at ambient temperature. ChemSusChem. v. 2, p. 672—675. 2009.

24 ZOPE, B. DAVIS, S. DAVIS, R. Influence of Reaction Conditions on Diacid
Formation During Au-Catalyzed Oxidation of Glycerol and Hydroxymethylfurfural.
Topics in Catalysis. v. 55, p. 24-32. 2012.

25 VUYYURU, K. R. STRASSER, P. Oxidation of biomass derived 5-
hydroxymethylfurfural using heterogeneous and electrochemical catalysis. Catalysis

Today. v. 195, p. 144-154. 2012.



34

26 YOU, B. et al. Simultaneous H2 Generation and Biomass Upgrading in Water by
an Efficient Noble-Metal-Free Bifunctional Electrocatalyst. Angewandte Chemie. v.
128, Issue 34, p. 10067-10071. 2016.

27 JIANG, N. et al. Integrating Electrocatalytic 5-Hydroxymethylfurfural Oxidation and
Hydrogen Production via Co-P-Derived Electrocatalysts. ACS Energy Letters. v. 1. p.
386-390. 2016.

28 WEIDNER, J. et al. Cobalt—-metalloid alloys for electrochemical oxidation of 5-
hydroxymethylfurfural as an alternative anode reaction in lieu of oxygen evolution
during water splitting. Beilstein Journal of Organic Chemistry. v. 14, p. 1436-1445.
2018.

29 HAN, G. et al. Visible-Light-Driven Valorization of Biomass Intermediates
Integrated with H2 Production Catalyzed by Ultrathin Ni/CdS
Nanosheets. Journal of American Chemical Society. United States. v. 139, p.

15584-15587. 2017.


https://onlinelibrary-wiley.ez31.periodicos.capes.gov.br/journal/15213757
https://onlinelibrary-wiley.ez31.periodicos.capes.gov.br/toc/15213757/2016/128/34
https://onlinelibrary-wiley.ez31.periodicos.capes.gov.br/toc/15213757/2016/128/34

