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Introducao |

O hidroximetilfurfural (HMF), um derivado furanico
obtido pela desidratacdo da glicose, é um
intermediario quimico utilizado na producdo de
compostos de elevado valor agregado através de
reacbes de hidrogenacdo ou oxidacdo. 2,5-bis-
(hidroximetil)-furano, 2,5-diformilfurano e acido 2,5-
furanodicarboxilico s&do alguns exemplos de
importantes  produtos obtidos pelo processo
oxidativo. O &cido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA)
tem se destacado nos dltimos anos como
mondmero precursor de materiais poliméricos,
sendo apontado como possivel substituto do acido
tereftalico para a producao de bio-PET. Isso se deve
a sua similaridade quimica e estrutural com o acido
tereftalico™?. No presente trabalho sera abordada a
producéo de FDCA a partir da oxidagéo seletiva do
HMF em meio aquoso com base na composi¢édo
quimica de catalisadores bifuncionais.

Resultados e Discussao |

Para esse trabalho foram sintetizados catalisadores
heterogéneos bifuncionais, constituidos de sitios
superficiais basicos e metdlicos. Inicialmente, foram
preparados oxidos mistos MgO-ZrO, com diferentes
composi¢cdes. Esses materiais foram empregados
como suportes na preparacdo de catalisadores de
platina (5%). As reagBes foram realizadas em reator
Parr , com 80 mL de solugdo aquosa de HMF a
0,1 mol/L, a 80 °C, com razdo molar HMF:Pt = 1217
e pressdo total de 10 bar. O desempenho dos
catalisadores foi avaliado com base na conversdo
de HMF e no rendimento a FDCA. A andlise dos
produtos por HPLC mostrou que, apesar da
complexidade da reagdo, que passa por diferentes
intermediarios, os Unicos produtos formados foram o
acido 5-hidroximetil-2-furanocarboxilico (HMFCA) e
FDCA. Na Figura 1 é apresentado um esquema
reacional simplificado bem como os produtos
formados apds quatro horas de reacdo sobre todas
as amostras preparadas.

Todos os catalisadores testados mostraram-se
ativos na transformacdo do HMF independente da
composicdo quimica (Figura 1). No entanto, fica
clara a relacdo entre a formacdo de FDCA e os
sitios basicos presentes na superficie dos
catalisadores, cuja densidade aumenta com o
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aumento do teor de magnésio conforme verificado
por TPD e FTIR usando CO, como molécula sonda.
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Figura 1. Desempenho dos catalisadores e

esquema reacional simplificado.

As amostras com elevados teores de ZrO,
(Pt/Mgp1Zrp9 € PU/ZrO,) alcancaram rendimentos
abaixo de 20%. Nesses casos, a formagéo
preferencial de HMFCA foi observada. Um
comportamento diferente foi verificado ao se fazer
uso de catalisadores contendo maiores teores de
MgO (Pt/MgO, Pt/Mgo7Zrp3 € Pt/IMgosZres). Sobre
essas amostras o rendimento a FDCA foi sempre
maior que 35%, atingindo ~50%. Pode-se evidenciar
gue a combinacao das propriedades fisico-quimicas
dos Oxidos de zirconio e magnésio na formulagdo
dos Oxidos mistos é fundamental na determinagdo
da distribuicdo dos produtos, definindo a formacéo
de FDCA.

Conclusodes

O trabalho mostrou a possibilidade de obter FDCA a
partir da oxidagéo seletiva de HMF em meio aquoso.
A composicdo quimica dos catalisadores usados e,
por consequéncia suas propriedades bésicas
superficiais, mostrou-se primordial para a obtencéo
do produto de interesse.
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