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RESUMO

O presente trabalho avaliou o processo de hidrélise, hidrogenacdo e
hidrogenolise a partir do amido de milho, levando em consideracdo diferentes tipos de
catalisadores, o teor de metal na sua superficie, a pressdo, a temperatura e a influéncia
do meio &cido/basico sobre as reacdes. Foram preparados, pelo método de impregnacéo
Umida, catalisadores monometalicos (niquel), bimetalicos (niquel-ruténio) e trimetalico
(niquel-ruténio-calcio) suportados em dois tipos de carvado ativado comercial: 141-S
(C1) e 0 118-L (C2), avaliando-se a influéncia do teor dos metais sobre as reagdes. A
caracterizacdo dos catalisadores foi realizada pelas técnicas de adsor¢do/dessorcdo de
N,, difracdo de raios-x, andlise termogravimétrica, espectroscopia de infravermelho,
absorcdo atdbmica, determinacdo da acidez pelo método de Boehm e ponto de carga
zero. Na reacéo de hidrdlise do amido, foi obtido um valor maximo de 62,0 g.L™ de
glicose a 170°C. Nas reacdes de hidrogenagdo, em meio aquoso neutro, observou-se um
aumento da conversdo de glicose com o aumento da temperatura, que correspondeu a
um valor maximo de 99,3% com seletividade em sorbitol de 86,6% para o catalisador
Ni (10%)/C1 na melhor temperatura de 160°C. Para o catalisador Ni-10%-Ru-2%/C1,
em meio neutro a 160°C, a conversdo chegou a 97,8%, com seletividade em sorbitol de
91,6% e rendimento da reacdo de 91,4%; quando em meio aquoso acético a conversao
foi de 97,8%, seletividade em sorbitol de 87,0% e rendimento de 85,2%, que evidenciou
a estabilidade do catalisador em meio &cido. No processo de hidrélise-hidrogenacao,
realizado de forma direta, observou-se uma conversdo do amido de 100%, com a
concentracao de sorbitol chegando a 71,1 g.L™* com o catalisador Ni-(10%)-Ru-(2%)/C2
na temperatura de 200°C, em 4h de reacdo. Nestas reacdes, 0 aumento da temperatura e
do teor de ruténio favoreceram a formacéo de sorbitol. Para as reacdes de hidrogenolise,
com o catalisador bimetélico, observou-se que o aumento da temperatura favoreceu a
conversdo do sorbitol que chegou até 71,6%, com seletividades de 40,7% em 1,2-
propanodiol, 26,5% em etileno glicol e 25,8% em glicerol a 220°C. Para o catalisador
trimetalico, a conversdo do sorbitol foi a mais baixa observada dentre os trés
catalisadores avaliados, com a seletividade mais alta em produtos volateis (44,8%). O
mecanismo proposto de modelo cinético levou em consideragdo os efeitos do meio
reacional homogéneo, responsavel pela hidrolise &cida, associado aos efeitos de
superficie, responsaveis pelas etapas de hidrogenagdo-hidrogenolise, segundo a hipdtese

de Langmuir-Hinshelwood, e considerando todas as etapas reacionais de primeira



ordem, com um bom ajuste das equaces diferenciais do modelo, e obtendo erro relativo
da ordem de 4,31%.

Palavras-chave: Catalisador. Carvéo ativado. Hidrélise. Hidrogenacao. Hidrogendlise.



ABSTRACT

The present work evaluated the hydrolysis, hydrogenation and hydrogenolysis
process from corn starch, taking into account different types of catalysts, the metal
content on its surface, the pressure, the temperature and the influence of the acid / basic
medium on the reactions. Monomethyl (nickel), bimetallic (nickel-ruthenium) and
trimetallic (nickel-ruthenium-calcium) catalysts were prepared by the wet impregnation
method supported on two types of commercial activated carbon: 141-S (C1) and 118-L
(C2), evaluating the influence of the metal content on the reactions. The characterization
of the catalysts was carried out by N2 adsorption / desorption techniques, X-ray
diffraction, thermogravimetric analysis, infrared spectroscopy, atomic absorption,
Boehm acid determination and zero load point. In the hydrolysis reaction of the starch, a
maximum value of 62.0 g.L-1 of glucose was obtained at 170 ° C. In the hydrogenation
reactions, in neutral agueous medium, an increase of the conversion of glucose with the
temperature increase was observed, which corresponded to a maximum value of 99.3%
with sorbitol selectivity of 86.6% for the Ni (10%)/C1 at the best temperature of 1600C.
For the Ni-10% -Ru-2%/C1 catalyst, in neutral medium at 160 ° C, the conversion
reached 97.8%, with sorbitol selectivity of 91.6% and reaction yield of 91.4%; when in
aqueous acetic medium the conversion was 97.8%, selectivity in sorbitol of 87.0% and
yield of 85.2%, which evidenced the stability of the catalyst in acid medium. In the
direct hydrolysis-hydrogenation process, a 100% starch conversion was observed, with
the sorbitol concentration reaching 71.1 gL-1 with the Ni- (10%) - Ru- (2 %)/C2 at the
temperature of 2000C, in 4h of reaction. In these reactions, the increase in temperature
and the ruthenium content favored the formation of sorbitol. For the hydrogenolysis
reactions, with the bimetallic catalyst, it was observed that the temperature increase
favored the conversion of sorbitol to 71.6%, with selectivities of 40.7% in 1,2-
propanediol, 26.5% in ethylene glycol and 25.8% in glycerol at 220 ° C. For the
trimetallic catalyst, the conversion of sorbitol was the lowest observed among the three
catalysts evaluated, with the highest selectivity in volatile products (44.8%). The
proposed mechanism of kinetic model took into account the effects of the homogenous
reaction medium, responsible for the acid hydrolysis, associated to the surface effects,
responsible for the hydrogenation-hydrogenolysis stages, according to the Langmuir-

Hinshelwood hypothesis, and considering all the reaction stages of first order, with a



good adjustment of the differential equations of the model, and obtaining a relative error
of the order of 4.31%.

Keywords: Catalyst. Activated carbon. Hydrolysis. Hydrogenation. Hydrogenolysis.
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1 INTRODUCAO

Produtos de origem vegetal, que sdo fontes de amido, podem ser potenciais
precursores para a sintese de polidis, visto que apresentam baixa toxicidade, baixo
custo, abundancia na natureza e sdo geralmente biodegradaveis. Levando-se em
consideracdo as possiveis transformacdes que podem ser aplicadas aos sacarideos
sollveis de biomassa amilacea, como o amido, podem ser convertidos em produtos de
alto valor agregado (WERPY et al., 2004; CLEMENTE et al., 2014; ZHANG, 2018).

O amido e facilmente encontrado, em grande quantidade, em biomassas como a
féecula de mandioca, a ervilha, a batata e a farinha de milho, por exemplo. Uma
alternativa para a conversdo de biomassa em produtos quimicos envolve a separagdo e
decomposicdo de celulose em produtos como a glicose que, por sua vez, pode ser
extraida em grande quantidade por meio do processo de hidrélise acida, utilizando-se
geralmente &cido sulfdrico e/ou cloridrico diluidos (MIRANDA et al., 2012; LI, et al.,
2017; SHANTHIA et al., 2018; ZHANGA et al., 2019).

O sorbitol, que pode ser produzido por meio da hidrogenacdo de carboidratos,
como a glicose, € um poliol utilizado na inddstria alimenticia como adogante em
alimentos dietéticos e atualmente vem sendo observado como uma potencial fonte de
producdo energética renovavel (WERPY et al., 2004; LIU et al., 2019). O sorbitol pode
ser convertido, por meio do processo de hidrogendlise, em produtos de relevante
importancia industrial, como o propileno glicol, o etileno glicol e os butanodidis,
glicerol, &cidos organicos e alcodis (GUMINA et al., 2018; SHANTHIA et al., 2018).

Os glicois sdo bastante utilizados nas diversas areas industriais, tais como,
farmacéuticas, de perfumes, de polimeros, papel, tintas e petroquimicas. Entretanto,
existe uma crescente preocupacdo mundial com relacdo a utilizacdo de derivados de
petroleo, principalmente, por serem produzidos a partir de materiais fosseis, que sdo
matérias-primas de reservas esgotaveis e também agentes poluidores. Nesse sentido, é
importante a busca de alternativas renovaveis para obtencdo de produtos de interesse
industrial (ZHAO et al., 2010; GALLEGOS-SUAREZ et al., 2015; PANG, et al., 2016;
ANTONIO NIETO; ALONSO, 2017).

A conversdo de biomassa em produtos quimicos tem se tornado uma alternativa
cada vez mais viavel, devido ndo so a questdes ambientais, mas também econdmicas,
pois sdo empregados altos investimentos na conversdo de alguns produtos derivados de

recursos fosseis. Além do mais, a biomassa, geralmente, é proveniente de matéria-prima
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abundante e ndo compromete o equilibrio do ciclo do carbono no meio ambiente
(WERPY et al., 2004; SHANTHIA et al., 2018).

No processo de hidrogendlise pode ocorrer quebra de ligacdes entre carbonos e
entre o carbono-oxigénio. Geralmente o processo ocorre por meio de catalisadores
suportados com teores de fases metélicas (niquel, ruténio, rodio, platina, paladio e
cobre) bem definidas. Para a preparacdo de um catalisador eficiente, é importante levar
em consideracdo as caracteristicas do suporte. A literatura relata diversos tipos de
suportes aplicados para esse fim, como por exemplo: silica, ze6lita, alumina, dioxido de
titdnio, nanofibras de carbono, carvéo ativado, dentre outros. Para favorecer o processo,
é importante uma consideravel dispersdo do metal no suporte e a interagdo do mesmo no
meio reacional. O carvao ativado é bastante utilizado nos processos de catélise quimica,
além de possuir elevada area superficial, apresenta estabilidade a temperaturas e a
pressdes elevadas (ZHAO et al., 2010; SCHMAL, 2011; LIU et al., 2019).

A realizacdo de alguns pré-tratamentos no carvdo ativado com &cidos, por
exemplo, antes da impregnacdo do metal, pode melhorar a dispersdo do metal na sua
superficie (FIGUEIREDO, RIBEIRO, 1989). Na literatura, observa-se que catalisadores
produzidos a partir de metais como niquel, ruténio, platina e paladio, sdo empregados
eficientemente na conversdo de sorbitol para producdo de glicois (HOFFER;
PROCHAZKA, 2010; ZHU-QIAN et al., 2017).

A fase metalica e seus teores nos catalisadores suportados influenciam
diretamente na conversdo e na seletividade da hidrogenodlise (ROSS, 2012). Os
catalisadores de ruténio, mesmo sendo um metal de alto valor, séo atrativos para o
processo de hidrogendlise de sorbitol, em termos de seletividade para glicdis, pois
pequenas quantidades podem proporcionar altas conversdes (ZHAO et al., 2010). Do
ponto de vista econdmico e comercial, o niquel é um metal viavel para aplicacdo em
processos cataliticos, levando em consideragdo a relacdo entre o custo e seu
desempenho catalitico (LIU et al., 2015; SHANTHIA et al., 2018).

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi a obtencdo de sorbitol e
derivados a partir do processo de hidrélise-hidrogenacdo do amido e hidrogendlise do
sorbitol, utilizando condigOes cataliticas pré-estabelecidas. O estudo foi realizado,
utilizando-se catalisadores suportados, avaliando-se a influéncia dos teores das fases
metalicas e a combinacdo de fases metalicas distintas num mesmo catalisador no

processo. Além da possibilidade da introducdo de uma terceira fase metalica promotora
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(célcio) na superficie do catalisador bimetalico. Com essa finalidade, os objetivos
especificos foram:

o Preparar catalisadores mono, bi e tri-metalicos, utilizando-se excesso de
solvente, a partir da técnica da impregnacg&o por via imida;

o Caracterizar o0s suportes e o0s catalisadores pelas técnicas de
adsorcao/dessorcdo de N, difracdo de raios-X, espectroscopia de infravermelho, anélise

termogravimeétrica, Absorcao Atdémica, acidez de Boehm e ponto de carga zero;

o Realizar testes reacionais com os catalisadores preparados em reator
batelada (Modelo PARR);
o Avaliar a influéncia de diversos parametros inerentes aos processos de

hidrolise, hidrogenacdo e hidrogendlise, tais como: concentracdo inicial do reagente
modelo; meio reacional; tipo do catalisador (mono, bi e tri- metalicos); teores das fases
metalicas e/ou massa de catalisador; presséao total de hidrogénio; temperatura.

. Realizar o processo direto de hidrolise-hidrogenacdo do amido e
hidrogendlise do sorbitol para obtengdo dos glicdis como produto final,

o Adequar a metodologia de analise por cromatografia liquida de alta
eficiéncia - CLAE, com deteccdo por indice de refragdo, para identificacdo e
quantificacdo de reagente e produtos das reagdes;

o Elaborar a modelagem cinética no processo reacional, levando em

consideracdo a hipotese de interacdo na superficie do catalisador.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

O amido é um carboidrato formado basicamente por um aglomerado de ligacGes

de glicose.

2.1 CARBOIDRATOS

O amido, principal fonte de energia dos vegetais, possui formula geral
(CsH1206)n. Algumas espécies de vegetais tém grande concentracdo desse composto,
tais como: milho, trigo, mandioca, batata entre outros. O amido é composto,
predominantemente, por dois polissacarideos (amilose e aminopectina), que sdo cadeias
poliméricas compostas principalmente por mondémeros de glicose (NELSON; COX,
2011; WANG, et al., 2017). As estruturas da amilose e da aminopectina podem ser

observadas nas Figuras 1 e 2, respectivamente.

Figura 1 — Estrutura da amilose.

CH:OH CH;OH _ CH:OH

H H 1 i

OH H 3 OH

H OH H

Fonte: Lima Filho (1996).

Figura 2 — Estrutura da aminopecina.

CHyO0H CH0OH

CH; OH

Fonte: Lima Filho (1996).
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Os carboidratos sdo 0s componentes organicos de maior quantidade presente nos
vegetais, sdo fonte de energia quimica e estdo presentes na constituicdo dos tecidos de
suspensdo das plantas e também de alguns animais. A sintese de carboidratos, nas
plantas verdes, ocorre por meio do processo de fotossintese conforme Equacdo 1
(SOLOMONS; FRYHLE, 2009).

XCO, + yH,O + energia solar — C,(H,0), + xO, 1)

[Carboidrato]

Segundo Solomons e Fryhle (2009), através da energia solar, moléculas de
diéxido de carbono sdo fixadas em moléculas de dgua presentes nos vegetais, gerando
os carboidratos. Nos animais, 0 metabolismo destes compostos é uma relevante fonte de
energia para 0s organismos (SOLOMONS; FRYHLE, 2009; MAHAN, MYERS, 2007).

A funcionalizacdo catalitica a partir de processos como a hidrélise, pode levar a
produtos de relevancia industrial. Como exemplo, a hidrélise do amido em glicose, a
hidrogenacdo da glicose gerando sorbitol e a hidrogendlise do sorbitol que, com quebra
de ligacGes C-C e/ou C-O, podem gerar glicois importantes (LI, et al., 2017; ANTONIO
NIETO; ALONSO, 2017; SHANTHIA et al., 2018).

O sorbitol é um dos polidis mais utilizados no mercado devido a sua larga
aplicacdo, como em drogas, alimentos e cosméticos, podendo ainda, ser degradado em
produtos importantes para a industria petroquimica como os glicéis (WERPY et al.,
2004; GALLEZOT et al., 1994; GUMINA et al., 2018). Os glicois sdo alcodis que
contém dois grupos hidroxilas em sua estrutura molecular. No sistema de classificacdo
da IUPAC (International Union of Pureand Applied Chemistry), os glicois, também sdo
chamados de didis, como, por exemplo, o etileno glicol, 1,2 e 1,3-propanodiol e
butanodiol-2,3.

O etileno glicol e o 1,2-propanodiol possuem grande importancia industrial,
principalmente pela aplicabilidade na sintese de poliésteres. O consumo destes glicois
vem aumentando, principalmente, devido a crescente demanda das industrias téxteis, de
embalagens, de perfumes, de cosméticos, de bebidas e de producdo de resinas
insaturadas. Além dessa aplicabilidade, quando estes produtos sdo produzidos a partir

de fontes renovaveis, reduz a dependéncia dos recursos energéticos fdsseis,
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contribuindo para o desenvolvimento sustentavel (LEO et al., 2012; LIU et al., 2014;
PANG, et al., 2016; GUO et al., 2017).

Diversas pesquisas mostram que o aglcar de cana (sacarose) e/ou carboidratos
oriundos de biomassas vegetais podem ser convertidas em glicéis através de reacgdes
com hidrogénio (LIMA FILHO, 1996; BAUDEL, 1999; BARBOSA, 1998;
FERNANDES, 2001; MARANHAO, 2001; ALMEIDA, 2002; CABRAL, 2006), em
presenca de catalisadores metélicos. Essa tecnologia possibilita que o Brasil, que ja tem
tecnologia e infraestrutura Unica no mundo para a producdo sacarose de cana-de-agucar,
aumente a competitividade para a producdo de glicois em escala mundial. Por essa
razdo, justifica-se o investimento no desenvolvimento dessas novas tecnologias como
forma de substituir os derivados do petréleo por derivados de biomassa a um custo de
producdo competitivo, mesmo quando esses custos sdo comparados aos custos
observados pelos produtores mundiais que utilizam matérias-primas de origem fdéssil,

em condi¢cdes mais favoraveis.

2.2 CATALISADORES

Os catalisadores podem ser classificados como homogéneos, que apresentam
uma fase Unica no meio liquido reacional; ou heterogéneo, sendo um sélido, formando
mais de uma fase com o meio. Os catalisadores heterogéneos que sdo formados,
geralmente, por metais dispersos em suportes, apresentam atividade na interacdo dos
metais nas rea¢des quimicas (PRITCHARD et al., 2015).

Os carv0Oes ativados, um dos mais importantes suportes de catalisadores, sdo
amorfos, de elevada porosidade, possuem caracteristicas carbonaceas e
microcristalinidade. Sua carga superficial pode ser positiva ou negativa, dependendo do
seu precursor de origem. Possuem caracteristicas inertes, grande quantidade de sitios
ativos, elevada area superficial e grandes volumes dos poros, que favorecem o processo
de adsorc¢éo de cargas em fase liquida (BUDINOVA et al., 2006; HANK et al, 2014).

Os metais utilizados na preparagéo de catalisadores devem apresentar efeitos
eletronicos e propriedades geométricas que favorecam a atividade e a seletividade das
reacOes quimicas, tais caracteristicas podem exercer influéncia direta na superficie
reacional e no processo de adsorcdo. Os metais de transi¢cdo sdo bastante utilizados no
processo de catalise por apresentarem orbitais d. Entretanto, quando apresentam orbitais

d completos, a densidade eletronica intersticial é baixa, desfavorecendo a formacéo de
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ligaches e o processo de adsorcdo. Porém, a atividade catalitica do metal pode ser
modificada utilizando suportes ndo inertes ou combinando-o com outro metal, para
modificar sua estrutura geométrica e eletrénica (ARVELA et al., 2005).

Na literatura, observa-se que catalisadores produzidos a partir de metais como
niquel, ruténio, platina e paladio, sdo empregados eficientemente na conversdao de
sorbitol para producgéo de glicéis (HOFFER; PROCHAZKA, 2010).

Considerando como exemplo os catalisadores a base niquel, onde os reagentes
(hidrogénio e sacarideos) interagem com o niquel favorecendo reacdes de hidrogendlise.
Este fendbmeno deve-se ao fato de ser o niquel um metal de transi¢cdo com dois orbitais d
semi-preenchidos, o que torna a superficie do niquel susceptivel ao ataque nucleofilico
de outras moléculas. A maioria das moléculas de hidrogénio sofre dissocia¢do quando
ocorre quimissor¢ao sobre a superficie do niquel (LIMA FILHO, 1996).

Na quimissorcado, a reacdo quimica toma lugar entre os atomos adsorventes e a
superficie catalitica. Como resultado, espécies quimissorvidas sdo fortemente fixadas a
superficie com ligagdes quimicas, dificilmente removiveis. Considerando a adsorcao
quimica de hidrogénio sobre o niquel, as reacbes envolvem a quebra das ligacdes H-H e
formacdo de duas ligacbes Ni-H na superficie. Isto se procede através dos orbitais
ligantes (o) e antiligantes (c*) das moléculas de hidrogénio, com a formacéao final de

duas espécies M-H na superficie (Figura 3) (OLIVEIRA, 2004).
Figura 3 — Orbitais ligantes e antiligantes das moléculas de hidrogénio.

o* H H o*

QQ

M

Fonte: Oliveira (2004).

As energias de ativagdo envolvidas na quimissorcdo sdo usualmente baixas, e
algumas vezes podendo ser zero. A razdo para esta baixa energia de ativacdo € mostrada
na Figura 4, com ilustracdo das curvas de energia potencial para a fisissor¢ao curva (P)

e quimissorcéo curva (C) do hidrogénio na superficie do niquel (OLIVEIRA, 2004).
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Figura 4 — Curva da energia potencial.
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Fonte: Oliveira (2004).

Na Figura 4, observa-se o estagio inicial da reacdo que envolve a fisissor¢cdo do
hidrogénio sobre o niquel com a minima energia da curva P, que corresponde a soma
das energias de Van der Waals do hidrogénio e do niquel (z). Este processo de
fisissorcdo torna as moléculas de hidrogénio proximas o suficiente do niquel
possibilitando uma interagdo atbmica dos atomos desemparelhados com os orbitais o e
o* do hidrogénio. Quanto mais forte for esta interacdo, mais proximas estardo as
moléculas de hidrogénio da superficie do niquel, e desta forma a energia potencial para
a interacdo aumenta, como mostra a curva de fisissor¢do (P), fazendo uma intersecédo
com a curva de quimissorcdo (C). Neste ponto, forgas atrativas predominantes resultam
na diminuicdo das distancias dos comprimentos das ligacdes Ni-H, rompendo as
ligacbes H-H. O valor minimo da energia potencial de quimissor¢do corresponde a
soma das energias atdbmicas dos atomos de Ni e H (y), que resulta na formacdo da
ligagdo Ni-H (OLIVEIRA, 2004).

A evolucdo do desempenho dos catalisadores heterogéneos esta diretamente
ligada a observacdo da interacdo sinérgica entre os metais e entre o metal-suporte.
Catalisadores bimetalicos, geralmente favorecem o processo de hidrogenacéo, pois,
enquanto um metal facilita a cisdo heterolitica do H,, o outro metal ativa o grupo
carbonila das moléculas. Alem da interacdo e da influéncia dos metais, 0s suportes
também podem atuar facilitando a ativacdo do grupo carbonila (PRITCHARD et al.,
2015).
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Como visto, normalmente, os catalisadores sdo constituidos por uma fase ativa,
um suporte e por promotores. A fungdo da fase ativa é reacional, ou seja, garante que a
reacdo ocorra em determinado meio. O suporte tem a funcdo de dispersar o catalisador,
favorecendo um maior contato do material no meio reacional. Os promotores sdo
substancias adicionadas com o intuito de potencializar a atividade, a seletividade e a
estabilidade do catalisador (ROSS, 2012).

A forma de preparacdo, o tratamento, o tipo de suporte e principalmente o tipo
de catalisador e a carga do metal, dentre outros aspectos, afetam diretamente o0s
processos cataliticos. Estdo disponiveis, na literatura, diversas pesquisas sobre a
influéncia do tipo de catalisador sobre os processos de hidrogenacdo e hidrogendlise
(CREZEE et al. 2003).

A reacdo de hidrogenacdo, por exemplo, ocorre quando o hidrogénio é
adicionado a uma ligacdo dupla ou tripla de uma cadeia carbdnica. Geralmente, é
realizada através do uso de um catalisador metalico como platina, palédio, rodio e
ruténio (SOLOMONS; FRYHLE, 2009), com a finalidade de se obter produtos com
propriedades fisicas e quimicas pré-determinadas.

O niquel é um metal de transicdo branco prateado, inerte na forma macica, ndo
reage com ar ou com a agua a temperatura ambiente. Possui ponto de fusdo 1455°C,
ponto de ebulicdo 2920°C e densidade de 8,91 g.cm™. Pertence ao grupo VIII B da
tabela periddica, sendo um elemento considerado moderadamente abundante na crosta
terrestre (22° na ordem de abundéancia relativa). Sua obtencdo ocorre a partir de seus
minérios (LEE, 2000).

O ruténio € um metal de transicdo, pertencente também ao grupo VIIIB da tabela
periodica. E considerado um metal muito raro (77° na ordem de abundancia relativa na
crosta terrestre). E um metal bastante resistente ao ataque de acidos, obtido por meio do
depdsito anddico que se acumula no refino eletrolitico de niquel. Possui ponto de fusdo
2282°C, ponto de ebulicdo 4050°C e densidade de 12,41 g.cm™ (LEE, 2000).

2.3 PROCESSO DE ADSORCAO

Alguns materiais possuem a capacidade de atrair substancias liquidas ou solidas
em sua superficie, esse processo de transferéncia de massa na interface solido/fluido é
chamado de adsorcdo. A adsor¢do se subdivide em fisica ou fisissor¢do, sendo um

fendmeno reversivel relacionado as interacBes de Van Der Waals e a formagdo de
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multicamadas; e a adsor¢do quimica ou quimissorcao, na qual ocorre a formacdo de
ligacBGes quimicas, sendo um processo de dificil reversibilidade e ocorre a formagéo de
monocamadas (SKOOG; WEST; HOLLER 2005; WALTON et al., 2014; YOUSSEF et
al., 2004).

Norskov et al. (1981) mencionaram que a adsorcdo do hidrogénio na superficie
dos metais ocorre de forma associativa-dissociativa-ativada ou ndo-ativada. Em seus
estudos, eles consideram que o processo de adsor¢do de hidrogénio na superficie de
metais pode ocorrer de acordo com as seguintes etapas:

- A molécula de hidrogénio é direcionada a uma regido da superficie de menor
barreira onde existe um estado de molecularidade quimissorvida com comprimento de
ligacGes ligeiramente superior ao da molécula de hidrogénio livre;

- A molécula ao se acomodar neste estado € quase livre para se mover ao longo
da superficie, isto é, tem uma fraca energia de ativacdo para migracao;

- A dissociacdo da molécula em dois atomos de hidrogénio separados ocorre na
ligacdo energeticamente mais favoravel.

Deste modo a quimissorcdo dissociativa do hidrogénio molecular, a subsequente
capacidade de permeacdo do hidrogénio atbmico na massa metalica e a consequente
capacidade de armazenar hidrogénio apresentada por alguns metais é de fundamental
importancia nas reacdes de hidrogenacéo e hidrogendlise.

De acordo com Bond (1987), os metais de transicdo possuem a capacidade de
ativar o hidrogénio devido aos elétrons do subnivel d desemparelhados, que ligam as

moléculas do adsorvente a superficie.

2.4 HIDROLISE

Como os derivados fosseis sdo oriundos de fonte ndo renovavel e néo
sustentdvel, existe, atualmente, uma demanda para a transformagdo de biomassa em
produtos quimicos. Uma alternativa para esta questao esta associada a transformacao de
biomassa lignocelul6sica em produtos quimicos envolvendo a separacdo de celulose e
sua decomposicdo em produtos intermediarios, como a glicose e o sorbitol
(SHANTHIA et al., 2018).

A hidrolise &cida é bastante utilizada para a conversdo de biomassas em

produtos quimicos como a glicose, que pode ser convertida em diversos outros produtos
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(WANG et al., 2017; LI et al., 2017). O mecanismo da reacdo da hidrolise acida pode

ser observado na Figura 5.

Figura 5 - Mecanismo de hidrolise da a-amilose.

CH-OH CHOH CH.0H CHOH CHOH CH-0H
—0, —0

H H H /L H—D H H OH
OH H OH H CIH H F DH H OH H

HO » H
H OH H OH -“nH OH CPH OH H OH
o _m'm_l_.:,sg Mﬁh{atﬁﬂ"ﬁt

CH40H CHLOH CH+H

_Eot :?i&( C\GH HKENI

H OH H OH
Iv{a.rmse Glcose

Fonte: Lima Filho (1996).

A hidrolise consiste em quebrar ligacdes glicosidicas entre 0s mondmeros do
polimero adicionando uma molécula de agua na estrutura até a formacdo de simples
moléculas de glicose. Alguns fatores podem afetar diretamente a reagdo, como por
exemplo, a concentracdo de amido, a concentracdo do é&cido, o tipo do &cido,
temperatura, pressdo e o tempo de reacdo (MIRANDA et al., 2012; WANG et al.,
2017).

Miranda et al. (2012) realizaram hidrélise &cida para a extracdo do acucar de
microalgas Scenedesmus obliquus, que tem um alto teor de acucar, visando a otimizacgao
da producdo de bioetanol. Os melhores resultados foram obtidos, utilizando-se acido
sulfarico (2 N) a 120°C. No experimento, partindo da concentracdo de 100 g.L* da
biomassa, obtiveram cerca de 62% de glicose. Concluiram que as microalgas podem ser
uma fonte de alto rendimento para a producdo de biocombustiveis.

Li et al. (2017) estudaram a hidrélise do amido da batata granular utilizando
4cido cloridrico (15 mol.L™"). Observaram & quebra da molécula do amido em trés
etapas, inicialmente os ions de hidrogénio quebravam a cristalinidade dos granulos, em
seguida atacavam a regido amorfa; e na terceira etapa, a regido cristalina remanescente
era hidrolisada lentamente. Demonstrando a efetiva acdo do acido cloridrico na hidrélise

do amido.
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Jianga et al. (2018) estudaram os efeitos da hidrélise acida nas propriedades
fisicas do amido da goma xantana utilizando acido cloridrico. Observaram que o grau de
hidrélise &cida possui grande influéncia na atividade fisico-quimica das propriedades
dos sistemas de amido diluido em acido, sendo o grau de hidrdlise o efeito dominante
em sistemas mistos.

Zhanga et al. (2019) utilizaram a hidrolise acida para avaliar as propriedades
fisico-quimicas do amido de ervilha, com o objetivo de potencializar a capacidade de
obtencdo de filmes biodegradaveis a partir de fontes renovaveis. Utilizaram granulos de
amido de ervilha nativa, que foram parcialmente hidrolisados com &cido cloridrico a
2%. Observaram que a quebra das cadeias na estrutura do amido ocorria principalmente
nas regides de material amorfo. Concluiram que a hidrdlise acida é um método eficaz

para melhorar as propriedades mecanicas dos filmes.

2.5 HIDROGENACAO

O processo de hidrogenacdo geralmente é realizado com um catalisador
heterogéneo que envolve um metal especifico disperso na superficie de um suporte, que
pode ser o carvao ativado. O gas hidrogénio é adicionado a reagdo para que ocorra sua
adsorcdo na superficie do metal. Quando o composto orgénico entra em contato com a
superficie do metal, ele também ¢ adsorvido, entrando em contato com o hidrogénio no
catalisador, fazendo com que este hidrogénio seja transferido para a molécula organica
antes que a mesma deixe a superficie do catalisador (SOLOMONS; FRYHLE, 2009).

Geralmente, no processo de hidrogenacdo ndo catalitico existe uma elevada
energia de ativacdo, entretanto, na presenca de um catalisador, esta reacdo ocorre mais
rapidamente devido a diminuicdo da energia de ativacdo. Nas reac6es de hidrogenacao
(ou reducdo) sdo mais utilizados metais de transicao, principalmente do Grupo VIII B
(FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989; LEE, 2000; SOLOMONS; FRYHLE, 2009).

De acordo com Kiperman (1986) as reacdes de hidrogenacdo em fase liquida
possuem caracteristicas especificas que devem ser consideradas no estudo cinético,
sendo estudada, geralmente, em sistemas fechados. Porém, quando a concentracdo de
hidrogénio for superior a concentragdo correspondente a sua solubilidade em fase
liquida, a reacdo pode ser realizada em sistema aberto. Nestes casos, as bolhas de

hidrogénio entram na fina camada limite do liquido que esta ao redor das particulas do
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catalisador. As possiveis rotas para a hidrogenacéo da glicose podem ser observadas na

Figura 6.

Figura 6 — Hidrogenacdo da glicose em sorbitol com possibilidade de outros produtos.
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Fonte: Adaptado de Dabbawala et al. (2016).

De acordo com a Figura 6, existem diversas rotas possiveis para o processo de
hidrogenagdo da glicose a sorbitol. Um grupo aldeido (-CH=0) é reduzido para a
producéo do sorbitol, parecendo ser um processo simples. No entanto, alguns produtos
secundarios podem ser formados durante a hidrogenacdo, decorrente de isomerizacdo
e/ou rearranjos de Lobry de Bruyn-Alberda van Ekenstein, como a frutose e a manose;
podendo ocorrer também a producdo de manitol proveniente da isomerizacdo do
sorbitol (KUSSEROW et al., 2003; DABBAWALA et al. 2016).

O mecanismo de reacdo da hidrogenacdo da glicose em sorbitol proposto por
Dabbawala et al. 2016, levando em consideracédo a interacdo da glicose na superficie do

catalisador, podendo ser observado na Figura 7.
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Figura 7 — Mecanismo de reacdo da hidrogenacdo da glicose em sorbitol.
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Fonte: adaptado de Dabbawala et al. (2016).

Na Figura 7, observa-se a hidrogenacdo da glicose, utilizando-se catalisadores
metalicos suportados, € uma reacdo catalitica trifasica. De acordo com Dabbawala et al.
(2016), na hidrogenagdo da glicose para sorbitol, o hidrogénio da fase gasosa é
primeiramente disperso na interface do liquido, e em seguida interage com 0s sitios
ativos metalicos da superficie do catalisador. O grupo carbonila da glicose reage com
este hidrogénio na superficie dos metais ativos, gerando uma estrutura de transicdo
(decorrente da interacdo do hidrogénio com os metais do catalisador e a molécula de
glicose) produzindo o sorbitol, que, posteriormente, é dessorvido do catalisador e se
difunde na fase liquida.

Boyers (1959) patenteou um processo de hidrogenacdo de carboidratos que
foram transformados em polialcoois correspondentes, utilizando diferentes catalisadores
de ruténio. Além de utilizar dois tipos suportes (alumina e carvdo ativado) com variacdo
da concentragdo de 0,1 a 10%, em massa, do metal ativo. A pressdo de hidrogénio
variou numa faixa de 100 a 150 atm. J& Balandim (1964), fez um estudo do processo de
hidrolise-hidrogenacdo de celulose, utilizando catalisador de ruténio, a temperatura de
180°C e pressdo de hidrogénio variando de 50 a 100 atm. Verificou que em baixas
pressdes utilizadas, a rea¢do ndo ocorria.

Turek et al. (1980) reuniram em uma gama de estudos os fatores que
influenciavam diretamente o processo de hidrogenacéo da glicose. Dentre eles: o tipo do
catalisador, a concentracdo da solucgéo de glicose, a pressdo, o pH, 0s promotores e 0s
tipos de solventes utilizados. As temperaturas das reacdes foram 100, 130 e 170°C, com
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variacdo das pressdes de hidrogénio de 20 a 80 atm, utilizando catalisadores de niquel
de Raney e cromita de cobre.

Philipps et al. (1986) realizaram a hidrogenacdo de uma mistura de glicose com
quantidades menores de frutose, utilizando catalisador de niquel suportado em carvéo
ativado. Os principais produtos obtidos foram o sorbitol e 0 manitol, nas pressées de 22,
35 e 90 atm, com temperatura de 142°C e tempo de reacédo de 5 h.

Arena (1992) estudou o processo de hidrogenacdo da glicose com catalisadores
de ruténio suportado em alumina, observando o processo de desativacdo no decorrer das
reacOes. Observou que o ruténio tem tendéncia para formar aglomerados e que a
alumina sofria alteraces nas suas propriedades fisicas, na presenca de ferro, enxofre, e
acidas gluconico. Justificando que estes comportamentos favoreciam a desativagdo do
catalisador.

Déchamps et al. (1995) estudaram o processo de hidrogenacdo da glicose em
alta pressdo, utilizando um reator leito gotejante com fluxo descendente e catalisador de
niquel suportado sobre silica-alumina. A variacdo da temperatura foi de 70 a 130°C e a
variacdo da pressdo de 40 a 120 atm. Os resultados cinéticos foram avaliados de acordo
com o modelo de Langmuir-Hinshelwood.

Schimpf, Louis e Claus (2007) avaliaram a influéncia da carga de catalisadores
de niquel, preparados a partir do complexo etilenodiamina, suportados em silica, sobre o
processo de hidrogenacdo da glicose. Observaram uma minima lixiviacdo de niquel,
guando comparados a um catalisador comercial. Bem como que os catalisadores que
sofreram calcinacdo antes da reducdo, para todos 0s casos, tiveram maior conversao e
também maior seletividade para o sorbitol.

Mishra et al. (2014) realizaram estudo da hidrogenacdo da glicose utilizando
catalisador de ruténio suportado em nanoparticulas de zeolita HY (Ru/ZHY). Os
estudos cinéticos mostraram que a velocidade de reacdo possuia dependéncia de
primeira ordem em relagéo a glicose e hidrogénio. O intervalo de temperatura reacional
foi de 100 a 140°C e a pressdo de hidrogénio variou entre 20 e 55 bar. A seletividade
melhorou ligeiramente a medida que a pressao de hidrogénio aumentou e a temperatura
da reacdo diminuiu no intervalo. Alta seletividade do sorbitol chegou até 98,7%. Com a
provavel isomerizacdo e producdo de manitol como subproduto. O catalisador Ru/ZHY
pode ser usado para todas as aplicacOes industriais de hidrogenacdo de acucar de

hidratos de carbono para os &lcoois de agucar.
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Romero et al. (2016) estudaram a conversédo de biomassa em sorbitol; hidrolise
da celulose em peneiras moleculares MCM-48 e da hidrogenagdo da glicose em
Ru/MCM-48. O ruténio suportado em nanoparticulas de MCM-48 foram preparados por
impregnacdo Umida. Os processos de hidrogenacdo foram realizados numa faixa de
temperaturas de 80 a 120°C e a 2,5 MPa de pressdo de H, usando uma velocidade de
agitacdo de 1400 rpm. Seu comportamento foi comparado com Ru depositada sobre TiO
comercial e com Ru/Carvéo comercial, revelando altas atividade e seletividade para D-
Sorbitol.

Dabbawala et al. (2016) estudaram a hidrogenacdo da glicose em sorbitol,
utilizando catalisador de ruténio suportado em aminas fracionadas em nanoporos
poliméricos. Utilizando um catalisador com 1% de ruténio, obtiveram uma conversao de
15% da glicose com seletividade de 94% em sorbitol; tendo em seu melhor resultado, a
conversdo de 69% da glicose, com seletividade em sorbitol de 98% e catalisador com
teor de 5% de ruténio. As reacdes foram realizadas a 100°C, pressédo de 5,5 Mpa e
velocidade de agitacdo de 1000 rpm. Observaram também que, 0 aumento da pressao
parcial do hidrogénio aumenta a dissociacdo do hidrogénio no centro do metal, fazendo
com que a adsorcdo na superficie do metal seja maior, aumentando a conversdo da
glicose e a formacéo de produtos.

Singh et al. (2018) estudaram a hidrogenagéo da glicose a sorbitol utlizando
catalisador mesoporoso de Ni/NiO ndo suportado. A reacdo foi realizada a 50 bar e a
temperatura variou de 100 a 150°C. A conversdo foi de aproximadamente 95% e o
rendimento em sorbitol foi de 84%, obtido a 130°C.

As reacdes de hidrogenacao seguidas das reacfes de hidrogendlise com quebras
de ligacbes C-C e/lou C-O aparecem na literatura registrada por Zartman e Adkins

(1933), quando avaliaram o comportamento de carboidratos na presenca de hidrogénio.

2.6 HIDROGENOLISE

No processo de hidrogendlise, ocorre a quebra de ligacdes entre carbonos de
uma molécula; e em seguida, ocorre hidrogenagdo das moléculas adsorvidas,
ocasionando compostos com menos atomos de carbono do que a molécula inicial. A
hidrogenolise € favorecida quando existe uma grande area da superficie contendo o
metal. Geralmente sdo utilizados catalisadores metélicos pertencentes ao grupo VIIIB,
como o niquel e o ruténio (SCHMAL, 2011; LEE, 2000).
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2.6.1 Mecanismo de reacdo para o processo de hidrogendlise

Tronconi et al. (1992) utilizaram um catalisador Ru(5%)/C em meio alcalino, na
presenca de hidréxido de s6dio como promotor, e verificaram duas rotas possiveis a

partir do sorbitol, conforme esquema apresentado na Figura 8.

Figura 8 - Esquema da reacdo de hidrogendlise do sorbitol.
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Fonte: Tronconi et al., (1992).

De acordo com a Figura 8, a primeira rota sugere que a acdo combinada do
catalisador com o promotor basico produz diretamente etileno glicol. Ja na segunda, este
efeito combinado produz intermediarios como o &cido latico devido a presenca do
hidréxido de sodio, que em seguida é convertido pela acdo do ruténio em 1,2-
propanodiol, ou ainda estes intermediarios podem produzir glicerol pela a¢do do
catalisador que em seguida é convertido em etileno glicol pela acdo combinada do
catalisador-promotor alcalino (TRONCONI et al., 1992).

Segundo Abreu et al. (1995), o mecanismo fenomenoldgico, Figura 9, pode
traduzir as reacGes de hidrogendlise conduzida em presenca de ruténio suportado em

carvao ativado.
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JFigura 9 - Esquema de reacdo da hidrogenodlise de sacarideos.
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Fonte: Abreu et al. (1995).

Do ponto de vista da relagcdo entre produto desejado e catalisador suportado, o
enfoque no produto desejado e a escolha do mesmo sdo de fundamental importancia. A
eficiéncia catalitica de um s6lido poroso depende da facilidade de acesso das moléculas
reagentes aos sitios ativos na superficie metalica. Uma vez adsorvidos sobre os sitios
ativos, a atividade quimica desempenha o papel de facilitar o ato quimico. Dessa
maneira a seletividade em produtos desejados podera ser aumentada com a adicdo de
cétions promotores (Ca”*, Bi** e Mg”"), facilitando a quebra das ligagdes C-C ou C-O,
junto ao ruténio-niquel suportado na forma metélica (LIMA FILHO, 1996).

Wang, Hawley e Furney (1995) propuseram um mecanismo que governa as
reacOes de hidrogendlise de polidis. Neste mecanismo, a reacdo de retro-condensacao
aldodlica é predominante na quebra das ligagdes entre carbonos, conforme pode ser

observado na Figura 10.
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Figura 10 - Mecanismo de hidrogendlise de polidis.
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De acordo com a Figura 10, partindo-se de um poliol (1,3 diol), Wang, Hawley e
Furney (1995) identificaram este mecanismo de clivagem na hidrogendlise de polidis.
De acordo com o mecanismo proposto, o efeito de promocdo do éxido de calcio é
causado por OH " (liberado quando o CaO reage com a agua), que pode catalisar a
condensacdo retro-aldol do aldeido intermediario para gerar glicois. No entanto, a
condensacao retro-aldol é o segundo passo para a hidrogendlise de sorbitol e s6 ocorre
ap6s a desidrogenacdo do sorbitol para alguns aldeidos intermediarios sobre o
catalisador. Dessa forma, apenas através da combinagdo com um catalisador metélico,
(Ru/CNFs, Ca0) pode ocorrer a promogdo da hidrogenolise do sorbitol.

Banu et al. (2011) propuseram um modelo para rota dos principais produtos

oriundos da hidrogenolise catalitica do sorbitol (Figura 11).
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Figura 11 - Esquema de reacdo da hidrogendlise do Sorbitol.
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Conforme Banu et al. (2011), a clivagem da ligagéo central de C-C levou
exclusivamente ao glicerol (I1). Os outros produtos (I11 a VVI) foram obtidos diretamente
a partir de sorbitol ou a partir de (1) ou (II) de acordo com a clivagem de ligacdes
diferentes. Experimentos usando glicerol como reagente revelou que este sofreu baixa
hidrogendlise (< 2% de conversao), utilizando mais de 1% Pt suportada em zedlita Nay,
embora a conversdo significativa (32%) do glicerol foi notada com mais de 6% Ni-Nay,
0s principais produtos com ambos os catalisadores foram metanol e etanol.

Zhou et al. (2014) estudaram a hidrogenolise do sorbitol, utilizando
catalisadores de ruténio suportados em nanofibras de carbono (Ru/CNFs) e promovidos
com CaO. Eles sugeriram vias de reacdo para todo o processo de hidrogendlise,
baseado-se nos mecanismos disponiveis na literatura, conforme pode ser observado na

Figura 12.
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Figura 12 - Vias de reacdo para a hidrogenolise de sorbitol a glicdis em solu¢do aquosa na
presenca de CaO.
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Fonte: Adaptado de Zhou et al. (2014).

Segundo Zhou et al. (2014), no inicio do processo ocorre a desidrogenacdo do
sorbitol na superficie das particulas de ruténio. Em seguida, os intermediarios sofrem
condensacdo reto-aldol, simultaneamente com a complexagdo de fons Ca®* com
intermediarios. A condensacdo retro-aldol de aldeido intermediario gera glicoaldeido
que posteriormente € hidrogenado para etileno glicol. A condensacdo retro-aldol de
intermediarios com um grupo carbonilo ou di-hidroxiacetona gera gliceraldeido, que sao
hidrogenados para glicerol. O glicerol sofre desidrogenacgéo, desidratacdo, e depois
hidrogenacdo novamente na superficie das particulas de ruténio para gerar propileno
glicol. A complexacéo entre o Ca®" e intermediérios ajuda a liberar mais OH ~ e acelerar
a condensacéo retro-aldol para se obter gliceraldeido ou glicolaldeido, e estes s&o ainda
mais hidrogenados na superficie do ruténio para a obtencao de etileno glicol e propileno
glicol. O CaO atua como base e proporciona a complexacdo do cation. A quantidade de
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CaO acrescentado afeta a competicdo entre a condensacdo retro-aldol e complexagédo
com os intermediarios desidrogenados, governando os caminhos da reacao.

Wang et al. (2015) estudaram a hidrogendlise do sorbitol para glicerol e glicois
utilizando catalisadores M/MgO (M= Ni; Co; Cu). De acordo com a atividade e
seletividade observadas, sugeriram uma via de reacdo da hidrogendlise do sorbitol para
polidis C,/C3 e uma maior degradacgdo dos polidis C,/C3 sob condi¢des hidrotérmicas de
hidrogenagdo sobre o catalisador M-MgO. De um modo geral, destacaram que a
capacidade de hidrogendlise utilizando os catalisadores de Cu e Co na quebra de
ligacbes C-C é considerada fraca, enquanto que o catalisador de Ni favorecia fortemente
a clivagem C-O. Logo, o Cu e o Co sdo catalisadores adequados para a conversao de
glicerol em propileno glicol com alta seletividade, sem quebra de ligagdo C-C. Quando
foi adicionado MgO, a atividade e a seletividade para os polidis inferiores aumentaram
para todos os catalisadores, sugerindo que o metal e 0 MgO desempenham papéis
importantes na promocdo da reacdo. Quando Ca(OH), foi adicionado, a atuagdo na
reacdo foi melhorada significativamente.

2.6.2 Efeito dos metais na hidrogendlise do sorbitol

Na literatura, observa-se que catalisadores produzidos a partir de metais como
niquel, ruténio, platina e paladio, sdo empregados eficientemente na conversdao de
sorbitol para producdo de glicois (HOFFER; PROCHAZKA, 2010).

Do ponto de vista econébmico e comercial, 0 niquel é um metal vidvel para
aplicacdo em processos cataliticos, levando em consideracdo a relacdo entre o custo e
seu consideravel desempenho catalitico (LIU et al., 2015). A quantidade do teor de
metal na superficie do catalisador influencia diretamente na conversdo e na seletividade
num processo de hidrogendlise (ROSS, 2012). Catalisadores de ruténio, mesmo sendo
um metal de alto custo, sdo atrativos para o processo de hidrogendlise de sorbitol, em
termos de seletividade para glicois, pois pequenas quantidades podem proporcionar
altas conversdes (ZHAO et al., 2010).

Segundo Banu et al. (2011), o catalisador de niquel suportado em zedlita NaY
favorece a producdo de 1,2-propanodiol, e a platina favorece a producdo de glicerol,
pois ambos o0s produtos decorrentes da quebra da ligagdo C3-C4. Sugeriram ainda que a
platina atua na quebra da ligagdo C3-C,4 levando preferencialmente ao glicerol, enquanto

que o niquel atua na hidrogenacdo do C3-O/C4-O auxiliando simultaneamente na
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hidrogenolise da ligacdo C3-C4 produzindo principalmente 1,2-propanodiol. Além de
concluir que a adsorcdo na platina ocorria principalmente na posi¢do dos dtomos de
carbono C3 e Cy.

Ye et al. (2012) utilizaram varios catalisadores de niquel suportados em alumina
e observaram que os produtos obtidos foram, principalmente, glicerol, etileno glicol e
1,2-propanodiol. A seletividade em etileno glicol foi constante ao longo do tempo de
reacdo. Ja para o 1,2-propilenoglicol a seletividade foi aumentando, enquanto que para o
glicerol diminuiu. Estes resultados indicam que provavelmente ocorreu clivagem da
ligacdo C,-C;z para gerar glicerol e etileno glicol, como produtos primarios, o 1,2-
propilenoglicol é essencialmente derivado de glicerol devido a clivagem da ligacdo C-O
no primeiro 4&tomo de carbono. Quando utilizaram o cério para promover o Ni/Al,0;DP
(DP:  Deposicdo-Precipitacdo), observaram que a conversao  melhorou
significativamente com um aumento da carga de cério. Quando o tempo de reagdo foi
prolongado de 2 para 8 h, o catalisador com um teor de 2% de cério resultou em 100%
de conversdo de sorbitol, no entanto, o resultado teve menor seletividade para
glicois. De acordo com os autores, esse efeito estava relacionado com o aumento na
quantidade de H, quimissorvido sobre os catalisadores contendo cério, uma vez que 0s
catalisadores podem causar substancial reforma do sorbitol para gerar CO e H,.

Segundo Chen et al. (2013) a forte basicidade do catalisador de Ni/MgO
avaliado no processo de hidrogenolise, foi favoravel para a clivagem de C-C na
condensacdo retro-aldol. O sorbitol e intermediarios podem também ser adsorvidos
abundantemente nos sitios alcalinos disponiveis para melhorar a velocidade de reacéo.

Jia e Liu (2015) analisando o processo de hidrogenodlise do sorbitol, observaram
que a presenca de paladio no catalisador Pd-Cu/ZrO; evitou a aglomeracao de particulas
de cobre aumentando a estabilidade e a reciclagem do catalisador no processo. Tal
efeito promotor do palddio sobre a atividade e a estabilidade do Pd-Cu pode estar
diretamente relacionada ao contato devido a forte interacdo entre os dois metais e que

provavelmente ocorreu a transferéncia de elétrons do paladio para cobre.
2.6.3 Efeito da presséo parcial de hidrogénio na hidrogenoélise
Zhao et al. (2010) realizaram o estudo do efeito da pressdo de hidrogénio no

processo de hidrogendlise do sorbitol utilizando catalisador de ruténio suportado em

nanofibras de carbono. A influéncia da pressdo parcial de hidrogénio foi avaliada para
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6,0, 7,0, 8,0, 9,0 e 10,0 MPa na temperatura de 493 K. O aumento da pressao de
hidrogénio aumentou a concentracdo de hidrogénio dissolvido na mistura aquosa para
que mais moléculas de hidrogénio acessassem sitios ativos de ruténio, o que representou
um aumento da conversdo de sorbitol a pressdo de hidrogénio de 6,0 a 8,0 MPa. No
entanto, um aumento da presséo de hidrogénio mais acentuado 8,0 a 10,0 MPa diminuiu
ligeiramente a converséo de sorbitol.

Diversos trabalhos disponiveis na literatura, que estudaram a hidrogendlise de
sorbitol, utilizaram uma pressdo que variou de 4 a 8 MPa para favorecimento do
processo (CHEN et al., 2013; LEO et al., 2014; ZHOU et al., 2014; JIA E LIU,
2015; WANG et al., 2015).

2.6.4 Efeito da temperatura no processo de hidrogenolise

Diversos estudos realizaram hidrogendlise de sorbitol utilizando temperatura de
reacdo que variaram de 473 a 493 K para favorecimento do processo (ZHOU et al.,
2014; JIA E LIU, 2015; WANG et al., 2015; ZHANG et a., 2016).

Banu et al. (2011) estudaram o efeito da temperatura (variando de 473 a 503 K),
no processo de hidrogendlise do sorbitol utilizando catalisador de niquel suportado em
zeolita NaY. Observaram que, inicialmente, ocorreu um aumento consideravel na
conversdo em torno de 473 a 493 K, mas o aumento ndo foi significativo entre 493 e
503 K. A seletividade para 1,2-propanodiol aumentou sensivelmente com o aumento da
temperatura. Posteriormente, realizaram as demais analises utilizando a temperatura fixa
de 493 K para favorecer 0 processo, visto que em temperaturas superiores nao ocorria
um aumento significativo da conversdo; e que em temperaturas abaixo desse valor,

ocorria uma diminuicdo da conversao do sorbitol.

2.6.5 Modelagem cinética da reacao de hidrogenolise para o glicerol

Segundo Santos (2013), para a cinética da reacdo de hidrogendlise do glicerol,
existe um mecanismo de reagdo para producdo do 1,2-propanodiol que se baseia na
adsor¢do do glicerol em sitios acidos do suporte TiO, onde ocorrem dois passos
consecutivos, o glicerol é desidratado a acetol e, em seguida o acetol € hidrogenado para
1,2-propanodiol. Considerando o acetol um intermediario instavel sendo, portanto, de

existéncia transitoria, propbs um mecanismo simplificado, onde o glicerol é desidratado
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e hidrogenado de forma réapida produzindo o 1,2-propanodiol. O mecanismo proposto
para etileno glicol e &cido latico supds que ambos foram produzidos diretamente a partir
do glicerol. A Figura 13 apresenta as simplificagbes consideradas para o

desenvolvimento da modelagem.

Figura 13 - Mecanismo simplificado utilizado para a modelagem cinética.
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Fonte: Santos (2013).

Santos (2013) realizou a modelagem do processo descontinuo de hidrogendlise
em reator de leito de lama pressurizado seguindo a constitui¢do das equacgdes de balanco
de massa referentes aos reagentes e produtos presentes na fase liquida. Considerou as
taxas de reacOes heterogéneas do tipo Langmuir-Hinshelwood (L-H). Admitindo que no
catalisador existem dois tipos de sitios ativos: no primeiro tipo, sitio acido do suporte
TiO,, onde ocorre a adsor¢do das moléculas orgénicas. Para efeito de simplificacdo
considerou-se apenas a adsorcdo do glicerol; no outro tipo, sitios do(s) metal(is)
disperso sobre o suporte, ocorrendo a adsor¢do do hidrogénio (H,) e sua dissocia¢do. O
modelo dos dois sitios e a adsor¢do dissociativa ocorre na superficie do metal. O

mecanismo de reagédo assim descrito se apresenta da seguinte forma:
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by
H, + 26, < 2H#, )
Bg

G+ 6, S G6, 3)
k,

GO, + H,8, - P6, + 6, + H,0 (4)
Ka

G6, + H,6, = EGH, + 8, +CH,0H (5)
kg

GO, + H,0, = AL +6, 46, (6)

Em que &, e &, correspondem aos dois tipos de sitios, sendo o primeiro para o
hidrogénio e o segundo para a molécula orgénica;, bz e by sdo as constantes de
equilibrio de adsorcdo para o glicerol, hidrogénio, respectivamente. k,, k. e k3, sdo as
constantes de velocidade das reacdes das etapas de hidrogendlise a 1,2 - propanodiol, de
hidrogendlise a etileno glicol e producdo de acido latico, respectivamente.

Santos (2013) considerou a hipotese de estado estacionario segundo abordagem
de Langmuir-Hinshelwood e que a adsorcdo dos componentes da fase liquida e do
hidrogénio ocorria em sitios distintos. As expressdes das taxas para as trés reacoes

podem ser descritas por:

r = k80, (7
ry, = ko860, (8)
ry = kB0, (9)
Sendo:
_ by Py,
EH: o 1+bH:PH: (10)
— _bgeg
O = 1+bgeg (11)

Em que ¢ € a concentracdo molar do glicerol e P € a pressao de hidrogénio.

As reacOes de hidrogendlise, realizadas por Santos (2013), ocorreram sob

pressdo constante de hidrogénio, assim os parametros relacionados a pressao de
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hidrogénio podem ser considerados como novas constantes e incorporados a constante

reacional. Nesse caso, as equacgdes foram reescritas como:

n =k ,6; (12)
r, =k ,0; (13)
r; =k 36, (14)

Efetuando o balango de massa para o reator em batelada para o glicerol, 1,2 —
propanodiol, etileno glicol e &cido latico foram obtidas as seguintes equacdes

diferenciais:

dt; _ m [(k'._+k':+k',hb,;cg] (15)
dt ¥ (1+bgeg)

dCp _ m [k'._b,gc,;] (16)
dt v Ll14+bgee)

dlgg _ ﬂ[ k obgeg ] (17)
dt V L(14bgee)

dCar _ ﬂ[ k sbGeg ] (18)
dt vV Li1+egeg)

Em que m representa a massa de catalisador, V representa o volume de solugdo, ¢, ¢z,
Cze € €4 SA0 as concentraces molares do glicerol, 1,2 — propanodiol, etileno glicol e

acido latico, respectivamente.

2.6.6 Efeito do meio e dos promotores na hidrogenolise do sorbitol

A hidrogendlise do sorbitol pode ser afetada diretamente pela basicidade da
solugdo, devido a interacdo de promotores alcalinos com o catalisador, podendo
potencializar sua atividade na reacdo (JIN et al., 2015).

Banu et al. (2011), observaram experimentalmente que 0s mecanismos para a
transformacdo de sorbitol sdo diferentes quando se utilizam catalisadores &acidos e

catalisadores basicos. Sendo os béasicos, mais ativos do que os catalisadores &cidos.
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Observaram também que o aumento do teor de metal nos catalisadores aumentava a
conversdo de sorbitol, provavelmente devido ao aumento de sitios ativos.

Zhou et al. (2014) avaliando o processo de hidrogendlise do sorbitol, utilizando
catalisadores de ruténio suportados em nanofibras de carbono (Ru/CNFs), observaram
que o 6xido de célcio utilizado para promover a reacdo, fornecia OH" e acelerava a
reacdo retro-aldol provocando clivagem de ligagdes C-C, aumentando a conversao do
sorbitol; e simultaneamente fornecendo cations Ca** para complexagdo com os aldeidos
intermedidrios, liberando mais hidroxilas, que aumentou ainda mais a reagéo retro-aldol,
interferindo na seletividade dos glicdis.

Wang et al. (2015) estudaram a hidrogendlise do sorbitol a glicerol e glicois
utilizando catalisadores M/MgO (M= Ni; Co; Cu). Observaram que com a adi¢do do
Ca(OH), ocorreu aumento da seletividade em etileno glicol, sugerindo que o Ca(OH),
aumentava a clivagem C-C na posi¢do C,-C3 por meio de condensacao retro-aldol.

Zhao et al. (2010) realizaram a hidrogendlise de sorbitol utilizando catalisador
de ruténio suportado em nanofibras de carbono. No estudo da pressdo, observaram que a
pressdo de 8,0 MPa, favoreceu a seletividade para glicdis. Comparando o efeito do
promotor hidroxido de calcio com o hidréxido de sodio, constataram que o primeiro
aumentou a seletividade para glicois. Observaram também que o aumento da carga do
catalisador aumentou a conversdo em etileno glicol.

Em seus trabalhos, Banu et al. (2011) citaram que as reacGes de hidrogenolise
catalitica do sorbitol foram realizadas na presenca de catalisadores de niquel, platina e
niquel-platina todos suportados em zeolita NaY. As reacdes foram desenvolvidas em
reator descontinuo a uma pressdo de hidrogénio de 60 bar e temperatura de 220°C,
utilizando uma solucdo aquosa inicial de sorbitol de 15% em massa e os catalisadores
testados com teores massicos de niquel de 2, 4 e 6% suportados em NaY, com e sem
platina no teor massico de 1%. O produto principal obtido na reacdo foi o 1,2-
propanodiol para o catalisador de niquel e glicerol como produto principal para o
catalisador de platina (1%) suportado em NaY. A adicdo de platina (1%) ao catalisador
de niquel, ndo causou nenhum efeito significativo a conversdo e a seletividade em
produtos finais. J& a adi¢cdo de Ca(OH), ao meio reacional como promotor de ambos
catalisadores monometalicos testados de niquel e platina aumentou significativamente a
conversao, sem qualquer efeito significativo sobre a seletividade.

Ye et al. (2012) avaliando a adicdo de cério em catalisadores de Ni/Al,Os,

observaram um efeito promotor significativo no desempenho catalitico do processo de
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hidrogenolise de sorbitol para produzir glicois. O efeito desta adicdo foi observado por
meio de catalisadores preparados através de métodos de deposicao-precipitacdo (DP) ou
co-precipitacdo (CP). No entanto, o catalisador Ce-Ni/Al,O3 (DP) passou por
desativacdo rapida durante processos consecutivos. O catalisador Ce-Ni/Al,O3 -CP foi
recuperado facilmente por separacdo magnética e reutilizados mais de dez vezes. A uma
temperatura de 513 K e pressdo de 7,0 MPa, o catalisador Ce-Ni/Al,03 —CP manteve a
conversao do sorbitol acima de 90% e a seletividade para o glicol a 55-60% durante 12
h. O método de co-precipitacdo foi favoravel para a preparacdo do catalisador com uma
elevada estabilidade térmica. A desativacdo do catalisador ocorreu devido a
aglomeracdo das nanoparticulas de niquel durante o processo de hidrogendlise.

Chen et al. (2013) avaliaram catalisadores de Ni/MgO, preparados por co-
precipitacdo, para a hidrogendlise sorbitol, observando os efeitos das variacdes das
racdes de niquel/magnésio. O processo foi realizado a 473 K e 4 MPa de pressdo de Hs.
O catalisador que obteve o melhor desempenho catalitico foi o de razdo de
niquel/magnésio de 3:7. O sorbitol foi principalmente convertido em glicerol e glicois
inferiores, principalmente etileno glicol e 1,2-propileno-glicol, apresentando 67,8% de
conversdo do sorbitol e 80,8% de seletividade total para estes trés produtos.

Leo et al. (2014) estudaram catalisadores de ruténio suportados (Al,Os, SiOy,
TiO,, Zr0,), preparados por impregnacdo Umida, no processo de hidrogendlise de
sorbitol. A reacdo ocorreu huma temperatura de 493K e pressdo de hidrogénio igual a
4,0 MPa, que se manteve inalterada durante a reacdo. Avaliaram o desempenho dos
diferentes tipos de suportes e observaram influencias sobre propriedades fisico-quimicas
e 0 comportamento catalitico das particulas de ruténio suportadas. O suporte tem um
efeito significativo sobre as propriedades fisico-quimicas influenciando sua atividade
catalitica. Destacaram ainda que, o catalisador Ru/Al,O3 apresentou maior seletividade
para glicdis.

Zhou et al. (2014) estudaram a hidrogenolise do sorbitol utilizando catalisadores
de ruténio suportados em nanofibras de carbono (Ru/CNFs), analisando a influéncia de
algumas bases promotoras (NaOH, KOH, Mg(OH),, Ba(OH), e Ca0O). A reagéo ocorreu
com melhor eficiéncia a 493 K e pressdao de hidrogénio de 8,0 MPa. Os resultados
indicaram que todas as bases aumentaram a conversdo de sorbitol, enquanto que a
seletividades em glicois variou de acordo com o tipo e quantidade de base. O CaO foi a
melhor base em termos de seletividade em glicdis. Foi identificada uma razdo 6tima

entre o sorbitol, catalisador RU/CNFs e CaO, para atingir as seletividades em glicol
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favoraveis ao processo. Vias de reacdo para a hidrogendlise de sorbitol em glicois, em
solugéo aquosa na presenca de CaO, foram propostas com base no estudo mecanicista.

Lazaridis et al. (2015) estudaram reagdes de hidrogenacdo e hidrogendlise da
glicose, com catalisadores de ruténio e platina suportados em carvado ativado, sob
pressdo de 1,6 MPa e a 180°C. Todos os catalisadores foram muito ativos, apresentando
conversao maior que 97%, com os catalisadores de platina bastante seletivos para o
sorbitol, maior que 90%, independente do teor do metal. Os catalisadores de ruténio
apresentaram uma maior variacdo na seletividade para sorbitol, de 55 a 93%.

Jia e Liu (2015) realizaram a hidrogenolise de sorbitol par obtencdo de glicois
utilizando catalisadores bimetalicos de paladio-cobre suportado em didxido de zirconio
(ZrOy) promovida por La(OH);. Os catalisadores bimetélicos Pd-Cu/ZrO, apresentaram
atividades e seletividades superiores aos etileno-glicol e propileno-glicol, em
comparacdo aos monometalicos de Cu/ZrO, e Pd/ZrO, sob condicdes idénticas. Uma
conversdo de aproximadamente 100% de sorbitol, com uma seletividade de 16,3% em
etileno glicol e 36,8% em propanodiol, sendo obtido com o catalisador bimetalico Pd-
Cu/ZrO, (Cu/Pd = 5) a 493 K e pressdo de H, de 5,0 MPa. O Pd-Cu/ZrO, também
apresentou maior estabilidade e reciclabilidade, quando comparado ao catalisador
monometalico Cu/ZrO,, que sofreu alta desativacdo devido a aglomeragdo de particulas
de cobre durante o processo. A presenca de palddio melhorou ndo apenas a atividade e a
seletividade do catalisador de cobre, mas também a estabilidade hidrotérmica.

Wang et al. (2015) estudaram a hidrogendlise do sorbitol para glicerol e glicéis
utilizando catalisadores M/MgO (M = Ni; Co; Cu). A reacdo ocorreu a 473 K e pressao
de H, de 6,0 MPa. Todos os catalisadores possuiram eficiente conversdo de sorbitol em
polidis C, e Cs, o glicerol, 1,2-propilenoglicol, e etileno-glicol, mas com seletividade
diferente. A base promotora adicionada aumentou o tempo de reacdo e a conversdo do
sorbitol para os trés catalisadores, porém ocorreu a diminuicdo da seletividade quando
se utilizou 0 Ni-MgO e o Co-MgO. A seletividade permaneceu praticamente inalterada
quando se utilizou o Cu-MgO.

De acordo com Jin et al. (2015), a reagdo de hidrogenolise de sorbitol pode ser
considerada complexa, pois envolve vias de multiplas clivagens de ligaces de C-C e C-
O. O processo, geralmente, se inicia com a desidrogenacdo do sorbitol, seguido da
formagéo de ligagdes C=0, ocorrendo clivagem retro-aldolica das ligagdes C-C para a

formacdo de moléculas menores, que podem sofrer mais hidrogenagdo ou
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hidrodesoxigenacdo, proporcionando a formacdo de glicerol, 1,2-propanodiol e
etilenoglicol, que podem ser considerados os principais produtos da reagéo.

Zhang et al. (2016) avaliando a hidrogenodlise de sorbitol, sob condicGes
alcalinas utilizando catalisador de niquel suportado em carvéo ativado, investigaram 0s
efeitos de dois aditivos alcalinos diferentes, Ca(OH), e La(OH)3, sobre a formacéo de
acido lactico durante o processo. A reacdo ocorreu a uma temperatura de 493 K e
pressao de hidrogénio de 5,0 MPa. Para o Ca(OH), , a seletividade em &cido lactico foi
de 8,9%. Observaram que a seletividade total da reacdo no sentido de produtos C, e C4
foi aumentada pela presenca de La(OH)3 que resultou também numa conversao de 99%
de sorbitol, com pequenas quantidades de &cido latico.

Zhu-Qian et al. (2017) utilizando catalisadores niquel e tungsténio suportados
em silica mesoporosa para a hidrogenolise da celulose, observaram o efeito sinérgico
entre 0s metais nas reacGes atuava na etapa de craqueamento das liga¢bes C-C e C-O.

Goua et al. (2017) estudaram a Influéncia dos grupos funcionais de nanotubos de
carbono sobre o desempenho de catalisadores de ruténio na hidrogendlise de sorbitol
para glicdis. Observaram que os grupos funcionais do suporte atuaram favorecendo a
dispersdo de nanoparticulas de ruténio e que a sua acidez/basicidade melhoravam a
atividade dos catalisadores de ruténio na hidrogenolise.

Gumina et al. (2018), que estudaram diversas rotas para a hidrogendlise do
sorbitol, utilizando Pd/FesO, como catalisador heterogéneo, observaram rota
semelhante de conversdo do sorbitol em glicerol e formacdo de etileno glicol e 1,2-
propanodiol. Também, observaram outras rotas para a reagdo, obtendo no inicio da
reacdo produtos como o xilitol e o eritritol.

De acordo com Hou et al. (2018), que utilizaram catalisador de ruténio-estanho
suportado em carvdo ativado para hidrogenacao-hidrogendlise, o estanho desempenhou
papel predominante na condensacao retro-alddlica formando intermediario C2 e C3. O
ruténio atuou principalmente na etapa de hidrogenacdo, em seus sitios ativos, para
formar etileno glicol e 1,2-propanodiol.

Shanthia et al. (2018) realizaram hidrogendlise do sorbitol utilizando catalisador
de Ni suportado em hidroxiapatita de calcio e hidroxiapatita de céalcio-estréncio.
Observaram rendimentos dos glicois de até 60% dependendo das condigdes.
Observaram também que a adicdo do estroncio na hidroxiapatita aumentava a atividade

do catalisador devido ao aumento da basicidade do suporte.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo estdo especificados 0s materiais, 0s equipamentos, 0s
procedimentos experimentais empregados na preparagdo e suas respectivas

caracterizacdes dos catalisadores, além dos testes cataliticos.

3.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES

De uma forma geral, a preparacdo de um catalisador suportado segue as
seguintes etapas: preparacdo do suporte, impregnacdo das espécies ativas, secagem,
calcinacdo a depender do sal precursor e ativagdo (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989).

3.1.1 Impregnacdo umida

Os sais dos metais que foram utilizados na etapa de impregnacao
(Ni(NO3),.6H,0; RuCl3.3H,0; Ca(NO3),.4H,0) foram dissolvidos em agua destilada.
A quantidade de agua destilada para a preparacdo das solucdes foi determinada
seguindo a proporcao: 15 ml de agua para 1g do carvao ativado utilizado; e os pH’s das
solugdes ficaram em torno de 6,4 e 6,8. As solugdes foram colocadas em erlenmayers
devidamente fechados, no qual permaneceram em contato com o suporte sob agitacdo
(Mesa agitadora FISATOM 752A) branda por 72 h. As caracteristicas dos materiais

utilizados na preparacéo dos catalisadores e nas reacoes estdo descritos a Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas dos materiais utilizados.

Reagente Formula Marca Pureza
Nitrato de Niquel Ni(NO3),.6H,0 Vetec (97%)
Cloreto de Ruténio RuCl3.3H,0 Merck -

Nitrato de Célcio Ca(NO3),.4H,0 Vetec (99 - 103)%
Glicose CeH1206 Vetec 99%
Sorbitol CeH 14056 Vetec 99%

Amido (CeH1005)n Neupel -

Fonte: o autor (2018).

As impregnacdes sucessivas para os catalisadores bi e trimetalicos, seguiu uma

sequéncia do maior teor de metal para 0 menor. Sendo impregnado primeiro o niquel, a


https://www.google.com/search?q=mesa+agitadora+fisatom+752+A&source=univ&tbm=shop&tbo=u&sa=X&ved=0ahUKEwio_6ejwvjeAhUHlJAKHZtHCHgQsxgILA

51

partir da solucdo do nitrato, para obtencdo de 10%; em seguida impregnando-se 0
calcio, a partir da solucdo de nitrato de célcio, para obtencdo de 5% e; por Gltimo a
impregnacéo do ruténio, a partir do cloreto de ruténio, para a obtencéo de 1 e 2 % deste
metal. Esta sequéncia foi utilizada para minimizar as perdas do metal mais nobre e
devido a interatividade metalica de oxido-reducdo na superficie do suporte, que
favorece o processo de adsorc¢do do ruténio.

Foram utilizados dois tipos de carvéo ativado: o carvdo da CARBOMAFRA S/A
141-S (C1) e o carvdo da CARBOMAFRA S/A 118-L (C2). O carvéo ativado C1 foi
macerado, peneirado em peneiras de Taylor (Viatest GmbH) na granulometria (G < 150
mm) e lavado com &gua fervente. O carvdo C2 foi apenas lavado com agua fervente, ja

que apresentava granulometria < 150 mm.

3.1.2 Secagem

Foram utilizados dois procedimentos para o processo de retirada do excesso de
agua e secagem do material.

No primeiro, com o carvdo ativado C1, a secagem foi realizada em rota-
evaporador a 70°C por 5 h para a eliminacdo de &gua e, em seguida, foi colocado em
estufa a 60°C por 24 h para a secagem completa do material.

No segundo procedimento de preparacdo do catalisador, com o carvédo ativado
C2, foi utilizado um processo de filtracdo simples e em seguida o material foi colocado
em estufa a 60°C por 24 h.

3.1.3 Calcinacao

Apos a secagem, o precursor catalitico, foi colocado em um reator tubular de
ceramica e acoplado ao forno (LINDBERG/BLUE Modelo TF55030C) para a
calcinagdo dos precursores de nitratos, com taxa de aquecimento linear de 5°C.min™ até
a temperatura constante de 500°C, por 5 horas com fluxo de nitrogénio a uma vazao de
50 mL.min™. O procedimento ndo se aplicou aos catalisadores preparados para 0s

precursores de cloretos de ruténio.
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3.1.4 Reducéo

A etapa de reducdo foi realizada em reator tubular de cerdmica e no mesmo
forno, utilizando-se gas hidrogénio com uma vazdo de 50 mL.min™. Para todos os
catalisadores preparados, a reducdo ocorreu a uma temperatura de 500°C por um tempo
de 5 h. Foi realizada a calcinagdo seguida da reducéo para os sais precursores de nitratos
e apenas a etapa de reducdo para o precursor de cloreto de acordo com as seguintes

reacoes:

Para a obtencdo do niquel metélico:

A
Ni(NO3);.6H;0 —  NiO + NO + NOj + 6H;0 (19)
A
NiO +H, — Ni+ H,0 (20)

Para obtencdo do calcio metélico:

A
Ca(N03)2.4H20 —  Ca0O +NO + NO; + 4H,0 (21)
A
CaO+H, — Ca+H)0O (22)

Para a obtencdo do ruténio metalico:

A
RuCl;.3H,0 + 3/2H, — Ru+ 3HCI +3H,0 (23)

3.1.5 Armazenamento e reutilizacéo

Ao final dos procedimentos de preparacdo, o catalisador foi armazenado em
recipiente fechado para evitar a absor¢do de umidade do ambiente.

Ao final das reacOes, o catalisador foi lavado com agua destilada fervente e
filtrado a vacuo. Em seguida, o material foi colocado em estufa por 24 horas a uma
temperatura de 60°C. ApoOs estes procedimentos, o catalisador foi reutilizado
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sucessivamente até observacdo da perda de atividade e/ou processo de lixiviagdo de

algum metal para a solucéo reacional.

3.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A caracterizagdo dos materiais suportes e dos catalisadores preparados foi
realizada pelas seguintes técnicas: Técnica de adsorcdo/dessorcdo de N,, difracdo de
raios-X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourrier (FT-
IR), Analise Termogravimétrica (TGA), Ponto de Carga Zero (pHpcz), determinacdo da

acidez pelo método de Boehm e Absorcao atdmica.

3.2.1 Técnica de adsorc¢ao/dessorcéo de N,

A medida de area superficial de materiais solidos é realizada pelo método de
fisissorcdo através da adsorcdo de N e descreve a adsor¢do fisica de moléculas de gas
sobre uma superficie solida, determinando-se também o volume e o didametro dos poros.
A partir desta técnica, pode-se definir a textura de um s6lido com suas caracteristicas
superficiais e morfologia interna, numa escala microscdpica, bem como a geometria
detalhada dos espacos vazios numa particula do sélido (RODRIGUES et al., 2011).

A caracterizacdo textural foi realizada através da adsorcdo de N, a 77 K em um
equipamento QUANTACHROME (modelo NOVA E1000) no Laboratorio de
Processos Cataliticos (LPC) da UFPE. A amostra foi submetida a um pré-tratamento a
393 K sob vacuo por 3 h para remocdo da umidade.

3.2.2 Difracao de raios-X

A difracdo de raios-X pelos cristais € um fendbmeno importante, pois pode ser
utilizada para nos informar acerca das posi¢des dos atomos num solido. Deste modo, 0s
resultados contribuem para a compreensao sobre a estrutura molecular e como ela esta
relacionada com as propriedades quimicas e fisicas. A analise DRX, cumpre um
importante papel de informagdo qualitativa e quantitativamente da estrutura e as fases
cristalinas dos materiais (SCHMAL, 2011).

As andlises dos materiais foram realizadas no CETENE, no Difratdmetro de
Raios-X BRUKER (modelo D8 ADVANCE) por meio de uma fonte de radiagéo de Cu-
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Ka com voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA. Os dados foram coletados na faixa de

20 de 5° a 80° com passo de 0,05° e intervalos no tempo de 2,0 s.

3.2.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourrier

A espectroscopia na regido do infravermelho pode evidenciar a presenca de
diversos grupos funcionais. A radiagdo do infravermelho faz com que os atomos e
grupos de atomos de compostos organicos vibrem com amplitude aumentada ao redor
das ligacdes covalentes que os ligam. A absorcdo da energia no infravermelho por uma
molécula organica apresentara caracteristicas dos tipos de ligacGes e &tomos presentes
nos grupos funcionais especificos naquela molécula. Os dtomos de uma determinada
molécula podem vibrar apenas em determinadas frequéncias, logo, os atomos ligados
covalentemente tém apenas niveis de energias vibracionais especificos, portanto os
niveis sdo quantizados (SOLOMONS, FRYHLE, 2009).

A anélise foi realizada no LATECLIM/UFPE em um espectrdmetro de marca
Bruker Tensor 27, utilizando a técnica de Reflexdo Total Atenuada (ATR). Os espectros
de absorcdo foram obtidos na regi&o do infravermelho de (4000 cm™ a 600 cm™) com
resolucdo de 4 cm™. Os resultados obtidos foram tratados através do software OPUS -
Verséo 7.2.

3.2.4 Analise Termogravimétrica

As amostras foram submetidas a ensaios termogravimétricos para obtencdo dos
intervalos e percentuais de perdas de massa com o aumento da temperatura, sugerindo a
presenca de grupos funcionais nos materiais.

A andlise termogravimétrica foi realizada no LATECLIM/UFPE, em uma
termobalanca Perkin Elmer (modelo STA 6000) com taxa de aquecimento de 20°C.min"
! sob fluxo de nitrogénio de 20 mL.min™. A massa de material utilizado nos cadinhos
de platina para andlise foi fixada em 10 mg e as mesmas foram aquecidas de 30°C a
800°C. Os resultados obtidos foram tratados com o auxilio do software Pyris Data

Analysis, versdo 11.
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3.2.5 Determinacéo do Ponto de Carga Zero

O ponto de carga zero (pHpcz) € 0 ponto no qual a resultante de carga superficial
de um determinado material é zero. Quando um material sélido entra em contato com
uma solucéo liquida com pH abaixo do pHpcz, a superficie do material fica carregada
positivamente devido a interagdo eletrostatica com as quantidades de fons H* presentes
na solucéo, logo, Oxidos superficiais ficam preenchidos com grupos hidroxilas que se
tornam protonadas. Em pH’s inferiores ao pHpcz, a adsorcdo de anions é favorecida.
Quando um material sélido entra em contato com uma solucéo liquida com pH acima
do pHecz, a superficie do material fica carregada negativamente, devido a interacdo
eletrostatica do material com maiores quantidades de ions OH™ presentes na solucao,
que desprotonam éxidos da superficie do suporte, favorecendo, assim, a adsor¢éo de
cations pela superficie do material (REGALBUTO, 2016).

A determinacdo do ponto de carga zero foi realizada, colocando-se 0,1 g do
material em contato com &gua destilada, numa faixa de pH entre 2 e 11, que foram
ajustados com solugdes de &cido cloridrico (0,1 mol.L™) e hidréxido de sodio (0,1
mol.L™) com auxilio de um pHmetro (METTLER TOLEDO), sob agitac&o de 300 rpm.
O pH foi medido novamente ap6s o tempo de contato de 24 h. Para a determinacdo do
pHpcz, foi construido o grafico (pPHfina—PHinicial) VS. PHinicia, NO qual a curva que
intercepta 0 eixo do pHinciar COrresponde ao ponto onde a carga superficial do material é
nula. O procedimento experimental foi desenvolvido de acordo com Regalbuto (2016).

Para favorecer o processo de adsorcdo dos metais na superficie do suporte,
dependendo do valor do pHpcz dos carvdes ativados, as solugdes para impregnacao dos
metais foram ajustadas com HCI 0,1M ou NaOH 0,1M.

3.2.6 Determinacéo dos grupos acidos pelo método de Boehm

A acidez de carvdes ativados pode ser determinada a partir do método de
titulacdo de Boehm, que é utilizado para quantificar os grupos de oxigénio
quimissorvidos (fenolicos, lactonicos e carboxilicos) presentes na superficie dos carvdes
a partir de reagdes de neutralizacdo (BOEHM, 1994).

O método consiste no contato direto de 0,5 g do carvao separadamente com 25
mL de solucdes de hidréxido de sédio (0,1 mol.L™), carbonato de sédio (0,05 mol.L™) e

bicarbonato de potéssio (0,05 mol.L™), em frascos devidamente fechados, com agitacéo
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branda por 24 h, temperatura ambiente e utilizando o indicador fenoftaleina (1%). As
solugdes foram, entdo, filtradas e uma aliquota de 10 mL foi retirada de cada amostra
para a titulagdo, que foi realizada com &cido cloridrico (0,1 mol.L™"). A determinacéo da
quantidade de grupos acidos foi calculada, partindo-se do pressuposto de que o NaOH
reage com grupos carboxilicos, lactdnicos e fendlicos; o Na,CO3 reage com grupos
carboxilicos e lactonicos; e que o KHCO;3; reage apenas com grupos carboxilicos
(BOEHM, 1966; BOEHM, 1994; FIERRO et al. 2008; BARBOSA et al. 2014).

3.2.7 Absorcéo atbmica

A espectrometria de absorcdo atbmica é uma técnica bastante utilizada para
determinacdo quantitativa de elementos em baixas concentragdes (seja no estado solido,
liquido ou gasoso). Baseia-se na absorcdo da radiacdo por atomos livres no estado
gasoso (WELZ; SPERLING, 1999).

A quantidade de niquel na composi¢do dos catalisadores foi determinada por
espectroscopia de absorcdo atdmica, realizada no Laboratério de Anélises Minerais
Solos e Agua da UFPE (LAMSA). As amostras foram submetidas & extracdo com
acidos e as leituras foram realizadas em um espectrofotdmetro de absorcéo atdbmica AA
6300 (SHIMADZU).

3.3 SISTEMA REACIONAL

Os experimentos foram realizados em um reator tipo PARR modelo 3543,
operando em sistema trifasico de leito de lama, com concentracéo inicial das solucdes
elou suspensdes de 100 g.L™, com variacdo de temperatura e pressdo, variacdo do
volume reacional entre 500 a 750 mL, velocidade de agitacdo de 500 rpm, em presenca
de 5 g de catalisador s6lido em suspensao. O reator de aco inoxidavel 316, com volume
total de 1L, foi aquecido através de um forno e a temperatura controlada por um
programador do tipo FID.

O sistema foi operado em batelada para as fases solida e liquida e semi-continuo
para a fase gasosa. O hidrogénio foi introduzido através de uma valvula no topo do
reator, mantendo-se a pressdo do mesmo constante em torno de 4,8 bar, medida através

de um transdutor e uma valvula de passagem para gases. A temperatura de reacdo foi
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medida através de termopares e mantida constante com o auxilio de uma valvula

solenoide conectada ao sistema.
A Figura 14 apresenta o esquema do reator PARR de leito de lama utilizado nas

reacOes de hidrolise, hidrogenacdo e hidrogendlise; e a Tabela 2 apresenta as

especificacbes dos equipamentos constantes do sistema trifasico.

Figura 14 — Dispositivo Experimental do reator PARR.

Fonte: Lopes et al. (2014).

1. Reator, 2. Agitador mecanico, 3. Difusor poroso, 4. Coletor poroso, 5. Coletor de amostra, 6.
Tubo de amostra, 7. Valvula agulha, 8. Isolamento do forno, 9. Mandmetro,10. Reservatério de
gas, 11. Valvula reguladora de pressdo, 12. Valvulas, 13. Cilindros de gas, 14. Regulador de
Pressdo, 15. Termopar.

Tabela 2 - Especificacdo dos materiais e equipamentos da operacdo em reator trifasico de leito
de lama.

REATOR PARR INSTRUMENTS 4843
Controlador PID Watlow - série 981

Agitador magnético Parrinstruments A1120HC
Transdutor de pressdo Ashcroft

Valvula solenoide Asca RED HAT I

Termopar Watlow tipo J

Fonte: o autor (2018).
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3.4 METODOLOGIA DE ANALISE

O monitoramento do processo reacional foi realizado a partir da técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), utilizando-se um cromatografo com
detector por indice de refracdo (IR), vazdo de 0,6 ml.min™, controlada por uma bomba
VARIAN prostar. Apds alcancar as condi¢Ges operacionais de temperatura e pressao
total do sistema reacional, as coletas das amostras foram iniciadas, tomando-se como
tempo de processamento inicial "ty" o tempo a partir do momento que 0 mesmo atinge a
temperatura e pressdo total de operacdo. O volume de cerca de 3mL foram coletados a
cada 30 ou 60 min, dependendo do tipo de rea¢do, com auxilio de um difusor poroso
imerso no seio do liquido, evitando a saida da fase sélida catalitica. Em seguida, as
amostras foram resfriadas, diluidas e filtradas.

O método cromatogréafico utilizou uma coluna AMINEX HPX 87H para as
reacOes de hidrogenodlise e uma solucdo de acido sulfarico de 5 mM como fase mével. A
temperatura da coluna foi mantida a 50°C + 1°C. Para as reacOGes de hidrolise e
hidrogenacdo, com agucares, utilizando uma coluna AMINEX HPX 87P a 80°C £ 1°C, e
agua MILLI-Q como fase movel. Possibilitando a separacdo com identificacdo e
quantificacdo do consumo de reagente e evolucao da formacao de produtos provenientes
das reagdes a partir da criacdo de curvas de calibragdo, com o objetivo de avaliar o
desempenho (conversdo, rendimento e seletividade) dos catalisadores em funcdo do
tempo de reacéo.

O método de padronizacdo externa foi utilizado para a determinacdo das curvas
analiticas, que foram construidas a partir de areas de produtos os quais as concentragdes
ja eram conhecidas. As curvas de calibracdo construidas estdo apresentadas no
Apéndice A.

Os parametros de analise para os resultados das reacdes foram conversdo (X)
(Equacéo 24), seletividade (S) (Equacéo 25) e rendimento (R) (Equacgéo 26).

(24)

CD_Cr

X (%) = .100

Sendo:
X = Conversao percentual do reagente no tempo t (%);
Co = Concentraco inicial do reagente (mol.L™);

C. = Concentrago final do reagente no tempo t (mol.L™).
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(C,u:"oduro.ﬁ.‘jr (25)

100
E:! [:Cp:l'ﬂduro.ﬁ.‘:]r

5(%)=

Sendo:
S - Seletividade percentual do reagente no tempo t (%);

(Cpreaurex): - CoONcentracdo de um determinado produto formado no tempo t (mol.L™);

2 (Cproqurox) - SOMatorio das concentragdes dos produtos encontrados na amostra no
3

tempo t (mol.L™).

(X. 5) (26)

R (%) = 100

Sendo:
R = Rendimento do produto desejado (%);
X = Conversdo percentual do reagente no tempo t (%);

S - Seletividade percentual do produto no tempo t (%).

A concentracdo dos volateis (V) formados nas reacdes foi calculada a partir de

um balango molar (Equagéo 27).

v =Co=16+() (Coroauo), )] @)

Sendo:
Co = Concentracdo inicial do reagente (mol.L™);
C: = Concentraco residual do reagente no tempo t (mol.L™);

X7 (Cproqurox) - SOmatério das concentracdes dos produtos encontrados na amostra no

tempo t (mol.L™).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizadas as caracterizagdes dos carvoes ativados utilizados e de todos os

catalisadores preparados.

4.1 CARACTERIZACAO DOS SUPORTES E DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram preparados a partir dos carvdes ativados 141-S (C1) e
118-L (C2), ambos fornecidos pela CARBOMAFRA S/A.

A caracterizacdo foi realizada pelos métodos; Técnica de adsorcao/dessorcao de
N, difracdo de raios-X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourrier (FT-IR), Analise Termogravimétrica (TGA), Ponto de Carga Zero (pHpcz) €

Absorcao atbmica.

4.1.1 Técnica de adsorc¢ao/dessorcéo de N,

As isotermas de adsorcdo para todos os materiais derivados do carvdo ativado
Cl e do C2, que podem ser observadas no Apéndice B, apresentam caracteristicas
mistas de isotermas do tipo | e do tipo IV. Em baixa pressdo (P/Po < 0,1), € possivel
associar as isotermas dos materiais com isotermas do tipo |, que sugerem
microporosidade. No entanto, com o aumento gradual da pressdo relativa na regido entre
0,1 e 0,9, o comportamento se aproxima ao de isotermas do tipo 1V, sugerindo um
estado de transicdo da microporosidade para a mesoporosidade, conforme observado.
Este estado de transicdo esta associado ao fenémeno de histerese, que ocorre quando o
comportamento do fendmeno de evaporacdo percorre um caminho diferente do
fendmeno de condensagdo (LOWELL et al., 2004; DABBAWALA, et al., 2016).

O fendmeno de histerese pode ser observado no grafico de adsorcao/dessor¢do
dos dois carvoes e catalisadores preparados a partir do C1 e do C2 (Apéndice B).

Foi realizada a caracterizacdo textural para os dois carvdes ativados utilizados
como suporte dos catalisadores preparados, como também dos catalisadores. Os

resultados podem ser observados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Propriedades texturais dos suportes e catalisadores.

Materiais Sger (M/g)  Vp (cm®lg) Dp (A)
Carvdo ativado (C1) 710 0,39 19,9
Ni-20%/C1 521 0,31 19,7
Ni-10%/C2 571 0,36 17,9
Ni-10%-Ru-2%/C1 544 0,32 19,9
Carvdo ativado (C2) 590 0,42 18,4
Ni-10%-Ru-2%/C2 312 0,26 17,8
Ni-10%-Ru-1%/C2 259 0,27 16,8
Ni-10%-Ru-2%-Ca-5%/C2 289 0,23 14,8

Fonte: o autor (2018).

Os resultados observados na Tabela 3 sugerem que os dois carvles e todos 0s
catalisadores foram classificados como microporosos. De acordo com Thommes et al.
(2015), materiais sdo classificados como microporosos quando o didmetro dos poros é
inferior a 20A (Dp < 20 A).

Para os catalisadores preparados a partir do carvao ativado C1, pdde-se observar
uma diminuicdo de area superficial, em torno de 20 a 30%, ap0s a impregnacdo. Esta
diminuicdo de area esta associada a eficiéncia da etapa de impregnacdo dos metais e
corresponde a expectativa de diminuicdo pelo percentual de metais impregnados. Ja
para os catalisadores preparados a partir do C2, observou-se uma diminuicdo de area
entre 43 e 56%. De acordo com trabalhos disponiveis na literatura (MA et al., 2012 e
PENDYALA et al., 2014), este valor elevado de reducéo, ocorreu provavelmente devido
a obstrucdo de poros, ja que foi possivel observar, também, uma elevada diminuicdo no
volume e no didmetro dos poros, sugerindo um possivel entupimento decorrente da
aglomeracéo de 6xidos, que pode ocorrer com materiais microporosos.

Caracteristicas semelhantes foram observadas por Romero et al. (2017) que,
trabalhando com catalisadores de niquel e niquel-ruténio suportados em silica MCM-48,
observaram diminuigdo da &rea superficial, volume e didmetro de poros do suporte para
os catalisadores. Essa diminuicdo tambeém foi observada por Lazaridisa et al. (2017) que

trabalharam com catalisadores de ruténio suportados em carvéo ativado.
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4.1.2 Difracao de raios-X

Os difratogramas de raios-x para o catalisador Ni(10%)-Ru(2%)/C1 e Ni(10%)-
Ca(5%)-Ru(2%)/C2 podem ser observados na Figura 15A e 15B, respectivamente. Os
demais difratogramas de raios-X dos carvfes e dos catalisadores preparados com o
carvéo ativado C1 e C2, podem ser observados no Apéndice C.

Figura 15 — Difratograma de raios-X do catalisador: A) Ni(10%)-Ru(2%)/C1; B) Ni(10%)-
Ca(5%)-Ru(2%)/C2.
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Fonte: o autor (2018).
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De acordo com a Figura 15, a banda em torno de 25° corresponde ao carbono do
suporte (002) (LIU et al., 2011). Foi possivel observar picos de difracdo a 20 = 44,5°
(111) e 26 = 51,7° (200) correspondentes ao plano cristalografico do niquel e pico em
torno de 20 = 43,4° relativo a Oxido de niquel. Foi possivel constatar também, a
presenca de picos correspondentes ao ruténio metalico, observada por uma sensivel
curva concava entre 20 = 42,2° e 20 = 43,8°, indicando o empacotamento hexagonal de
nanoparticulas de Ru’. Dessa forma, os picos mais intensos para o ruténio (20 = 43,8°%) e
para o niquel (20 = 44,5°), ficaram quase que sobrepostos, estando de acordo com 0s
resultados encontrados na literatura (ZHANG et al., 2011; CHEN et al., 2012; ZHU et
al., 2014; ROMERO et al., 2017).

Difratogramas com caracteristicas semelhantes foram observadas por Romero et
al. (2017) que trabalharam com catalisador de niquel suportado em silica mesoporosa
(MCM-48) e por Ye et al. (2012) que trabalharam com catalisador de niquel suportado
em alumina.

Os picos referentes ao niquel e ruténio do difratograma na Figura 15, foram
semelhantes aos observadas por Romero et al. (2017) que trabalharam com catalisador
de niquel-ruténio suportado em silica mesoporosa (MCM-48); e os picos relacionados
ao ruténio ao de Lazaridisa et al. (2017) que trabalharam com catalisador de ruténio
suportado em carvao ativado e ao de Zhang et al. (2011) que trabalharam com

catalisador de ruténio suportado em ze6lita MCM-41.

4.1.3 Andlise Termogravimétrica

Os resultados da analise termogravimétrica do carvao ativado comercial C1 e do

carvao ativado comercial C2 estdo apresentados na Figura 16.



Figura 16 - analise termogravimétrica do carvéo ativado A) C1 e B) C2.
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De acordo com a Figura 16, foram observadas duas perdas de massa para 0s dois

carvdes. A primeira perda foi significativa e ocorreu abaixo de 120°C, provavelmente

devido a perda de umidade e/ou agua de constituicdo. A segunda perda foi observada a

partir de 500°C, provavelmente devido & decomposicdo de material de carbono, ndo

havendo gaseificacdo do material em até 800°C, demonstrando a estabilidade térmica
do carvdo, (YAGMUR et al., 2008; GIL et al., 2013). O grafico da analise

termogravimétrica demonstra que o carvao ativado C1 possui estabilidade térmica para

a metodologia de preparagdo dos catalisadores, que foram calcinados e reduzidos a

500°C.
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Os gréficos das andlises termogravimétricas dos catalisadores preparados podem
ser observados no Apéndice D e o comportamento da perda de massa com 0 aumento da
temperatura pode ser observado também na Tabela 4.

Tabela 4 — Perda de massa dos materiais com aumento da temperatura.

Material Perda de Massa (%)
Regido | (até 120°C) Regido Il (acima de 500°C)
Carvéo ativado (C1) 11% 12%
Ni-20%/C1 14% 13%
Ni-10%/C2 15% 14%
Ni-10%-Ru-2%/C1 15% 12%
Carvdo ativado (C2) 11% 14%
Ni-10%-Ru-2%/C2 11% 13%
Ni-10%-Ru-1%/C2 11% 13%
Ni-10%-Ru-2%-Ca-5%/C2 11% 14%

Fonte: o autor (2018).

De acordo com a Tabela 4, é possivel observar uma perda de massa na Regido |
entre 11 e 15%, provavelmente devido a perda de umidade; e uma perda de massa na
Regido Il entre 12 e 14%, que deve estar relacionada com a decomposicdo de estrutura
mais complexa de grupos de carbono.

Todos os materiais demonstraram elevada estabilidade térmica para as
temperaturas utilizadas nas reagbes, que foram de até 240°C. Comportamento
semelhante foi observado nas analises termogravimétricas realizadas por Silva et al.
(2018).

4.1.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourrier

O grafico com a espectroscopia de infravermelho do carvao ativado comercial

C1 esta apresentados na Figura 17.
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Figura 17 - FT-IR do carvédo ativado comercial C1.
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Fonte: o autor (2018).

Na Figura 17, as bandas localizadas entre 2400 e 2300 cm™ sdo bandas
caracteristicas de ligacbes CH/CH,/CHs. Os picos e bandas em torno de 2.100 e 2.260
cm™, sugerem a presenca de triplas ligacdes carbono-carbono, que vibram geralmente
em frequéncias mais altas do que as outras ligacGes de carbono. As bandas localizadas
em torno de 2500-3000 cm™ sdo caracteristicas de grupos &cidos carboxilicos
(SOLOMONS; FRYHLE, 2009; ANGIN, 2014). A acidez dos carvles ativados esta
associada diretamente a presenca de grupos 4&cidos que contém oxigénio
(BUNDINOVA et al., 2006).

Os picos observados em aproximadamente 2362 cm™ e em 1570 cm™
demonstram a provavel presenca de material lignocelulésico (SOLOMONS; FRYHLE,
2009; ZHONG et al., 2012). Que pode ser justificado pelo carvédo ativado ter sido
produzido, de acordo com a fornecedora Carbomafra S/A, a partir de produtos de
origem vegetal e matérias-primas renovaveis.

Todos esses picos e bandas observadas na espectroscopia de infravermelho
sugerem a presenca de compostos de carbono na estrutura do material. Justificando a
decomposicdo de material de carbono com o aumento da temperatura, acima de 550°C,
gue foram observadas na analise termogravimétrica. Esses grupos funcionais também
foram observados na espectroscopia de infravermelho dos catalisadores conforme

Apéndice E.
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4.1.5 Ponto de carga zero

Os gréficos com o ponto de carga zero do carvdo ativado comercial C1
(Carbomafra - 141L) e C2 (Carbomafra - 118S), podem ser observados na Figura 18.

Figura 18 — Ponto de carga zero dos carvdes ativados comerciais C1 e C2.
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Fonte: o autor (2018).

De acordo com Regalbuto et al. (2016), para pH’s superiores ao pHpcz, a carga
da superficie liquida é negativa, atraindo, assim, espécies catidnicas. Para pH’s
inferiores ao pHpcz, a carga superficial é positiva, 0 que favorecem a adsorcdo de
compostos anidnicos. O balanco das cargas decorrente da interacdo eletrostatica do
material com a quantidade de ions H" e OH" presentes numa solucéo, determinam o
ponto no qual a carga superficial do material é nula (pHpcz).

Pode ser observado na Figura 18, que o ponto de carga zero para 0 carvao
ativado C1 foi 7,2 e para o carvao C2 foi de 6,3. Como as solugdes de nitrato de niquel
e cloreto de ruténio possuiam pH’s naturais em torno de 6,5, o carvdo ativado C2,
provavelmente favoreceu uma maior adsorcdo dos metais em sua superficie, quando
comparado ao carvdo C2, ja que nao houve o ajuste do pH das solugdes antes da etapa
de impregnacdo. Entretanto, foi possivel observar pelos difratogramas de raios-x, a

presenca dos metais na fase metalica na superficie dos catalisadores.



68

4.1.6 Determinacdo dos grupos acidos pelo método de Boehm

A quantificagdo dos grupos acidos fendlicos, lactdnicos e carboxilicos, realizada

pelo método de Boehm podem ser observados na Tabela 5.

Tabela 5 — Determinagdo da acidez pelo método de Boehm.

Grupos acidos Carvao ativado C1 Carvao ativado C2
Q [mmol.g™] (%) Q [mmol.g™] (%)
Fendlicos 0,98 70,00 1,00 72,46
Lactonicos 0,34 24,29 0,32 23,19
Carboxilicos 0,08 571 0,06 4,35

Fonte: o autor (2018).

De acordo com a Tabela 5, foi possivel observar uma quantidade de grupos
fendlicos > grupos lactdnicos > grupos carboxilicos para ambos os carvées C1 e C2.
Esse carater acido evidencia o comportamento anfotero dos carvdes que possuem pHpcz
7,2 parao Cle 6,3 parao C2.

Os resultados da titulacdo de Boehm estdo em concordancia com o resultado da
espectroscopia de infravermelho, que sugeriu a presenca de grupos carboxilicos; e
também com o resultado da analise termogravimétrica, que sugeriu a presenca de
grupos fendlicos decorrentes da degradacéo de grupos CO até 700°C.

Esses resultados se aproximam dos resultados encontrados por Barbosa et al.
(2014) que trabalharam com um carvdo ativado preparado a partir de biomassa e
observaram uma quantidade de 1,175 mmol.g™ (65,28%) de fendlicos, 0,450 mmol.g™
(25,00%) de lactonicos e 0,175 mmol.g™ (9,72%) de carboxilicos.

4.1.7 Absorcéo atbmica

A Tabela 6 apresenta os resultados da absor¢édo atbmica com o teor de niquel

teorico e real na superficie dos catalisadores.



69

Tabela 6 — Teor dos metais tedrico e real em todos os catalisadores.

Catalisador %NiTesrico %0 Ni %RU Tesrico
Ni(10%)/C1 10 7,9 -
Ni(20%)/C1 20 16,2 -
Ni(10%)-Ru(2%)/C1 10 6,9 2
Ni(10%)-Ru(2%)/C2 10 7.1 2
Ni(10%)-Ru(1%)/C2 10 7.1 1
Ni(10%)-Ca(5%)-Ru(2%)/C2 10 7,1 2

Fonte: o autor (2018).

De acordo com a Tabela 6, observou-se que para os catalisadores preparados a
partir do carvdo ativado C1, o teor de niquel foi de 7,9% para o catalisador com valor
teorico de 10% de niquel. Ja para o catalisador de Ni com teor de 20% o teor observado
na absorcao de 16,2, essa reducdo ocorreu provavelmente devido a dessor¢do do niquel
da superficie do material, que pode ter sido provocada pela grande quantidade de ions
Ni?* na solugdo fazendo com que o equilibrio fosse alcancado mais rapidamente, com o
tempo de 72 h, favorecendo a dessorcao.

Para o catalisador com Ni(10%)-Ru(2%), a diminuicdo do teor de niquel de 10%
para 6,9%, provavelmente ocorreu devido ao equilibrio de adsorcdo atingido no
processo de adsorcdo. Este comportamento também pode ser observado nos
catalisadores preparados a partir do carvéo ativado C2, que apresentaram teor de niquel
de 7,1%. A impregnacdo do ruténio foi realizada ap6s a impregnacdo do niquel para
minimizar possiveis perdas do catalisador ja contendo o metal mais nobre.

A impregnacdo do ruténio efetuado apds a impregnacdo do niquel no carvéo
deixou a solucdo de cloreto de ruténio, antes de cor preta, hialina. Esse favorecimento
da impregnacdo do cloreto de ruténio, provavelmente ocorreu devido a uma reagéo de
oxido-reducao entre o niquel e o ruténio, na qual o niquel deve ter sofrido oxidacao,

favorecendo a reducdo do ruténio na superficie do carvao.
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4.2 HIDROLISE DO AMIDO EM MEIO ACETICO

O processo de hidrdlise &cida em meio acético, para conversdo do amido em
glicose, foi avaliado em diferentes temperaturas (160°C, 180°C e 200°C). Foi preparada
uma suspensao de amido de 75 g em 750 mL de uma solucéo de &cido de acético a 2,5

g.L™, com velocidade de agitagdo de 500 rpm, pressado 350 psi e tempo de reagéo de 3 h.
4.2.1 Efeito da concentragéo do 4cido acético de 2,5 g.L™

O comportamento da concentracdo da glicose, nas trés temperaturas, com o

passar do tempo pode ser observado na Figura 19.

Figura 19 - Hidrélise acida do amido (T = 160°C, 170°C e 180°C).
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Fonte: o autor (2018).

A cinética inicial do processo de producdo da glicose a 160°C foi lenta nos
primeiros 120 minutos, com aumento de velocidade até 180 minutos, chegando a uma
concentracdo em torno de 15 g.L™* ou 20%. Esta concentracéo de glicose provavelmente
foi decorrente da baixa temperatura.

A 170°C foi possivel observar uma cinética lenta nos primeiros 30 minutos, com
um grande aumento linear de 30 a 120 minutos, quando a glicose atingiu sua maior
concentracdo em aproximadamente 62 g.L™. Apés 120 minutos foi possivel observar a

estabilizagéo da reacéo.
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A concentragdo da glicose a 180°C chegou a aproximadamente 30 g.L™ nos
primeiros 60 minutos. Logo, em seguida, comecou a ser degradada, provavelmente pela
maior temperatura ter favorecido uma maior formacao de vapor.

Os resultados experimentais observados na Figura 19, para as trés temperaturas,
demonstram o efeito das mesmas sobre a dissociacdo do &cido acético, pois 0 aumento
dos fons H* favoreceu o processo de hidrdlise decorrente do aumento da temperatura.
Entretanto, deve-se levar em consideracdo que a temperatura de 180°C desfavoreceu o
processo, pois contribuiu para a degradacao da glicose. Logo, a temperatura 6tima para
o processo de hidrolise, nas condicdes estudadas, esteve em torno de 170°C com tempo
de reagéo de cerca de 120 minutos.

Estes resultados corroboram com os de Lopes et al. (2014), que realizaram o
estudo cinético da hidrélise do amido da fécula de mandioca na presenca de acido
acético 2,5 g.L™, com volume de 750 mL, em atmosfera de N», sistema fechado, pressdo
de 10 atm e variacdo da temperatura de 136 a 176°C. A producdo méaxima de glicose
ocorreu em 176°C, chegando a uma concentracdo de 42,06 g.L™* num tempo de 4 h.
Possibilitando a postulacédo da hipotese de um modelo fenomenoldgico.

A hidrélise dcida em meio acético foi realizada com uma suspensdo de amido de
75 g.L™", diminuindo-se a concentracdo do 4cido de 2,5 g.L™* para 1,25 g.L, no intuito
de verificar a efetividade da reagdo a 170°C, conforme pode ser observado na Figura 20.

Figura 20 - Hidrolise 4cida do amido (1,25 g.L™ 4cido acético; T = 170°C).
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Pode-se observar na Figura 20, a diminuicdo da concentracdo do amido e o
aumento da concentragdo de glicose. Destacando-se que, mesmo diminuindo a
concentragéo do acido acético, a quantidade de fons H* continua sendo suficiente para
favorecer o processo de hidrélise do amido.

Os acidos mais utilizados em reacdes de hidrdlise do amido sdo os acidos
cloridrico e sulfurico. Essas reacbes com &cido cloridrico podem ser observadas nos
trabalhos realizados por Li et al. (2017) que utilizaram amido de batata e no de Jianga et
al. (2018) utilizando amido da goma xantana; hidrolises com &cido sulfurico podem ser
observadas no trabalho de Miranda et al. (2012) que hidrolisaram microalgas
Scenedesmus Obliquus.

Entretanto, acidos fortes como o éacido cloridrico e o &cido sulfurico, possuem
alto poder de desidratacdo do aclcar, podendo causar carbonizacdo da glicose no
processo (MIRANDA et al., 2012). Desse modo, além da utilizacdo do acido acético,
foi levado em consideragdo, o tempo da reacdo para evitar a degradacdo dos
carboidratos e a diminuicdo da sua concentracdo. Portanto, o processo de hidrélise do
amido com é&cido acético foi efetivo, considerando que é um &cido fraco e que pode ser
neutralizado mais facilmente com hidréxido de sodio quando se comparado aos acidos
fortes.

A utilizacdo do acido acético na hidrdlise é fundamental na primeira etapa do
processo de hidrolise-hidrogenacdo-hidrogendlise, pois a etapa seguinte, que é a
hidrogenacdo, é favorecida em meio alcalino, sendo necessaria a neutralizacdo do meio
para o favorecimento da reacgdo, justificando a utilizacdo do acido na implementagéo
direta das etapas seguintes. Além disso, acidos fortes favorecem a desativacdo dos

catalisadores.
4.3 PROCESSO DE HIDROGENACAO DA GLICOSE

Foram avaliados alguns parametros sobre o processo de hidrogenacao da glicose.
4.3.1 Efeito da temperatura na hidrogenacgéo com catalisador de Ni-20%/C1

A conversao da glicose e seletividade em sorbitol das reac6es de hidrogenacéo

utilizando-se o catalisador com 20% de niquel (Ni-20%/C1) podem ser observadas na

Figura 21.
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Figura 21 — A) Conversao da glicose (%); B) Seletividade em sorbitol (%).
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Fonte: o autor (2018).

De acordo com a Figura 21A, observou-se 0 aumento da conversdo de glicose
com o aumento da temperatura até 160°C (88,17%). Devido ao elevado percentual de
conversdo, a disponibilidade de glicose no meio é baixa, o que favorece a estabilidade
da curva de seletividade em sorbitol nessa temperatura. No entanto, a conversdo
diminuiu em 170°C, provavelmente decorrente da desativacdo do catalisador devido as
sucessivas reutilizagdes. De acordo com Ye et al. (2012) as particulas de niquel podem
formar aglomerados, facilitando a desativacdo do catalisador e o processo de lixiviacao.

Observou-se na Figura 21B, que houve um aumento da seletividade para o
sorbitol com o0 aumento da temperatura de 120°C (53,30%) para 160°C (76,90%), porém
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a concentracdo do mesmo diminuiu ao atingir 170°C (49,83%). Esse decréscimo pode
estar relacionado com a formagdo de outros subprodutos, provocando reagoes
consecutivas, justificando a diminuicdo da seletividade em sorbitol.

4.3.2 Efeito da temperatura na hidrogenacao com catalisador de Ni(10%0)/C1

A conversdo da glicose e a seletividade em sorbitol das reagdes com o

catalisador de Ni(10%)/C1 podem ser observadas na Figura 22.

Figura 22 — A) Converséo da glicose (%); B) Seletividade em sorbitol (%).
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De acordo com a Figura 22A, observou-se o aumento da conversao com o0
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aumento da temperatura de 140 a 160°C, chegando a 99,33%, ocorrendo um pequeno
decréscimo em 170°C (93,4%). Observou-se na Figura 22B, que houve um aumento da
seletividade para o sorbitol com o aumento da temperatura de 140°C (54,4%) para
160°C (86,6%), porém a seletividade diminuiu em 170°C (49,68%), provavelmente
devido a formacao de outros subprodutos.

O aumento da temperatura no processo de hidrogenacdo da glicose aumentou a
seletividade em sorbitol para os dois catalisadores de niquel utilizados no processo.
Entretanto, observa-se que, em certo ponto, esse aumento comeca a limitar a reacéo,
reduzindo a seletividade. Este comportamento esta de acordo com o observado por
Dabbawala et al. (2016).

A influéncia do aumento da temperatura sobre a taxa de reacdo do processo de
hidrogenacdo da glicose foi observada por Jianping et al. (2004), que utilizaram
catalisadores de Niquel de Raney, e por Singh et al. (2018) que também utilizaram

catalisadores de niquel.

4.3.3 Influéncia do catalisador bimetalico e do meio reacional

A partir dos resultados dos estudos de hidrogenacdo realizados com o0s
catalisadores de niquel, foi preparado um catalisador com 10% de niquel combinado
com 2% de ruténio, para avaliar a influéncia deste metal, atuando junto ao niquel no
processo de hidrogenacao.

A reagdo de hidrogenacdo da glicose e a influéncia do meio reacional, neutro e
acético, utilizando o catalisador Ni(10%)-Ru(2%)/C a 160°C, pode ser observado na

Figura 23.
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Figura 23 — A) Hidrogenacdo em meio aquoso; B) Hidrogenacdo em meio acético.
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Observou-se que o maior consumo de glicose na reacdo de hidrogenacdo ocorreu
em meio aquoso neutro (Figura 23A). Apos 4 h de reacdo, foi obtida uma conversao de
99,84%. Enquanto que em meio aquoso acético a conversdo foi de 97,85% (Figura
23B). O comportamento das reaces, em meio neutro e meio acido, foram semelhantes.
O menor consumo de glicose em meio acético ocorreu provavelmente devido a
competicdo entre a glicose e H* pelos sitios ativos do catalisador.

A maior seletividade em sorbitol ocorreu em meio aquoso neutro, em torno de
91,60%. Enquanto que em meio aquoso acetico, a seletividade sofreu uma pequena
diminuigdo ficando em torno de 87,04%. A conversédo da glicose e a seletividade em

sorbitol, em funcdo do tempo de reacdo do processo de hidrogenagéo, utilizando o
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catalisador de Ni(7%)-Ru(2%)/C em meio aquoso neutro e acido, podem ser observadas
respectivamente nas Figuras 23A e 23B.

Os resultados obtidos foram semelhantes aos obtidos por Romero et al. (2017),
que trabalharam com catalisadores bimetalicos de Ru-Ni/SiO, mesoporoso (razdo molar
entre os metais 0,15-1,39), obtendo seletividade entre 29-100% em sorbitol. Também
foram obtidos resultados semelhantes aos de Aho et al. (2015), que trabalharam com
catalisadores de ruténio suportados em nanotubos de carbono para hidrogenacdo de

glicose, obtendo seletividade em sorbitol entre 28,8 - 96,1%.

4.3.4 Efeito do teor de metal no catalisador no processo de hidrogenacgéo da glicose

O efeito do teor de niquel no catalisador na melhor temperatura (160°C), pode

ser observado na Tabela 7.

Tabela 7 — Efeito do teor de niquel no catalisador no processo de hidrogenacdo da glicose em
meio neutro a 160°C em 4h de reacéo.

Catalisador Conversédo (%) Seletividade Rendimento (%)
(%)

Ni(20%)/C1 88,2 76,9 67,8

Ni(10%)/C1 99,3 86,6 86,5

Ni(10%)-Ru(2%)/C1 99,8 91,6 91,4

Ni(10%)-Ru(2%)/C1* 97,8 87,0 85,1

*Reacdo em meio acido.
Fonte: o autor (2018).

De acordo com a Tabela 7, foi possivel observar que a diminuicdo do teor de
niquel de 20% para 10%, considerando a mesma temperatura, aumentou o rendimento
da reacdo em sorbitol. Isso provavelmente ocorreu devido a melhor dispersdo do metal
na superficie do suporte, minimizando a formacdo de aglomerados de particulas de
niquel no catalisador Ni(10%)/C, aumentando assim, a superficie de contato do niquel
com as moléculas de glicose, favorecendo o processo de hidrogenagéo.

Ja para o catalisador de Ni(10%)-Ru(2%)/C houve um crescimento no
rendimento da reacdo, quando comparado aos catalisadores com apenas niquel.

Observou-se que o ruténio atuou promovendo a reacdo de hidrogenacao, fazendo com
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que o rendimento em sorbitol chegasse a 91,4%, demonstrando a eficiéncia do
catalisador.

O ruténio provavelmente interagiu com o niquel, favorecendo a dispersdo dos
metais na superficie do suporte, aumentando a estabilidade do catalisador, melhorando
sua resisténcia a desativacao, que foi observada no seu desempenho catalitico reacional
e na auséncia de lixiviagdo do niquel durante a hidrogenacdo. Este comportamento,
também foi observado por Liu et al. (2019) que estudaram a hidrogenacéo da glicose
com catalisador Ru-W suportado em SiO,.

A Tabela 8 apresenta um estudo comparativo de conversao e seletividade de

reacOes de hidrogenacéo da glicose com o presente trabalho.

Tabela 8 - Estudo comparativo de conversdo e seletividade de rea¢fes de hidrogenacao.

Catalisador T P X Sorbitol Referéncia
(°C) (MPa) (%) (%)

Ni-2%Cu-1%AIl-1%/HTL 133 50

73 93 Zhang et al
(2013)
Ru-2%/CA 120 1,9 30 28,8 Aho et al.
(2015)
Ru-3,3%/CNT 120 1,9 99 88 Aho et al.
(2015)
Ru-5%/AFPS 100 55 69 98 Dabbawala et al.
(2016)
Ni-NiO 150 5,0 95 88 Singh et al.
(2018)
Ru-1%-10%-W/CA 205 4,0 99,3 - Liuetal.
(2019)
Ni(20%)/C 160 4,8 88,2 76,9 Este trabalho
Ni(10%)/C 160 4,8 99,3 86,6 Este trabalho
Ni(10%)-Ru(2%)/C 160 4,8 99,8 91,6 Este trabalho

*Suportes: CNT — Nanotubos de Carbono; CA — Carvédo Ativado; AFPS- Polimero Nanoporoso de Amina
Funcionalizada; HTL-Hidrotalcita.

Fonte: o autor (2018).
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De acordo com a Tabela 8, foi possivel observar que o processo de
hidrogenagéo, utilizando-se diversos tipos de catalisadores, vem sendo bastante
estudados, incluindo trabalhos recentes. Observou-se que os valores de conversdo da
glicose e seletividade em sorbitol variaram de acordo com a temperatura, pressao, tipo
de metais e teor dos mesmos na superficie do catalisador. Com valores de conversdo
que variaram de 30 a 99% e valores de seletividade em sorbitol variando de 29 a 98%.
De acordo com Dabbawala et al. (2016), o processo de hidrogenagdo da glicose,
aparentemente € simples, mas possui diversas etapas e caminhos possiveis que podem
afetar diretamente a reacéo.

Observou-se ainda que, o ruténio é muito utilizado no processo, poréem, pelo seu
alto valor comercial, é interessante explorar ndo sé a eficiéncia de outros metais, como
também a sinergia entre metais no processo, como por exemplo, o catalisador de Ni-Ru
utilizado neste trabalho. Desta forma, utilizando um percentual menor de ruténio,
aumentando a carga de um metal que possui menor valor agregado, sem comprometer a
conversdo e a seletividade das reacGes, pode ser bastante promissor para as reagdes de

hidrogenacéo da glicose.

4.4 ETAPA DE HIDROLISE-HIDROGENACAO

A reacdo de hidrolise do amido e hidrogenacdo da glicose foi realizada
simultaneamente. Nesta etapa foram avaliados: a temperatura, o teor de ruténio na
superficie do catalisador e dois tipos de carvdo ativado comercial como suportes. O
comportamento das reages, utilizando-se o catalisador preparado com o carvdo C1 e

com o carvao C2, pode ser observado na Figura 24.
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Figura 24 — A) Hidrolise-hidrogenagdo (T = 180°C) Ni(10%)-Ru(2%)/C1; B) Hidrolise-
hidrogenacéo (T = 180°C) Ni(10%)-Ru(2%)/C2.

80

o)
o
1

(gL

—&— Amido
—®— Glicose
—&— Sorbitol
—%¥— Outros

40
o
'S
© 20
=
I}
[&]
o
S
(&)
0 -
T T T T T T
60 120 180 240
Tempo (min)
80
—&— Amido
—®— Glicose
—A— sorbitol
60 —W¥— Outros
-l
[=))
401
. B
8
© 20 A
=
[}
S
o
S
C e < — Y
0 & L]
T T T T T T
60 120 180 240

Tempo (min)

Fonte: o autor (2018).

De acordo com a Figura 24, é possivel observar que praticamente todo amido foi

consumido em 180 minutos (Figura 24A) e que o consumo do amido ocorreu em até

120 minutos (Figura 24B). Na Figura 24A, observou-se que a producdo de sorbitol foi

cerca de 29 g.L ™. Enquanto que na Figura 24B, foi possivel observar uma maior

guantidade de glicose formada, sendo a mesma praticamente toda consumida até o final

da reacéo, fazendo com que a producdo de sorbitol fosse bem mais elevada, em torno de

67 g.L™

A maior producdo de sorbitol, utilizando-se o catalisador C2, esteve associada a

sua estabilidade e sua maior atividade catalitica, ja que, aléem da produgdo de sorbitol ser
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menor na reacdo com o catalisador C1, observou-se que ao final da reacédo, a solugéo
apresentou coloragdo esverdeada, indicando uma possivel lixiviagdo do niquel da
superficie do catalisador. De acordo com Sapunov et al. (2013), mesmo sendo bastante
utilizados no processo de hidrogenacdo, catalisadores de niquel podem apresentar
lixiviacdo. Foi avaliada a influéncia do teor de ruténio na superficie do catalisador sobre
as reacdes, conforme pode ser observado na Figura 25.

Figura 25 — A) Hidrolise-hidrogenagdo (T=200°C) Ni(10%)-Ru(2%)/C2; B) Hidrolise-
hidrogenagdo (T=200°C) Ni(10%)-Ru(1%)/C2.
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Fonte: o autor (2018).
De acordo com a Figura 25, foi possivel observar comportamento semelhante

entre as duas reacOes. Praticamente todo amido foi consumido em até 120 minutos, a

concentracédo de glicose aumenta até os primeiros 120 minutos e em seguida, comeca a
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cair, devido a aceleracdo da hidrogenacdo com formacdo de uma maior quantidade de
sorbitol, chegando-se a aproximadamente 71 g.L™* para o catalisador com 2% de ruténio
e 66 g.L™" para o catalisador com 1% de ruténio, no tempo de 4 h de reacéo.

Na Tabela 9, pode-se observar um resumo dos efeitos do teor de ruténio nos
catalisadores, do tipo de carvéo ativado utilizado como suporte e da temperatura sobre o

processo de hidrolise-hidrogenacéo.

Tabela 9 — Efeito dos fatores estudados sobre o processo de hidrélise-hidrogenagéo.

Catalisador Temperatura (°C)  Concentracéo de sorbitol (g.L™)
Ni(10%)-Ru(2%)/C1 180 29,06
Ni(10%)-Ru(2%)/C2 180 67,60
Ni(10%)-Ru(2%)/C2 200 71,08
Ni(10%)-Ru(1%)/C2 200 66,07

*P = 4,8 MPa; Mey = 5 §; Vs = 750 ml; V.A. = 500 RPM; [HAC] = 2,5 §; Mamido = 75 G-
Fonte: o autor (2018).

De acordo com a Tabela 9, observou-se que na mesma temperatura, o catalisador
com o carvao ativado C2 obteve maior concentracdo de sorbitol. Possivelmente devido
as suas caracteristicas estruturais, como area superficial elevada e grupos funcionais
acidos, que favoreceu o processo de adsor¢do dos metais em sua superficie, aumentando
sua estabilidade e atividade, quando comparado ao carvdo C1. De acordo com
Lazaridisa et al. (2015) que trabalharam com catalisadores de ruténio e platina
suportados em carvdo ativado, as caracteristicas do suporte sdo fundamentais, pois
podem exercer uma atividade significativa na conversao da glicose.

Para o carvéo ativado C2, o0 aumento do teor de ruténio de 1% para 2% em sua
superficie, aumentou a concentracdo do sorbitol formado ap6s 4 h de reacdo.
Provavelmente, este aumento esta relacionado a maior atividade do ruténio na reacdo de
hidrogenacéo.

O aumento da temperatura de 180°C para 200°C, utilizando o catalisador
Ni(10%)-Ru(2%)/C2, favorece a formagéao de glicose da hidrolise do amido, a partir do
aumento da presenca de fons H" em meio homogéneo, oriundo da dissociagdo quase que
total do acido acético, de acordo com os resultados obtidos por Lopes et al. (2014). Por

isso, a temperatura tambem exerceu influéncia direta na reacdo de hidrogenacdo da
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glicose, que € confirmada a partir da observacdo do aumento da concentragdo de

sorbitol, corroborando com os resultados obtidos por Jianping et al. (2004).
4.5 PROCESSO DE HIDROGENOLISE DO SORBITOL

Foram realizadas reacGes a partir da hidrogenolise direta do sorbitol, avaliando-
se a influéncia da temperatura e do teor de metal na superficie dos catalisadores. As
seletividades, utilizando-se o catalisador Ni(10%)-Ru(2%)/C2 a 200°C e a reacdo a

220°C, podem ser observadas na Figura 26.

Figura 26 - Hidrogenolise do sorbitol: Ni(10%)-Ru(2%)/C2 a A) 200°C; B) 220°C.
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Fonte: o autor (2018).

Comparando-se as Figuras 26A e 26B, foi possivel observar que o aumento da

temperatura, aumentou a conversdo do sorbitol de 58 para 71% ap0s 4 h de reacdo. Esse
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aumento favoreceu a seletividade em 1,2-propanodiol, diminuindo a seletividade em
glicerol e etileno glicol. Explicada pelo favorecimento da quebra de ligagdes C-O, ja
que houve o aumento em seletividade em 1,2-propanodiol e diminuigéo de glicerol. A
reacao de hidrogenolise do sorbitol utilizando catalisador Ni(10%)-Ru(1%)/C2 a 200 e
220°C, pode ser observada na Figura 27.

Figura 27 - Hidrogendlise do sorbitol: Ni(10%)-Ru(1%)/C2 a A) 200°C; B) 220°C.
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Fonte: o autor (2018).

Para o catalisador Ni(10%)-Ru(1%)/C2, o aumento da temperatura, observado
na Figura 26A e 26B, aumentou a conversdo do sorbitol de aproximadamente 39% a
55% ap0s 4 h de reacdo. Esse aumento favoreceu a seletividade em 1,2-propanodiol em
comparacdo com a seletividade em etileno glicol, conforme o favorecimento das
quebras de ligagdes C-O.

Esse comportamento do aumento da temperatura sobre a reacdo de hidrogenolise
de sorbitol, também foi observado por Banu et al. (2011) que descreveram um aumento

de conversdo de sorbitol quando se aumentou a temperatura de 200 para 220°C,
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entretanto, ndo observaram significativo aumento de conversdo, quando a temperatura
foi aumentada para 230°C.

Comparando-se a Figura 26A com a Figura 27A a 200°C, é possivel observar a
influéncia do aumento do teor de ruténio no catalisador sobre a reacdo. O aumento da
carga de ruténio de 1% para 2% aumentou a conversdo do sorbitol de aproximadamente
39% a 58%; e comparando-se a Figura 26B com a Figura 27B a 220°C, a converséo de
sorbitol aumentou de aproximadamente 58% para 71%.

Comportamento semelhante foi observado por Pang et al. (2018), que utilizaram
catalisador Ru-Sn suportado em carvao ativado. Observaram que 0 aumento da carga de
estanho na superficie do catalisador afetou sensivelmente a seletividade da reagdo em
glicdis, sugerindo que o ruténio tem maior atuagdo na etapa de hidrogenacao do que na
quebra de ligacGes C-C.

Esse aumento da carga de ruténio pode estar influenciando na sinergia entre o
niquel-ruténio e diminuindo a atuacdo do niquel na quebra de ligacbes entre o0s
carbonos, o que justificaria a diminui¢cdo da converséo do sorbitol e a diminui¢do da
seletividade em 1,2-propanodiol. De acordo com Banu et al. (2011), que realizaram a
hidrogenolise do sorbitol utilizando catalisadores de niquel, o niquel atua
principalmente na clivagem de ligagGes entre carbonos C3-C4, gerando principalmente
1,2-propanodiol.

De acordo com esse comportamento observado na comparacgdo entre os graficos
das Figuras 28 e 29, pode-se sugerir que a sinergia do catalisador niquel-ruténio atua,
principalmente, com o niquel quebrando as ligacbes entre carbonos e o ruténio
direcionando a reacdo na etapa de hidrogenacdo, sendo o ruténio, um promotor,
possivelmente, responsavel por direcionar o caminho da reacao.

Na Figura 28, pode ser observado o comportamento da reacdo de hidrogendlise
utilizando um catalisador com teor de célcio em sua superficie Ni(10%)-Ca(5%)-
Ru(2%)/C2 a 220°C. Foi retirado o hidroxido de calcio do meio reacional, sendo

utilizado o meio neutro para a reacéo.
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Figura 28 - Hidrogendlise do sorbitol utilizando catalisador Ni(10%)-Ca(5%)-Ru(2%)/C2 a
220°C.
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Fonte: o autor (2018).

Na Figura 28, foi possivel observar que a conversdo do sorbitol diminuiu,
comparando-se esta reacdo com todas as reacfes observadas nas Figuras 26A e 26B e
27A e 27B. Além disso, observou-se que a seletividade em glicerol aumentou
consideravelmente para aproximadamente 40% e que a seletividade em glicdis foi
reduzida para proximo de 16%. Entretanto, a seletividade em produtos volateis
observada foi elevada, em torno de 45%.

De acordo com Chen et al. (2013), os principais produtos formados na
hidrogendlise do sorbitol sdo o glicerol, o etileno glicol e o 1,2-propanodiol. Entretanto,
alguns outros produtos volateis devem ser considerados no processo, tais como: o
metano, o gas carbonico, o hexano, dentre outros.

Na Figura 29, pode-se observar um mecanismo de reacdo proposto para a
hidrogendlise do sorbitol, utilizando-se os catalisadores de niquel-ruténio suportados
nos carvoes ativados utilizados.
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Figura 29 — Mecanismo de reacdo da hidrogendlise do sorbitol.
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No processo de hidrogendlise do sorbitol (Figura 29), a desidrogenacdo de um
grupo hidroxila secundéario proporcionou a clivagem retro-alddlica de ligacdo entre os
carbonos C3-C4, do sorbitol, formando duas moléculas de glicerol. Posteriormente,
ocorreram duas reacfes consecutivas: a desidrogenacdo/descarbonilacdo do glicerol
formando etileno glicol; e a desidratacdo/hidrogenacdo do glicerol formando
propanodiol-1,2. A Tabela 10 apresenta um resumo com os dados de converséo e
seletividade em funcdo da temperatura, do tipo de catalisador e do teor de metal em sua

superficie em 4h de reacao.

Tabela 10 — resumo dos dados de conversdo e seletividade em 4 h de reagdo.

Catalisador T X Seletividade
(C)  Sorbitol "GL EG 12PD Soma VLT
0 ©n O Slictis o
Ni(10%)-Ru(2%)/C2 200 585 268 291 346 637 95
Ni(10%)-Ru(2%)/C2 220 716 258 265 407 672 69
Ni(10%)-Ru(1%)/C2 200 393 286 297 304 601 113
Ni(10%)-Ru(1%)/C2 220 552 202 266 321 587 121

Ni(10%)-Ca(5%)-Ru(2%)/C2 220 438 389 43 118 162 449

Fonte: o autor (2018).

De acordo com a Tabela 10, para o catalisador Ni(10%)-Ru(2%)/C2, variando-se
a temperatura de 200°C a 220°C, observou-se o favorececimento ndo so a clivagem
retro-aldolica do  sorbitol formando glicerol, como também a sua

desidratacdo/hidrogenacdo aumentando a seletividade em 1,2 propanodiol.
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Comparando-se os catalisadores com teor de ruténio diferentes, na mesma
temperatura de 220°C, observou-se um aumento da conversdo, sugerindo que a
clivagem retro-alddlica foi favorecida, entretanto ndo ouve mudanca significativa na
seletividade dos produtos formados.

Comparando as reagdes a 220°C, utilizando-se o catalisador tri-metalico, com
calcio em sua superficie, na mesma temperatura, observou-se uma baixa conversdo do
sorbitol com alta seletividade em produtos volateis, que pode ser justificada pela
diminuicdo da quebra de ligagdes C3-C4. Isso sugere que a basicidade do meio
reacional favoreceu fortemente a reacdo de hidrogendlise, visto que esta influéncia foi
observada no trabalho desenvolvido por Zhang et al. (2016), que estudaram os efeitos
de aditivos alcalinos na hidrogenolise do sorbitol.

Na Tabela 11, pode-se observar um resumo comparativo de trabalhos
disponiveis na literatura, variando o tipo de catalisador, pressdo, temperatura, conversdo

e seletividade nas reacdes de hidrogendlise do sorbitol.

Tabela 11 - resumo comparativo de trabalhos de hidrogendlise de sorbitol da literatura.

Catalisador T P X S(GL) S(EG) S(PD) Referéncia
(C) (MPa) (%) (%) (%) (%)
3%-Ru 220 8,0 91,8 7,9 18,8 33,6 Zhao et al.
NFC (2010)
6%-Ni-Pt-1% 220 6,0 59 7,0 10,0 72,0 Banu et al.
NaY (20112)
0,5%Ce—30%-Ni 240 7,0 99,8 2,4 7,1 25,5 Ye et al.
Al,O; (2012)
Ni-Mg (3:7) 200 4,0 67,8 21,1 26,0 33,7 Chenetal.
(2013)
3%-Ru/NFC 220 8,0 70,6 6,5 14,6 17,1 Zhou et al.
(2014)
10%-Ni/C 220 5,0 100,0 7,1 16,6 30,0 Zhangetal.
(2016)
4%-Ru/AMCN 210 6,0 27,3 9,9 23,8 35,1 Guo et al.
(2017)
6%-Ni 200 6,0 68,0 - 21,8 27,3 Shanthia et
SrHAP-R al.
(2018)
10%(Ni)-Ru(1%)/C2 220 4,8 71,5 25,8 26,5 40,7  Este trabalho
Ni(10%)-Ru(2%)/C2 220 4,8 58,5 26,8 29,1 34,6  Este trabalho

*Suportes: - CNT — Nanotubos de Carbono; - NFC — Nanofibras de Carbono;
- AMCN - Nanofibras de Carbono modificada com —NH,; - STHAP-R — Hidroxiapatita modificada com
estroncio.

Fonte: o autor (2018).
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De acordo com a Tabela 11, observou-se a complexidade dos caminhos das
reacOes e das variaveis na hidrogendlise do sorbitol. Alguns trabalhos, como os de Zhao
et al. (2010), Ye et al. (2012) e Zhang et al. (2016) alcangaram elevadas conversoes,
acima de 90%, entretanto a seletividade em glicois foi significativamente baixa. Por
outro lado, alguns trabalhos, como o de Banu et al. (2011) apresentou conversdo de
59%, mas com seletividade em 1,2-propanodiol de 72%.

Ainda na Tabela 11, observou-se a grande influéncia que o aumento da presséao e
da temperatura possui sobre a conversdo do sorbitol, entretanto aumentando a
seletividade em materiais volateis. E importante considerar a interacio entre esses dois
fatores atuando com o tipo de metal, do suporte e da carga metélica na superficie dos
catalisadores.

Os resultados apresentados neste trabalho evidenciam a interacdo entre os metais
e 0 suporte no processo de hidrogenolise, como também a influéncia do meio reacional
no processo. Visto que, o catalisador trimetalico, com célcio metélico/dxido de calcio
em sua superficie, desfavoreceu a reacdo, ja que o hidroxido de célcio foi retirado do
meio diminuindo a converséo e a seletividade.

Com o catalisador bimetalico com 10% de niquel e 2% de ruténio, foi possivel
obter uma consideravel conversdo (71,5%), quando comparada aos valores obtidos nos
trabalhos disponiveis na literatura. Com uma seletividade em 1,2-propanodiol em torno
de 40%, valor superior a grande maioria dos trabalhos que podem ser observados na
Tabela 8.

4.6 MODELAGEM CINETICA HOMOGENEA

A modelagem cinética foi realizada visando otimizar o processo de hidrolise-

hidrogenacéo.

4.6.1 Reacdo em fase homogénea (liquida)

Visando o desenvolvimento do processo em uma sO etapa, optou-se pela
aplicacdo de um acido organico, com uma avaliacdo previa de suas isotermas de
adsorcéo, considerando os efeitos da concentracdo do &cido e da temperatura, no que diz
respeito ao aumento ou diminuigdo de sua presenca na superficie metélica do catalisador

responsavel pela reagdo de hidrogenacéo.
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4.6.1.1 Influéncia da Temperatura na Dissociacao do Acido acético

Os experimentos realizados preliminarmente permitiu associagdo os efeitos da
dissociagao do acido acético em meio aquoso aqueles da temperatura do processo de

hidrolise acida do amido, segundo o mecanismo proposto nas equagdes 28 e 29.

(28)
HACZ AC™ +H”
(29)
H* +H,0 2 Hy0"
Levando a constante de dissociagdo do acido acético em meio aquoso.
K Chr-Cr+
Ko = =1 Cou+ = Cy o+ (30)
K_4 Crac

Desta maneira, procurou-se encontrar uma expressao que melhor representasse a
influéncia deste parametro operacional sob a reac¢ao de hidrolise acida a alta temperatura

na suspensdo de amido (Equacao 31).

w L (31)
; Cyr = (KacChac)? 5 Ky = f(T)

Considerando a equacdo de Henderson-Hasselbalch, foi calculado o valor da

concentracédo de ions acetato [A7].

[47] (32)
[AH]

pH = pKa + log

Sendo [AH] é a concentragdo molar do &cido acético. Aplicando a Equacdo 5,

determinou-se a concentracdo do ion acetato, para a reacao de hidrélise acida. Sabendo-
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se que o pH inicial da solucdo de &cido acético foi 3,32 (medido experimentalmente)

para a concentracdo molar de 0,0417 M (2,5 g/L), com o pKa tabelado de 4,76, entdo:

[A7] (33)

3,32— 4,76 = log
0,0417

Foi possivel determinar o valor da concentracdo de [47], a partir da equacéo (6),
obtendo-se [47] = 1,514x107% Em seguida pode-se entdo calcular o valor de Kj,

conforme o resultado apresentado na Equacéo 34.

_— Ch+ _ (1,514x107%)°  ccor10-5 (34)
A Char 0,0417 ’

4.6.2 Mecanismo de Hidrélise Acida

Segundo o mecanismo cinético fenomenol6gico proposto, Figura 30, que

considera como etapa homogénea a formacao de oligdbmeros e glicose.

Figura 30 — Mecanismo de hidrdlise 4cida do amido (LOPES et al. 2014).
AMD + H,0" & AMD*
AMDY - DPn+ G
DPn + H,0% & DPn'
DP! = DP,_, +G
DP,_, + H,0" 2 DP;_,
DP:_, »DP, _,+G
*AMD - amido; AMD* - amido ativado; DPn*,DP,.;,DP,., — intermediarios instaveis.

Fonte: o autor (2018).
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A etapa de producdo da glicose foi suposta como obedecendo a Lei de velocidade
da reacéo, segundo a Equacéo (35), considerando todas as etapas reacionais de primeira

ordem.

e = KaChyp + kscﬂp;l + k4cﬂp,‘l_._ + - (35)

Através dos resultados obtidos da hidrolise acida do amido em presenca do acido
acético, em um reator batelada para tempos de operagdo de 0 a 240 minutos, aplicou-se
a teoria da aplicagdo da aproximacdo do estado estacionario aos intermediarios
instaveis. Sob a hipdtese cinética de primeira ordem, obteve-se uma expressao de
velocidade de reacdo para a formacdo dos produtos intermediarios instaveis, segundo

mecanismo proposto por LOPES et al. (2014).

dCaup* dcC . dC,pe (36)
=

e’

Nas quais as concentragdes C,y,n+, C oE_

DF;, referem-se aos componentes

representados no esquema reacional anterior como intermediarios instaveis, suas taxas

de producéo podendo ser escritas conforme as expressoes 37, 40 e 43, respectivamente.

dCyprp* (37)
dr k1Corp Cazo —k_1Copps — K2 Cpppe ® 0
1/2 N
kiCop (KacCrac) ™™ — (kg ko) Cyppe ¥ 0 (38)

Logo, obtem-se:



1/2
k 1 CAM.D [KAI'__ C'|.!'f_ﬂ.l'__ J

Aplicando o conceito do estado estacionario aproximado na Equacao (40).

C.. =
o (ks )
e f A—
Dp, -
Tt F1Cop, Curo = KoaCopy — kalppy ¥ 0

1/2 o
kicnpn (KacCrac)” ™ — (kLi+ k3) Cpp ¥ 0

Entdo, obtém-se:

142
c _ kicﬂpn (KACCHAE:]
DEp (kL + k3)
Novamente, segundo o principio do estado estacionario aproximado:
dC,
DPyp_, _ -
dtq = kgcﬂpn___cﬂgﬂ - kf—ZCDP;I_._ - k‘lCDP;l_._ ™

1/2

kécﬂpn___ (KacCrac) ™ — (klot+ ky) Cpp;_, 0

Resultando na equagéo 45:

93

(39)

(40)

(41)

(42)

(43)

(44)
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kécﬂpn___ [:KAI'__ CHAI'__)LI: (45)

Cc... =
Dy (K, + ky)

Considerando a reacdo de hidrolise acida do amido monitorada pelo produto

final a glicose tem-se, a taxa de producéo de glicose:

1/2 1/2
k:kchwD (Kac Criac) kakicﬂpn (Kac Crrac) k‘;kécﬂpn_;[:ﬂ:qfcﬂﬂfjmg

= + +
Te (k_, + k) (kl, + kj3) (kl, +k4) )
k.,C k.,C kyC (47)
12 <~ TAMD 3i¥pp, 2 DFyy
e = [KAL‘CHAL']J- { + + Tl

(kg +ky) /Ry (kL + ka)/ky (RDy + k) /Ky

Comok,=ky =k, ; koy=kl, = k,; k,=k; =k, adotou — se:

L= k, _ ky _ Ky
(k_y k)[R (RLy +kg)/ky (ki +ky)/k;

Substituindo a relacdo anterior na equacdo (47), tem-se, a equacdo (48) para

determinar a velocidade de reacao da producdo da glicose.

— 1/2 o
e = k(KycCyac) {CA\,,D —C, } (48)
Considerando como condi¢do inicial que em t = 0 ; C oo :Ciw e

monitorando-se a concentracdo da glicose ao longo da reacao.
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A equacéo diferencial (48), inserida em um balanco de massa para o reator
batelada utilizado foi resolvida numericamente por um método de integracdo do tipo
Runge Kutta de 4° ordem, ao qual se associa uma rotina de otimizacdo (BOX, 1965).
Neste procedimento de célculo foram atribuidos valores de inicializacdo para a
constante de velocidade, envolvida no processo de hidrolise acida do amido. Os valores
calculados das concentrac6es foram glicose sdo comparados aos valores experimentais.
O procedimento de otimizagdo recorreu & minimizagdo de uma funcdo objetivo (fo)

definida como a diferenca quadratica entre os valores experimentais e os calculados das

concentrages do componente da reagao (f0 = > [Cigye - Ciy, ]2)

Os calculos foram efetuados, utilizando-se como ferramenta computacional o
software Visual Fortran versdo 8.0, proporcionando a resolugédo da equacéo diferencial
elaborada do modelo cinético. Os valores da constante de velocidade e equilibrio da
equacdo 21, do processo de hidrdlise acida quantificada estdo apresentadas na Tabela

12, para as temperaturas de 160 e 170°C.

Tabela 12 — Constante de Velocidade da Reagdo de Hidrdlise Acida na Presenca do Acido
Acético. Erro médio na T=160° C é 7,32 % e na T=170° C é 7,21 %.

Constante de 160 (°C) 170 (°C)
Velocidade
-1 2 -1
kn (min™") 3,00x10 1,10x10
-5 -3
Kac 9,00 x10 1,11x10

Fonte: o autor (2018).

E possivel observar, Tabela 12, que o aumento da temperatura aumentou a
constante de hidrolise e a constante de equilibrio da reacédo, pois a temperatura favorece
a dissociacdo dos ions H* do acido acético.

Nas Figuras 31 e 32, é possivel observar o ajuste dos dados experimentais ao

modelo proposto para as temperaturas de 160 e 170°C, respectivamente.
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Figura 31 - Modelagem Cinética da Hidrdlise Acida do Amido em Meio Acético. Condices
operacionais: T=160°C; V. =0,75x10°*m*;C°amc =100 g.L™;Cpac =2,5 g.L ™.

[y
=

Calculado

A Experimental

Concentracao (g.L1)
=N W e N

0 30 60 90 120 150 180
Tempo (min)

Fonte: o autor (2018).

Figura 32 - Modelagem cinética da hidrélise acida do amido em meio acético. Condigdes
operacionais: T=170°C; V. =0,75x10°°*m*;C°amc =100 g.L™;Cac =2,5 g.L ™.

70

Calculado
60

A Experimental
50
40
30

20

Concentracao (g.L1)

10

0 30 60 90 120 150 180
Tempo (min)

Fonte: o autor (2018).

De acordo com as Figuras 31 e 32, observou-se um bom ajuste dos dados
experimentais ao modelo cinético proposto para a hidrolise acida do amido em meio

acético. Entretanto, o modelo proposto, ndo se adequou para a temperatura de 180°C
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devido o aparecimento da reacdo de degradacdo consecutiva da glicose com a provavel
formagéo de HMF (hidroximetilfurfural), oriundo da desidratacdo da glicose, o qual ndo
foi identificado nas anéalises realizadas por cromatografia liquida utilizando a coluna
AMINEX HPX - 87H da BIORAD. Desta maneira, a ndo deteccdo dos produtos de
provaveis degradacao impossibilitou o calculo das constantes de velocidade envolvidas
no modelo proposto. A adequacdo de uma lei de velocidade consecutiva para 0 modelo,
recorrendo a resolugdo analitica das etapas de reacdo, optando-se pelo calculo a partir
dos avancos envolvidos na reacao, levando em consideracéo a formacao e o consumo de
glicose. Os ajustes das concentracdes dos constituintes envolvidos na reacdo foram
realizados a partir de uma simulacdo utilizando o software EXCEL, das equagOes
diferenciais obtidas a partir do modelo (Figura 33) resolvidas analiticamente.

Figura 33 - Mecanismo simplificado das etapas de rea¢do consecutivas aplicado a condicéo de
T =180°C.

k k k
1 2 3
AMD + H,0" HTAMD — G__s P

-1

Fonte: o autor (2018).

dC..
th =-kC, kzzkhiol(KACCHAC)O’5 (49)
dC
?G =KCp- KCs l%:kdeg (50)
Co_y g
_ P - 51
at G (51)

Aplicando o método do fator de integracdo para a resolucdo das equacles

diferenciais, obtém-se:
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AC T HAc

05
CA*:100xEXP{- khidx(K C ) xt} (52)

05

CG :100{ khidX(KACCHAc) -
Kieg™ khidX(KACCHAc) '

ot dotnd

05
L EXPl:- khidx(K c )0,5 xtjl' khidX(KACCHAC) -
C, =100« kdeg ) khidX(KACCHAC)

x{ EXP[— k, dX(KACCHAC)O’S xti|- EXP| - k degx’[}}

(54)

Os resultados obtidos para as constantes de velocidade da reacdo de hidrolise a
180°C sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Constante de velocidade da reacdo de hidrolise acida na presenca do acido acético.
Erro médio na T = 180°C foi 2,82 %.

Constante de 180 (°C)

Velocidade

kh (min™) 1,12x107!

KAC 9,20 x10~
. -1 2

k deg (min ") 2,70 x10

Fonte: o autor (2018).

De acordo com a Tabela 13, é possivel observar uma constante de hidrolise e de

equilibrio a 180°C da mesma ordem de grandeza das constantes a 160 e 170°C.
Entretanto a constante k geg representa a degradacdo da glicose que foi convertida em

produto que ndo se pode identificar.
O ajuste dos dados experimentais do consumo de glicose a0 modelo proposto
pode ser observado na Figura 34.
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Figura 34 — Ajuste a partir da simulacdo do modelo consecutivo de formacéo e degradacdo da
glicose oriunda da hidrolise acida do amido em meio acético. Condi¢bGes operacionais:
T=180°C; V,=0,75x10°°m*; C%amc =100 g.L!; Cac=2,5g.L .

105,00
——[A] modelo

90,00
a ——[G] modelo
= 7500
20 [P] modelo
t% 60,00 A [G] Experimental
=
& 4500
=
)
L=
2 30,00
e
@)

15,00 A

0,00 &t e N EE—

90 120 150 180
Tempo (min)

*[A] — Amido; [G] — Glicose; [P] — Produtos ndo detectados.

Fonte: o autor (2018).

Na Figura 34, foi possivel observar um bom ajuste dos dados experimentais ao
modelo proposto para 180°C, levando em consideracdo a degradacdo da glicose e

formacéo de produtos ndo detectaveis na coluna utilizada.
4.7 MODELAGEM CINETICA HETEROGENEA (GAS-LIQUIDO-SOLIDO)

A transformacdo direta do amido em produtos valorizados polidis (sorbitol) e
glicois (glicerol, propanodiol-1,2 e etileno glicol), ainda ndo é aplicada de forma
industrial segundo Lima Filho (1996), e precisa ser estudada, pois é de grande
importancia para inddstria quimica, com o0 novo conceito de biorrefinarias dedicadas.
Neste contexto, apresenta-se o desenvolvimento de modelos cinéticos ligados a
possibilidade do processo em duas etapas e numa Unica etapa, para producdo de poliois
e derivados.
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4.7.1 Modelagem cinética Heterogénea associada aos efeitos de superficie

A necessidade da otimizacdo da reagdo de hidrolise acida do amido associada a
hidrogenacdo e/ou hidrogenodlise de forma direta, dando sacarideos, hexitois e poliois
(C5, C4, C3, C2 e monoalcodis) torna-se indispensavel, com o desenvolvimento de um
equipamento adequado, muitas vezes para minimizacdo do tempo de reacdo e do
crescimento do rendimento e da seletividade em produtos de alto valor agregado.

Vérios estudos cinéticos do processo de hidrogenacdo e hidrogendlise de
sacarideos e polidis sugerem um comportamento de cinética de 1* ordem em relagéo ao
reativo estudado. Este fator, associando ao conhecimento de um modelo cinético
fenomenoldgico que representa a transformacdo destes sacarideos por hidrogenacéao
e/ou hidrogenolise, conduziram a escolha das melhores condicGes operacionais em
funcdo do objetivo procurado (ARIONO, 1984; ABREU, 1985; ROESYADI, 1987,
SOUSA, 1993; LIMA FILHO, 1996). Neste trabalho foi fixado como objetivo principal
procurar melhores condicfes para a hidrélise acida seguida da hidrogenacédo catalitica
do amido em uma so etapa de processamento hidrdlise-hidrogenacdo-hidrogendlise.

Os resultados obtidos para a evolucdo cinética mostraram que a partir da
proposicdo de que toda a superficie do catalisador Ni(10%)-Ru(2%)/C2 empregado na
reacdo de hidrogenagdo possua a mesma atividade para adsor¢do, e que todos os sitios
ativos da superficie apresentem a mesma entalpia de adsorcdo. Além de que exista
interacdo entre as moléculas de glicose oriunda da hidrolise acida de maneira rapida e
hidrogénio adsorvidas, em sitio ativos distintos, aplica-se a hipotese de Langmuir-
Hinshelwood para o mecanismo representado esquematicamente associada a hidrélise

acida em fase fluida (liquida), conforme apresentado na Figura 35.



101

Figura 35 — Mecanismo global proposto para a reacdo de hidrolise-hidrogenacgdo-hidrogenodlise
direta do amido.

G G
ky
AMD + H30+ k@ AM Dﬁ—g DPn+H30+ = DPn*\‘gDP 1+H30+
<l 2 k "
G 2

DPy1#H30" === pp,, 1\)—% DP, ,+H307

Etapas de dessorgao

Reagdo em fase fluida
reativa / /
A
- H H .
- Ks&\ ol o slaff %
\L\'\'& \(4 k Hzf :

S.s + Hys 5.Ps  ave

Reagcdo em . /

A*=DP,'+DP, ,"+DP, " fase adsorvida Superficie do

catalisador

Fonte: o autor (2018).

As reacBes de hidrogenacdo-hidrogendlise em meio &cido, levam a uma
preocupacdo devido a facilidade da desativacdo fisica dos catalisadores utilizados. A
partir da ocupacéo de sitios ativos por adsorcéo, levando a necessidade da otimizagéo da
razao entre a concentracdo do &cido acético (catalisador homogéneo) no meio aquoso e
a eficiéncia do catalisador bimetalico Ni(10%)-Ru(2%)/C2, aplicado ao processamento
direto do amido, associado ao efeito da temperatura de reacdo responsavel pelo aumento
do valor da constante de equilibrio do acido acético, segundo 0 mecanismo proposto
anteriormente nas equacdes 26 e 27. E As EquagOes 28 e 29, que representam a
dependéncia termodinamica da dissociacdo do acido acético com a temperatura do meio
reacional.

O aumento da temperatura de processamento reacional favorece a presenca de
fons H* livres na fase fluida, responsaveis pela hidrolise do amido (catalise homogénea),
com formacdo de sacarideos agrupados e glicose, que na superficie catalitica €
imediatamente hidrogenado ao poliol correspondente sorbitol. A concentracdo de acido

aceético é fator limitante da etapa de hidrogenacao, devido sua adsor¢do em excesso na



102

superficie pode causar envenenamento fisico dos sitios ativos responsaveis pela
hidrogenagéo.

Com este objetivo, procurou-se interpretar os resultados experimentais, a partir
de um modelo cinético considerando o mecanismo de dissociacdo do acido acético,
responsavel pela etapa de hidrélise 4&cida ADM* = A* = (DP, +DP,.; +DP,.,), com
posterior hidrogenacéo catalitica da glicose (G) livre das espécies DP,,., onde i =0, 1 e
2, conforme apresentado na Figura 36.

Adotando os resultados experimentais obtidos, levou-se em consideracdo que a
glicose hidrolisada da molécula do amido foi conduzida de forma direta ao poliol
sorbitol (S), das espécies (A*) e assim como a formacao de produtos identificados e ndo
identificados, formados das provaveis reac6es de hidrogendlise e degradacdes devido ao
meio reacional &cido, chamados de (P). A Figura 36 apresenta um mecanismo
simplificado das familias de constituintes, estruturada a partir da hipotese de juncdo da
reacdo em fase homogénea (hidrélise &cida) e dos efeitos de superficie segundo
Langmuir-Hinshelwood (hidrogenag&o-hidrogenolise).

Figura 36 — Mecanismo Simplificado das Etapas de Reacdo, para AMD*=A*,

kl k3 k5

AMD+HO0 =2 AMD — » S ____ P

\/

Fonte: o autor (2018).

Os balangos de massa das familias de constituintes foram escritos, considerando
trés hipoteses fundamentais: sendo a primeira que a adsor¢ao das espécies envolvidas no
processo obedece ao modelo de Langmuir e a segunda que a etapa de reacao entre as
fases adsorvidas na superficie do catalisador, sofre uma forte dependéncia da
solubilidade do hidrogénio a partir do meio reacional, tornando-se etapa limitante para
as reacoes de hidrogenagdo, e justificada pelos resultados obtidos dos experimentos a
partir do pH do meio. E a terceira que a dessorcao ¢ a etapa controladora das reagdes
consecutivas entre os produtos de reacdo e o hidrogénio adsorvido nos sitios ativos

livres da superficie do catalisador.
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O mecanismo cinético proposto considerou algumas etapas lentas e rapidas na
formacdo dos produtos de reacdo e desconsiderou a presenca de intermediarios
instaveis. E considera a quimissorcdo molecular do hidrogénio e adsorcdo da glicose
oriunda da etapa homogénea de hidrolise e produtos de reacdo na superficie do
catalisador segundo hipdtese de Langmuir-Hinshelwood, além de considerar sitios
ativos distintos para o hidrogénio, glicose e sorbitol oriundos das etapas de
hidrogenacdo e hidrogendlise dos diferentes constituintes envolvidos na reacéo,

conforme a Figura 37.

Figura 37 — Mecanismos de reacdo para hidrogenacao-hidrogendlise da glicose.

K aa _ kl,ad
G+s G.s K =23
k—l,d G k
- 1,des
H _"Z,L\H _ Ko
,+ S————1H,.s KHz =_ 230
-2.d -2,des
k
Gs+H,s——S.s K
K = 3,des
k s~
3.d
Ss——=8+s K 3.

-3.ad

S.S+H2.s—k“ﬁP.S

i K = k4,des
Ps—2=P+s Pk .
—4ad -4.ad
k
A*¥+s—=—=L—A4* s Ke .
ks aa KA* = a
k k
A*s+H, s——S§.s -5,des

Fonte: o autor (2018).

Sendo Cax, Cg, CH,, Cs e Cp as concentragdes das espécies reagentes e produtos de

reacdo amido ativado, glicose, hidrogénio, sorbitol e produtos ndo identificados,
respectivamente.

As etapas 1, 2, 3 e 4 (Figura 37) compdem um desenvolvimento do tipo

Langmuir-Hinshelwood onde GOg, OH,, Os ¢ Op sdo respectivamente as fracOes de
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sitios ativos ocupados pelos reagentes e produtos e ko, k3, kg e kg sdo as constantes de

velocidades.

Admitindo-se rapidos equilibrios de adsorcdo seguidos de interacGes reativas,

adota-se  Kg=kgadk-1,d;  KHp,=kKoadk2d;  Ks=kzd/k3zad;  Kp=kg d/k-4ad:

Ka*=Ks ag/k-5 . Ja a etapa homogénea € representada pela hidrolise do amido e

totalmente dependente da temperatura do meio reacional e estimada por Kac constante
de equilibrio da dissociagdo do &cido acético em fase liquida.

Para fins de quantificacdo das evolucBes cinéticas dos diferentes componentes
foram expressas as taxas de reacdes segundo abordagem de Langmuir-Hinshelwood,
considerando sitios ativos distintos para o hidrogénio e a glicose, através dos balancos

de massa para os componentes da fase liquida.

kK.C. (55)
A B b
J 1+ K. C.
I
k= koi.exp(_Ea‘j (56)
RT

Sendo: rj= Taxa de Reacdo (g.L .min™; C; = Concentragdo dos componentes R
= Proporcdo do peso do catalisador para o volume do reator (kg.m?); Cuac =
Concentragdo do acido acético (g.L™); K,= Constante de equilibrio de adsorcéo (L.g™);
ki= Constante da taxa de reacdo (L.g.min™ g™); ko= Fator Pré-Exponencial (g.min™.g™);
E. = Energia de Ativacdo (J.mol™); R= Constante do gés ideal (atm.L'mol.K™); T=
Temperatura (K).

Considerando a velocidade de adsorcdo tomada a partir da hipétese postulada,
segundo o modelo de Langmuir-Hinshelwood aplicado para sitios ativos distintos,
levando em conta os efeitos de superficie, e que as quantidades adsorvidas, sdo
proporcionais as suas respectivas velocidades de recobrimentos, associada & reagdo

quimica na superficie do catalisador. Obtém as seguintes equagdes:
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dc 05
A _
& (kz * k3)|:(KACCHAc) (CA,o ; CG):| (57)
dcC 05 k4KGKH CH CG
G _ - 2 H 58
7dt - kZI:(KACCHAc) (CA,O ) CG):| (8)
(1+ KGCG + KSCS + KPCP) (l+ KHZCHZ)

k,K.K 2CHZCG

& = k3|:(KAcCHAc)0‘5 (CA,O ) CG):|+ ( L ) 9)

dt 1+ K Cy + KSCS+KPCP)(1+ KHZCHZ)

kSKSKHZCHZCS

(1+ KsCs T KCo t KPCP) (1+ KHZCHZ)

kKK, C, 6 C
dc, 5°SVHy TH, TS (60)

dt (1+ KsCo + KCo + KPCP)(1+ KHZCHZ)

Considerando o0 excesso de hidrogénio na operagdo do processo de
hidrogenacdo, os balancos de massa das quatro familias de constituintes sao

modificados, conforme as EquacGes 61 a 64.

dC 0,5
A
dt = (kz * k3)|i(KACCHAc) (CA,O . CG):| (61)
' (62)
dCs _ kz[(KACCHAC)O'5 (CAO : CG)j|- k,KsCs
dt (1+ KCq +KCs + KPCP)
dc 05 KK_.C (63)
°= k3l:(KACCHAc) (CAO ; CG)j|+ LE ;
dt (1+ KeCs +KCs * KPCP)
kK Cq
(1+ KCq +KCs + KPCP)
' 04
@, kK Cs (64)

dt (1+ KeCs +KCo* KPCP)
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As constantes globais de velocidade s@o expressas segundo as seguintes
equacoes:

k-, _ |(i KHZCH2
i

i1+ KHZCHZ; (65)

Considerando as condigdes iniciais para os balangos molares, tem-se:

C, =C,lty) Clt) =Cylty) =Cp(ty) =0 (66)

Sendo tp 0 tempo inicial de reacdo, a partir do qual a mistura reacional atinge a
temperatura de reacdo na pressdo de hidrogénio requerida pelo processo. O sistema de
equacOes diferenciais encontrados a partir da hipotese do modelo de Langmuir-
Hinshelwood foi resolvido numericamente pelo método de integracdo Runge-Kutta de
4* ordem, de forma a se obter os valores das constantes envolvidas no processo. O
procedimento de otimizagdo recorre a minimizacdo de uma fungdo objetivo (fo)
definida como a diferenca quadrética entre os valores experimentais e os calculados das

concentracdes dos componentes da reacao.

(fo =>]c..-C.. ]2) (67

Os célculos foram efetuados utilizando-se como ferramenta computacional o
software Visual Fortran versao 8.0, proporcionando a resolucdo do sistema de equacdes
diferenciais elaboradas. Os valores calculados de Ca», Cg, Cs e Cp sd0 comparados aos
valores experimentais. Sendo utilizado o procedimento de minimizacdo (método do
complexo de Box), procurando minimizar a fun¢do objetivo construtiva entre os valores
experimentais e os calculados a partir do modelo proposto.

Os valores das constantes encontrados da modelagem matematica para o
catalisador Ni(10%)-Ru(2%)/C, em meio acido contendo &cido acético (Tabela 14). E

0S Seus respectivos ajustes sdo apresentados na Figura 39.



107

Tabela 14 - Valores das constantes de velocidade e equilibrio para o catalisador Ni(10%)-
Ru(2%)/C2, em meio &cido contendo CH;COOH a 180°C.

Parametros do Modelo Valores otimizados
Cinético
Kac 8,10x107

min” 1) 1,01x107
1,39x10™

(

(rin)

(mm'l) 8,99x10™
(rin)

K. (min™? 2,99x10™
- -3
Ke (L_g 1) 1,73x10
- -3
KS(L-Q l) 1,89x10
Kp (L_g-l) 2,01x107

* Erro relativo médio = 4,05 %.
Fonte: o autor (2018).

Figura 38 — Evolucdo da concentracdo de constituintes em funcdo do tempo para o
ajuste do modelo proposto. CondicBes operacionais: [A]o=100 g.L*; T=180°C;
Ni(10%)-Ru(1%)/C; m=5 g; Vsolucao: 0,750 L; Pn,= 50 bar; V.A.= 500 rpm.

70

| - Calculado
60 A [A*] Exp
50 O [G]Exp
T B [S]Ex
Y 40 [S] Exp
oo A [P]Exp
o 30
& 20
=
L 10 .
= A
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&b} 0 &= =
0 50 100 150 200 250
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Fonte: o autor (2018).

De acordo com a Figura 38, é possivel observar um bom ajuste do modelo
proposto para o processo de reacdo direta de hidrélise-hidrogenacao-hidrogenolise, com
erro relativo medio de 4,31 (Tabela 14).
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5 CONCLUSAO

Foram avaliados diversos parametros nas reacdes de hidrélise, hidrogenacéo e
hidrogenolise a partir de amido de milho, utilizando-se catalisadores metalicos a base de
niquel e ruténio suportados em carvao ativado, chegando-se as seguintes conclusdes:

- As avaliagdes cataliticas mostraram conversdes e seletividades superiores para
o catalisador preparado com o suporte de carvdo ativado 118L (C2) em relacdo ao
carvao ativado 141-S (C1).

- As caracterizacdes dos catalisadores derivados do suporte C1 e C2 sugeriram
elevada estabilidade térmica e a presenca de grupos de carbono. A técnica de
adsorcao/dessorcdo de N, evidenciou a reducdo da area superficial, volume e diametro
de poros do carvado para os catalisadores, provavelmente decorrentes da eficiéncia na
etapa de impregnacdo dos metais. A difracdo de raios-x para o C1, demonstrou a
presenca de picos referentes ao plano cristalografico de niquel metalico e 6xido de
niquel, como também de ruténio metélico e 6xido de ruténio para os catalisadores que
continham ruténio. A absorcdo atdbmica quantificou o teor de niquel na superficie dos
catalisadores.

- Na reagdo de hidrdlise do amido, foi observado elevada concentracdo de
glicose em meio acético (2,5 g.L™) chegando a 62,0 g.L™* na temperatura de 170°C. O
aumento da temperatura favoreceu o processo até 180°C; em 200°C, observou-se 0
inicio da degradagéo da glicose, com a diminuicdo de sua concentracdo para 30,2 g.L™.
O aumento da temperatura favorece a hidrolise em funcdo do aumento da quantidade
dos ions H* na solugéo, entretanto a auséncia do catalisador e hidrogénio pode degradar
rapidamente a glicose.

- Na etapa de hidrogenacdo da glicose, em meio aquoso neutro, utilizando
catalisadores de niquel, foi observado que o aumento da temperatura até 160°C, além de
favorecer a reacdo, provocou aumento da seletividade em sorbitol.

- Testes realizados a partir da hidrogenacdo da glicose em meio aquoso neutro e
em meio aquoso acido acético a 160°C, na presenca do catalisador de Ni(10%)-
Ru(2%)/C1, comprovaram a estabilidade do catalisador em meio acido, com respectivas
seletividades em sorbitol de 91,4% e 85,1%.

- Na hidrolise seguida da hidrogenacdo direta do amido, observou-se que 0
melhor resultado foi obtido com o catalisador Ni(10%)-Ru(2%)/C2, obtendo-se uma

conversdo de 99,9% e seletividade em sorbitol de 89,9% a 200°C.
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- Na reacdo de hidrogendlise direta do sorbitol, o0 aumento do teor da segunda
fase metélica ruténio de 1% para 2% favoreceu a quebra carbono-carbono em C3 com o
aumento da converséo em torno de 71,0% e o aumento da seletividade em propanodiol-
1,2 para 46,4%.

- O mecanismo do modelo cinético proposto levou em consideracdo os efeitos
do meio reacional em fase homogénea (hidrolise acida) associado aos efeitos de
superficie (hidrogenacdo-hidrogenolise) segundo & hipdtese de Langmuir-Hinshelwood,
considerando todas as etapas reacionais de primeira ordem. Obtendo-se um bom ajuste
das equac0es diferenciais ao modelo, com erro relativo de 4,05%.

Os resultados demonstram que as caracteristicas fisico-quimicas dos suportes e
dos catalisadores, a temperatura, a pressao, o meio reacional e o teor de metais, atuam
ativamente na atividade quando confrontadas em relacdo a converséo e seletividade de
produtos das reac6es de hidrolise, hidrogenacdo e hidrogendlise. Esses fatores, variados
e combinados, proporcionaram a valorizagcdo quimica do amido de milho de forma

direta, em elevadas concentragdes de sorbitol.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Utilizar outros tipos de biomassas sacarideas no processo de hidrélise-hidrogenacao-
hidrogenolise;

- Avaliar outras metodologias para a preparacdo dos catalisadores mono, bi e tri-
metalicos utilizando outros carv@es ativados como suporte, além de diferentes teores das
fases metélicas envolvidas no processo de hidrogenacdo-hidrogenolise;

- Utilizar um metal ativador como estanho e prata para melhorar a impregnacdo do
ruténio e/ou palédio;

- Avaliar o efeito de outros sais precursores de metais (acetatos e citratos) na preparagdo
de catalisadores;

- Otimizar a etapa de hidrogendlise direta do amido para formacao de etileno glicol e

1,2-propanodiol.
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APENDICE A - CURVAS ANALITICAS

No Apéndice A, podem ser observadas as curvas de calibracdo construidas a

partir do método de padronizacdo externa.

Figura 39 - Curva analitica da glicose (coluna P, detector de indice de Refraco).

2000 A

1500 A

1000

Area (mV.s)

500

(o] 5 10 15 20

-1
Concentragcao ( g.L )

Fonte: o autor (2018).

Figura 40 - Curva analitica do sorbitol (coluna P, detector de indice de Refragéo).
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Fonte: o autor (2018).
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Figura 41 - Curva analitica da glicose (coluna P, detector de Condutividade Térmica).
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Fonte: o autor (2018).

Figura 42 - Curva analitica do sorbitol (coluna P, detector de Condutividade Térmica).
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Figura 43 - Curva analitica do sorbitol (coluna P, detector de Condutividade Térmica).
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Figura 44 - Curva analitica do Glicerol (coluna P, detector de Condutividade Térmica).
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Figura 45 - Curva analitica do Etileno glicol (coluna P, detector de Condutividade Térmica).
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Figura 46 - Curva analitica do 1,2-Propanodiol (coluna P, detector de Condutividade Térmica).
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APENDICE B - ISOTERMAS DE ADSORCAO

Figura 47 — Isotermas de adsorcao/dessorcdo do carvéo ativado C1.
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Fonte: o autor (2018).

Figura 48 — Isotermas de adsorcao/dessorcdo do catalisador Ni(10%)/CL1.
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Figura 49 — Isotermas de adsorcao/dessorcdo do catalisador Ni(20%)/CL1.
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Figura 50 — Isotermas de adsor¢do/dessorcao do catalisador Ni(10%)-Ru(2%)/CL1.
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Figura 51 — Isotermas de adsorcao/dessor¢do do carvéo ativado C2.
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Figura 52 — Isotermas de adsor¢do/dessorcao do catalisador Ni(10%)-Ru(1%)/C2.
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Figura 53 — Isotermas de adsorcao/dessorcdo do catalisador Ni(10%)-Ru(2%)/C2.
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Figura 54 — Isotermas de adsor¢do/dessorcao do catalisador Ni(10%)-Ru(2%)-Ca(5%)/C2.
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APENDICE C - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X

Figura 55 - Difratograma de raios-x do carvao ativado C1.
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Figura 56 — Difratograma de raios-x dos catalisador Ni(10%)/C1.
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Figura 57 — Difratograma de raios-x dos catalisador Ni(20%)/C1.
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Figura 58 - Difratograma de raios-x do carvao ativado C2.
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Figura 59 — Difratograma de raios-x dos catalisador Ni(10%)-Ru(1%)/C2.
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Figura 60 — Difratograma de raios-x dos catalisador Ni(10%)-Ru(2%)/C2.
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APENDICE D - ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS

Figura 61 — Anélise termogravimétrica do catalisador Ni(10%)/CL1.
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Figura 62 — Anélise termogravimétrica do catalisador Ni(20%)/CL1.
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Figura 63 — Andlise termogravimétrica do catalisador Ni(10%)-Ru(2%)/C1.
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Figura 64 — Andlise termogravimétrica do catalisador Ni(10%)-Ru(2%)/C1.
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Figura 65 — Analise termogravimétrica do catalisador Ni(10%)-Ru(1%)/CL1.
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Figura 66 — Anélise termogravimétrica do catalisador Ni(10%)-Ru(2%)-Ca(5%)/CL1.
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APENDICE E — ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Figura 67 — Espectroscopia de Infravermelho Ni(10%)/C1.
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Figura 68 — Espectroscopia de Infravermelho Ni(20%)/C1.
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APENDICE F — DADOS DAS REACOES

REACOES DE HIDROLISE

Tabela 15 — hidrélise do amido em 2,5 g.L™ de 4cido acético*.

Glicose (g.L™)
Tempo(min) T 160(°C) T170(°C) T 180 (°C)

0 0,10 0,22 2,85
30 1,62 10,96 25,39
60 2,25 24,05 29,56
90 3,31 44,77 22,13
120 5,03 52,52 17,56
150 6,37 65,03 13,97
180 10,10 62,04 8,67

Fonte: o autor (2018).

Tabela 16 - hidrélise do amido em 1,25 g.L ™ 4cida acético (T = 170 °C)*.

Tempo (min)  Glicose (g.L™)

0 0,00
60 0,65
120 10,40
180 36,75

*suspensdo de amido de 75 g em 750 mL de solucdo de &cido de acético, com velocidade de agitacdo de
500 rpm, pressdo de 350 psi e tempo de reagdo de 3h.

Fonte: o autor (2018).
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Tabela 17 — Reacdes de hidrogenacéo da glicose com catalisador Ni(10%)/C1.

Tempo (min)  Glicose (mol.L™)

Sorbitol (mol.L™")

Outros (mol.L™)

0 0,5353
60 0,4327
120 0,3484
180 0,3168
240 0,2500

0,0155
0,1317
0,2134
0,2525
0,3188

0,0352
0,0216
0,0242
0,0167
0,0172

*p = 4,8 MPa; V.A. = 500 RPM; t = 4h; T = 140 °C. [Gliniciar = 0,5860 mol.L™.

Fonte: o autor (2018).

Tabela 18 — Reacdes de hidrogenacéo da glicose com catalisador Ni(10%)/CL1.

Tempo (min)  Glicose (mol.L™)  Sorbitol (mol.L™)

Outros (mol.L™)

0 0,5301
60 0,2910
120 0,1577
180 0,0747
240 0,0504

0,0308
0,2628
0,4002
0,4322
0,4305

0,0008
0,0079
0,0038
0,0548
0,0808

*p = 4,8 MPa; V.A. =500 RPM; t = 4h; T = 150 °C. [Glinicial = 0,5617 mol.L™.

Fonte: o autor (2018).

Tabela 19 — Reagdes de hidrogenacédo da glicose com catalisador Ni(10%)/C1

Tempo (min)  Glicose (mol.L™)  Sorbitol (mol.L™)  Outros (mol.L™)

0 0,3920 0,0571 0,0974
60 0,1454 0,1874 0,2137
120 0,0601 0,2928 0,1936
180 0,0177 0,3910 0,1378
240 0,0037 0,4733 0,0695

*p =4,8 MPa; V.A. = 500 RPM:; t = 4h; T = 160 °C. [Glinicias = 0,5465 mol.L™.
Fonte: o autor (2018).

Tabela 20 — Reacdes de hidrogenacéao da glicose com catalisador Ni(10%)/C1

Tempo (min)  Glicose (mol.L™)  Sorbitol (mol.L"")  Outros (mol.L™)

0 0,4803 0,0268 0,0030
60 0,2289 0,1274 0,1538
120 0,1169 0,1991 0,2283
180 0,0659 0,2159 0,2283
240 0,0334 0,2534 0,2233

*p = 4,8 MPa; V.A. =500 RPM; t = 4h; T = 170 °C. [Glinicias = 0,5101 mol.L™
Fonte: o autor (2018).



REACOES DE HIDROGENACAO

Tabela 21 — Reacdes de hidrogenacéo da glicose com catalisador Ni(20%)/C1.

Tempo (min)  Glicose (mol.L™)  Sorbitol (mol.L™") Outros (mol.L™)
0 0,4699 0,0036 0,0842
60 0,4080 0,0385 0,1112
120 0,3751 0,0637 0,1189
180 0,3673 0,0738 0,1166
240 0,3559 0,1046 0,0972

*p=4,8 MPa; V.A. = 500 RPM; t = 4h; T = 120 °C. [Ginigias = 0,5577 mol.L ™.

Fonte: o autor (2018).

Tabela 22 — Reag&o de hidrogenacédo da glicose com catalisador Ni(20%)/C1.

Tempo (min)  Glicose (mol.L™)  Sorbitol (mol.L™)  Outros (mol.L™)
0 0,5586 0,0077 0,0025
60 0,5014 0,0401 0,0273
120 0,4141 0,0732 0,0815
180 0,3753 0,0970 0,0965
240 0,3242 0,1398 0,1048

*p = 4,8 MPa; V.A. =500 RPM; t = 4h; T = 140 °C. [Glinicia = 0,5688 mol.L ™.

Fonte: o autor (2018).

Tabela 23 — Reagéo de hidrogenacéo da glicose com catalisador Ni(20%)/C1

Tempo (min)  Glicose (mol.L™)

Sorbitol (mol.L™")

Outros (mol.L™)

0
60
120
180
240

0,3957
0,2564
0,1786
0,0925
0,0636

0,0552
0,2025
0,2789
0,3300
0,3608

0,0871
0,0791
0,0805
0,1155
0,1136

*p = 4,8 MPa; V.A. = 500 RPM; t = 4h; T = 160 °C; [Gliniciai = 0,5380 mol.L ™.

Fonte: o autor (2018).

Tabela 24 — Reacdo de hidrogenacéo da glicose com catalisador Ni(20%)/C1

Tempo (min)  Glicose (mol.L™)

Sorbitol (mol.L™)

Outros (mol.L™)

0
60
120
180
240

0,4864
0,4248
0,2818
0,2389
0,1697

0,0191
0,0940
0,1171
0,1742
0,1857

0,041

0,0277
0,1476
0,1334
0,1911

*p=4,8 MPa; V.A. =500 RPM; t = 4h; T = 170 °C; [Glinicia = 0,5465 mol.L™.

Fonte: o autor (2018).
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REACOES DE HIDROGENACAO

Tabela 25 — Reagé&o de hidrogenacéo da glicose com catalisador Ni(10%)-Ru(2%)/C1.

Tempo (min)  Glicose (mol.L™)  Sorbitol (mol.L™") Outros (mol.L™)

0 0,4909 0,0811 0,0055
60 0,1958 0,3408 0,0409
120 0,0513 0,4730 0,0532
180 0,0050 0,5299 0,0426
240 0,0009 0,5281 0,0485

*p=4,8 MPa; V.A. =500 RPM; t = 4h; T = 160 °C; Meio neutro. [Glinicia = 0,5775 mol.L™.
Fonte: o autor (2018).

Tabela 26 — Reagéo de hidrogenacédo da glicose com catalisador Ni(10%)-Ru(2%)/C1.

Tempo (min) Glicose (mol.L™")  Sorbitol (mol.L™")  Outros (mol.L™)

0 0,5249 0,0367 0,0122
60 0,2776 0,2479 0,0483
120 0,1163 0,3533 0,1042
180 0,0416 0,4233 0,1089
240 0,0123 0,4887 0,0728

*p=4,8 MPa; V.A. = 500 RPM; t = 4h; T = 160 °C; Meio acético. [G]iniciai = 0,5738 mol.L™.
Fonte: o autor (2018).
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REACOES DE HIDROLISE-HIDROGENACAO

Tabela 27 — Reacdo de hidrolise-hidrogenacéo com catalisador Ni(10%)-Ru(2%)/C2.

Tempo(min) Amido (g.L")  Glicose (g.L")  Sorbitol (g.L™)  Outros (g.L™)

0 72 0 0 0

60 47 2,21906 3,38957 0,97757
120 13 4,85561 9,40728 4,07731
180 0 5,12789 25,54458 9,57922
240 0 3,85726 29,05696 9,97221

*p =4,8 MPa; V.A. =500 RPM; t = 4h; T = 180 °C.
Fonte: o autor (2018).

Tabela 28 — Reacdo de hidrolise-hidrogenagdo com catalisador Ni(10%)-Ru(1%)/C2.

Tempo(min) Amido (g.L")  Glicose (g.L")  Sorbitol (g.L™")  Outros (g.L™)

0 77 16,88119 17,0461 0,91125
60 17 20,37541 24,88141 3,38957
120 0 8,00949 45,31707 3,16851
180 0 0 66,85804 3,41413
240 0 0 67,5949 3,31588

*p =4,8 MPa; V.A. =500 RPM; t = 4h; T = 180 °C.
Fonte: o autor (2018).

Tabela 29 — Reag&o de hidrolise-hidrogenacao com catalisador Ni(10%)-Ru(1%)/C2.

Tempo(min) Amido (g.L")  Glicose (g.L™")  Sorbitol (g.L")  Outros (g.L™)

0 64 0 0 0

60 5 7,14728 6,06684 1,52285
120 0 22,82591 22,08133 4,32293
180 0 18,94596 54,01206 5,42822
240 0 1,45215 66,07205 5,32998

*p =4,8 MPa; V.A. =500 RPM; t = 4h; T = 200 °C.
Fonte: o autor (2018).

Tabela 30 — Reag&o hidrélise-hidrogenacdo com catalisador Ni(10%)-Ru(2%)/C2

Tempo(min) Amido (g.L")  Glicose (g.L™")  Sorbitol (g.L")  Outros (g.L™)

0 61 0 0 0

60 3 13,95421 14,17233 2,01409
120 0 27,13696 33,15883 6,53352
180 0 16,67698 60,69295 5,99315
240 0 1,64047 71,08272 6,31246

*p =4,8 MPa; V.A. =500 RPM; t = 4h; T = 200 °C.
Fonte: o autor (2018).
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REACOES DE HIDROGENOLISE

Tabela 31 — Reacéo de hidrogenolise do sorbitol com catalisador Ni(10%)-Ru(2%)/C1.

Tempo Sorbitol GL EG 1,2PD Outros
(min) (mol.L'H  (mol.LY) (mol.LY) (mol.L™) (mol.L?)
0 0,5485 0,0000  0,0000  0,0000  0,0000
60 0,5438 0,0000  0,0000  0,0000  0,0062
120 0,4040 0,0335  0,0362  0,0447  0,0316
180 0,3228 0,0558  0,0605  0,0734  0,0375
240 0,2592 0,0793  0,0845  0,0984  0,0286

*p =4,8 MPa; V.A. =500 RPM; t = 4h; T = 220 °C.
Fonte: o autor (2018).

Tabela 32 — Reag&o de hidrogendlise do sorbitol com catalisador Ni(10%)-Ru(2%)/C1.

Tempo Sorbitol GL EG 1,2PD Outros
(min) (mol.LY)  (molL™) (mol.L?) (mol.L") (mol.L™)
0 0,5053 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
60 0,4280 0,0144 0,0236 0,0360 0,0080
120 0,1984 0,0837 0,0823 0,1146 0,0310
180 0,1505 0,0829 0,0805 0,1143 0,0818
240 0,1507 0,0936 0,0941 0,1384 0,0332

*p =4,8 MPa; V.A. =500 RPM; t = 4h; T = 220 °C.
Fonte: o autor (2018).

Tabela 33 — Reag&o de hidrogendlise do sorbitol com catalisador Ni(10%)-Ru(1%)/C1.

Tempo Sorbitol GL EG 1,2PD Outros
(min) (mol.LY  (mol.L™ (mol.LY) (mol.L") (mol.L™)
0 0,4962 0,0000 0,0000 0,0000 0,0638
60 0,4763 0,0202 0,0240 0,0245 0,0149
120 0,4319 0,0358 0,0369 0,0400 0,0154
180 0,3469 0,0591 0,0605 0,0636 0,0299
240 0,3444 0,0616 0,0641 0,0656 0,0243

*p=4,8 MPa; V.A. =500 RPM; t = 4h; T = 200 °C.
Fonte: o autor (2018).

Tabela 34 — Reag&o de hidrogendlise do sorbitol com catalisador Ni(10%)-Ru(1%)/C1.

Tempo Sorbitol GL EG 1,2PD Outros
(min) (mol.LY)  (molL™) (mol.L?) (mol.L?) (mol.L™)
0 0,4239 0,0329  0,0440 0,0528  0,0063
60 0,2894 0,0794  0,0730  0,0798  0,0384
120 0,2685 0,0883  0,0802  0,0879  0,0351
180 0,2530 0,0860  0,0780  0,0888  0,0541
240 0,2491 0,007 0,0827  0,0998  0,0376

*p =4,8 MPa; V.A. =500 RPM; t = 4h; T =220 °C.
Fonte: o autor (2018).
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Tabela 35 — Reacdo de hidrogendlise do sorbitol com catalisador Ni(10%)-Ca(5%)-Ru(1%)/C1.

Tempo Sorbitol GL EG 1,2PD Outros
(min) (mol.L'H  (molLY) (mol.LY) (mol.L?) (mol.L?)
0 0,4941 0,0000  0,0000  0,0000  0,0359
60 0,4336 0,0238 0,009  0,0060  0,0647
120 0,3868 0,0514  0,0050  0,0131  0,0738
180 0,3256 0,0712 0,074 00182  0,1076
240 0,2978 0,0905  0,0101 00275  0,1042

*p =4,8 MPa; V.A. =500 RPM; t = 4h; T = 220 °C.
Fonte: o autor (2018).



