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m = massa de catalisador (g)

s = catalisador

r, = velocidade inicial de reacfio (mol/m’s)

G = glicose

F = frutose

Ma = manitol

Sa = sacarose

S = sorbitol

M = manose

Cg = concentragdo da Glicose (g/L)

Cg,.= concentracdio da Sacarose (g/L)

dp = didmetro médio das particulas (mm)

ky, k.; = constantes de adsorcdo e dessorcio de glicose (s™)
K = constante de equilibrio de adsorcdo da glicose (m*/g)
ks, k., = constante de adsorcdo e dessorcdo do hidrogénio (s!)
Kip» = constante de equilibrio de adsor¢iio do hidrogénio (m*/g)
k; = constante de velocidade da reacdio (s™)

ks, k4 = constante de dessor¢éo e adsorgéio do sorbitol (s™")
Ks. = constante de equilibrio de adsorgéo da Sacarose (m’/g)
D, = difusividade efetiva (m*/s)

S.. = area metalica superficial (m?%/g)

Vmicro = volume de microporos (cm®/g)

S Micro = drea de microporos (m?/g)

S pxr = area externa (m%/g)

S wmeso = 4rea de mesoporos (m?/g)
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0g, O € O, = fracdes de superficie do catalisador recobertos respectivamente por

glicose, hidrogénio e sorbitol
¢ = modulo de Thiele
¢’ = modulo de Thiele modificado
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RESUMO

Processo de hidrogenacfio da sacarose foi desenvolvido pesquisando-se a
utilizagdo de catalisadores de ruténio suportados em zedlitas do tipo Y. A partir da
zeblita NaY (CENPES - PETROBRAS), foram empreendidas trocas idnicas
produzindo formas meodificadas USY e Cay, aplicadas como suportes, servindo as
trocas com ruténio, direcionadas pelo precursor [Ru(NH;)s]Cls. Sob decomposicdo em
atmosfera inerte a 450°C ¢ reducio com hidrogénio a 450°C, por duas horas, os
sistemas foram preparados fornecendo os catalisadores Ru(2,01peso%)/NaY, Ru(1,1%

peso)/USY e Ru(1,3% peso)/CaY.

Caracterizacdes efetuadas com os sistemas preparados indicaram por TPR,
localizagdes para ruténio em sitios diferentes nas cavidades zeoliticas. Medidas de IR
com adsorcdo de CO confirmaram, com o aparecimento de trés bandas entre 2000 e
2200cm™ a ocorréncia de sitios diferentes de ruténio com a existéncia de clusters do

metal.

Os catalisadores zeoliticos de ruténio foram avaliados através da catalise
hidrogenante dos monossacarideos glicose e frutose, processando 50g/L. de solugdes
aquosas, em presenca de 4g de catalisador operando a 90°C, 110°C e 135°C, a 12 atm
de pressio de hidrogénio. Analises por HPLC dos meios reacionais identificaram

produgdes de sorbitol a partir da glicose e manitol e sorbitol, da frutose.

A ocorréneia de atividades hidrogenantes dos catalisadores permitiram sua
utilizagdo para hidrogenacio da sacarose nas mesmas condi¢des anteriormente
praticadas. Procedendo-se a hidrogenag3o, constatou-se a hidrolise heterogénea da
sacarose produzindo glicose e frutose. A 135°C e 12atm foram obtidos rendimentos
mais elevados em sorbitol (68%) ¢ manitol (29%) para as reagdes com o catalisador

Ruw/USY.

Evidéncias experimentais conduziram a proposi¢do de um mecanismo global de
etapas consecutivas de hidrélise. Com base neste mecanismo formulou-se proposicdo

de modelagem cinética com etapas de primeira ordem para a hidrélise da sacarose e
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hidrogenag@o da glicose e frutose. O ajuste do modelo aos dados experimentais
mostrou-se adequado salientadas constantes de velocidades das ctapas da reagdo para
os trés catalisadores. Os valores das constantes para as experiéncias a 135°C e 12 atm,
com os trés catalisadores revelaram ordens de grandeza de 4,01 x 10* a 9,99 x 10
para a hidrolise da sacarose, de 4,75 x 107 2 9,01 x 10™ para a hidrogenacio da glicose

ede11,20x 10%a 13,35 x 10 para a hidrogenagdo da frutose.
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A obtencdo de produtos quimicos derivados de sacarideos (sucroquimica), tendo
em vista a utilizacdo de polimeros naturais ricos em oxigénio (amido, celulose,
hemicelulose), situa-se como alternativa na obtencdo de produtos oxigenados, obtidos
tradicionalmente através de processos de hidratagio e de hidroxilago de

hidrocarbonetos insaturados de origem petrolifera.

Constituindo elevado teor na biomassa vegetal, os glucideos naturais podem ser
transformados por diversos processos, fornecendo produtos orgénicos (poliois, diois,
monoalcoois, etc.) intermediarios de interesse industrial. A producio de glicerol,
propanodiois e etilenoglicol a partir de polidis derivados de aglcares apresenta-sc

como rota quimica de valorizac#o.

A disponibilidade material dos carboidratos na natureza, conduz a motivagdes
quanto as possibilidades de suas transformagdes por vias quimica e bioquimica. As
diversidades estruturais e funcionais destes compostos sugerem viabilizagdo de
processos que podem levar a especialidades quimicas de valor industrial. Matérias
lignocelulosicas ¢ amilaceas enfatizam as disponibilidades citadas. A abundancia de
matéria sacaridica oriunda de processos de extrag@o evidencia o dissacarideo sacarose,
como produto de partida para processos de obteng@io de seus mmtmeros derivados, em
fun¢do da multiplicidade de reacdes de degradacdo e funcionaliza¢io a que pode estar

sujeito.

A sintese catalitica de derivados da sacarose para uso industrial tem despertado
interesse no desenvolvimento de novos processos, capazes de diversificar suas
aplicagbes, até entdo concentradas para fins alimentares. Assim, a sacarose ¢ seus
monossacarideos constituintes, glicose ¢ frutose, podem ser transformados por
hidrogenacdo catalitica em sorbitol e manitol ¢ por oxidagdo, em é&cidos glicOnico,

glicarico e outros acidos derivados.

Pela via hidrogenante a obtengdo de polidis pode ser apresentada como
alternativa para variadas formula¢des de intermediarios polihidroxilados. Glicose,

xilose e sacarose, assim como oligossacarideos de derivados disponiveis em
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abundancia nos polissacarideos (celulose, amido e hemicelulose) tém merecido

atencdo especial no que se refere a preparagéo de seus poliois.

O sorbitol, produto da hidrogenacfo da glicose e/ou sacarose, se apresenta como
produto quimico versatil, usado em uma variedade de processos fisicos e quimicos na
industria quimica, farmacéutica e alimenticia. Em forma de soluc¢fo, pode ser usado
como aditivo na industria de cosméticos, té€xteis e farmacéuticos (xaropes, elixir, etc.).
Poliois como o sorbitol, manitol e xilitol, sdo caldricos, com poderes adogantes

supertores em cerca de 50-100% quando comparados ao aglicar.

A utilizagdo de aglicares hidrogenados na industria alimenticia se deve a sua
solubilidade em 4gua e ao seu poder adogante, além de suas particularidades no
comportamento fisiologico humano. Alguns polidis por serem produtos comerciais de
baixo custo, tém sido empregados como reagentes de partida para a sintese de

derivados de produtos naturais.

A selecio de processos cataliticos de transformagdo de carboidratos inclui a
escolha do sistema catalitico combinado 4 otimizacdo das condigBes de operagio
visando & produgdo seletiva de produtos de forte demanda industrial. A moderadas ou
drésticas condicdes de temperatura e pressdo os carboidratos sdo hidrogenados e/ou
hidrogenolisados em presenca de catalisadores solidos conduzindo a funcionalizagdes
ou degradacGes dos nlcleos sacaridicos com produgdo de polidis, glicois e
monodlcoois. Simultaneamente as etapas citadas pode haver isomerizagdo ou

epimerizacdo dos sacarideos.

Em meio hidrogenante, ¢ na presenga de catalisadores de metais de transicdo,
identificam-se produtos provenientes de processos de hidrdlise, hidrogenago e
hidrogenolise de mono, di e polissacarideos. Seletividades relevantes sdo encontradas
nesses processos denotando ocorréncia de isomerizacio dos monossacarideos.
Condigoes de operagdo dos processos citados, a niveis de temperatura, pressdo, pH,
relacBes massa de catalisador/volume de solugfio, solventes, etc., podem interferir na

evolugio dos processos quanto aos rendimentos e seletividades dos produtos.
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Resultados com catalisadores de Ni, Ru, Pd e Rh, suportados sobre silica,
alumina e carvéio ativado, relativos a hidrogenaco e a hidrogendlise de carboidratos
ressaltam seletividade em polidis (xilitol, eritritol, glicerol, etc.) e glicois
(propanodidis, butanodiodis, etc.) quando da hidrogendlise, sob condi¢des de pressdo e
temperatura mais drésticas, (BOELHOUWER et al. (1960), SOHOUNLOUE et al.
(1983) e WISNIAK et al. (1974 a-b)).

A versatilidade dos catalisadores zeoliticos, em razdo de suas estruturas e
composicdes, sugere possibilidades de aplicacdes as transformagdes dos carboidratos.
Seletividade de forma, acidez de superficie, capacidade de troca idnica de cations de
compensacio combinadas a uma fase metalica suportada, se situam como propriedades
significantes, ja enfatizadas para outras transformagdes quimicas, pertinentes quando
da hidrogenagdo de sacarideos, podendo acrescentar mais graus de liberdade na

selecdo de produtos derivados.

Processos de hidrogenacfo catalitica de sacarideos (oligo e polissacarideos) tendo
em vista seus aproveitamentos industriais, requerem etapas prévias de disponibilizagdo
dos monossacarideos componentes. Estes, sdo submetidos a redugdes em presenga de
catalisadores solidos produzindo polidis. A etapa precedente de hidrolise, compondo

um processo em duas etapas, ocorre em meio dcido ou por via enzimética.

No presente desenvolvimento propbe-se a aplicacio de catalisadores sdlidos de
ruténio suportado em zeodlitas do tipo Y, tendo em vista a operagdo do processo de
hidrogenacfo do dissacarideo sacarose em uma etapa. Atividades hidrolisantes
heterogéneas sfio pertinentes as caracteristicas dos suportes zeoliticos (NaY, USY e
CaY) ¢ associam-se a atividade hidrogenante do ruténio proporcionando a formagéo
direta de hexitdis. Operagdes em reator trifasico a leito de lama, a 135°C e 12atm,
serviram de base ao desenvolvimento do processo seletivo de producfo dos polidis
sorbitol e manitol. A metodologia de monitoramento cinético da evolucdo da
composi¢do da fase liquida forneceu possibilidades de elucida¢do dos mecanismos

inerentes as etapas do processo.
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1-REVISAO DA LITERATURA

Introducio

O grupo de compostos conhecidos como carboidratos recebeu seu nome genérico
a partir de observagdes inerentes as suas estruturas. Estes compostos sdo sintetizados e
apresentam formula geral C(H,O),, caracteristica dos “hidratos de carbono”. Os
carboidratos simples, que sdo também conhecidos como aglicares ou sacarideos sdo
definidos geralmente como polihidroxialdeidos, polihidroxicetonas, bem como

substdncias que se hidrolisam formando estes compostos.

Os carboidratos sdo sintetizados pelas plantas verdes, através da fotossintese,
processo que se inicia com a absor¢do da luz pelo pigmento verde das plantas
(clorofila) ficando a energia armazenada, disponivel de forma que possa ser usada para
promover as reacdes que reduzem o didxido de carbono a carboidratos e oxidam a
dgua a oxigénio. As substincias sintetizadas sfio constituidas basicamente por diversos

acticares, amido e celulose,

Os carboidratos que ndo podem ser transformados em carboidratos menores, por
hidrolise, s8o chamados de monossacarideos, como exemplo, t€m-s¢ as hexoses:
glicose, frutose, galactose e manose. Os que sofrem hidrdlise para produzir somente
duas moléculas de um monossacarideo sdo chamados dissacarideos tais como a
sacarose, maltose e celobiose. Quando de duas a dez moléculas de monossacarideo sdo
agrupadas, elas se identificam como oligossacarideos e os agrupamentos de moléculas
de monossacarideos em numero maior que dez formam os polissacarideos como a

celulose, 0 amido e a hemicelulose.

Os monossacarideos sfo classificados pelo numero de atomos de carbono
constituintes da molécula e pela presenga de um grupo aldeidico ou ceténico, usando
na nomenclatura a terminacdo OSE. Estes possuem estrutura quimica de
hidroxialdeido (aldose) ou de hidroxicetona (cetose) e apresentam-se principalmente
sob formas ciclicas tautoméricas. Os polissacarideos sdo substdncias macromoleculares

produzidas pela condensagdo de um ntimero elevado de moléculas de OSES.
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1.1 Sacarideos

A maioria dos monossacarideos existentes na natureza sdo pentoses ou hexoses.
Por ser a unidade constituinte do amido, da celulose e do glicogénio ¢ pelo papel que
desempenha nos processos bioldgicos, a glicose € 0 monossacarideo mais abundante ¢
o mais importante. E um aldeido penta-hidroxilado, com seis 4tomos de carbono, de

cadeia ndo ramificada, isto €, € uma aldo-hexose.

Apesar de a maioria das propriedades da D-(+)-Glicose poder ser explicada em
termos de uma estrutura de cadeia aberta, existe um volume consideravel de evidéncias
indicando que a estrutura de cadeia aberta existe, principalmente, em equilibrio com
duas formas ciclicas, aldeidica e hemiacetélica (o ¢ B). As formas hemiacetdlicas sdo

formadas através de uma reacfo intramolecular do grupo -OH no C-5, com o grupo
aldeido.

A figura 01 mostra a estrutura da glicose e suas formas hemiacetalicas.

KC&O (5}:!:\ 6

l
H—0—OH Ha] CH,OH
HO—C—H i 0OH 3
(|: — ‘ C O H H=0
H—C—OH | | l /
2
H—C~OH He 3 G el
CH,OH I!{ éﬁ |
@ |
CH,0H "CH 08 CH,0H

H™~

| AN

. b

" ?M\ H/? ) \ s\ . /E 0 .
l/ H /H — 4(|: B ¥ A }: H /s

C (H=0 >
i Ol H N# |\, O H 3 ] K \H
Ho é é / OH HO ([: ............3.(]; HO (l;...........{l;
| | 3 | | l
H OH H OH H o

o-D-(+)-Glicopiranose

(b)

Forma aberta da D-Glicose

B-D-(+)-Glicopiranose

(b)

FIGURA 01 - Estruturas da D-(+)-Glicose: a) cadeia aberta; b) formas hemiacetalicas.
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Nem todos os carboidratos existem em equilibrio com anéis hemiacetalicos de
seis membros. Por causa disto, foi introduzido um sistema de nomenclatura, que
permite a indicacdo do tamanho do anel: se o anel do monossacarideo € de seis
membros, como no caso da glicose, o composto é chamado piranose; se o anel € de

¢inco membros, o composto € designado como furanose.

A cetose mais importante € a frutose, que se encontra em muitos frutos e,
combinada com a glicose, num dissacarideo, a sacarose. A figura 02 mostra a estrutura

em cadeia aberta da frutose bem como a forma hemiacetalica ciclica.

HO

CHyOH ~~tH, '

?=O \H 0 o%
HO—C—H 53( 702

| NG N
H——-({:—OH i c—-----c\ CH,—OH
HH(I}“"OH él H

CHpOH Frutofuranose

(a) (b)

FIGURA 02 - Estruturas da Frutose: a) cadeia aberta; b) forma hemiacetalica

Os sacarideos de massa molecular mais elevada séo obtidos por condensacdo de
moléculas de OSES. Os dissacarideos so formados pela unido de duas moléculas de
OSES, podendo ser encontrados no estado livre, como por exemplo, a sacarose ¢
lactose, ou ser provenientes de polissacarideos, como a maltose ¢ a celobiose. A
ligacdo entre as moléculas dos monossacarideos ¢ feita através de grupamentos OH de

natureza diferente.

De acordo com as ligagbes efetuadas, dois tipos de dissacarideos podem ser
formados: o primeiro, pela combinagido de dois grupos hidroxil glicosidicos, enquanto
que o outro, pela combinagdo entre um grupo hidroxil glicosidico e um hidroxil

alcoolico.
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A sacarose ¢ o dissacarideo de maior ocorréncia natural e é encontrada em todas
as plantas fotossintetizadas sendo obtida comercialmente a partir da cana - de - aclcar
ou beterraba. Ela é um agticar ndo-redutor, apresentando assim testes negativos com as
solugdes de Benedict e de Tollens. No forma osazona e nfo apresenta mutarrotagfo.
Estes fatos significam que nem a porg¢fo da glicose nem a da frutose, da sacarose, tem
um grupo hemiacetdlico ou hemicetalico. Portanto, as duas hexoses devem ter uma
ligacdo glicosidica que envolve o C-1 da glicose ¢ o C-2 da frutose, porque, nestas
condigdes, os dois grupos carbonilicos estardo presentes como acetais completos (ou

glicosideos).

A maltose (+), outro dissacarideo importante, contém duas unidades de glicose,
ligadas uma a outra por uma ligacio glicosideo alfa, entre o grupo carbonilo de uma
unidade de glicose -D(+) e um grupo OH da outra. E o grupo -OH no C-4 que faz as
vezes do dlcool na formacdo do glicosideo. A figura 03, mostra as estrutura destes dois

dissacarideos.

(a) (b)

FIGURA 03 - a) Estrutura da Sacarose (Glicopiranosil-D-o)-frutofuranosideo-D-f) ou
(Frutofuranosil-D-p )-glicopiranosideo-D-et); b) Estrutura da Maltose
(4-0-(Glicopiranosil-D-a)-glicopiranose-D.

O tipo de ligacdo (o e B) pode significar efeitos de hidrolise diferentes.



Capituloe I - Revisdo da Literatura 8

Outros exemplos de dissacarideos sdo celobiose e lactose, que sfo aglcares
redutores, apresentando resultados positivos com as solugtes de Fehling, Benedict e

Tollens.

Os polissacarideos sdo compostos macromoleculares constituidos por muitas
unidades de monossacarideos por molécula. Como no caso dos dissacarideos, estas
unidades ligam-se umas as outras, por ¢los de glicosideo. Sdo polimeros naturais e
podem ser considerados derivados das aldoses ou cetoses por polimerizagdo de

condensacio.

Dois polissacarideos importantes, polimeros da glicose, sdo o amido, ¢ a celulose.
Ambos sfio produzidos nas plantas, a partir do didéxido de carbono ¢ da agua, pelo
processo da fotossintese. O amido € a principal reserva alimentar das plantas e a
celulose serve como material estrutural das plantas. A figura 04 apresenta a estrutura

do amido.

FIGURA 04 - Estrutura do amido

1.2 Mecanismos de Hidrogenaciio, Hidroélise e Hidrogendlise de Sacarideos

Na hidrogenacdo de monossacarideos hexoses e pentoses sdo formados hexitéis e
pentois, destacando-se sorbitol, manitol, xilitol e arabitol; os dois primeiros, produtos
da hidrogenacdio da glicose e manose, enquanto os outros sdo resultantes da
hidrogenagdo da xilose e/ou arabinose. Na hidrogenacio da frutose, quantidades
equimolares de sorbitol € manitol sfo obtidas. Etapas de isomerizagdo podem ocorrer

antes ou durante a hidrogenagfio, tanto em meio alcalino, quanto em meios écido ou
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neutro, através de processos cataliticos homogéneos, ou em presenga de catalisadores
solidos bifuncionais (De BRUILIN et al. 1987; VAN DAM et al. 1986; CYBULSKI et
al. 1991). Reacgdes parasitas podem ocorrer em paralelo a epimerizacgio, isomerizacao ¢
hidrogenacdo de monossacarideos. Reacdes realizadas a elevadas temperaturas, com
longo tempo de operagdo e valores altos de pH, podem provocar caramelizagio, isto &,
formagdo de produtos resultantes de polimerizacdo intermoleculares, ou quebra dos
carboidratos. A formagdo de subprodutos pode ser entendida pela transformagio de
Lobry de Bruyn-Alberda van Fkenstein. Durante a interconversio de monossacarideos,
ocorre a formacfio de um enediol que pode reverter a glicose, ou produzir mais frutose.

As figuras 05 e 06 mostram os mecanismos esquematicos destas reacdes:

D-GLICOSE l«—P__,| D-FRUTOSE l«?_» D-MANOSE

N

D-SORBITOL|«— P .| D-MANITOL

FIGURA 05 - Mecanismo Geral da Hidrogenagdo de Monossacarideos.
Etapas de Isomerizagfio Simultdnea de Hexitois:
a) Hidrogenacdo Catalitica; b) Epimerizaciio ou Isomerizagio

Catalitica.



Capitulo I - Revisido da Literatura

10
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FIGURA 06 - Interconversio de Monossacarideos.

Di e polissacarideos fornecem por hidrélise total, acida ou bioldgica, uma mistura

de diversas moléculas de OSES que podem ser idénticas ou diferentes. A glicose esta

muitas vezes presente quando ocorre ruptura de ligagdes glicosidicas que unem

mondmeros. Uma hidrogenacio ou uma hidrogendlise posterior dessas OSES

conduzem aos polidis correspondentes.

A hidrdlise da sacarose produz uma mistura de glicose e frutose. Sob a acfo de

hidrogénio e na presenga de um catalisador, essas OSES conduzem aos hexitois

correspondentes, ou seja, sorbitol € manitol conforme ¢ mostrado na figura 07.
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Sorbitol
CH,OH
H,OH
2 . H,OH - OH
+H, HOwnt
SR
OH OH -—OH
H OH
-
H,0 OH .
o — > J Glicose y CH,OH
CH,OH
H,COH,~ O chiy/O OH +H, HO—aed
——
HO HO HO-—
CH,OH \ CH,OH eme-OH
OH H —OH
Sacarose Frutose CH,OH
Manitol

FIGURA 07 - Mecanismo de Hidrdlise - Hidrogenagfo da Sacarose

QOutros dissacarideos naturais podem ser, hidrolisados e depois hidrogenados em
polidis, como a lactose, maltose e celobiose. Entretanto, contrariamente a sacarose so
dissacarideos redutores. Assim, em certos casos, a hidrogenagio pode ser efetuada de

forma direta competindo com a hidrolise, como pode ser visto na figura 08.

H HO- Hy- - CH
o o —> o,
CH O o
!.O_..

CH,CH G, CH
Mhlicse Mhltitol Sorbitol

FIGURA 08 - Mecanismo da Hidrogenacdo da Maltose



Capitulo 1 - Revisdo da Literatura 12

A transformacfo de polissacarideos em seus monossacarideos de base pode ser
realizada por hidrolise acida, enzimatica ou mista. O mecanismo de reagfo de hidrélise
do amido por exemplo € mostrado na figura 09, denotando sua degradagdo em maltose
e glicose. Nas figuras 10 e 11 estfio representadas as transformacgdes por hidrogenagio

da maltotriose e hidrogenolise do sorbitol, respectivamente.

CH,OH CH,OH CHoOH CH,OH CHyOH CH,OH
Q O G
H H (H H H OH . H © S
SH ] H. H 10" Y/ H Vi ¢V '
HO 0 H/-0N\ @ HH“““‘“HOOHH o-NOH H/Lo-NOH Wi,
H H H H _l, H H H H OH H  OH
o-armiose Maltotriose
CH,OH CH,OH CH,OH
O 9] O
Hy0" W/, HoHd OH HO ! H
T NoH wA o NoH + OH H
HO H H OH
H H H M H H
Maltose Glicose

FIGURA 09 - Mecanismo da Hidrolise do Amido

CH,OH CHoOH CH,OH CH,OH CH,OH
o o) o) O 0 GHaOH
v H H H H OH H H H H
H H 2 9 [H H HO
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FIGURA 10 - Mecanismo da Hidrogenacéo da Maltotriose
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FIGURA 11 - Mecanismo da Hidrogenolise do Sorbitol

A hidrogenolise € uma reacdo de ruptura de ligagées C - C ou de C - O, com
adicdo de hidrogénio que permite, a partir de OSES com 6 ¢ 5 4tomos de carbono,
obter polidis com 3 ¢ 2 atomos de carbono. A temperaturas e pressdes moderadas ou
elevadas e na presenga de um catalisador, a adi¢fio de hidrogénio evita a formacdo de

compostos insaturados e/ou ciclicos, produzindo polidis.

O mecanismo principal das reag¢des de hidrogendlise € a ruptura das ligagdes tipo
C - C. O rompimento das ligagdes C - O pode acontecer ¢ conduzir aos polidis com um
nimero de grupamentos hidroxila inferior ao ntimero de atomos de carbono. Por isso,
as transformagOes decorrentes ocorrem com grande numero de constituintes e a
pesquisa de condicOes operacionais seletivas constituem um objetivo de grande

interesse econdémico.

1.3 Sistemas Cataliticos utilizados nas Reacdes de Hidrogenacio, Hidrélise e

Hidrogenolise de Sacarideos

Estudos da converséo catalitica de sacarideos tendo em vista suas transformacdes
sdo realizados ha bastante tempo, observando-se a influéncia de fatores tais como

temperatura, pressdo, tipo de catalisador, meio de reagio, pH, etc.
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A hidrogenago catalitica de monossacarideos conduz aos polidis
correspondentes. Atualmente, os processos industriais de sintese de hexitdis a partir de
di ou polissacarideos sio efetuados em duas etapas (hidrélise quimica ou enzimatica
do substrato e hidrogenagdo catalitica do hidrolisado). Diversos sistemas cataliticos
heterogéneos tem sido propostos para efetuar em uma so etapa este tipo de converséo.
Utiliza-se simultaneamente dois catalisadores distintos, um 4cido para hidrolise (como

silica-alumina), outro metalico (Ru, Ni, Cu, etc) para hidrogenolise ou hidrogenaco.

NATTA et al. (1943) estudaram a hidrogendlise da glicose em solugo alcodlica
na presenca de um catalisador de cromita de cobre e de bério. Esta rea¢do foi efetuada
a 270°C e mostrou seletividade para propanodiol. Na presenga de um catalisador de
niquel e em solucdo aquosa, os principais produtos da reagfio foram glicerol e
etilenoglicol. Com base neste estudo propuseram um esquema reacional tendo uma
etapa de hidrogenacdo, etapas paralelas de hidrogendlise C - C e etapas consecutivas

de hidrogendlise C - O.

A hidrogenacio da glicose produz o sorbitol. As hidrogendlises C - C podem
conduzir aos poliois C3, C4, C5 e aos didis C2 e metanol. A hidrogenodlise C - O dos
polidis precedentes permitem obter outros polidis, didis € monodlcoois. A figura 12

mostra 0 mecanismo de hidrogendlise proposto por NATTA et al (1943).
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FIGURA 12 - Mecanismo da Hidrogenolise da Glicose (NATTA et al, 1943)

CLARK (1958) estudou a hidrogendlise do sorbitol com catalisador de Ni
suportado em montmonilonita na presenga de um promotor, Ca(OH),. Esta
transformacio foi efetuada em fase aquosa, com temperaturas compreendidas entre
215°C e 245°C e pressdes variando de 136 a 380 atm. O rendimento maximo em
glicerol foi de 40% observando-se também a presenca de polidis (xilitol, eritritol) ¢

glicdis (propileno glicol e etileno glicol).

Uma explicacfio para a formacgdo desses produtos pode ser dada em termos de
ruptura das ligacGes C - C. A ruptura ocorre em vérios lugares da cadeia carbonica.
Assim, podem ser obtidos tridis, tetrdis, didis, pentdis e até metanol. Uma vez que
reagOes diferentes podem ocorrer simultaneamente, outros produtos podem ser obtidos.
Assim, o propanodiol-1,2 € formado na hidrogendlise do glicerol. Entdo sob certas
condi¢bes, a degradago dos polidis pode conduzir ao glicol, dlcoois primdrios e até

mesmo a hidrocarbonetos.
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BOYERS (1959) patenteou um processo de hidrogenagio de carboidratos para os
correspondentes polidlcoois com diferentes catalisadores de ruténio. O catalisador
escolhido contém um unico elemento no suporte de alumina ou carviio ativo, e em
concentragdes entre 0,1 e 10% por peso do metal ativo. As velocidades de reagGes sdo

mencionadas incluindo pressdo de hidrogénio acima de 100 ¢ até 150 atm.

BOEILHOUWER et al. (1960) realizaram a hidrogenaco da sacarose em solugio
alcodlica com diferentes metais e varios 6xidos metalicos a fim de quantificar a
seletividade dos produtos formados. Verificaram que a temperaturas variando de 200 a
250°C e com catalisador de cromita de cobre usando 6xido de berilio, obtinha - se uma

producdo de 75% de glicerol e 1,2-propanodiol.

VAN LING et al. (1970) visando o desenvolvimento do processo de produgéo de
polidis em reatores continuos, estudaram a seletividade em glicerol a partir da
hidrogendlise catalitica de sacarideos e hexitdis, operando em reator tubular e reator de
mistura. As experiéncias foram realizadas sob pressoes elevadas (100 - 300 atm), com
temperaturas entre 200 e 250°C, no tempo entre 10 e 20 minutos, em presenga do
catalisador CuO - CeQ; - Si0; ¢ de um promotor com 0 a 5% Ca(OH), em relagéo a
massa total de sacarideo. Verificaram que a transformacfio da sacarose conduz a
diversos produtos tais como glicerol (31,3%), etilenoglicol (15,6%), propanodiol-1,2
(17,9%) e 4acido lactico por degradacgfio alcalina. Observaram que a seletividade

relativa relaciona-se a estrutura molecular do sacarideo de partida.

As experiéncias com sorbitol mostraram que o rendimento em glicerol aumenta
se a hidrogendlise e a hidrogenacdo do sacarideo séo realizadas simultaneamente. A
partir do glicerol obtém-se propanodiol-1,2 por hidrogendlise ou acido lactico por um
mecanismo oxidativo. A presenca do Ca(OH), enquanto reativo bdsico maximiza os

rendimentos em glicois.

AKHER et al. (1974a-d) procuraram quantificar os fatores que influenciam a
evolucfio da hidrogenacfio catalitica da glicose. Observaram a influéncia do tipo ¢ da

concentragéo do catalisador, concentragfo inicial da glicose, pressio, temperatura, pH,
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promotores e solvente. As experiéncias foram realizadas a temperaturas de 100°C,
130°C, 170°C sob pressdes parciais de hidrogénio de 20 atm, 40 atm, 60 atm ¢ 80 atm
e em presenca de catalisadores do tipo niquel de Raney e cromita de cobre.
Verificaram que a conversdo da glicose aumentou em fungfo da concentragio do
catalisador até um certo limite, sendo a concentragéo 6tima de 12g por 100g de glicose

dissolvida em 250mlL. de 4gua.

A taxa de hidrogenagdo aumentou em fungdo da pressdo ¢ do pH e o tempo
necessario para uma hidrogenagfio completa foi reduzido a metade na temperatura
170°C e em meio basico (pH = 8-9), frente a uma hidrogenacio conduzida em meio
neutro. A atividade do catalisador foi melhorada pela adi¢fio de promotores, sendo o
CaSO, o melhor. A velocidade de reagdio em meio alcoolico foi mais rapida que em
solucdo aquosa, com taxa de hidrogenacdo de 92%, ap0s trés horas de reagdo, a 100°C

sob 60atm.

A atividade do metal ruténio proporcionando ruptura das ligagdes C-C de
sacarideos e dlcoois polihidroxilados produzindo polidis, didis ¢ mais extensivamente
hidrocarbonetos o recomendam como catalisador para reacdes de hidrogenagio e

hidrogendlise segundo, GERMAIN et al. (1981).

A influéncia do solvente na atividade e seletividade durante a hidrogenagio da
glicose foi estudada por BIZHANOV & DORZDOVA (1982). Utilizaram meio
fracamente alcalino, agquoso ¢ meio e¢tandlico, com catalisador RwWALQO; (5%). Pelos
resultados obtidos concluiram que a ativagdo do hidrogénio em meio alcodlico ocorre
facilmente e a reacgdo envolve hidrogénio adsorvido atomicamente, enquanto que em
meio aquoso, a glicose é reduzida pelo hidrogénio molecular. Verificaram que o
solvente ¢ a composicio afetam ndo somente a velocidade da reagdo mas também a

seletividade.

Catalisadores de ruténio tem apresentado atividades sob condigdes elevadas de
temperatura e pressdo. Sob condicdes menos drasticas tem-se verificado relativa

seletividade para alguns polidis e glicois. ARENA (1983) verificou que o ruténio
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suportado € muito ativo para a conversdo da glicose em sorbitol, ressaltando atividade

dos metais de transi¢do do grupo VIII B para estas reagdes.

SOHOUNLOUE et al. (1983) estudaram a hidrogendlise do sorbitol utilizando
um catalisador de ruténio sobre silica. A reacfo foi realizada em um autoclave
(300mL) no interior do qual se variou a temperatura (180 - 240°C), a pressdo de
hidrogénio (80 e 175 bar) e o pH (8,5 ¢ 12,5). A presenca do catalisador ¢ as
condig¢des operacionais acima permitiram obter uma seletividade elevada em glicerol e
propanodiol-1,2 sendo estes produtos, resultantes da quebra das ligagées C-C ou C-0O,

caracteristicas da hidrogendlise.

Em meio basico, identificaram os polidis em C2 e C3, como principais produtos,
independente da temperatura. E meio neutro, a diminui¢do da temperatura favoreceu a
hidrogenolise no meio da cadeia com producgio seletiva de glicerol ¢ conseqiiente

formac#o de propanodiol-1,2, devido hidrogenolise do tipo C - O sobre o triol.

SABADIE et al. (1981) compararam a eficiéncia de trés sistemas cataliticos para
converter os dissacarideos sacarose € maltose, nas condi¢des operacionais de 125°C e
50 bar. Processaram a hidrdlise seguida de hidrogenacdo utilizando os sistemas
cataliticos: terra ativada ou silica-alumina mais Cu ou Ni, e ruténio depositado sobre
montmorilonita. Concluiram que a hidrogenagdo da sacarose ndo ocorre sem uma
hidrélise prévia, € que no caso da maltose, temperaturas mais elevadas sfo exigidas, a
fim de evitar reagdes desfavordveis de degradacgfo e isomerizacdo. Demonstraram que

a atividade do Ru € 100 vezes superior 4 do niquel de Raney.

Visando a sele¢fio de atividades dos catalisadores de ruténio sobre as cadeias
sacaridicas, ABREU (1985) usando catalisadores de ruténio estudou a hidrogendlise de
solugdes e suspensdes de mono, di e polissacarideos, nas condi¢bes experimentais de
200°C e 50 bar. Com base nos resultados em reator a leito de lama, verificou que em
meio 4cido, as atividades cataliticas sfio proximas as obtidas em meio neutro. Em
meio basico, as hidrogenolises C-C parecem ser mais favoraveis que a hidrogenolise

C-O. O catalisador de ruténio, converteu a glicose em metanol com um rendimento
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massico proximo de 80%. A influéncia do pH na hidrogendlise da glicose a
temperatura de 180°C sob pressdo de 50 bar foi ressaltada em meio basico (pH = 9,5 -
10,0), observando-se reagdes de hidrogenacdio e hidrogenolise mais rapidas que em
meio acido (pH = 4,0). Em compensag¢io, em meio dcido os resultados estdo proximos

aos obtidos em meio neutro.

ARIONO et al. (1986) estudaram a hidrogendlise catalitica da glicose com
catalisadores de ruténio, paladio e rodio sob pressdo de 50 bar e temperatura de 200°C.
O sistema Rw/C foi selecionado como catalisador mais ativo permitindo transformar
seletivamente 50% de glicose em metanol. A temperatura do meio reacional exerceu
forte influéncia sobre a hidrogenodlise da glicose observando-se que um aumento de

180°C para 200°C elevou a seletividade em monoalcoois.

PHILLIPS (1986) utilizou catalisadores de niquel para hidrogenacéo de misturas
contendo fortes proporgdes de glicose. O sorbitol € o manitol foram os dois principais
produtos obtidos sob pressio de 22 a 35 atm e temperatura variando de 90 a 142°C,
para os tempos de reacdo variando de 0 a 5 horas. A adi¢fo de promotores (sais de Ca,
Co, Mg, Ni e Cu) foi utilizada para aumentar a atividade dos catalisadores. Os efeitos
foram muitas vezes negligenciaveis, salvo no caso do magnésio em que se observou

um aumento de 15-20 % da atividade redutora do catalisador.

Evidéncias relativas as zedlitas X e Y as indicam como catalisadores para
hidrogenagfio de monossacarideos devido as suas caracteristicas seletivas quanto aos

produtos formados (CORMA, 1986).

Prevendo aplicagbes dos catalisadores de ruténio para transformacOes de
biomassas lignoceluldsicas, ROESYADI (1987) processou a hidrogendlise catalitica da
celulose de duas formas diferentes. Na primeira, a celulose foi hidrolisada em meio
acido puro, e o hidrolisado, neutralizado por adi¢do de hidréxido de sédio. Nestas
condigbes o produto foi hidrogenolisado a 200°C, 50 bar em tempos de operacio
compreendidos entre 0 e 4 horas. Na solug8o inicial evidenciou a presenca de diversos

constituintes destacando-se a glicose (55,5%). As concentracdes de monoalcoois
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diferentes do metanol e do etileno glicol foram mais elevadas a partir da celulose do
que no caso da hidrogendlise de solugdes aquosas de glicose pura. A seletividade do
catalisador nfo se limitou unicamente as ligacSes C-C na ponta da cadeia. As rupturas
nas ligacdes C2-C3 e C-O aconteceram simultaneamente com as rupturas na ligaco

C1-C2.

Numa segunda etapa, ROESYADI (1987) precisou a atividade do catalisador de
ruténio na hidrogendlise direta da celulose obtida da deslignificagio. Para as condigGes
operacionais similares e em tempos de reago de 4 horas, observou que o catalisador
de ruténio ndo apresenta praticamente nenhuma atividade sobre a hidrogenolise da

suspensdo aquosa da celulose.

SOSA et al. (1988) estudaram as propriedades das zedlitas tipo faujasitas
suportadas com Ruténio e trocadas com diferentes cations, na hidrogenagio de
monossacarideos como D-glicose, D-manose, D-frutose ou suas misturas. Utilizaram
outros suportes classicos, nas reacdes de hidrogenagdo como - ALO; e SiO,, para
comparagdo. Verificaram que a capacidade de hidrogenagdo dos catalisadores
estudados ¢ dependente da basicidade do suporte e da natureza dos cations de
compensacdo, podendo ocorrer formacdo de produtos de degradagiio ¢ reaghes

competitivas, provavelmente com um intermediario comum.

MONTASSIER et al. (1989) enfatizando efeitos do pH do meio, estudaram a
transformacdo de polidis por catélise heterogénea em fase liquida com catalisadores de
Ru, Ni e Pd. A pH neutro a desidrogenacdo conduz a reacdes de desidroxilagio
seletiva (ruptura C-0) e retro-Claisen (ruptura C-C). Em meio bdsico, os mecanismos
de formacdo dos produtos hidrogenolisados podem ser explicados pela reacdo de
Canizzaro. Em meio 4cido (pH = 2,6) nenhuma atividade notavel foi observada. O
ruténio mostrou-se mais ativo € hidrogenolisante frente as ligacbes C-C e C-O,

ressaltando-se resultados quando da hidrélise do glicerol.

A hidrogendlise de uma solugfo de sacarose a 40 g/L., em meio basico (pH = 10),

temperatura de 220°C, utilizando catalisador Ru/C com 5% em massa ¢ reator do tipo
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slurry, foi estudada por MULLER et al. (1991). Efetuando experiéncias em duas
etapas, o autor desenvolveu a hidrélise da sacarose seguida de uma hidrogenacgéo dos
hidrolisados a pH = 6, com adicfo de Ca(OH), até pH = 10. A mudanga do pH durante
a reagdo favoreceu um aumento do rendimento em glicerol € em propanodiol-1,2.
Prevendo suas utilizagdes sobre condi¢es diversas foram realizados testes de
estabilidade dos catalisadores Ru/C e Ruw/Si0; a varias temperaturas, em fase aquosa e
sob pressdo de hidrogénio. HOANG et al. (1991), mostraram que esses catalisadores
sdo instaveis na fase aquosa. A altas temperaturas, os catalisadores s8o degradados seja
por fritragem do metal, seja por degradagfo do suporte. Por outro lado, o catalisador
Ru/C tratado em autoclave & 100°C ou 250°C sob pressdo de hidrogénio de 60 bar ¢
perfeitamente estavel na presenga ou na auséncia de substratos orginicos. Sobre a
silica, a 100°C, o metal frita rapidamente o que ndo ocorre com o catalisador Ru/C

mesmo a 250°C.

TRONCONI et al. (1992) realizaram a hidrogendlise do sorbitol em um reator de
leito fixo continuo, a temperaturas compreendidas entre 200°C e 275°C, a uma pressdo
de 130 bar e em presenca de catalisadores de Ruw/C ou PUY/C. Ensaios precedentes
realizados em reator descontinuo na presenga de Rw/C mostraram que: 1) a massa de
catalisador e a temperatura da reagfio modificaram a conversdo de sorbitol; 2) a
seletividade para propileno-glicol ¢ etileno-glicol, foi pouco afetada pela massa do
catalisador nas temperaturas compreendidas entre 225° ¢ 250°C. Na avaliacdo catalitica
verificaram que o rendimento em glicerol, era influenciado pela temperatura. Em
presenca do catalisador Pt/C, a conversfio do sorbitol foi pouco afetada pela

temperatura e massa do catalisador.

Desenvolveram uma nova tecnologia para obter etileno-glicol e propileno-glicol a
partir de sacarideos via hidrogendlise catalitica usando reator a microescala em
batelada e reator tubular de fluxo continuo. Com base em uma analise mecanistica dos
dados cinéticos foi possivel comparar os dados de laboratoério com dados em escala

piloto.
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SOSA & JACOBS (1992) utilizando catalisadores zeoliticos e solugdes de
glicose, manose e frutose, estudaram a influéncia de cations de compensacdo na
transformacdo desses monossacarideos. Apds analise das avaliagdes cataliticas
verificaram a possibilidade de que a complexag¢fio do monossacarideo com cations

zeoliticos poderia influenciar na seletividade para D-manitol.

LOURVANIJ & RORRER (1993) estudaram reagles da glicose com zedlitas
acidas HY a temperatura variando de 110 a 160°C, observando conversdes de 100% de
glicose a 160°C apds 8 horas de reagfo. Estes resultados mostram a viabilidade de

utilizag8o das zedlitas HY na transformac¢io de monossacarideos.

BUTTERSACK et al. (1993) mostraram que a interagdo de sacarideos pode ser
modificada pelo uso de zedlita desaluminizada. Estudaram a seletividade dos produtos
e a relagdo com a habilidade de mudanca no equilibrio tautomérico e conformacional
dos carboidratos. Fizeram a correlagio e explicaram o contato maximo do sacarideo

com a superficie da zedlita.

SOUSA (1993) estudou em uma primeira etapa, a hidrélise do amido em
presenga de dcido sulfirico e se preocupou em otimizar os vérios pardmetros antes de
utilizar os hidrolisados para hidrogenolise catalitica em presenca de catalisadores a 5%
de Ru/C. As condi¢des operacionais empregadas no caso da hidrogendlise foram:
temperatura de 200°C, pressdo de 75bar e 8g de catalisador/L. de solugfo. Durante a
reagio o pH do meio reacional diminuiu mostrando a formagfo de produtos com
caracteristicas acidas. A hidrogendlise em meio basico indicou favorecimento de
produg¢dio de polidis. Todavia, o aumento do pH pela adi¢do de NaOH facilitou certas

reagdes de degradacio de glicose e hexitol com formacdo de compostos acidos.
1.4 Processos de Hidrogenacio Catalitica de Sacarideos

Diversos processos de hidrogenagio catalitica sdo realizados em fase liquida, em
presenca de catalisadores solidos. Dissolugdo e transferéncia do hidrogénio na fase
liquida em direcdo a superficie do catalisador, devem ser efetivos, sendo, em muitos

casos, controladoras do processo. Reagles em fase aquosa tomam como base a
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manuten¢iio da fase liquida nas temperaturas de operagdo exigidas, situadas acima do
ponto de ebuli¢do da dgua. Consequentemente, pressdes elevadas a niveis nitidamente
superiores aqueles da pressdo de vapor do solvente, sfo aplicadas, garantindo o

processamento em solugo.

Do ponto de vista termodinidmico as hidrogenagdes sfo reagles exotérmicas e
apresentam elevadas constantes de equilibrio em temperaturas relativamente baixas.
Pressdes em torno de 20 - 50 bar, sdo normalmente utilizadas, com o objetivo de elevar
a atividade catalitica uma vez que a taxa de hidrogenacéo ¢ diretamente proporcional a
pressdo parcial do hidrogénio. Os processos de hidrogenacdio em fase liquida tém a
vantagem de proporcionar boas transferéncias de calor além de aumentar o ciclo de
vida do catalisador, com a lavagem continua do leito catalitico removendo possiveis

precursores de coque.

A escolha do processo de hidrogenago catalitica em fase liquida requer o uso de
reatores quimicos trifasicos, uma vez que os catalisadores sdo sélidos (normalmente), o
substrato e solvente estdo na fase liquida e o hidrogénio constitui a fase gasosa. Os
reatores trifasicos dividem-se basicamente em dois grupos: a) reatores de leito fixo; b)
reatores de leito lama. Os reatores de leito mével do tipo leito de lama (slurry) sdo
sistemas do tipo trifasico gas/liquido/sélido, onde o solido € constituido de particulas
de catalisador finamente divididas suspensas na massa liquida por uma agitagfio

mecéanica e/ou por borbulhamento de gés.

Os reatores a leito de lama so mais adaptados aos estudos cinéticos quimicos de
laboratério, tendo em vista que as referéncias que se opdem a evolugdo da reacio
podem ser praticamente eliminadas. Varios trabalhos de sintese de estado da arte sobre
os reatores a leito de lama foram publicados destacando-se 0 de RAMACHANDRAN
& CHAUDHARI (1983).

A utilizacfo de reatores a leito de lama apresenta as seguintes vantagens:

- uniformidade de temperatura;

- rapidez do fendmeno de transporte de massa ¢ de calor;
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- auséncia de pontos quentes (hot-spot) e de efeito de molhamento parcial do
catalisador;

- utilizagdo de particulas finas, reduzindo significativamente a resisténcia difusiva
intraparticular (efetividade pode se aproximar da unidade);

- utilizac@o da vazdo volume-liquido/volume catalisador elevada como fator de
seguranca no caso de reacdes exotérmicas.

Como inconvenientes maiores deste tipo de reator temos sua importante
dissipacdo de energia por agitacdo mecdnica, retro-mistura do liquido significativa,
reagdes parasitas em fase homogénea favorecidas e dificuldades de separagdo do

catalisador nas operagdes continuas.

Para a realizac@io de testes comparativos bem como para a determinacgio da
cinética intrinseca dessas reagdes, o tipo mais comumente usado de reator trifdsico de
laboratério consiste em um vaso de pressdo com medi¢do e controle de pressdo,
temperatura e agitacfio, disponivel em véarios tamanhos, com capacidade a partir de
50ml. de fase liquida, reagente, contendo dispositivos de amostragem e que sdo
operados no modo descontinuo. A fase liquida consiste num leito tipo lama, com
particulas bem finas de -catalisador, sob forte agitacdo, buscando-se evitar a
interferéncia dos processos fisicos de transferéncia de massa na medida da velocidade
dos processos quimicos superficiais. As etapas fisicas ¢ quimicas do processo global

trifasico estdo identificadas na figura 13.
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Figura 13 - Perfis de concentragdo de espécies A no sistema catalitico trifasico
(Ramachandran & Chaudari, 1983).
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O estudo cinético de reacdes quimicas cataliticas trifisicas € complicado devido a
presenca das trés fases (gas, Hquido e sélido). Consequentemente um certo nimero de
fatores participam diretamente ou indiretamente da reacfio. Entretanto, algumas
conclusdes podem ser estabelecidas se os fatores fisico-quimicos sdo comuns ou se sua
influéncia pode ser negligenciada. De fato, o estudo cinético consiste em abordar e
analisar a etapa catalitica na superficie do catalisador, levando em conta as etapas de
adsorcdo e dessor¢dio dos reagentes ¢ produtos. Isto se verifica ser dificil devido a

interferéncia das resisténcias difusivas componentes presentes.

Na pratica, limita-se a obten¢do de uma cinética aparente que define a expressio
de velocidade das reagdes, em funcdo de grandezas externas mensuraveis, tais como a
temperatura do meio e as concentragdes de diversos constituintes cercando os grios

(particulas) de catalisador.

No estudo comparativo das atividades dos diferentes catalisadores preparados ¢
importante identificar as condi¢les operacionais nas quais o sistema funciona em
regime quimico. Deve-se eliminar as transferéncias difusivas gas/liquido e
liquido/solido, operando-se uma agitacdo suficientemente elevada, estabelecendo-se

uma velocidade minima de agitacdo.

Uma vez conhecida a velocidade minima de agitagcdo, N*, deve-se definir o valor
do didmetro das particulas, minimo, para o catalisador funcionar em regime cinético

(quimico) com a femperatura usada sendo relativamente baixa.

Experiéncias com diversas massas de catalisador a varias rotagdes de agitacdo, ou
a vartos didmetros de particulas, sfdio realizadas fixando-se a temperatura ¢
quantificando-se a velocidade inicial de reac¢do, tendo em vista a defini¢do de
condigdes operacdo de funcionamento do catalisador em regime quimico. Mantidas
constantes as condigdes citadas abrange-se uma faixa de temperatura identificando

através de rp 0os dominios de funcionamento do catalisador.
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A velocidade minima de agitacfio para funcionamento em regime quimico decorre
da identifica¢dio de velocidade de reacfio constante para uma determinada massa de

catalisador.

VariagOes acentuadas na velocidade de reagdo em funco do tamanho das
particulas de catalisador revelam interferéncia de resisténcias fisicas no seu regime de

funcionamento.

Para diferentes massas de catalisador de didmetro de particulas fixo, com uma
concentracdo inicial de carboidratos determinada, temperatura, pH da mistura reagente,
¢ pressdo de H; mantidas constantes, a variagio de C¢ (concentragdo de carboidratos)
em fun¢do do tempo para diferentes velocidades de agita¢@o pode ser avaliada. Curvas

como as mostradas na figura 14 podem ser obtidas.

I
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FIGURA 14 - Variacfo da velocidade inicial de transformacéo do
carboidrato em fun¢do da velocidade de agitacéo.

Experi€ncias com didmetro das particulas variadas, mantidas as outras condigdes
de operacdo fixas permitem a obtengfio de curvas ry = f{dp) do tipo mostrado na figura

15.
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d*p dp (um)

FIGURA 15 - Variagdo da velocidade inicial da transformacéo do
carboidrato em fungfo do difmetro médio das
particulas do catalisador.

Mudangas segundo o comportamento descrito pela equagBo de Arrhenius,
envolvendo alteracdes de energias de ativacio para diferentes regides de temperatura
podem conduzir as identificagdes dos regimes de funcionamento do catalisador em

fungdo das condi¢des térmicas de operacio.

A avaliacdo de ry em fungfio de T permite a elaboragdo de curva caracteristica &

da figura 16.

Regime Difusivo

\

Regime Quimico

1/T* UT

FIGURA 16 - Variacio da velocidade inicial da transformagéo do
carboidrato em funcdo da temperatura do reator.

Operando-se nas condigbes seguintes: temperaturas da mistura reacional T < T,
diametro médio das particulas dp < d'p, velocidade de agitagdo N = N, pode-se dizer
que o catalisador funciona em regime quimico e nessas condi¢des o estudo

comparativo de atividade catalitica dos catalisadores pode ser feito e a lei cinética da
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reagdo pode ser determinada. Configuragdes do regime quimico poderdo ser

quantificadas pelo médulo de Thiele modificado (WEISZ & HICKS, 1962)
1.4.1 Modelagem Cinética de Reacdes de Hidrogenacio de Sacarideos

Diversos estudos cinéticos relativos a hidrogenagdo e hidrogendlise de solugdes
de aguicares e polidis tem sido realizados. O mecanismo base para as reagdes de
hidrogenagdo catalitica de sacarideos pode ser tomado utilizando-se o tratamento de
Langmuir-Hinshelwood, com a glicose como reagfio modelo, como o estudo feito por

TUREK et al. (1983).

Estudo cinético da reacdo de hidrogenagdo da glicose em sorbitol em meio
aquoso utilizando niquel de Raney como catalisador, foi feito por BRAHME et al
(1964). Os autores obtiveram uma cinética de primeira ordem em relacio a
concentra¢do de catalisador e de glicose ¢ de ordem 1,5 em relagfio a pressdo parcial
do hidrogénio. As condigdes operacionais foram: 100°C a 150°C, massa de
catalisador/massa de glicose de 0,02 a 0,15, para pressGes entre 13,6 ¢ 47,6atm. A
energia de ativagfo aparente ¢ de 5,2Kcal/mol. A mudanga da solu¢do aquosa para

solucdo etandlica aumentou a velocidade da reagdo.

Visando a quantificagfo da concentragdo do reagente sobre o comportamento
cinético do processo, BRAHME & DORAISWAMY (1976) estudaram a hidrogenagdo
da glicose usando catalisador Ni de Raney, em reator agitado nas condi¢Ges
operacionais: pressdo variando de 4,4 a 21,4 atm, temperatura de 77°C a 145,5°C ¢
massa de catalisador de 10 a 38.8g/l.. As experiéncias foram realizadas usando-se
solucfio de glicose a 25% com algumas delas feitas com concentragéo inicial de 0,60
para 0,99 mol de glicose/l. A modelagem do comportamento cinético da reagfo foi
proposta para operac¢Oes a temperatura abaixo de 100°C considerando que acima desta

atingia-se regime controlado por difusdo.

Nas condi¢des praticadas os resultados foram interpretados por um modelo
envolvendo reacdo de superficie entre hidrogénio adsorvido molecularmente e a

glicose na fase liquida, com a adsorcdo de sorbitol como etapa controladora.
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WISNIAK & SIMON (1979) estudaram a cinética da hidrogenacfo da glicose, da
frutose e da mistura dos dois, entre 85°C e 130°C sob pressdes compreendidas entre
3.4 ¢ 68,0atm. Os catalisadores usados foram de niquel de Raney, de ruténio e de rodio
impregnados sobre carvdo ativo. Para cada catalisador propuseram um modelo cinético

de primeira ordem.

Para a reacfo de hidrogenacio da glicose usando niquel de Raney e da frutose
com catalisador Ru/C, os autores sugerem uma lei cinética do tipo Langmuir-
Hinshelwood. A etapa determinante ¢ a etapa de reac@o entre o hidrogénio atémico

adsorvido na molécula de aciicar na fase liquida.

A expressdo da velocidade da reacfio de hidrogenagdo da glicose — sorbitol ou

frutose — manitol € do tipo:

KX KyKgPCq (1

I" ool
(1 +KyCg + KsCs + (KyP)' 2y’

Nesta expressdo, Cg e Cs sdo as respectivas concentragbes da glicose ¢ do
sorbitol (ou da frutose e do manitol), Kg, Ks E Ky sdo as constantes de adsorc¢do da
glicose, sorbitol e hidrogénio e k’ € a constante de velocidade da reagfo; P representa a

pressdo total.

Estudo para caracterizar o sistema de reagfo trifasica (gas-liquido-sélido), do tipo
slurry usando niquel de Raney como catalisador e para determinar a cinética de reagio
de hidrogenagdo da glicose foi feito por LEE et al. (1982). Efeitos devidos a
concentracdo de glicose levaram 4 ordem zero com relago a concentraglo de glicose e
0.4 com relagdo a press@o de hidrogénio. A energia de ativagio fol estimada em
8Kcal/mol e a sua equagdo de velocidade de hidrogenacéo da glicose, representada por
g = kP w { P=300 - 1000psi; w = 31 - 19% em peso baseado no deslocamento de

peso da glicose).

ABREU (1985) desenvolveu um modelo cinético para a hidrogendlise de

solucdes aquosas de glicose a 180°C, 200°C e 220°C, a uma pressdo de SObar.
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Observou nos trés casos, altos rendimentos em metanol e producdo de etileno-glicol

negligencidvel. O esquema reacional € mostrado na figura 17.

C6H1206
CHo(OH),
CH,OH i CH,(OH), | — | CH(OH), — CH(OH) — CH,,(OH), — C,H,,(OH)
CH,OH i C,H,(OH), || CHL(OH), — C H(OH) — C H(OH)
CH,OH i C,H,(OH), | —| C,H,(OH), — C,H,(OH)
CH,OH Jlr C,H,(OH), |—| C,H,(0H)
(:HgoHnlL CH,OH

FIGURA 17 - Mecanismo da Hidrogenolise da Glicose (ABREU,1985)

O autor reagrupou de um lado os polidis em C;, Cs € Cs ¢ do outro lado o
conjunto dos didis e de monoalcoois diferentes de metanol. Além disso, no caso da
hidrogendlise de solugdes aquosas da glicose, ele associou a glicose ao sorbitol uma
vez que muito rapidamente a concentragdo da glicose torna-se nula. A figura 18

mostra o modelo simplificado.

Metanol
Ty
Glicose + Sorbitol {rz
I .. r . .
Polidis Pidis + Monoalcoois

FIGURA 18 - Modelo Simplificado- Reacdo de Hidrogenolise Catalitica da
Glicose (ABREU,1985)

LIMA (1991) prop6s um mecanismo cinético para a rea¢o de hidrogenacdo da

glicose em sorbitol, considerando as etapas:

Etapa 1: Adsor¢do da glicose

ky

G+s =—= Gis

ki
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Etapa 2: Adsor¢éo de Hidrogénio
k»

H, +s =—2 H,s
ko

Ftapa 3: Hidrogenagdo da Glicose

k;
Gs + Hh,.C —> S5

Etapa 4: Dessorgéo de Sorbitol

ky

Ss &= S + s

ks

onde G, H, e S representam as espécies glicose, hidrogénio e sorbitol e s o catalisador.

Daetapa 1:

11 =kiCo(1 - 0g) - k6g (2)

da etapa 2:

r = kGl - Om) - Kb (3)

da etapa 3:

= kﬁg@m (4)

da etapa 4:

11 = kaOs - kuCq(1 - g - Oy - Og) (3)

As equacdes (2) a (5) compdem um desenvolvimento do tipo Langmuir-
Hinshelwood onde 0g, 8y, e 05 sdo respectivamente as fragdes dos sitios ativos dos
diversos componentes € ki, k1, ki, ks, k3, ks e k4, as constantes de velocidade, onde no

equilibrio temos:

Ks= kilky
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Km=k/ks
Ks=koky

O autor propds que a etapa determinante € a reacdo entre as espécies adsorvidas

(glicose adsorvida e hidrogénio molecular adsorvido) com a lei de velocidade seguinte:

KeKimnCoChp
=g~ kK’ (6)
(1 + KsCo)(1 + KiCr2)

Supds que a glicose e o hidrogénio adsorvem sobre sitios de naturezas diferentes. Nas
condi¢bes operacionais escolhidas (T = 100°C, P = 10bar e tempos de reagio
compreendidos entre 0 e 4 horas), a concentracdo em hidrogénio adsorvido pode ser
considerada constante e os resultados experimentais, representados por uma lei de
velocidade que se reduz a:
k'Cg
ro= T )
1 +KaCo

PINTO & KALIAGUINE (1994) realizaram experimentos cinéticos para a
hidrdlise da celobiose em presenca da zeolita sintética X. Utilizaram zeolita NaX e
LiX, obtidas por troca i6nica. Verificaram a presenga de glicose e desenvolveram um
modelo matematico satisfatorio para descrever a velocidade de formacgdo do produto e

a evolugfo da atividade catalitica.

BUTTERSACK & LAKETIC (1994), estudaram a hidrdlise da sacarose no
intervalo de temperatura de 30 a 50°C ¢ com 1g de zedlita desaluminizada, em 100mL
de soluglo (100g/L de sacarose), com agitacdo. Encontraram uma considerdvel
atividade catalitica obedecendo a cinética de primeira ordem com conversio de 90% a

70°C.

ABREU et al. (1995) fizeram uma avaliacfio cinética de etapas sucessivas da
hidrogendlise catalitica do amido usando catalisador Ru/C para quantificar os
pardmetros na producdo de polidis e monoalcoois. O amido foi convertido a 200°C e

50 bar, no tempo de 4 horas, em uma mistura de monoélcoois e polidis. A hidrdlise
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acida do amido seguida de hidrogendlise foi efetuada em um reator slurry. Os
resultados indicaram alta seletividade do catalisador para a hidrogendlise dos
sacarideos e polidis na faixa de temperatura de 180°C a 221°C, resultando ruptura em
hidrogenoélises C-C e C-O. A predominéncia de metanol mostrou que a hidrogenodlise
C-C ocorreu primariamente no extremo da cadeia carbonica. Uma determinacio
quantitativa da seletividade entre polidis, glicéis e monodlcoois foi descrita com

precis@o aceitavel por um modelo fenomenologico simplificado de primeira ordem.

LIMA (1996) pesquisou as melhores condi¢gdes que permitissem a hidrogendlise
catalitica do amido em uma s6 etapa de reacdo, tendo interpretado seus resultados
experimentais obtidos em presenga de acido acético e Ru/C (5%), desenvolvendo um

modelo cinético fenomenolégico simplificado.

ALTAMIRANO et al. (1996) estudaram a transformacio da glicose em 4cidos
orgénicos e derivados do furano em fase liquida, sobre zedlitas HY, utilizando um
reator descontinuo agitado. A hidrogenodlise com zedlita NaY contendo 3% de Ru a
180°C conduziu a uma mistura de 96% de sorbitol , 1% de manitol e 1% de xilitol. Os
autores propuseram um modelo cinético de primeira ordem e independente da
concentracio de glicose no meio reacional. O modelo € valido no intervalo de 110 a

150°C.

Como pode ser verificado a utilizacdo de sistemas zeoliticos em relagdo aos
outros sistemas citados para a transformacio de oligo e polissacarideos, mostra-se

ainda incipiente, apesar das iniciativas tomadas com relagdo aos monossacarideos.
1.5 Catalisadores Zeoliticos
1.5.1 Zeolitas

As zeolitas sdo materiais cristalinos que apresentam propriedades fundamentais
conferindo-the caracteristicas especificas para que sejam utilizadas como catalisadores
e/ou adsorventes. Estas propridades s3o: estrutura cristalina bem definida, elevada

superficie especifica interna (>600 rnzfg), poros uniformes com um ou mais tamanhos
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discretos, boa estabilidade térmica, habilidade para adsorcdo seletiva de tamanho e
forma, e sitios fortemente acidos quando se encontram na forma protdnica segundo

CHEN & DEGANAN, (1988).

A silica, com a férmula empirica aproximadamente igual a (SiO,), compde
grande parte dos minerais s6lidos que ocorrem na natureza. A substituicfo parcial das
posicbes do silicio por aluminio, nestas estruturas, dd origem a diferentes grupos de

minerais tais como feldspatos, feldspatoides, escapolitas e zedlitas.

Zeodlitas sdo produtos naturais conhecidos dos gedlogos e mineralogistas ha
muito tempo. No século XVIIL, o mineralogista A. F. Cronstedt descobriu a stilbita, o
primeiro mineral zeolitico. A partir de entfo, uma grande variedade de zeolitas
naturais, em rochas basalticas e sedimentares, vem sendo descoberta. O nome zedlita,
segundo SAND (1978) ¢ derivado do grego, significa “pedra que ferve”, devido a
propriedade caracteristica que o material apresenta o assemelhando-o a uma substancia

em processo de ebuli¢do quando submetido ao aquecimento.

Os materiais zeoliticos comegaram a despertar maior interesse, quando McBain,
em 1932, observou a adsorgéo seletiva de moléculas nas mesmas. Dai o surgimento do
nome de “peneiras moleculares”. Posteriormente, com a obtengfio da forma 4cida das
zeolitas, por Barrer, na década de 40, o interesse no seu uso aumentou, até que se
pesquisou e foi sintetizada, em laboratorio, a zedlita A, pelo grupo de pesquisa da
Union Carbide. Desde entdo a 4rea tomou um grande impulso e cada vez mais, grupos
de pesquisadores se dedicam a este ramo da ciéncia procurando viabilizar aplicagdes

potenciais destes materiais.

Na década de 50, foi iniciada a produgdo industrial de zeolitas sintéticas e, a
partir de 1976, zedlitas denominadas ultra-estaveis foram introduzidas no mercado.
Nos tiltimos anos tem havido grande desenvolvimento nas areas de processos quimicos
e fisicos envolvendo os materiais zeoliticos. Sinteses inorgénicas relacionadas as suas

preparacdes, troca iOnica e adsor¢io para separagdes e purificacdes, catalise



Capitulo 1 - Revisio da Literatura 35

homogénea e heterogénea para processos de transformacfo, pressionam no sentido da

produc¢io de novos materiais com propriedades tipicas das zedlitas.

Possibilidades variadas de aplica¢cdes industriais, bem como a diversidade
ressaltada através de estudos fundamentais do estado solido e de superficie identificam
as zeodlitas, como uma familia de materiais sélidos com crescente potencial de
ufilizacdo. A capacidade de ocluir moléculas em suas cavidades, funcdo de suas
caracteristicas estereoquimicas ¢ polares, possibilita uma grande variedade de
aplicagdes destacando-se 0 uso como catalisadores nos processos industriais, 0s quais
vem aumentando rapidamente. Um indicativo de sua velocidade de crescimento é a
quantidade de patentes registradas nos Ultimos anos. Previsdes indicam que este
crescimento se mantera nas proximas décadas, devido ao desenvolvimento de novos
materiais zeoliticos e ao aperfeicoamento alcangado nos métodos de modificagbes dos

solidos ja existentes.
1.5.1.1 Estruturas das Zeélitas

Um grande niimero de minerais naturais ¢ sintéticos enquadra-s¢ na denominacio
zeodlitas, identificando-se por caracteristicas estruturais comuns. As zedlitas sdo
aluminossilicatos cristalinos cujos cristais sfo percorridos por canais de dimensdes ¢
direcdes definidas para cada tipo cristalino. Suas unidades estruturais primarias sdo
tetraedros de Si04 e AlQ;, unidos entre si por atomos de oxigénio. Os tetracdros se
reinem, dando origem a formas poliédricas mais complexas, que irfo se associar na

formacgdo da cela unitdria das diferentes estruturas, como explica BRECK, (1974).

A propor¢do de dtomos de Si e Al nas zedlitas pode ser indicada pela razdo
atdmica Si/Al ou pela razfio de Oxidos silica/alumina Si0,/Al,O;, também denominada
SAR. E evidente que, em se tratando de razoes molares, a SAR representa sempre o
dobro da razdo Si/Al. De modo semelhante define-se NAR como sendo a razdo de

oxidos Na,O/ALOs.

As zeodlitas classificam-se em sete grupos. Cada grupo se caracteriza por

estruturas subunitérias com arranjo especifico dos tetraedros (Si,A1)04. Assim,o modo
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como as unidades primarias (tetracdros) se conectam dd origem a diversas sub-
unidades que foram chamadas de “unidades de construcdo secundarias™ (SBU), isto é,
o menor numero de unidades a partir das quais topologias zeoliticas conhecidas

poderiam ser construidas, que sdo:

- 1. anel simples de 4 membros (S4R)
- 2. anel simples de 6 membros (S6R)
- 3, anel duplo de 4 membros (D4R)

- 4. anel duplo de 6 membros (D6R)

- 5. unidade complexa 4 - |

- 6. unidade complexa 5 - 1

- 7. unidade complexa 4 - 4 - 1

Segundo BRECK (1974) combina¢tes das SBU originam os diversos poliedros,
que representam cavidades caracteristicas das estruturas zeoliticas conforme mostrado

na figura 19.
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DER DeR

FIGURA 19 - Modelos de Estruturas de Construgdo. a) representa¢des das unidades
primérias, TO,. b) unidades secundérias de construgio das zedlitas (SBU); ¢) algumas
unidades tercidrias ou poliedros de construgdo importantes nas estruturas das zeolitas.
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A unidade primaria de construgio da zeolita ¢ o tetraedro TO4 onde T = Si ou Al

Diferentes combina¢des de uma mesma unidade secundaria de construcdo permitem

obter distintas zedlitas, conforme pode ser observado na figura 20.

AR S

TIPO A SODALITA FAUJASITA (X e Y)

FIGURA 20 - Exemplos de Zedlitas de Mesma Estrutura Poliédrica.
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Segundo GIANNETTO (1990) a {érmula estrutural de uma zedlita, representando

a cela unitaria cristalografica, pode ser dada por:
Myl (AlO2)(Si02),].WH;0

r g ~ - . - e +

em que M € o cation de valéncia n ( usualmente metais alcalinos - Na', K', Rb", Cs';
. ‘i.‘ + + . r r

alcalinos-terrosos - Mg'?, Ca™; NH,', terras raras e metais nobres), w ¢ o niimero de

moléculas de dgua e a razdo y/x € normalmente maior ou igual a 1.
1.5.1.1.1 Estrutura da Zedlita Y

Dos vérios tipos de zedlitas de estrutura conhecida, somente algumas sdo
largamente empregadas como catalisadores. Dentre elas, destaca-se a do tipo Y. As
zedlitas Y, ou “faujasitas sintéticas”, assim como as zeolitas X, possuem uma estrutura
tridimensional caracterizada pela unifio entre octaedros truncados, através de prismas
hexagonais (D6R). Sua cela unitria possui oito octaedros truncados. A figura 21
mostra 0 modelo de um octaedro truncado e a figura 22, parte de cela unitaria das

zeOlitas X e Y.

~ o}i—o“‘ﬁé /
Al
0/0~~~ OORSE

C 0 - s
~uf "‘ " | e
° o‘J.A['f"“"0 SN0 0
Si™~0oL, O7Al
/ Al 0’—"""0 \

FIGURA 21 - Octaedro Truncado - Unidade formadora das zedlitas X e Y.
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FIGURA 22 - Parte da cela unitaria das zedlitas X e Y. Associacio de

octaedros ligados por prismas hexagonais.

Estes octaedros s@o conectados através de 16 prismas hexagonais (D6R), pela

unifio das faces hexagonais destes octaedros, dando origem, assim, a uma grande

cavidade com aproximadamente 13,74 de didmetro livre (figura 20).

Alguns dados cristalograficos e propriedades estruturais das zedlitas Y

encontram-se na tabela 01,

Tabela 01 - Dados Cristalogréficos e Propriedades Estruturais das Zedlitas Y

( SILVA, 1993)

16D6R/cela unitéria

Simetria Cubica SBU
Densidade 1,92g/cm’ Tipos o, 8 cavidades f /
Cavidade cela unitaria
Grupo Espacial Fd3m
Volume da Cela 15,0144

Unitéaria
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A cela unitaria da zedlita Y contém 192 tetraedros (Si, Al), e apresenta a seguinte

composigéo tipica:
Nass[(AlO7)56(S102)136]. 250H0

A razo Si/Al pode variar de 1,5 a cerca de 3, com a constante de cela unitéria

variando proporcionalmente de 24,9 a 24,64,

Dois sistemas de canais na zeélita Y podem ser considerados segundo

GIANNETTO (1990):

a) um sistema formado pela unido das supercavidades (cavidades ), no qual se
ingressa por aberturas formadas pelos anéis de 12 atomos de oxigénio, de

didgmetro 7,44,

b) um sistema de canais formado pela conexdo alternada das cavidades sodalita e
supercavidades o, no qual se penetra por aberturas formadas por 6 atomos de
oxigénio, com um didmetro aproximadamente igual a 2,2A. Ou seja, estas
cavidades sdo constituidas de aberturas de 4 a 6 tetraedros, cuja dimensfo livre
é de 1,6 a 2,84 respectivamente, apesar do didmetro central da cavidade ser de

6,24,

Devido ao pequeno tamanho do poro, o segundo sistema de canais é praticamente
inacessivel as moléculas organicas e inorgénicas; contudo, o primeiro sistema de poros
¢ suficientemente grande para permitir o acesso a maioria das moléculas que

geralmente sdo usadas como reagentes.
1.5.1.1.2 Posicio dos Citions na Estrutura Faujasitica

Nas zedlitas Y, cada octaedro truncado (figura 21} definindo os atomos T (Si, Al)
¢ composto de quatro anéis hexagonais, cada um compartilhado com um prisma
hexagonal usando 4dtomos de oxigénio O2 e O3, quatro anéis hexagonais livres
compartithados com a supercavidade usando atomos de oxigénio O2 e 04 e seis anéis

de quatro membros usando atomos de oxigénio O3 e O4. Cada prisma hexagonal
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contém dois anéis de seis membros formados de oxigénios O2 e O3 e seis anéis de
quatro membros formados de dtomos de oxigénios Ol, O2 e O3 de acordo com
SMITH (1986). Segundo esse autor, pode-se prever o posicionamento dos cations na
estrutura zeolitica conhecendo-se a possivel coordenacio com os oxigénios da

estrutura.

A nomenclatura mais utilizada ¢ aquela que distingue guatro posigdes diferentes

seguintes:

- os sitios S(I) localizados no centro dos prismas hexagonais (16 sitios S(I) por
cela);

- os sitios S(I'} situados dentro das cavidades sodalitas e cercando a base dos
prismas hexagonais (32 sitios S(I") por cela, 4 por cavidade sodalita);

- 0s sitios S(II) situados no mesmo eixo que os precedentes mas localizados nas
supercavidades (32 sitios S(1l) por cela);

- os sitios S(II') simétricos aos precedentes, em relacdo ao plano das faces
hexagonais das cavidades (32 sitios S(II"} por cela).

A figura 23 mostra a posicdo dos sitios catidnicos ¢ dtomos de oxigénio no
octaedro truncado.

FIGURA 23 - Posi¢io dos Sitios Catiénicos e dos Atomos
de Oxigénio O(1), O(2), O(3) e O(4).
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Cada atomo de aluminio coordenado tetraedricamente com oxigénios na rede
cristalina apresenta uma carga negativa. Esta carga € neutralizada pelos cétions
localizados nos intersticios da estrutura. Geralmente, os céations tém preferéncia, e, de
fato, localizam-se em sitios que fornecem a maior coordenagdo possivel (BRECK,

1974).
1.5.1.2 Modificacio de Zeolitas

As zeolitas podem ser submetidas a diversos tratamentos (troca ibnica,
desaluminagfio, realuminagfio, tratamentos hidrotérmicos...), por meio dos quais é
possivel dar-lhes as propriedades fisicas e quimicas desejadas. O aumento da
estabilidade térmica ¢ uma das modificacdes mais desejadas. Industrialmente os
catalisadores com base em zeodlitas devem suportar condigdes extremamente severas.
Uma vez que a estabilidade da estrutura depende do contetido de aluminio estrutural,
estes solidos sdo altamente sensiveis a estes tratamentos. Com a finalidade de aumentar
as resisténcias das zeolitas e a vida atil do catalisador, elas devem ser submetidas a
processos prévios de estabilizaco, entre as quais destacam-se:

- troca i0nica;
- desaluminagéo;

1.5.1.2.1 Processos de Troca Ionica em Zedlitas

As zedlitas Y sfio normalmente sintetizadas na sua forma sddica. Estas zeolitas
praticamente n@o possuem atividade catalitica, devido a presenga do ion sddio,
contrabalanceando a carga negativa da estrutura, ndo possuindo potencial eletrostatico
suficiente para causar ionizacdo de moléculas de dgua presentes na zedlita e, desta
maneira, gerar sitios protonicos, ou seja, ndo possuem acidez de Bronsted. Isto ocorre
devido as fortes ligacdes dos cations monovalentes com o dnion aluminio da estrutura
zeolitica. A presenca de cétions divalentes ou protons, aumenta esta atividade
(BOLTON, 1976; HAYNES, 1978; GIANNETTO & GUISNET, 1987). Assim, faz-se
necessario que os ions sddio sejam removidos através da troca idnica com ions

aménio, cations de metais de transicio ou de alcalinos terrosos.
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A troca i0nica nas zedlitas € acompanhada por uma alteragdo de estabilidade,
comportamento de adsorgfio, seletividade, atividade catalitica e outras propriedades
fisico-quimicas importantes ressaltadas por SILVA (1993). O processo de troca i6nica

de cations com zeolitas depende dos seguintes fatores:

- da natureza das espécies catidnicas, do tamanho do cdtion, da sua carga e de
seu poder de hidratacdo;

- da temperatura;

- da concentragdo das espécies catidnicas na solugfo;

- das espécies anidnicas associadas aos cations na solugéo;
- do solvente;

- das caracteristicas estruturais da zeolita e da sua relagdo Si0,/Al,O;.

Segundo SILVA (1993) a estrutura da zeolita Y, com microporos de dimensdes

moleculares pode ocasionar durante a troca idnica os seguintes efeitos:

- selegdio por tamanho (peneira): devido ao tamanho dos poros da zedlita, alguns
fons podem ser grandes demais para entrar nas cavidades ou canais zeoliticos.
Este fendmeno pode ocasionar uma completa exclusio de um dado cétion da
zeoOlita, ou acarretar uma troca parcial deste cation, com um nivel maximo de

troca menor que o esperado, com base na relagio Si/Al da zedlita;

- limitagdo por volume: os canais zeoliticos podem ser suficientemente longos
para que determinado cation nfo se difunda por eles sem restri¢des severas.
Entretanto, o tamanho do cédtion pode ser tal que - antes que este possa
neutralizar totalmente toda a carga negativa da estrutura - nenhum espago seja
deixado dentro dos canais para mais cétions. Desta forma, a soma dos volumes
de todos os cations necessdrios para neutralizar a estrutura € maior que o
espacgo disponivel dentro da zedélita. Quando isto ocorre, € observada uma

troca parcial em rela¢do aos cations.

- diferentes sitios de troca: a estrutura tridimensional das zeolitas esta associada
a sitios de troca i6nica bem definidos (sitio I, sitio I’, etc.), cada qual com sua

populagdio de ions e energias especificas. Como consequéncia, torna-se muito
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mais dificil remover cations de certos sitios, ainda que os cations que estejam
para entrar ¢ sair sejam capazes de se mover através dos canais e cavidades

nos quais os sitios se situam.

Das muitas reagdes que se passam na superficie de um catalisador solido, em um
consideravel nimero de casos, a natureza dcida da superficie ¢ que determina o curso
da reacdo. As zeolitas, cujas cristalinidades se somam as propriedades acidas da

superficie, tém um importante papel catalitico em muitos processos industriais.

A evidéncia experimental disponivel, correlacionando atividade catalitica e
acidez da superficie (RAMAMURTHY & CASPAR, 1982; PASTORE, 1991), levou a
proposi¢do de teorias que procuram explicar o aparecimento de centros acidos de
Bronsted ou de Lewis na superficie das zedlitas. Segundo essas teorias, um cation di
ou trivalente nfo consegue, aparentemente, satisfazer as necessidades de neutralizacio
de cargas da zedlita, na auséncia de dgua. A agua associada aos ions multivalentes €
introduzida no processo de froca ibnica. Durante as etapas subsequentes de
desidratacdo e calcinagfio, os cdtions multivalentes perdem a mobilidade e tornam-se
localizados, e o campo eletrostatico associado pode induzir a dissociacdo de moléculas
de agua coordenadas, produzindo fons MOH" e prétons. O préton reagiria entdio com o
oxigénio da rede cristalina, em um outro ponto de troca, dando origem & hidroxila
estrutural acida. A eficiéncia deste processo e a forca acida do sitio de Bronsted
resultante ¢ maior, quanto maior for o poder polarizante do cétion. Cations de metal
alcalino induzem pouca acidez quando comparados com cations alcalinos terrosos ou
de terras raras. Como existem poucas zeo6litas resistentes a tratamento com acidos, as
zeolitas trocadas com hidrogénio sao geralmente obtidas por aquecimento das zedlitas

de fons NH"', {ons terras raras ou outros (SILVA, 1993; PADILHA, 1987).
1.5.1.2.1.1 Troca lénica com Aménio

A ativagfio através de troca idnica com ions amdénio, com posterior calcinagio
+ ¥ : : e
(T>450°C) decompondo o NH,;™ a NH; e H', gerando um préton mais conveniente, € a

forma utilizada na atualidade para preparacdo de catalisadores comerciais de acordo



Capitulo 1 - Revisdo da Literatura 46

com CORMA (1986). As transformac¢des que ocorrem durante a desamoniagio da

zedlita pode ser representada pelo esquema mostrado na figura 24.

H
Na* NHF H |
O O O O 0O O O O O 0 0 O
SN NN SN NN /N NN\ /N N/ N\
Al Si EL Al Si A NI, + Al Si e Al Si
/\ /N /N /N T /N /N /N /N
0O 000 000 O 000 O 00 0O
[ . ol R
Centro acido de
Brinsted
H
O (‘) 0 0 O O 0 O
/N N/ N\ /N7 NN\ /N LN
o) Al St A HO + Al Si N Al Si
ANV AN /N /N JANWA
o000 000 0O 0O 000
Pl I L
Centro basico Centro de
de Bronsted Lewis

FIGURA 24 - Troca I6nica com Cloreto de Amoénio
1.5.1.2.1.2 Troca I6nica Com Cations Multivalentes

A troca ibnica pode ser realizada por outros tipos de cations, tais como cations
divalentes e trivalentes. De acordo com WARD (1969) e JACOBS (1974) a troca
idnica com cétions trivalentes e, mais especificadamente, com terras raras, gera, na
seqiiéncia da calcinagdo da amostra, prétons sobre a superficie, além de conferir a
zeodlita uma elevada estabilidade térmica ¢ hidrotérmica O esquema de troca idnica

com ions divalentes € mostrado na figura 25.
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FIGURA 25 - Troca I0nica com Cations Divalentes

O esquema de troca idnica com cétions trivalentes € mostrado na figura 26.

RE (OHZ)I:3 '

/\1/\/\1_/ \/\/\/ \/\/\/\
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/\ /\ A A /\ /\ /\ /\ /\

000 00000000000 OO0 OO

RE‘(OH)Z'T
I , -~
/\/\ \/\/\/\/\/\/\/\

Si Al Si

AAAANARAAA R

000 0000000000000 OO

FIGURA 26 - Troca I0nica com Cations Trivalentes
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Troca i0nica com haletos de metais de transicdo pode levar a formagio de
hidréxidos na superficie externa ou nos poros da zedlita. No entanto, quando a zedlita
possui poros grandes, este problema pode ser evitado com a utilizagdo de cations

complexados com aménia (GALLEZOT, 1983).
1.5.1.2.2 Desaluminizacio

A resisténcia da estrutura zeolitica a tratamentos térmicos ¢ hidrotérmicos a
temperaturas elevadas aumenta ao diminuir a quantidade de aluminio estrutural, isto ¢,
ao aumentar a relagdo Si/Al estrutural. No caso de desaluminizag8o de zedlitas, foram
desenvolvidos diversos processos sem afetar consideravelmente a estrutura cristalina.

Na tabela 2 estfio relacionados varios destes processos (SCHERZER, 1984).

Tabela 2 - Processos de desaluminizagdo de zeolitas (SCHERZER, 1984).

A. Tratamento hidrotérmico de NH;NaY. Formacio de zedlitas Y ultra-estaveis (USY)

B. Tratamento quimico direto. Reagdo com:
e EDTA, acetil-acetona e outros agentes quelantes.
e CrCl; em solugdo.
o (NH4),SiF¢ em solugiio
e Vapores de SiCly ou outros haletos.

¢ I, gasoso.

C. Tratamento hidrotérmico e quimico combinados. Reagdio de zedlitas ultra-estiveis

com:
o Acidos minerais (HCl, HNO;, etc.).
e Bases (NaOH, KOH).
e Sais (como KF).

¢ Agentes quelantes (como EDTA).
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O tratamento hidrotérmico das zeolitas é o método mais comumente utilizado na

preparacdo de zeolitas desaluminizadas.
1.5.1.2.2.1 Ultra-Estabilizacio

O fendémeno da ultra-estabilizacfio de Y envolve as etapas apresentadas o

esquema abaixo (SCHERZER, 1984):

1) a zeodlita sofre troca com aménio (NHyNaY) passando por uma desamoniacdo

para a formagdo de HY,

Si-O ]  §i-0 ]
| |
Si-O-Al-0-8i | NH," > Si-0-Al-0-8i |H™ + NH,
| |
O-Si 0-Si

2) extracdo de Al da rede, deixando vazios estruturais na forma de ninhos de

hidroxila ,
B T ~ Si-0 7
Si~0 ]
l H
§i—-0-Al-O-8i | H" + 3,0 - |Si~-0-H H-O-Si|+ A(OH),
[ H
0O-5§i i
O-8i

3) espécies basicas de aluminio, como AI(OH);, podem reagir com o H' da rede,

gerando espécies de aluminio ndo-estrutural (catidnicas),

5i-0 Si-O

% |

Si-0O-Al-0-8i H'[+ AI(OH); — | Si-0-Al-0-Si JAIOH)," + H0
| |

O-5i 0-Si

— R

A diferenga nas distancias interatdmicas das ligacdes Si-O e Al-O (1,604 ¢ 1,74,
respectivamente) deve conduzir a uma contragio de 1 a 1,5% na cela unitaria. O silicio
necessario para a reinsergdo poderd vir, por exemplo, das partes da estrutura que

entraram em colapso durante o tratamento hidrotérmico, dando origem a um sistema
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secunddrio de poros. O silicio migra entdo para os vazios, preenchendo-os. Uma

representacdo deste procedimento estd esquematizado a seguir:

Si-0
| $i-O
H |
Si-O-H H-O-Si| + Si(OH), ->| Si-0-8i-O-8i | + 4H0
H \
| O-Si
O-Si

Nas zeolitas, apesar da cristalinidade da rede fornecer uma estrutura mais
homogénea, os diversos ambientes possiveis para os grupos hidroxilas e dtomos de
aluminio, dependentes da proximidade de cétions e de outros sitios, resultam numa
larga distribuicfio de forcas acidas. ModificagBes na estrutura da zeodlita por processos
tais como troca catidnica, tratamento térmico ¢ remogdo de aluminio, afetam
acentuadamente a distribuicdo dos centros acidos. Surge dai a importincia da
capacidade de modificagiio da estrutura zeolitica, podendo levar a catalisadores com

alta seletividade para uma dada reagfio.
1.5.2 Propriedades e Aplicacdes das Zedlitas como Catalisadores

Em sistemas cataliticos heterogéneos, a transformag¢fo quimica no centro ativo
nem sempre € a etapa controladora da velocidade de reacfio. Na realidade, a adsorgéo
das moléculas reagentes que colidem com a superficic do catalisador, a dessorgéio de
produtos na superficie interna do s6lido, a difusdo no sistema de poros da particula, ¢ a
transferéncia externa para a fase em escoamento, podem representar individualmente

ou em conjunto a etapa controladora da velocidade do processo.

A maior parte dos sitios ativos para reagfo estd no interior do sistema poroso.
Dependendo das dimensdes, das aberturas dos poros, canais e cavidades do sdlido e
das dimensdes e geometria das moléculas envolvidas na reagdo, a sua evolugio pode

sofrer fortes limitacdes (CARDOSQO, 1991).

Para se avaliar a influéncia dos parametros fisicos ¢ geométricos no processo

reacional em catalisadores =zeoliticos € importante conhecer propriedades
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caracteristicas das zedlitas relacionadas. Além da importincia da localizagdo dos
centros ativos, o efeito do “peneiramento molecular” deve ser levado em consideragio,
sendo possivel, em razdo do efeito citado, uma forma altamente seletiva de catalise,
com a formacdo preferencial de determinadas moléculas segundo suas dimensdes,

conformacio, etc., em relagio as dimensdes dos poros do solido.

Trés fatores podem ser analisados para verificar a existéncia da seletividade de

forma, dependendo do sistema em estudo. Estes fatores incluem:

a) a seletividade do reagente; quando ocorrem limita¢des de acesso dos reagentes
aos sitios cataliticos existentes no interior das zedlitas. A figura 27 mostra o
acentuado efeito do didmetro dos poros na difusividade das moléculas,
especialmente quando estes atingem dimensdes préximas as das moléculas.
Neste caso, denominado de difus@io configuracional, a molécula praticamente
tem que se adaptar as condi¢Oes impostas pelo sistema poroso, caso contrario

ndo tem acesso ao interior do solido.

" f
b

(em’s) 10" F Regular
10 F Knudsen
10" }
10°
0" Configuraciona
10"
10" ] 1 1 ] ]

1 10 10 10 10 10
DIAMETRO DOS POROS (2)

FIGURA 27 - Difusividade e tipos de difusfo em fungio do didmetro
dos poros (WEISZ, 1973)
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b) seletividade de produto; quando produtos formados no interior dos canais
sofrem restrigdes para sair. Os produtos ndo difundem com facilidade para fora
do sélido, a concentragfo no interior do catalisador permanece em uma espécie
de estado estacionario, proxima a concentragdo de equilibrio. Ocorre
frequentemente que esses produtos transformam-se em oufros de menores

dimensdes, os quais difundem para o exterior do sélido.

c) seletividade do estado de fransigdo; ¢ observada quando os sitios
cataliticamente ativos estdo em locais com pouco espago, limitando a
formacdo do estado de transi¢do durante a reagfio quimica. Este tipo de
seletividade de forma ocorre principalmente em reacdes que envolvem

rearranjo molecular, ou em reagdes bimoleculares.

Essas limitagdes que podem influir sobre a velocidade de difusfo nas zedlitas,
sdo dependentes dos seguintes aspectos, de acordo com BARRER & PETERSON
(1964):

- tamanho e forma de anel; nem mesmo moléculas organicas pequenas

conseguem difundir de anéis de quatro a cinco atomos de oxigénio, tornando-se
necessaria uma considerdvel energia de ativacfio para permitir a passagem de
agua ou amdnia pelos anéis de 6 atomos da cavidade P da zedlita, por exemplo;
além disso, nem todos os anéis que contém o mesmo nimero de dtomos sdo
equivalentes em tamanho devido a deformagdes e diferentes graus de

planaridade;

- cations presentes; numero, tamanho e localiza¢do do cation na rede cristalina

tém efeito importante sobre o tamanho ¢ forma do anel de entrada; como os
cations tendem a obstruir parcialmente os canais intracristalinos, a velocidade

de difusfio diminui muito quando a densidade de cations aumenta;

- relagdo Si/Al; como as ligagdes Si-O sfio ligeiramente mais curtas que as

ligagdes Al-O, a diminui¢do da quantidade de atomos de Al na rede cristalina

pode determinar a pequena diminui¢do do anel; entretanto, como a cada
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tetraedro de aluminio esta associada uma carga negativa (AlO4) e um cation, a
diminui¢@o do nimero de atomos de Al corresponde diminui¢io da densidade
de carga; o resultado final destes efeitos contrarios € o aumento da velocidade

de difusfo quando a relagfio Si/Al aumenta.

- _estrutura ¢ polaridade do reagente; as velocidades de difusdo variam

inversamente com o peso molecular e com nimero de atomos de carbono em
cadeia linear do reagente; quando a molécula reagente possui em sua estrutura
grupamentos polares (-OH, -CO, NH,) ou polarizaveis (C=C), podem se¢
verificar fortes intcragdes entre estes grupamentos ¢ elementos da rede
cristalina, principalmente os cations, produzindo efeitos de “peneiramento
molecular’; este efeito aumenta a8 medida que diminui a razdo Si/Al da zedlita,

devido ao aumento de concentragio dos cations.

O estudo realizado sobre as zedlitas ¢ suas propriedades é de suma importancia
para se saber da atividade e natureza dos centros ativos nos catalisadores zeoliticos.
Deve ser bem analisada a associagio de cations com grupos carboniogénicos, levando
em consideracfio a teoria do campo eletrostatico anteriormente citada. De modo geral,
atualmente, admite-se que a teoria eletrostatica néo explica adequadamente a atividade
catalitica das zedlitas e que a fungfio do campo eletrostitico seria a de promover a

formagdo de centros acidos que seriam os verdadeiros centros ativos.
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2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Introducio

O processamento de matérias primas com base em carboidratos sacaridicos via
hidrogenagdes cataliticas heterogéneas, recorrendo a atividade do ruténio, € realizada
em presenca de catalisadores suportados. Propriedades fisico-quimicas, geométricas ¢
estruturais dos materiais zeoliticos os indicam como suportes para a formulagio de
sistemas cataliticos com atividades para a transformacéo de mono, di ¢ polissacarideos

em polidis e/ou glicdis.

Preparacdes foram efetuadas a partir do precursor [Ru(NH;)s]Cl; por troca idnica
com uma zeOlita do tipo NaY e duas de suas modificacdes (CaY e USY),obtendo-se os
catalisadores Ru/NaY, Ru/CaY e Ruw/USY. Os sistemas preparados tiveram suas
caracteriza¢Oes compreendidas, tendo em vista a determinacdo de propriedades fisicas
¢ quimicas dos solidos, relacionando-as as atividades hidrogenantes de mono ¢
dissacarideos. Efeitos relativos as transformagdes dos reagentes em poliois, identificam
atividades hidrolisantes e/ou hidrogenantes, servindo de base as avaliagdes dos

catalisadores preparados.
2.1. Preparacio dos Catalisadores Suportados Zeoliticos

Os catalisadores com base em ruténio foram preparados com suportes zeoliticos
utilizando zedlitas do tipo Y. Aplicou-se como material de partida uma zedlita NaY
fornecida pelo CENPES - PETROBRAS, com razdo silica-alumina de 5,35 e cuja
analise quimica por fluorescéncia de raios-X mostrou a seguinte composicio: 66,1%
p/p Si0,, 21% p/p ALO;, 12,9% p/p Na,O e cristalinidade de 111%. Esta zeolita foi
modificada para se obter outros dois suportes nas formas USY e CaY. Nos dois casos

utilizou-se processo de troca idnica com (NH4),S04 e CaCl, respectivamente.

Os suportes preparados foram utilizados para a deposi¢io de sais de ruténio por
troca idnica, com consequente reducdo ao estado metdlico, formando o catalisador

suportado.



Capitulo 2 - Procedimentos Experimentais 55

2.1.1. Tratamento ¢ Modificaciio dos Suportes Zeoliticos

A zedlita Y na forma sédica, com alta pureza e cristalinidade, foi submetida a um

tratamento preliminar para utilizagfio direta como suporte para o ruténio.

Modificagcdes na zedlita NaY foram realizadas preparando-se as formas CaY e

USY.

Para remover possiveis sitios de defeitos de sddio na rede cristalina, as amostras
da zeolita NaY foram suspensas em solugdo 1,00 x 107 mol/L. de cloreto de sodio e
1,00 x 107 mol/L. de hidréxido de soédio e deixadas sob agitacdo 4 temperatura
ambiente por vinte e quatro horas seguindo o mesmo procedimento realizado por
PASTORE (1991). O solido foi filtrado ¢ lavado com grande quantidade de agua, até
que a agua de lavagem niio apresentasse mais jons cloreto identificados no teste de
precipitagdo com nitrato de prata. A amostra da zedlita fol entdo seca em estufa a uma
temperatura de 120°C e depois mantida em dessecador sobre uma solugfio saturada de

cloreto de amonio até sua utilizacdo.

A zedlita USY foi preparada por troca iénica na forma NH,Y, utilizando-se 50g
de zeolita NaY e solugdo de (NH4)>SO; a 16% p/p de modo a que a percentagem de
solidos na suspensdo final fosse 15% p/p. Uma vez obtida a suspensdo ¢ tendo a
temperatura alcangado 70°C manteve-se a suspensfo sob agitagdo por 30 minutos.
Seguiu-se uma etapa de calcinagdo de NH;  em cadinhos de porcelana, tampados e
colocados em mufla pré-aquecida (150°C). A temperatura foi entio gradualmente
elevada até 600°C (cerca de 30 minutos), sendo a amostra calcinada a esta temperatura
por cerca de 40 minutos para se obter a forma mais estavel que a HY. Esta etapa foi

realizada nos laboratérios do CENPES-PETROBRAS.

Trocas i6nicas intensivas (trés) com solugio 0,01M de CaCl, foram efetuadas
para se obter a zedlita modificada CaY. O procedimento foi realizado agitando-se
vigorosamente a zedlita NaY a temperatura ambiente por 18 horas em excesso de
solucdo aquosa de CaCly. A relacfio zedlita/solugdo foi de 10g/L. Apos filtragdo do

material a amostra CaY foi lavada com dgua deionizada ¢ seca a 50°C.

{
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2.1.2. Metodologia de Deposicio do Ruténio em Zeélitas por Troca lonica.

Sdo descritos na literatura OZIN & GIL, (1989); ZALDIVAR et al. (1991),
HOFFMANN et al. (1992), varios processos para a imobilizacdo de complexos em
zedlitas Y, sendo que os mais utilizados sdo a oclusdo de complexos metdlicos na
espécie hospedeira ¢ a imobilizagdo de complexos na superficie do suporte. Métodos
de oclusdo e deposi¢fio de particulas metdlicas e complexos nas cavidades zeoliticas
envolvem a preparacdo de “clusters” metélicos ocorrendo geralmente com a reacdo de
troca entre espécies aquo-metal ou complexos catidnicos de tamanho adequado ao
didmetro de poro da zedlita que estd sendo utilizada. O metal ou complexo localizado
nos sitios especificos de troca idnica da zeolita, pode ser reduzido termicamente na
presenga de H,. Estes métodos geram sitios acidos ou do tipo catibnicos nos sitios

anteriormente ocupados pelo cation metalico ou pelo complexo i6nico.

Na preparacdo de complexos ocluidos na cavidade zeolitica, o método mais
utilizado € a reacdo de troca idnica entre a zedlita e o metal de interesse e em seguida a
introducdo dos ligantes, estudo feito por MARUSZEWSKI et al. (1991). Em muitos
casos pode-se efetuar a troca diretamente entre o complexo e a zedlita como visto por

GOLDWASSER et al. (1989).

Diferentes métodos de preparagdo de catalisadores empregando zeodlitas e
complexos de ruténio ocluidos, utilizam as zedlitas tipo faujasita, X e Y, por causa do
tipo de estrutura que elas apresentam, com didmetros de poro da ordem de 7.4 Ae

didmetros de cavidade de aproximadamente 13 &, GIANNETTO (1990).

Zedlitas contendo metais de transi¢io do grupo VIII sdo geralmente preparadas
pela técnica de troca idnica com uma solugdo de amino-complexos tais como o
[Ru(NH;)]” entre outros. Estes amino complexos catidnicos sdo geralmente
estdveis em solugdo num amplo intervalo de pH e muito adequados para as reagdes de
troca i0nica. As amostras trocadas s@io entdo tratadas termicamente em diferentes
atmosferas gasosas ¢ em seguida reduzidas em atmosfera de hidrogénio a temperaturas

elevadas. Em geral, o precursor do Ru metélico, ¢ introduzido na zedlita NaY por troca
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ionica com [RU(NH3)6}+3 seguida de decomposigdo térmica ¢ redugfo. A redugio deve

ocorrer em funcdo da presenga de NH; ou H,O durante a decomposigéo.

Segundo ALLEN & SENOFF (1967) e ARMOR & TAUBE (1970), os trabalhos
em laboratorio com os compostos de ruténio (IlI) exigem na maioria das vezes o
emprego de atmosfera inerte, pois estes compostos sfo facilmente oxidados pelo
oxigénio do ar. Tem-se utilizado o gds nobre Argdnic nos trabalhos onde uma
atmosfera inerte se faz necessdria. O uso de atmosfera de Nitrogénio ndo ¢

conveniente, porque alguns compostos de ruténio podem reagir com o gas.
2.1.3. Preparacao dos Catalisadores Zeoliticos com Ruténio

O sal precursor empregado na preparagio dos catalisadores foi o cloreto de
hexaaminruténio (1I), [Ru(NH;3)]Cl; com pureza 99%, fornecido pela STREM
CHEMICALS Inc. Todos os reagentes utilizados possuiam pureza analitica (P.A.)
MERCK e os gases pureza de 99,9% (WHITE MARTINS).

Preparacdes pelo método da troca idnica consistiram em agitar por um periodo de
tempo, uma mistura de suporte ¢ solugdo de sal de metal, seguindo-se operacio de
filtragdo, com decomposigio lenta ¢ redugio a elevada temperatura em atmosfera de

hidrogeénio.

Em um baldo de fundo chato, & temperatura ambiente e sob agitagdo, 20g da
amostra foi trocada com uma solucdo de [Ru(NH;)]Cl; contendo quantidade
estequiométrica de complexo para obter niveis de troca de 50% da capacidade de troca
do cation. O complexo foi dissolvido em uma solugio fracamente acida de HCl (pH =
4,5). A solugdo foi entdo misturada com a zeolita e agitada continuamente por 50 horas
a temperatura ambiente. Excesso de solugio foi usado para manter o pH
aproximadamente constante durante a troca. Em seguida, a mistura foi filtrada ¢ lavada
abundantemente com 4gua, até nfo mais se observar a presenca de fons cloreto, pelo
teste de precipitagio com nitrato de prata. O catalisador preparado sofreu

decomposi¢éo lenta, em atmosfera de argdnio, com taxa de aquecimento de 0,5°C/min
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até atingir a temperatura de 450°C, permanecendo nesta, por duas horas. A redugio foi

feita em hidrogénio puro a 450°C, por duas horas.

A amostra branca, assim obtida foi seca e mantida em dessecador sob vacuo ¢ ao

abrigo da luz.
2.2. Caracterizaciio dos Catalisadores Zeoliticos com Ruténio

A identificagfio de propriedades fisicas, quimicas e estruturais dos catalisadores
zeoliticos a base de ruténio preparados, tem em vista a caracterizagfio de efeitos
relacionados a atividade quimica do material. Diferentes possibilidades decorrentes da
formacdo do suporte ¢ da estrutura e interacfio do metal suportado poderdo interferir
sobre a atividade e seletividade para reagdes heterogéneas em meio hidrogenante. A
manutengdo destas caracteristicas implica em estabilidade do catalisador ¢ esta

relacionada as propriedades identificadas.

Durante o procedimento de tratamento dos suportes € preparacdo dos
catalisadores suportados foram efetuadas opera¢des de troca ibnica, as quais
obedeceram controle de composi¢do por via quimica Uimida com teores metélicos

determinados por fotometria de chama e absorgéo atdémica.

Informacgdes a respeito das cristalinidades foram obtidas por difracio de raios-X.
Anadlises térmicas graviméiricas diretas, de quimissor¢do de hidrogénio ¢ de redugdo
programada de temperatura fornece dados de estabilidade dos materiais preparados,
identificacdo de compostos intermedidrios, drea metdlica superficial, dispersdo
metalica € condi¢o de temperatura de reducfio. Caracteristicas superficiais e de
volume das estruturas porosas formadas foram obtidas a partir de medidas de adsor¢éo

de gases inertes.

No presente trabalho foram aplicadas aos catalisadores zeoliticos com ruténio as
técnicas de caracterizagdo de fotometria de chama, absor¢do atémica, difracdo de
raios-X, método de B.E.T. com determinacdo do volume de microporos, redugfo a

temperatura programada, anélise termogravimétrica e quimissorgio.
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2.2.1 Espectrometria de Emissio de Chama

Visando a determinacfo dos teores de Na e Ca presentes nos suportes zeoliticos
procedeu-se a analise dos materiais solubilizados (Anexo 1). As solucdes dos suportes
zeoliticos (NaY, CaY e USY) e dos catalisadores Ru/NaY, Ru/CaY e Ru/USY,
submetidas a analise foram introduzidas numa chama, sob a forma de finas goticulas,
onde sofreram dessolvatagfio, vaporizagio e atomizag¢fio. O emprego da solugio
nebulizada permitiu a sua distribui¢do uniforme através do corpo da chama ¢ a

introdugdo de uma fragfio representativa da amostra. (WILLARD et al., 1965).

A determinagdo de Na nas amostras das zedlitas NaY, CaY, USY e dos
catalisadores Ru/NaY, Ru/Ca¥Y e RwUSY, foi feita utilizando-se um fotometro de
chama MICRONAL modelo B262.

2.2.2 Espectroscopia de Absorc¢iio Atdmica

Os teores metédlicos de Ca e Ru das amostras foram quantificados por
espectroscopia de absor¢do atdmica. O método tem como base a absor¢do de energia
radiante por atomos neutros ndo excitados, em estado gasoso. Uma certa espécie
atémica, neutra ¢ no estado fundamental é capaz de absorver as radiagbes com
comprimento de onda iguais aos das que ela, quando excitada aos niveis de energia

mais altos, emite.

O equipamento utilizado nesta andlise, foi um Espectrofotémetro de Absorgéo
Atdmica de Duplo Feixe modelo CG 7000BC com lampada de ruténio (ou de célcio)
com corrente de lampada de 10 mA, combustivel acetileno, suporte ar, estequiometria
oxidante e comprimento de onda de 349.9 nm para o ruténio e 422, 7nm para o calcio,

tendo tendo sido analisadas amostras dos catalisadores Ru/NaY, Ru/Ca¥Y e Ru/USY.
2.2.3 Difracio de Raios - X (XRD)

Esta técnica baseia-se no principio que utiliza a diferenca de caminho dtico entre

dois feixes difratados por planos adjacentes.
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Obtém-se através do método, informacdes a respeito da estrutura ¢ composigio
de materiais cristalinos, no que diz respeito a totalidade da amostra, ou ainda relativo a
determinag¢do do tamanho das particulas do material analisado segundo MARTINS
(1986).

A difragdo de raios-X parte do principio de que os cristais sdo formados por
atomos regularmente espacados, que atuam como centros de difracdo, para 0s raios X
que sfo ondas eletromagnéticas com comprimento da mesma ordem de grandeza da

distdncia interatémica nos cristais.

O difratograma resultante da analise por incidéncia de raio-X € obtido fazendo-se
a varredura da amostra com a variagfo continua do Angulo de incidéncia do feixe de
raios-X, onde pode-se observar a intensidade do sinal refletido pela amostra em fungio
do angulo de incidéncia da radiac8o. As raias de difragdo observadas correspondem a
combinagdo de angulos de incidéncia com distdncias interplanares, para as quais houve
interferéncia construtiva das ondas refletidas, aumentando a intensidade do sinal

emitido.

A difracdo de raios-X foi utilizada neste trabalho com o objetivo de examinar a
cristalinidade dos catalisadores. As amostras foram analisadas pelo método do po em
um difratémetro Philips modelo PW1820 pertencente ao CENPES - PETROBRAS. A
radiacio X oriunda de uma fonte de cobre incidiu diretamente sobre a amostra. Foi
utilizada radiagdo de cobre K,, de comprimento de onda 1,5418 A, monocromador de

carbono e detector de cintilagdo. A velocidade de varredura foi de 0.05 graus/seg.
2.2.4 Infravermelho com Adsorciao de CO

A técnica de espectroscopia de infravermelho com adsor¢do de CO fornece
informagdes sobre a natureza e posicdo dos grupos OH presentes na estrutura zeolitica
(3200 - 4000 cm™), bem como o nimero, posicio ¢ natureza das espécies catiénicas
que estio presentes na zeodlita (1900 -2400 cm™ ). O mondxido de carbono em razio de
suas dimensdes pode ser utilizado como molécula sonda. A molécula de CO é

pequena o suficiente para penetrar nas supercavidades das zeélitas Y, embora grande
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para entrar nas unidades sodaliticas ou prismas hexagonais. Apresenta uma
distribuicdo de carga assimétrica e € facilmente polarizada, sendo, por essa razfio,
sensivel a fortes campos eletrostiticos ao redor dos cétions trocados, como explicam

COUGHLAM & KEANE (1990).

As caracterizagdes dos sistemas cataliticos preparados via infravermelho com
adsorcio de CO forneceram espectros de absor¢do utilizando-se um equipamento FTIR
PERKIN-ELMER 2000, recorrendo-se ao método da pastilha auto suportada descrito
por HAIR (1967). As amostras sob a forma de pastilhas auto suportadas com espessura
de 9,82 mg.cm™ foram aquecidas a 450°C sob vacuo de 107 Torr e depois reduzidas a
mesma temperatura, em fluxo de H, (50 ml/min) por uma hora, seguida de vacuo de
10 Torr & mesma temperatura. Em seguida foram expostas a 30 Torr de CO, por 30
minutos e posteriormente submetidas ao vacuo de 107 Torr antes de obter-se o
espectro. Os espectros de IR foram obtidos operando na faixa de 1800 - 2500 cm™ com
resolugio de 2 cm’, registrando-se 50 varreduras por espectro, € usando-se como

“background” as respectivas amostras reduzidas.
2.2.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica ¢ uma técnica de caracterizacfo onde a variagdo de
massa de uma dada substéncia ¢ acompanhada em funcgio da varia¢do crescente da
temperatura. A curva termogravimétrica resultante fornece informacdes sobre a
estabilidade térmica, composi¢do da amostra inicial € compostos intermedidrios que

porventura se formem no decorrer da variagio da temperatura.

A instrumentac@o requerida para realizar o termograma inclui basicamente: uma
microbalanga, um forno elétrico para o aquecimento da amostra, um programador-
controlador de temperatura, um sistema pneumatico para os gases de tratamento ¢ um

sistema de aquisicio e tratamento de dados.

O equipamento empregado para realizar as andlises termograviméltricas neste

trabalho foi uma microbalanca PERKIN-ELMER modelo TGA7.
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A massa de solido utilizada tanto nos ensaios de calcinacdio quanto nos de
redugdo foi de 10 mg sendo empregada uma taxa de aquecimento de 10°C/min para
todos os experimentos. Outros procedimentos observados na execugfio das analises

foram:

- distribuigdo da amostra uniformemente no porta - amostra;

- pré-tratamento da amostra a 450°C sob fluxo de N; por 3 horas;
- faixa de temperatura da analise entre 80°C e 900°C;

- vazdo do gas de tratamento de 25 mi./min, tanto para os ensaios de calcinagéo

(sob nitrogénio ou ar), como para os de redugfo (sob mistura 2% H; ¢ 98% N).
2.2.6 Quimissorcao de H,

Além das técnicas conhecidas para obtengfio da drea superficial total e
distribui¢do dos tamanhos de poros de um catalisador, procura-se caracterizar o
material catalitico através da determinagfo da sua drea metélica superticial e dispersio.

Devido & necessidade de se medir a dispersdo do ruténio em diferentes tipos de
zedlitas (NaY, USY e Cay) foi feita a quimissorcéio de H; para a caracterizagdo dos

catalisadores de ruténio metélico suportado.

Baseado no trabalho de UNER et al. (1995), foram selecionados os parametros de
andlise. A tabela de pressdo utilizada segue a metodologia adotada por MASTHAN et
al. (1990).

As condigbes de operacio do método foram analisadas ¢ identificadas, em fungéio
da possibilidade de ocorréncia de “spill-over” de H,. UNER et al. (1995), estudaram a
caracterizagdo de Ru/SiO, por quimissor¢do de H, e definiram condi¢fes de analise

onde a ocorréncia de “spill-over” era minimizada.

No presente trabalho cerca de 300 mg de amostra foram pré-tratadas in situ a
300°C em fluxo de He, por uma hora. A redugio foi feita a temperatura de 450°C em

fluxo de H, por 2 horas, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Operou-se com
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vazdo total dos gases tendo sido fixada em 28,8 cm’/min 4 razio Ar/H, = 3/1, ou seja,

vaziio de argdnio de 21,6 cm’/min e vazio de hidrogénio de 7,2 cm’/min.

MASTHAM et al. (1990) verificaram, para este tipo de medida, que o
paralelismo entre as isotermas de adsorcéo total e a de fisissor¢fio € obtido a pressoes
elevadas. Foi utilizada uma tabela com 9 pontos de pressdo (75, 125, 200, 250, 300,
400, 500, 600 e 700 mmHg) com intervalo de 10 seg para o equilibrio de pressdo. A
andlise foi feita & temperatura ambiente (25°C). Entre a primeira ¢ a segunda analise

foi dado um intervalo de 15 minutos.

As duas isotermas, dispostas em um grafico de pmoles de H, adsorvido (CNTP)
“contra” pressdo de equilibrio, extrapoladas até a pressdo zero, forneceram por
diferenga, o nimero de pmoles de H» adsorvido quimicamente. Com a determinacio do
nimero de atomos superficiais do metal por grama de catalisador, foram obtidos os
valores do grau de dispersdo do metal sobre o suporte. Conhecido o valor da disperséo
determinou-se o valor da drea metalica especifica. As equagdes utilizadas encontram-se

no Anexo 2.
2.2.7 Medidas de Adsorgio de Nitrogénio

O nitrogénio a temperatura do nitrogénio liquido (-167°C) € o adsorbato mais
utilizado em andlises de adsor¢do, embora varios outros possam ser utilizados. O uso de
temperaturas baixas favorece a adsor¢do com forgas fracas, o que facilita as medidas

experimentais, segundo GIANNETTO (1990).

A adsorg@o nos espagos intracristalinos regulares das zedlitas conduz a uma
isoterma do tipo I, na classificacfio de Brunauer, conforme mostra a figura 28, a qual
indica um quase completo preenchimento dos poros a pressdes relativamente baixas.
Nestas isotermas, a adsor¢fio aumenta rapidamente e logo alcanga um valor constante
para pressdes relativamente baixas (p/p, < 0,15). Este tipo de isoterma ¢ proveniente
de uma adsor¢do em multicamadas ¢ o valor limite da adsor¢fio reflete um completo
preenchimento dos microporos, © que caracteriza soélidos essencialmente

microporosos, como € o caso das zedlitas.
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Isotermas do tipo I, sdo caracterizadas por um patamar horizontal ou quase
horizontal. Proximo ao eixo p/p,=1, a curva pode apresentar um aumento acentuado

de volume como pode ser visto na figura 28.
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FIGURA 28 - Isoterma de Adsorcdo para solidos microporosos
Isoterma do tipo 1.

No Anexo 3 sdo mostrados outros tipos de isotermas de adsorgéo.

A area especifica pode ser calculada através de métodos tendo como base o
modelo de Langmuir, a equagdo BET, ou segundo o método do diagrama t (Anexo
4).

Pelo modelo classico de Langmuir, a capacidade de adsor¢do da monocamada

(nm) poderia ser convertida em area especifica A.

Segundo SING & GREGG (1982), o valor A nfio representa a area da superficie
especifica real. De fato, em poros muito estreitos, o mecanismo de adsorgdo seria de
enchimento de poros mais do que cobertura de superficie. Entdo, o patamar da
isoterma tipo I representa o enchimento dos microporos com adsorvato por um
processo similar, mas ndo idéntico a condensacdo capilar. Um alto valor da constante
C, presente na equagio de BET relacionada exponencialmente ao valor de adsor¢do da
primeira camada, serve como indica¢do da presenca de microporos mas nfo permite o

calculo do volume dos microporos também devido s razdes apresentadas acima.
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2.2.7.1. ANALISE “t-plot”

O fundamento do método consiste na adsor¢fo fisica de moléculas de um gas
pela superficie de um sélido. E escolhido um gas cujas moléculas sdo suficientemente
pequenas para penetrar nos poros do solido, como por exemplo, o gds nitrogénio.
Neste caso, a drea superficial especifica & calculada a partir da quantidade de gas
adsorvido em uma monocamada, uma vez conhecida a drea coberta por cada molécula
do gas. Os dados experimentais obtidos sio o volume do gas adsorvido na
monocamada, a partir de diversos valores do volume total de gas adsorvido e a

correspondente pressdo total na temperatura de condensagdo (-196°C) do referido gas

(N2).

A equagio de HARKINS & JURA (Anexo 4) fornece o valor de t em A, como

uma fungfo da pressio relativa p/po. A figura 29 mostra as formas do diagrama t.

FIGURA 29 - Formas do Diagrama t: a) Microporos, b) Mesoporos;
¢) Macroporos (SING & GREGG, 1982)

A intersec¢do com o eixo V fornece a contribuicdo de microporos, enquanto que
a inclinagdo da zona linear da curva € proporcional & drea de mesoporos mais a drea

externa da particula.

Uma das maneiras de se verificar desvios nas isotermas de adsor¢o, podendo
representar um indicativo de porosidade secundaria, € através do diagrama “t-plot”. O
método do diagrama t (espessura estatistica) ou “t-plot” ¢ o mais indicado para o

calculo da 4rea da superficie especifica de microporos.
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Segundo LIPPENS & DE BOER (1965) a introdugiio de mesoporos num sistema

microporoso implica num desvio para cima na reta “t-plot” como mostra a figura 30.

v

VmicroF

FIGURA 30 -Diagrama t-plot, (V = volume de N, adsorvido).
(SING & GREGG, 1982).

O método dindmico para a determinagfo da superficie dos trés suportes zeoliticos
(NaY, USY ¢ CaY) e dos catalisadores Ru/NaY, Ru/USY e Ru/CaY, foi empregado.
Foi utilizado um equipamento MICROMERITICS ASAP 2400, com a adsor¢o do N>
sendo feita & temperatura do nitrogénio liquido, ap0s tratamento de 0,20 g da amostra a
623K a vacuo, até completa desgaseificagiio. Estas medidas apresentam uma precisio
de + 8 % para a drea de microporos = 7 % para a area de mesoporos. Na determinagio
da area superficial foi usada uma mistura gasosa de He/N; (13/87 %). As amostras
foram previamente aquecidas a 150°C por meia hora sob atmosfera da mistura gasosa

para eliminar condensados existentes nos poros das amostras sélidas.
2.2.8 Reduciio 2 Temperatura Programada (TPR)

A reducfio de um catalisador metalico suportado previamente oxidado, obedece a

equacdo 8, dada a seguir:
M; — O +3/2Hy, — M;—H+ HyOqg (8)

sendo M; um dtomo de Ru superficial ou exposto.
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Além disso sfo conhecidas as estequiometrias de adsorgdo a 293 K, O/H=1¢

H/M = 1, para este metal.

Os métodos de temperatura programada sdo caracterizados como transientes,
envolvendo o aquecimento de uma amostra de catalisador sob uma programacgéo de

temperatura normalmente linear.

A técnica de TPR consiste na passagem de um gas redutor sobre um catalisador
contido em um reator. Este ¢ aquecido aumentando a temperatura a uma determinada
taxa de aquecimento, com o auxilio de um programador de temperatura, sendo a taxa
da reagfio registrada pela medida da variacdo da concentracdo ou pressdo do gas

(reagente ou produto) ou pela alteracfio do peso da amostra.

Os métodos experimentais podem portanto, ser divididos em termos do controle
da redugdo. O precursor metdlico, previamente oxidado (ou ndo) ¢ submetido a um
aumento de temperatura programada, enquanto uma mistura de gis redutor
(normalmente hidrogénio diluido em gas inerte: N; ou Ar) passa sobre ele, ¢ entdo a
velocidade de reducio € medida pelo monitoramento da composi¢io do gis na saida do
reator. As informagdes derivadas destes efluentes gasosos fornecem os perfis de
redugfo caracteristicos do material analisado. A posi¢do de cada pico de concentragio
no perfil de reducdo reflete a natureza quimica e o ambiente do componente quimico.
A area do pico, por sua vez, permite a quantificacio da concentracdo do elemento
quimico no solido em andlise. A resposta relativa & taxa maxima de redugfo
corresponde a uma temperatura que ¢ funcio do tipo de metal ¢ da forca de adsor¢éo

dos seus sitios, a qual pode ser influenciada pelo suporte ou por um segundo metal.

Os perfis de TPR dos catalisadores preparados neste trabalho foram obtidos a
partir de 100 mg do catalisador introduzidos no reator de quartzo em forma de U. Na
operacdo, as vazodes do gds referéncia (N») e do gas mistura redutora {2%H; -+ 98%N,)
foram ajustadas para 30ml/min para cada tipo de gas, mantendo-se o reator na posic¢io
adequada, monitorando-se a taxa de aquecimento (10°C/min} no Controlador

Programador. O registro da andlise transiente foi feito através do Detector de
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Condutividade Térmica (DCT), acoplado em linha com um microcomputador PC 386.
No final de cada experiéncia os dados foram gravados e em seguida transformados em

perfis de redugdo.
2.3. AVALIACAO CATALITICA

Os catalisadores de ruténio preparados segundo o método da troca idnica,
descrito anteriormente, tiveram suas atividades avaliadas com base na reac@o de
hidrogenagdo da glicose. Este monossacarideo foi selecionado como reagente modelo,
tendo em vista o teste de atividade dos catalisadores para hidrogenacio de

carboidratos.
2.3.1 Aparelhagem e Modo Operatorio

Os experimentos foram realizados em um reator trifisico, do tipo de lama
(slurry), processando-se solugdes aquosas de glicose com concentragfo inicial de
50g/1. em presencga de uma suspenséo de catalisador a 5% em peso relativo 4 massa da
solugdo. O reator de ago moxidavel foi aquecido eletricamente ¢ a temperatura

controlada por um controlador de temperatura.

A figura 31 mostra a montagem experimental composta do reator a leito de
lama. O sistema opera fechado para as fases sélida e liquida e aberto para a fase
gasosa. O hidrogénio € introduzido através de um difusor na base do reator mantendo-
se a pressdo do reator constante (12 atm) com ajuda de uma valvula reguladora de
pressdo. A temperatura de reacdo ¢é regulada ¢ medida através de termopares e

reguladores do tipo PL
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FIGURA 31 - Montagem Experimental

Apbs o estabelecimento da temperatura da reagfo inicia-se a tomada de amostras,
tomando-se a amostra inicial num tempo t, de processamento. Amostras de 0,5 mL
foram coletadas regularmente (a cada 30 minutos) pela abertura de uma valvula
conectada a um tubo capilar contendo na extremidade um filtro imerso no meio da
reagfio. As amostras foram imediatamente esfriadas, filtradas através de um filtro de
0,45um, antes de serem analisados por High Performance Liquid Chromatography
(HPLC) usando uma coluna AMINEX - CARBOIDRATO (0,78 x 30cm). O método
cromatografico utiliza como fase moével H,O, deionizada, filtrada e degascificada
conduzido por uma bomba CG 480-F com velocidade do fluxo de 0.5 mL/min. A
temperatura da coluna foi mantida a 80°C £ 0,2°C em sistema de aquecimento
conectado com um controlador de temperatura. O injetor (valvula Rheodyne) foi
equipado para receber 20 pl.. Os resultados das andlises foram registrados através de

um sistema de aquisi¢do de dados, contido em um PC.
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2.3.2 Processamento Catalitico de Sacarideos

Os testes de avaliagfo dos catalisadores para a hidrogenacfo da glicose tendo
mostrado atividade dos catalisadores, indicaram a possibilidade de processamento de
outros sacarideos. Operou-se no reator leito de lama a hidrogenacfo da frutose e da
sacarose. Tendo em vista a otimiza¢do do processo em termos de seletividade em
polidis, procurou-se quantificar a influéncia dos parimetros de operagéio, tempo de
reagdo, temperatura e tipo de catalisador. Sob pressdo fixa de 12 atm, tem-se para os
trés catalisadores a temperatura do meio, realizando-se experiéncias a 90°C, 110°C e
135°C, para tempos de reagdo de 0 a 2,5 horas. Através do método cromatografico de
andlise (HPLC) foram identificadas e quantificados reagentes e produtos (manitol e

sorbitol) das rea¢Ges processadas.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Visando o processamento catalitico de mono ¢ dissacarideos por hidrogenagio
em fase liquida aplicou-se metodologia de preparagdo de catalisadores de ruténio
suportado em zedlitas do tipo Y. Os materiais formados foram caracterizados,
identificando-se suas composi¢des, estruturas e caracteristicas inerentes as suas
propriedades cataliticas. Testes de avaliagio foram realizados em presenca de
monossacarideos indicando possibilidades de wutilizagdes posteriores para o

processamento de dissacarideos.

No presente capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados das analises de

caracterizacio dos suportes zeoliticos ¢ dos catalisadores suportados de ruténio.

Correlacdes qualitativas sdo estabelecidas entre as caracteristicas observadas € os
resultados das reagtes de hidrogenagdo de monossacarideos em presenca dos sistemas
preparados. Extensdo aos resultados das reagdes do processamento da sacarose sdo

discutidos e relacionados as avaliagOes realizadas com a glicose e a frutose.

Com base nas evidéncias experimentais identificadas, analisou-se o
comportamento cinético do processo de hidrogenacfio direta da sacarose a 135°C ¢

12atm.
3.1 - Caracterizacfio dos Suportes e Catalisadores
3.1.1 Caracterizacfo dos Suportes

A escolha da zedlita NaY com a razdo Si0O,/Al,O; de 5,35 garantiu uma zedlita
com sistema de poros (cavidades o) suficientemente grande para permitir o acesso de
moléculas como a da glicose e da sacarose. Um estudo sobre a possibilidades de
acesso 4 estrutura interna da zedlita foi realizado utilizando-se as distdncias entre todas
as ligacdes nos sacarideos a analisar. Recorreu-se ao programa computacional
HYPERCHEM aplicando-se todas as distdncias entre as ligagdes com as respectivas
geometrias moleculares (Apéndices 1 e 2). De um modo geral estimou-se para a

glicose, frutose e sacarose didmetros moleculares de 7-9A, 6-8A e 9-10A
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respectivamente. Posteriormente estas previsdes foram confirmadas, nos trabalhos de
BUTTERSACK & LAKETIC (1994); ALTAMIRANO et al. (1996} e MOREAU et al.
(1996). Trocas ibnicas com a zedlita NaY e com ions NH; e Ca®" foram realizadas
para se obter dois outros tipos de suportes. No processo da troca com fons NH,"
seguiu-se uma etapa de calcinag¢do para preparar a zeolita ultraestabilizada USY. O

processo de troca ionica foi feito segundo procedimento descrito na segéo 2.1.1.

Os suportes zeoliticos tiveram suas composicdes analisadas por spectrofotometria
de chama e espectrometria de absor¢do atémica, apresentando composi¢do quimica em
Na,O, Ca0O, ALO; ¢ Si0, determinada. Na tabela 03 estio relacionadas as
composigdes dos Oxidos em percentuais em peso ¢ a relagdo silica/alumina, para os

trés suportes.

Tabela 03 - Composi¢do Quimica das Zedlitas NaY, USY ¢ Cay.

Zedlita NaO. . CaO ~ ALO;  Si0, - SiO;
O (R (R) - ALOs
NaY 12,9 - 21 66,1 5,35
USY 4,3 - 14,7 80,98 9,35
CaY 4,9 5.3 21,69 68,10 5,34

Conforme pode ser observado ncsta tabela, o nivel de troca na formacio da
zedlita ultraestabilizada USY, foi de 67%. J4 a troca realizada com ions Ca** ficou em
torno de 46%. Segundo BRECK (1974), troca total ndo deve ocorrer devido ao fato de
que os ifons sddio localizados dentro do prisma hexagonal ou sodalita nfo sdo
facilmente trocados. Outro fato que merece ser destacado diz respeito ao tamanho do
Ca’" o qual por ser mais volumoso e ter carga mais alta, dificulta a troca com fons Na'.
Isto poderia explicar o grau mais baixo de troca observado na formagio da zedlita

CayY.

Caracteristicas texturais foram determinadas para os trés suportes, tendo em vista

a identificacdo de condi¢bes da zeolita de partida NaY, bem como possiveis
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modificacdes infroduzidas na preparacdo dos sistemas USY ¢ CaY. Na tabela 04 sdo
encontrados os resultados das andlises de caracteristicas texturais dos trés tipos de

zeolitas.

Tabela 04 - Caracteristicas Texturais das Zedlitas NaY, USY e CaY.

Zeohta_ AreaBET = SExt. Vi Smice. 'C'ristali_nidade

(mYe) - (mYg) (em’fg) . (mg) o (%)
NaY 637 6 0,30 631 111
USY 615 22 0,25 593 107
Ca¥Y 607 7 0,28 600 74

Examinando os valores apresentados nesta tabela, observa-se que nfo existe
diferen¢a considerdvel nos valores das dreas BET para os suportes zeoliticos. Estes
valores sdo mais altos para a zeolita NaY e continuam eclevados nas formas
modificadas USY e CaY. Tal fato pode ser uma indicagfo de que o material manteve
uma boa cristalinidade, fato confirmado pelos valores dos volumes de microporos. Os
microporos representam a quase totalidade da drea superficial. O volume de
microporos, € a darea equivalente a monocamada, confirmam a existéncia de
microporos. Ocorre perda de area e de volume de microporos ao se fazer a troca idnica
de fons Na’' por fons NH," com posterior calcinagio para se obter a zedlita
ultraestivel, USY. Este processo pode levar a uma destruigéo parcial da zedlita NaY.
Para a zedlita NaY que ndo contém mesoporos, a area externa obtida corresponde
somente a area externa das particulas. Ao sofrer destruicdo, os microporos se
transformam em mesoporos, aumentando desta forma a area de mesoporos. Observa-se
que ndo existe uma diferenga consideravel nos valores das dreas de BET para os
suportes zeoliticos USY e CaY. Ja o volume de microporos cai de NaY para a CaY.
Talvez esteja ocorrendo uma diminuigdo do espago disponivel para adsorgéo

(impedimento estérico), devido as maiores dimensdes do Ca.

Pelos dados de cristalinidade mostrados na tabela 04 verifica-se que a zedlita

pura, NaY ¢ a forma modificada USY apresentam valores mais elevados. Um valor
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menor € observado para a zedlita CaY. Uma vez que a andlise das propriedades
texturais mostrou a existéncia de material microporoso, o fato da queda no valor da
cristalinidade para a zedlita CaY poderia ser justificado pelo coeficiente de absor¢io

encontrado para o célcio (162) que é muito maior que o do sddio (30,1).
3.1.2 Caracterizacao dos Catalisadores

A atividade e seletividade para reagdes heterogéneas em meio hidrogenante sfo
influenciadas pelo tipo de catalisador empregado. Diferentes possibilidades
decorrentes da formagfo do suporte e da estrutura e interacdo do metal suportado
poderfo interferir na reac¢do. A identificagdo de propriedades fisicas, quimicas e
estruturais dos catalisadores zeoliticos de ruténio, visa & caracterizacio de cfeitos

relacionados a atividade quimica do material.

Durante o procedimento de tratamento dos suportes ¢ preparagdo dos
catalisadores suportados foram efetuadas operagSes de troca idnica, as quais
obedeceram controle de composigio por via quimica Umida com teores metalicos
determinados por fotometria de chama e absor¢fo atOmica. Outras técnicas foram
empregadas com a finalidade de se analisar modificagbes nas caracteristicas dos

materiais preparados.

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos nas caracterizagdes dos suportes
zeoliticos e dos catalisadores Ru/NaY, Rw/USY e Ru/CaY, preparados visando a uma

posterior correlacdio com os resultados alcangados nas avaliagGes cataliticas.
3.1.2.1 Absorciio Atémica

Os catalisadores previamente tratados foram analisados por absorgdo atdomica.
Estas analises foram realizadas com o objetivo de se determinar o teor metdlico real de
ruténio incorporado. Os resultados obtidos do teor de ruténio para os trés catalisadores
indicaram 2,01% para o sistema Ru/NaY, 1,1% para RwWUSY ¢ 1,3% para Ru/CaY.

Niveis de troca diferentes podem ser explicados devido as diferencas nos

suportes zeoliticos.
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3.1.2.2 Area Superficial Especifica (BET) e Volume de Microporos

Andlises das isotermas de adsor¢fio de Nitrogénio a temperatura do nitrogénio
liquido, com o objetivo de acompanhar as modificagdes nas propriedades texturais
causadas pelo metal e pelo tratamento hidrotérmico foram feitas conforme o
procedimento descrito na segdo 2.2.7. E importante ressaltar que a area superficial nio
¢ totalmente efetiva para a caracterizacdo dos catalisadores, j& que somente certas
partes da superficie, os chamados centros ativos, sdo ativos para a quimissorgio,
enquanto o nitrogénio pode ser fisicamente adsorvido em praticamente toda a

superficie.

O uso do método classico BET para a medida da area especifica de microporos
ndo ¢ adequado para fornecer valores absolutos desta medida, mas tem sido aplicado
como método comparativo. Deste modo, variages nos valores da area BET refletirfo
mudangas na textura das zeodlitas em estudo. Por outro lado, a técnica “t-plot” permite
medir o volume total de microporos (didmetro maximo de 20A), bem como a drea

externa e area de mesoporos.

O ajuste da curva t (volume adsorvido versus espessura estatistica) segundo a
equagiio de HARKINS & JURA foi feito no intervalo de 6 a 9A de espessura para os

trés catalisadores.

Da reta ajustada, o coeficiente linear forneceu a estimativa do volume de
microporos, enquanto a inclinacio proporcionou a drea externa (mais contribuicdo de
mesoporos), que subtraida da area BET levou a estimativa de drea de microporos. A
inclinacio da zona linear no diagrama “t-plot” corresponde a arca de mesoporos
somada a drea externa das particulas; para a zedlita NaY, que ndo contém mesoporos,

a 4rea assim obtida correspondera a area externa das particulas.

A presenga do ruténio incorporado nas estruturas da zedlita e suas formas
modificadas USY e NaY pode ter causado alteragbes em suas caracteristicas texturais.
Sob essa hipotese, andlises de caracterizagdes dos sistemas preparados estdo

ressaltadas.



Capitulo 3 - Resultados e Discussdo

76

Os diagramas “t-plot” para os trés catalisadores estudados s@o mostrados nas

figuras 32, 33 e 34.
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FIGURA 32 - Diagrama t-plot para o catalisador Ru/NaY.
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FIGURA 33- Diagrama t-plot para o catalisador Ru/USY.
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FIGURA 34 - Diagrama t-plot para o catalisador Ru/Cay.

Na tabela 05 encontram-se os valores obtidos para areas BET, de microporos ¢

area de mesoporos dos catalisadores preparados.

Tabela 05 - Caracteristicas Texturais dos Catalisadores Ru/NaY, Ru/USY e Ru/CayY

(m/g)
Ru/NaY 627 0,29

RwUSY 594 0,27 22 572 86
Ru/CaY 553 0,26 9 544 58

A partir dos dados apresentados na tabela 05 e comparando com os valores
apresentados na tabela 04, observa-se que, de modo geral, os valores de area e volume
de microporos dos catalisadores estdo proximos dos valores apresentados nos suportes

zeoliticos. Isto evidencia o alto teor de material cristalino.

Analisando as curvas “t-plot” para os catalisadores Ru/NaY, Ru/USY e
Ruw/CaY, apresentadas nas figuras 32, 33 e 34, verifica-se que as mesmas apresentam
pouca inclinagdo da parte linear. Isto é uma indicagdo da baixa gerag@o de mesoporos.
A inclinagfio da reta “t-plot” varia proporcionalmente com a area externa das particulas

somada a area de mesoporos.
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A tentativa de usar uma zeodlita contendo célcio visava a aumentar a basicidade
do suporte € com isto favorecer a reagdo de isomeriza¢do. Cations como Cs™ ou Ba®”
tem sido propostos como agentes de aumento de basicidade das zedlitas, a qual cresce
com o0 numero atémico do cdtion alcalino ou alcalino terroso. No entanto, conforme
verificado por FALABELLA et al. (1994), a introducdo destes cations diminui
consideravelmente o volume de microporos da zedlita, devido ao seu tamanho, 0 que
diminuiria a acessibilidade do reagente. A fim de evitar este problema, utilizou-se a
zeolita pa forma cdlcica tentando aumentar a basicidade sem contudo bloquear os

poros ¢ diminuir a acessibilidade destes.
3.1.2.3 Difraciao de Raios-X

Os catalisadores preparados foram analisados por difratometria de raios-X para
comparar seu estado cristalino com o das zedlitas de partida. A zedlita NaY possui um

difratograma similar ao padréo fornecido pela ASTM.

Os resultados de cristalinidade encontrados através da difragdo de raios-X dos
catalisadores Ru/NaY, Ru/USY e Ru/CaY e que estdo na tabela 05 mostram valores
menores que os encontrados para as zedlitas sem incorporagdo de Ru (tabela 04). Esta
queda pode estar associada a absorcéo dos atomos de Ru. O coeficiente de absorgdo do
Ru tem um valor de 183, que ¢ muito maior que o do Na (30.1) e do Ca (162). Desta
maneira, as matrizes com Ca ou Ru absorvem muito mais radiagfo, difratando menos,

apresentando, portanto, cristalinidade mais baixa.

A figura 35 mostra o difratograma da zeolita NaY (ASTM), enguanto que a
figura 36 mostra os difratogramas para os suportes USY e Ca¥Y ¢ a figura 37, os
difratogramas para os catalisadores Ru/NaY, Rw/USY e Ru/CaY.
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FIGURA 35 - Difratograma da zeolita NaY (ASTM).
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FIGURA 36 - Difratogramas das Zedlitas (a) USYe (b) Ca¥Y
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FIGURA 37 - Difratogramas dos Catalisadores (a) Ru/NaY, (b) Ru/USY e (¢)

Ru/Cay¥.



Capitulo 3 - Resultados e Discussdo 81

Com relagdo aos difratogramas dos trés catalisadores preparados e que estdo
apresentados na figura 37, observa-se que os mesmos s@o semelhantes e 0s picos
encontrados sdo caracteristicos da zedlita Y (faujasita). O mesmo pode ser visto nos
difratogramas dos suportes USY e Ca¥Y. Todas as amostras mantiveram sua
cristalinidade apds troca idnica com Ru. No entanto, diferengas entre as intensidades
nas linhas foram observadas. Esta variag8o pode ser tomada como caracteristica dos
fendmenos descritos anteriormente. De fato, os volumes de microporos das amostras
ndo indicam queda consideravel, podendo-se assumir assumir que a cristalinidade néo
sofreu grande perda. Isto esta de acordo com os resultados da difracio de raios-X

tratados por PEARCE et al. (1979).
3.1.2.4 Quimissorcio de H;

A metodologia de quimissor¢do de hidrogénio considerando interagSes gas-metal
ruténio superficial fornece informagGes sobre a drea metdlica ativa inerente 4 catilise.
Teores metalicos superficiais, relacionados aos teores totais de ruténio conduzem a

quantificacio da dispersdo metélica.

Através das isotermas de adsor¢3o dos catalisadores, obtidas de acordo com o
procedimento descrito na sec¢o 2.2.6 valores de disperséo ¢ area metalica puderam ser

calculados. Os resultados obtidos estfio relacionados na tabela 06.

TABELA 06 - Valores de Dispersio (D), Area Metilica (Sy,) e teor
. de Ru dos Catalisadores Ru/NaY, RwUSY e Rw/CaY.
e b S Teadhk /6

Ru/NaY 30 2,2 2,5 2,0

Rw/USY 26 1,0 2,5 1,1
Ru/CaY 30 1,2 2,5 1,3

Através destes resultados observa-se que os catalisadores Ru/NaY e Ru/Ca¥Y

apresentam os mesmos valores de dispersdo. Este valor € ligeiramente menor para o



Capitulo 3 - Resultados e Discussdo 32

catalisador Ruw/USY. Analisando os valores da dispersdo verifica-se que o catalisador
Ru/USY ¢ o melhor dos trés, uma vez que apresentou dispersdio proxima a dos outros
dois catalisadores, tendo teor de Ru mais baixo, seguido pelo catalisador Ru/CaY.
Com relacio ao catalisador Ru/NaY, apresentou a mesma disperso que o catalisador

Ruw/CayY, mas com o teor de Ru sendo praticamente o dobro.

Outro aspecto que merece ser levado em consideragdo é que a temperatura
ambiente, o ruténio localizado nas cavidades sodalitas € inacessivel para a
quimissor¢do de Hy. A encapsulagfo de clusters de ruténio de tamanho intermediario

poderia resultar em uma baixa medida de disperséo.

Os baixos valores de dispersdo podem estar associados ao método de preparagio,
na interagdo do metal, ou na calcinagfo. A temperatura de decomposi¢do do complexo
ou de desidratacio da zedlita, pode ter influenciado a dispersdo do metal. Existem
sitios diferentes que podem fazer com que o metal fique mais junto ou mais separado

formando diferentes clusters.
3.1.2.5 Reducio a Temperatura Programada (TPR)

A técnica TPR tem tido grande importéncia na caracterizacdo de catalisadores e
tem sido usada para verificar a influéncia de efeitos relacionados ao tipo e estrutura
dos materiais ¢ ao modo de preparacgdo dos catalisadores. A redutibilidade dos sistemas
cataliticos ¢ avaliada por esta metodologia. Dentre as varidveis que afetam a
redutibilidade, pode-se estudar as influéncias do tipo de suporte, da presenga de
promotores, do método de preparagiio e da etapa de calcinagfio. Faixas de temperatura
¢ perfis de reducdo se apresentam como caracteristica de cada catalisador. A técnica
apresenta-se como método particularmente adequado para o estudo de sistemas

altamente dispersos e com baixa concentraco metilica.

Os perfis de reducdo dos catalisadores Rw/NaY, RwUSY ¢ Ruw/CaY, obtidos por

andlise de TPR encontram-se na figura 38.
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FIGURA 38 - Pertis obtidos por TPR para os catalisadores (a) Ru/NaY, (b),
Ru/USY ¢ (¢)Ruw/Cay.

Analisando-se as curvas de TPR para os trés catalisadores observa-se a

existéncia de dois picos na faixa de temperatura compreendida entre 60°C e 180°C. Os
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dois picos podem representar estados de oxidacdo diferentes do Ru, ou Ru situado em

sitios diferentes na cavidade zeolitica.

VERDONCK & JACOBS (1980), estudando o comportamento de fons de metais

de transi¢@o, mostraram que o Ru’ ¢ oxidado a 350°C de acordo com a reagdo:
Ru® + O, —— RuO, (9)

Durante a TPR os cristais de RuO, sdo reduzidos completamente abaixo de 180°C
e cristais grandes de Ru’ sdo formados. Segundo os autores, ha distingdo entre Ru
situado no interior ou na superficie da zedlita. Particulas de Ru’ finamente dispersadas
sdo oxidadas a temperatura ambiente; Ru’ na superficie da cavidade zeolitica € oxidada
abaixo de 500°C e clusters de Ru’ de tamanho intermedidrio, provavelmente
localizados dentro do cristal zeolitico, sdo oxidados em torno de 217°C. A reparti¢do
do metal nestes trés locais é determinada pelas condigdes do pré - tratamento, da

redugfio e pela exposi¢éo da amostra ao oxigénio a elevadas temperaturas.

No presente estudo, como o catalisador foi oxidado, e o estado +4 € o mais
estavel, € de se esperar que o Ru esteja sob a forma de RuQ,. Confirmagéo deste
estado de oxidagdo foi encontrada nos trabathos de MENEZO et al. (1993), HOANG
et al (1991), WHRIGT, (1974) e Wu et al (1990). A formacio de Ru em sitios distintos

do suporte apresenta-se também como possivel.

No caso do catalisador Ru/NaY, a existéncia dos picos ndo bem definidos como
no caso dos outros dois catalisadores poderia ser explicada em termos de concentragio
mais elevada de Ru, formando clusters. Tal fato pode ser evidenciado pela analise da
dispersdo de Ru no catalisador Ru/NaY, que tendo o maior teor em Ru (2,01%) ndo
apresenta o dobro da dispersdo, em relagdo aos outros dois catalisadores que

apresentam teor de Ru proximos da metade (tabela 06).

Os resultados nfo s@o suficientemente extensivos, uma vez que 0s picos ndo se
encontram separados para permitir uma analise mais quantitativa. Visto que as

condi¢des de ativagio na unidade de medida de TPR ndo foram exatamente idénticas,
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0 grau de redugdo ndo foi quantificado, representando nestas medidas valores

comparativos.
3.1.2.6 Infravermelho de CO Adsorvido

Na sequéncia de pesquisa de caracteristicas proprias da fase metdlica ativa do
ruténio foram obtidos resultados relativos a medidas de infravermelho de CO

adsorvido nos catalisadores.

A figura 39 apresenta os espectros de infravermelho de CO adsorvido para os

catalisadores preparados.

A Ru/NaY
26 L Ru/CaY
Ru/lJSY
24 L
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FIGURA 39 - Adsor¢dio de CO sob 30 Torr, a 25°C, a 30 minutos seguida de
vacuo de 107 Torr, nas amostras RU/NaY, RwWUSY ¢ Ru/Cay.

Conforme pode ser observado os espectros das trés amostras apresentam-se
qualitativamente equivalentes, diferindo somente em relagdo as intensidades das
bandas, o que provavelmente estd ligado ao teor de Ru incorporado. Nas condig¢les
experimentais podemos distinguir, nas amostras a presenga de trés bandas em 2143,
2087 e de 2036 cm’ correspondendo a CO irreversivelmente quimissorvido em
espécies de Ru (em auséncia de fase gasosa, ap6s vacuo de 10° Torr). Segundo o
trabaltho de GOODWIN & NACACHE (1980), ap6s adsor¢do de 155 Torr de CO por
17 horas a 25°C em RuY reduzido foram obtidas bandas em 2156, 2148, 2096, 2078 ¢
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2059 em™ com um ombro em 2000 cm™. A adsor¢do de CO sob 190 Torr a 150°C por
2 horas forneceu bandas em 2156, 2100, 2075, 2045 e 1934 cm™. Ap6s exposigio de

149 Torr de O, a 25°C por 14 horas os autores verificaram a diminui¢fo das bandas de

2075, 2045 ¢ 1934 cm’.

Os autores reconhecem trés espécies de Ru para explicar o comportamento de

CO no RuY reduzido:

- espécie A; correspondente a Ru altamente disperso, possivelmente sob a forma
de atomos, que pode ser atribuido a uma forma irredutivel do metal, Ru'?, tendo CO
adsorvido de forma multipla, e sendo estavel em presenca de O, e correspondendo as

bandas em 2156, 2100 e 2086 cm™;

- espécie B; que pode ser considerada uma carbonila de Ru, Ru (CO)y.p, onde n €
maior do que 3 e m ¢ menor ou igual a 4, ou seja, um “cluster” de carbonilas com os
atomos de Ru altamente coordenados com as moléculas de CO, os sitios de Ru dando
lugar a espécie B sendo provavelmente pequenos “clusters” do metal absorvendo em

2075 cm™;

~espécie C; tendo a sua principal banda em 2045 cm™ e provavelmente em 2134 e
1934 cm’, estas Gltimas s6 observadas na adsorgdo a 150°C e sdo atribuidas a CO
adsorvido em particulas iguais ou menores que 1,0 nm. Outra possibilidade € ser o
reflexo da deposigio de C na superficie metalica do Ru via decomposigio/

desproporcionamento do CO a temperatura de 150°C.

Com a finalidade de averiguar a estabilidade das espécies observadas no
experimento de infravermelho de CO adsorvido, submeteu-se a amostra Ru/NaY
reduzida e apos adsor¢io de 30 Torr de CO, seguida de vacuo, a progressivo aumento

de temperatura. A figura 40 ilustra o experimento.
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FIGURA 40 - CO adsorvido em Ru/NaY reduzido; aquecimento a vicuo a
50°C, 100°C, 200°C e 300°C.

Aparentemente, as 3 bandas sdo igualmente instaveis com relaco a elevagdo de
temperatura. O aumento sucessivo desta faz aparecer uma banda que desloca-se para

nimero de onda crescente com a concentragdo desta nova espécie na superficie.

SOLYMOSI & RASKO (1989) observaram em RwALO; que a adsor¢do de CO
conduz a disrupgdo oxidativa de “clusters” de Ru® com a formagio de espécies de
Ru™(CO),, onde n = 1-3, a exemplo do que era conhecido para os catalisadores de

Rh/ALO;, também suscetiveis de formarem carbonilas de Rh.

Sugere-se que estas espécies absorvendo em 2143, 2087 € 2036 cm™ observadas
nos catalisadores de RuNaY, RuCaY e RuUSY correspondam a di e/ou policarbonilas,
formadas pela disrupg¢fio oxidativa de “clusters” de Ru® e que por agdo da temperatura

possam novamente conduzir a Ru na forma metélica com CO nela adsorvido.
3.1.2.7 Andlise Termogravimétrica:

Caracteristicas térmicas dos suportes e dos catalisadores foram obtidas através-de
medidas de TGA/DTGA para as zedlitas NaY, USY e CaY e para os catalisadores
Ru/NaY, Ru/USY e Rw/CaY e estdo representadas nas figuras 41 ¢ 42.
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FIGURA 42 - Anédlise TGA/DTGA para catalisadores (a) Ru/NaY (b) Rw/USY ¢ (¢}

Ru/Cay.
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As andlises de TGA/DTGA para as amostras contendo ruténio mostram uma
transformagfo endotérmica de perda de dgua entre 50 e 250°C em todas as amostras
analisadas. Estes catalisadores apresentaram curvas de TGA com um comportamento
similar ao da zedlita livre de metal. Segundo BRECK (1974), esta perda ¢ relativa
principalmente a agua adsorvida fisicamente na zedlita e também a agua de hidratagfo

dos cations presentes.

Na faixa de temperatura entre 300°C e 400°C pode ocorrer a evolugdo de amonia,
~ » ~ . -+ r e r At
com formacfo simultinea de sitios H' através da decomposi¢do dos fons amoénio, se

estiverem presentes na zedlita.
3.2 Avaliacao Catalitica

As atividades dos catalisadores de ruténio foram avaliadas com base na reacfo de
hidrogenagdo da glicose. Este monossacarideo foi selecionado como reagente modelo,
tendo em vista o teste de atividade dos catalisadores para hidrogenagdo de

carboidratos.

Os experimentos foram realizados em um reator trifasico, do tipo leito de lama
(slurry), processando-se solucdes aquosas de glicose com concentrag@io inicial de
50g/1. em presenca de uma suspensdo de catalisador a 2% em peso relativo a massa da

solucdo.

Prevendo-se avaliagdes em regime quimico de funcionamento dos catalisadores,

foram realizadas quantificagdes do mddulo de Thiele, recorrendo-se inicialmente ao

médulo de Thiele modificado (¢’) estimado com base nas grandezas cinéticas

observadas no processo (concentracdo, taxas de reagfio iniciais) e utilizando a
difusividade efetiva do monossacarideo na zeolita (D, = 2,0 x 10'6cm2/s) segundo
MOREAU et al. (1996) ¢ para um didmetro médio de particula d, = 0,0037mm. Os
valores calculados do modulo de Thiele modificado, para a hidrogenagdo da glicose,
com os trés catalisadores Ru/NaY, RwUSY e Ruw/Cay¥Y, assumem as ordens de
grandeza de 1,73 x 1()'3; 2.55 x 107 ¢ 0,66 x 10“3, respectivamente, confirmando

reduzidos efeitos difusivos. Nestas condi¢es os valores para o modulo de Thiele
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verdadeiro [¢ = (¢°)'”] valem respectivamente para os mesmos catalisadores 0,04,

0,05 ¢ 0,02 (Apéndice 3).

A reacdo de hidrogenagiio da solucdo aquosa de glicose com catalisadores de
ruténio suportado em zedlitas do tipo Y, foi processada em um reator batelada, do tipo
leito de lama, a temperaturas de 90°C, 110°C ¢ 135°C, com 4g de catalisador. A
conversdo de glicose e a produgdo de sorbitol foram quantificadas em fungdo do
tempo, a cada 30 minutos, até um tempo total de 180 minutos. Conversdes maximas de

glicose atingiram niveis de 99,70%, a 135°C.

Os testes de avalia¢do realizados para a hidrogenagfio da glicose mostraram que
os catalisadores preparados sdo ativos para esta reagfo, indicando possibilidade de
processamento de outros sacarideos. Os resultados das avaliagdes dos catalisadores
para a hidrogenacdo da glicose encontram-se nas tabelas A-4, A-5 e A-6 (Apéndices 4

a6).

Para os trés catalisadores sdo observados crescentes niveis de conversao com o

aumento da temperatura, em todos os tempos de reacdo.

Na figura 43 estdo representadas as concentragdes da glicose ndo reagida ¢ do
produto sorbitol formado, em fung¢fio do tempo de operagdo quando da avaliagdo dos
catalisadores Ru/NaY, Ru/USY e Ru/CaY¥, a 135°C e 12atm. A reduzida temperatura
de operagdo (135°C) foi utilizada para evitar a desidratagdo da glicose a

hidroximetilfurfural e possiveis polimeriza¢des formadoras de caramelizagtes.
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FIGURA 43 - Hidrogenagdo da Glicose com produgio de sorbitol.
T =135°C; P = 12 atm, Catalisadores: Ru/NaY &),
Ruw/USY &=)e Ru/CaY (=)

Andlises dos meios da reaglo, por cromatografia (HPLC), revelaram que os
catalisadores zeoliticos promoveram a hidrogenagéo seletiva da glicose em sorbitol.
Possibilidade de ocorréncia de isomerizacdo da glicose em frutose, embora em
pequenas quantidades, foi observada para os trés catalisadores. Pesquisas realizadas
por ALTAMIRANO et al. 1996 e LOURVANIJ & RORRER (1993) situaram esta
transformacdo como associada a atividades de sitios acidos localizados na superficie

externa da zedlita.

Observa-se a influéncia do tipo de catalisador preparado, ressaltando niveis

proximos de hidrogenagdo da glicose para a produgéo de sorbitol.

A atividade do metal ruténio estd confirmada para a hidrogenacdo da glicose em
sorbitol mas, para os sistemas experimentados ¢ possivel identificar efeitos
relacionados aos suportes que associaram durante a preparacdo dos catalisadores,

algumas diferentes propriedades fisicas a fase metalica suportada.

Uma andlise detalhada dos fatos observados requer a consideracdo das

influéncias do teor de ruténio presente ¢ da area metalica ativa. Com esse objetivo,
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recorrendo-se aos resultados das avaliagdes e valores obtidos das caracterizagdes
realizadas por absor¢do atdmica e quimissor¢do de H,, atividades hidrogenantes sdo
quantificadas a partir de defini¢cSes de taxas de hidrogenagfo da glicose para produgio

de sorbitol. Adota-se as atividades seguintes:
i = [Me "As/A - 11 = [Mpa]Anso/At € g = [Snra]” Anso/At

sendo, mg, a massa de catalisador, ng, 0 nimero de moles de sorbitol, mg, a massa

ativa do metal ruténio ¢ Sy, a drea metalica superficial.

As taxas de produgdo de sorbitol poderio representar as citadas atividades
especificas de hidrogenacgio, recorrendo & etapa de reagdo que forma sorbitol,

conduzindo a consideracdes comparativas para os trés catalisadores.

As defini¢des propostas sdo aplicadas para as reagdes de hidrogenagio da glicose
a 135°C e 12atm, no intervalo de tempo de 90 minutos. Na tabela 07 estéo relacionadas

as atividades estimadas.

TABELA 07 - Atividades Hidrogenantes dos Catalisadores Zeoliticos de Ruténio

Taxa de produgio Catalisador
de sorbitol Ru/NaY Ruw/USY Ruw/Ca¥Y
raG 1.3 1,2 1.3

[moi.min’§ . gCa{i]xi 0*

r'uc 64,3 108,3 99,6
[mol.min ™. gg, ' x10"

r"uc 0,6 1.2 1,1
[mol.min™ . Syr, ' [x10°

Atividades superiores obtidas com o catalisador Ruw/USY, em relacdo aos
sistemas Ru/NaY e Ru/CaY, relatam de fato a sua eficiéncia para a hidrogenacdo da
glicose. Um maior teor de ruténio depositado na zedlita NaY ( tabela 06) néo se reflete

diretamente em termos de atividade hidrogenante da glicose. Area metalicas ativas
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maiores (tabela 06) ndo chegaram a produzir maiores atividades para as reagOes em

presenca de Ru/Nay.

Efeitos devidos as caracteristicas acidas da zedlita USY e drea externa mais
elevada quando comparada a zedlita CaY poderiam ser indicativos dos destaques
salientados para o catalisador Ru/USY. Observou-se que as outras propriedades fisicas

sdo da mesma ordem de grandeza nos dois casos.

Informacdes a respeito da glicose, considerando geometria e atividades
superficiais das zeodlitas indicam que sendo este monossacarideo uma molécula de
forma ciclica, com didmetro de 94, apresenta-se com secgfio larga para difundir facil e
diretamente para dentro da abertura do poro do cristal na zedlita Y, de didmetro 7,5A.
Sabe-se que os acidos de Bronsted em solvente polar, catalisam a quebra do anel
piranose da glicose. O acesso ao interior do catalisador sélido zeolitico pode permitir a
formacdo de um intermediario 1,2 - enediol, tipico das reagdes com 4cidos de Bronsted
em solvente polar. Assim, a molécula, ciclica da glicose pode ser rompida, pelos sitios
acidos de Bronsted, superficiais para a formagdo do 1,2 - enediol. No caso da zedlita

USY, mais 4cida, espera-se maior facilidade nesta transformacéo.

Para os trés catalisadores estudados, o sistema Ru/USY possui o suporte com
sitios acidos de Bronsted trocados por sddio na matriz zeolitica. Dentro da cavidade, o
intermediario 1,2 - enediol formado poderia reagir para formar moléculas estdveis.
Entre estas, as moléculas de sorbitol estio em destaque; sendo pequenas, elas

facilmente passariam através dos poros de 7,54 e difundiriam para a fase liquida.

Prevendo-se transformagdes de sacarideos portadores de fungdes cetoses,
diferentes da funcgfo aldose da glicose, avaliagdes complementares foram realizadas
processando-se a hidrogenagfo da frutose, nas mesmas condigdes da glicose, para
temperaturas de 90°C ¢ 135°C. Os resultados encontram-se nas tabelas A-07, A-08 e
A-09 ( Apéndices 7 a 9). A temperatura de 90°C foi observada conversdo da frutose em
mais de 99% em presenca dos catalisadores Ru/NaY e Ru/USY. A reac¢do com o

sistema Ru/CaY, mostrou conversio de cerca 75% da frutose inicial, nesta
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temperatura. Nas figura 44 e 45, estfo representados os resultados a 135°C ¢ 12atm,

para os trés catalisadores preparados.

50l|.llll|‘|x—

40+

CONCENTRACAO (g/L)

30 -

20

0 30 60 90 120 150 180
TEMPO (min)

FIGURA 44 - Hidrogenagdo da Frutose com produgido de Sorbitol.
T =135°C e P = 12 atm. Catalisadores Ru/NaY &=);
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FIGURA 45 - Hidrogenagdo da Frutose com Produgdo de Manitol.
T =135°C e P = 12 atm. Catalisadores Rw/NaY &),
Ru/USY € ) e Ru/CaY ).

A partir da evolugdo cinética no processamento da frutose a 135°C, verificou-se

a mesma tendéncia, com conversdo de mais de 99% para os catalisadores Ru/NaY ¢
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Ru/USY e cerca de 60% para o catalisador Ru/CaY. O valor relativamente baixo para
a transformacfo da frutose com o catalisador Rw/Cay pode ser explicado em termos de
interacdo da frutose com os fons Ca®’, presentes no suporte catalitico. Informagdes
adicionais ( BUTTERSACK, 1993) indicam uma maior acessibilidade da frutose aos
poros zeoliticos em comparagio com a glicose. RetengGes maiores nos sitios do célcio
podem ainda serem reforgadas pela conhecida complexac@io coordenativa pelos ions

calcio { ANGYAL, 1989).

Quando cétions estdio presentes nos espagos vazios intracristalinos da zeolita, a
complexacfio competitiva do reagente com os cations, resulta na diminuigdo da
atividade e modificagfo na seletividade. Cations de compensagiio presentes na zeolita
podem representar sitios de adsor¢fio fortes ¢ consequentemente limitar a

acessibilidade & fase metal ruténio e diminuir a velocidade de hidrogenagdo.

Pode ser estabelecido que a diminui¢do nas seletividades do manitol e sorbitol,
em presenca do catalisador Ruw/CaY ¢é o resultado da interacio relativamente forte com
cations Ca > trocados na zedlita Y. Como ndo foi observado essa diminui¢io quando
do uso do catalisador Ru/NaY, a explica¢@o pode vir do fato de que a diferenca de
comportamento para os cations do grupo HA (como o Ca’"), deve-se mais a

complexacdo do que ao potencial eletrostatico do cation.
3.3 Processo de Hidrogenacio Catalitica da Sacarose

Destacadas as atividades dos catalisadores, foram selecionadas indicagdes de
viabilidade de processamento catalitico de sacarideos em meio hidrogenante. Interesse
na transformacgdo de matéria prima que possa disponibilizar monossacarideos para
posterior transformagdes em polidis, direcionou o desenvolvimento do processo para a
realizagdo da hidrogenagio da sacarose. Etapas adicionais de hidrolise e isomerizagio
passaram a compor © processo, requerendo outras atividades dos catalisadores

preparados.

Tendo em vista a otimizagfio do processo de hidrogena¢ido da sacarose estimada

em termos de seletividade em polidis, foram quantificados os efeitos relacionados aos



Capitulo 3 - Resultados e Discussdo 97

parametros de operagfio: tempo de reagfo, temperatura ¢ tipo de catalisador. Sob
pressdo de 12 atm foram realizadas experiéncias nas temperaturas de 90°C, 110°C e
135°C, para os trés catalisadores, para tempos de reacdo de 0 a 2,5 horas. Através do
método cromatogrifico de andlise em fase liquida (HPLC) foram identificados e
quantificados reagente (sacarose) e produtos (glicose, frutose, manitol e sorbitol) das

reagdes processadas.

Realizada conforme procedimento descrito na se¢fio 2.3, a operagdo das reacdes
de hidrogenagio da sacarose forneceu os resultados apresentados nas tabelas A-10 a A-
12 (Apéndices 10 a 12). As figuras 46, 47 e 48, representam resultados da

concentragfio da sacarose ndo reagida em func¢fo do tempo de reacdo.
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FIGURA 46 - Hidrogenacéo da Sacarose. T = 90°C; P = 12atm; Catalisadores:

(a) Ru/NaY, (b) Ru/USY e (¢) RwCay.
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FIGURA 47 - Hidrogenacdo da Sacarose. T = 110°C; P = 12atm; Catalisadores:
(a) Ruw/NaY, (b) Rw/USY ¢ {(c) Ru/CaY.
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FIGURA 48- Hidrogenagéo da Sacarose. T = 135°C; P = 12 atm; Catalisadores:
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Analisando o comportamento cinético das reacdes processadas e representadas
nas figuras 46 a 48, observa-se que na temperatura de 90°C, em presenca dos trés
catalisadores, praticamente ndo ocorreu reagdo. A 110°C ocorreu discreta formagio
dos produtos glicose, frutose, manitol e sorbitol, apds 120 minutos de operacdo,
destacando-se a seguinte ordem de atividade dos catalisadores, Rw/USY > Ru/NaY >
Rw/CaY. Evidenciou-se a ocorréncia de hidrdlise lenta, para a reag@io em presenca do
sistema Ru/USY, provavelmente devido & acidez do suporte USY. Com os outros dois

catalisadores, a hidrdlise da sacarose manteve-se em niveis reduzidos.

A 135°C as concentragles de glicose e frutose evoluiram passando por niveis
maximos entre 75 e 120 minutos, com os trés catalisadores. Simultaneamente
verificaram-se formacgOes crescentes dos outros produtos, manitol e sorbitol,

evidenciando etapas consecutivas de hidrolise e hidrogenagio.

As curvas de conversfio da sacarose com o tempo de operagdo, nas temperaturas

de 90°C, 110°C e 135°C para os trés catalisadores estdo representadas na figura 49.
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FIGURA 49 - Conversdo da Sacarose a T = 90°C ¢=), T=110°C (=)
e T =135°C4&); Catalisador (a)Ru/NaY, (b)RwUSY, (¢) Ru/Cay.
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Observa-se para as reacdes com os trés catalisadores que as velocidades de
converso da sacarose € as conversdes maximas aumentaram com a elevacfio de

temperatura de operacio do processo.

A influéncia do tipo de catalisador pode ser observada comparando-se as
evolugbes das conversfes da sacarose em fungdo do tempo de operacfo. As curvas
mostradas na figura 50 para os resultados obtidos na temperatura de 135°C foram
escolhidas por representar, com os trés catalisadores uma maior conversdo de sacarose

em todos os tempos de operagio.

1004

o
2

o)
2

CONVERSAO (%)
.
i

)
brad

90 120 150 180
TEMPQ (min)

FIGURA 50 - Conversdo da Sacarose com o tempo a 135°C. Influéncia
dos catalisadores Ru/NaY &), Rw/USY ¢) e Ru/CaY &),

Ao final de 2,5h as reagdes em presenga dos catalisadores RwW/USY e Ru/CaY
conduziram a conversGes da sacarose de 99,97% para Ruw/USY e de 99,65% para

Ru/CaY, superiores em 10% a conversdo em presenga do catalisador Ru/NaY.

Atividades hidrolisantes dos trés catalisadores podem ser quantificadas de modo
andlogo ao que foi estabelecido para as atividades hidrogenantes, definindo, para tanto,

as seguintes atividades:
Tusa = [Mea] ' AN/AL  Pusa = [Mr]"Any/At € 1735, = [Sura] Anp/At;

com ny sendo o nimero de moles produzidos durante o processo.
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TABELA 08 - Atividades Hidrolisantes dos Catalisadores Zeoliticos de Ru

Taxa de produgéo Catalisador
de Poliol + Mono. Ru/NaY Ruw/UUSY Ruw/Ca¥Y
I'HSa 0,3 0,6 0,5

[mol.min™.gc, 10

r'HSa 16,6 60 39,6
[moi.min'l } ggu'l]xi 0*

r' Hsa 0:2 056 095
[mol.min™ . Spry ]x10°*

Analisando os dados da tabela 08, verifica-se que o catalisador Ru/USY
apresenta maior atividade em relacfo aos sistemas Ru/NaY ¢ Rw/Cay, ressaltando
também sua eficiéncia para a hidrolise da sacarose. O teor de ruténio depositado na
zeolita NaY (tabela 06) também ndo se reflete diretamente na atividade hidrolisante da
sacarose. Efeitos devidos as caracteristicas acidas da zedlita USY e area externa mais
elevada quando comparada a zeolita CaY poderiam ser indicativos dos destaques
salientados para o catalisador Ruw/USY. Observou-se que as outras propriedades fisicas

sdo da mesma ordem de grandeza nos dois casos.

Os resultados das reac¢des de hidrdlise / hidrogenagfo da sacarose a 90°C, 110°C
¢ 135° a 12 atm, com os trés catalisadores, podem ser representados expressando-se

os rendimentos massicos dos produtos (Rp = Cp/Cs, x 100).

Nas figuras 51, 52 ¢ 53 estdo destacadas para os rendimentos de glicose,

frutose, manitol e sorbitol para cada catalisador, em fungéo do tempo de operagéo.
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FIGURA 51 - Hidrogenacdo da Sacarose. Rendimento em Glicose, Frutose, Manitol e
Sorbitol. Catalisador Ru/NaY; T=90°C ¢=), T=110°C ) ¢ T=135°C (..).
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FIGURA 53 - Hidrogenacio da Sacarose. Rendimento em Glicose, Frutose, Manitol e

Sorbitol. Catalisador Ru/CaY; T=90°C(=), T=110°C¢~) e T = 135°CE).

A andlise dos produtos da reagdo por HPLC, revelou que os catalisadores

zeoliticos promoveram a hidrolise da sacarose com formagio de glicose e de frutose e

a subsequente hidrogenagdo destes produtos para sorbitol e manitol, na temperatura de

135°C, sendo que para o catalisador Ru/USY essa evidéncia foi observada mesmo a

110°C. Os trés catalisadores sio ativos para a hidrolise e hidrogenagfo, ratificando-se a

maior atividade do catalisador Ru/USY, atingindo-se produgfo de sorbitol superiores a

30g/L ao final de 2,5 horas de operagdo. Através da quantificagdo molar de sorbitol e

de manitol verifica-se que de um modo geral a produgio de sorbitol foi maior que a de

manitol, em todos os casos, como pode ser verificado na tabela A-13 (Apéndice 13).
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Ressaitando as evolugbes cinéticas considerando o mecanismo de etapas
consecutivas e paralelas de hidrolise e hidrogenagdo, as especificidades das reagdes
envolvidas foram  caracterizadas  definindo-se as  seletividades molares
polidis/monossacarideos (Npy/Myene), glicose/frutose (ng/ny) e sorbitol/manitol (ng,/My,).

Na figura 54 estas seletividades estdo representadas em fun¢do da conversio da

sacarosc.
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FIGURA 54 - Seletividade no Processo de Hidrolise / Hidrogenacfo da Sacarose. a T
de 135°C, P = 12atm. Catalisadores Ru/NaY{), Rw/USYE) e Ru/CaYé).
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A partir do mecanismo de etapas maltiplas evidenciado experimentalmente e
sabendo da existéncia de estequiometrias da reagdo de hidrdlise da sacarose
fornecendo producdes equimolares de glicose ¢ frutose ¢ da hidrogenacdo da frutose
conduzindo as formagdes equimolares de sorbitol e manitol, as seletividades para as

reagdes a 135°C e 12 atm, com os trés catalisadores foram quantificadas.

Na figura 54, observa-se a partir dos valores da seletividade polidis/mono, teores
de poliois mais elevados que os de monossacarideos em quase toda toda a evolugfio da
reagfo, destacando-se neste sentido, consideravelmente no final do processo, para as
reacdes em presenca do catalisador RwUSY. Admitindo etapas consecutivas de
hidrélise da sacarose e hidrogenagio dos monossacarideos, constata-se um controle do

processo global pela etapa de hidrélise.

Entre os monossacarideos observa-se a presenga mais acetuada de glicose (ng >
ny) durante toda a reag@o para os trés catalisadores. Um maior consumo da frutose em

duas etapas paralelas produzindo sorbitol em relagdo ao manitol justifica tal fato.

Seletividades mais elevadas destacadas para o sorbitol em relagdo ao manitol
reiteram a existéncia de um mecanismo que proporciona a formacfio deste poliol a

partir da glicose e da frutose.
3.4 Modelagem Cinético-Fenomenoléogica da Hidrolise/Hidrogenacio da Sacarose.

Os resultados obtidos para a hidrélise/hidrogenacio da sacarose num reator
batelada, a leito de lama, fechado para as fases liquida e solida servem de base a
representacdo do comportamento cinético fenomenoldgico do processo para tempos de

reagdo de 0 a 150 minutos na temperatura de 135°C, sob pressdo de 12atm.

Apoiando-se em evidéncias experimentais prople-se um mecanismo global

representado segundo o esquema reacional seguinte:
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FIGURA 55 - Mecanismo Global para a Hidr6lise / Hidrogenacdo
da Sacarose.

Foram constatadas etapas sucessivas de hidrolise da sacarose com formagio de
glicose ¢ frutose e de hidrogenac¢do, com producdo de sorbitol e manitol. Reduzidos
teores de glicose obtidos a partir da frutose pura, com os trés catalisadores, sugere

ocorréncia de rapida isomerizaco.

A reacfio ocorrendo em fase liquida aquosa, admitindo-se rapida isomerizagio
glicose/frutose, sob regime quimico de funcionamento dos catalisadores e tendo-se
excesso de hidrogénio no meio, propde-se sua representacio segundo o esquema de
reacdo abaixo, considerando equilibrio da adsorcio do reagente ¢ produtos

intermediarios:

G Fa)

| ]

Sagye=—= Sa’—> G" + F’

L/

Soq, May

FIGURA 56 - Esquema de Reacdo Considerando Equilibrio de
Adsor¢io de Reagentes e Produtos.

Em que Sa* representa a sacarose adsorvida nos sitios acidos € G*, F*, Glicose ¢

Frutose adsorvidas na fase ativa metalica.
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O estabelecimento de ripidos equilibrios de adsorc@o - dessor¢do reduzem o

mecanismo proposto ao esquema simplificado seguinte:

Sa"-m»G + F

LN

FIGURA 57 - Modelo Fenomenolégico Simplificado para a
Hidrolise / Hidrogenag¢do da Sacarose.

Proposi¢des de modelos cinéticos do tipo Langmuir - Hinshelwood (BRAHME et
al, 1964; TUREK et al, 1983; WISNIAK & SIMON, 1979), foram utilizadas para
representar 0 comportamento cinético de reagdes de hidrogenagio de sacarideos e
serviram de base ao modelo aqui adotado para a representacdo cinética das etapas
individuais do processo de hidrdlise ¢ hidrogenag¢do da sacarose. Mecanismos de
interag@io em sitios ativos distintos, para os sacarideos, dgua ¢ hidrogénio sdo

aplicados.

Para a hidrolise da sacarose representa-se sua taxa de consumo pela taxa de

reacdo de cinética seguinte:

k1 KsaKu,0-CsaCh,0

I'sy = (10)
(1+Ksa CSa)(1 +Kn,0Ci,0)
Para as hidrogenagdes individuais da glicose e frutose, expressa-se:
ko Kg Ky, CgCyh,
rg= ’ - (L)
(1+KoCa)(1+Kn, Cn,)
ksKpKp, CrC
rr= 3KFRH, CFrly, (12)

(E + KFCF)(I +- KHz CH‘E)



Capitulo 3 - Resultados e Discussdo 112

Nas condigdes de reagdio em meio aquoso e suprimento excedente de hidrogénio,

as equacdes 10, 11 e 12 se reduzem a:

kj-Csa
rsy = —LCse (13)
> I+ KsaCsa
ro =20 (14)
14 KgCqg
rp= O (15
1+ KFCF

Nas concentracdes praticadas de no maximo 50g/1. aproximam-se 13, 14 ¢ 15 por

leis cinéticas de pseudo primeira ordem.

I'sa = kiCsa (16)
re=k»Cq (17
rr=k3Cr (18)

Introduzindo-as nos balangos materiais dos componentes do meio de reagéo (eq.
19) tem-se acesso ao conjunto de equagdes diferenciais representativas da evolugéo
cinética do processo de hidrélise/hidrogenag¢io da sacarose:

4y

T (19)

Megg - T;=V
sendo j = Sa, G, F, Ma, So, com Cto) = Cj , a concentracdo dos componentes no
inicio da opera¢fo isotérmica. to € o tempo considerado como origem, a partir do qual

a mistura reacional atinge a temperatura e pressio da reacfo.

Transformando as equagOes dos diversos componentes de concentragdes
massicas (C;) para fragio massica (W; = C/Cy) tém-se ¢ conjunto de equagdes

diferenciais seguintes:
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dw
2 = _mcatkIWSa (20)

dt

dw
dt C= Mg ki Wea — Moot ko W 2

dw
th:mcaikIWSa—mcat(k3+k4)WF (22)

d

v WM KW 23)

dt

dw
dtSo :mcatk2WG+mcatk3wF (24)

A condigfo inicial em t = t;, com base no procedimento experimental executado,

conduz a Wj(ty) = Wy, (j = Sa, G, F, Ma e So).

A avaliaciio de adequagio do modelo proposto aos resultados experimentais, bem
como a sequéncia de estimacgdo das constantes de velocidade das etapas do processo,

seguiram a seguinte metodologia:

- quantificacdo dos primeiros valores das constantes de velocidade, recorrendo ao

método diferencial, aplicado as equagdes 20, 21, 22 e 23;

- solugdo do sistema de equacgdes diferenciais, aplicando o método de Runge-
Kutta de 4* ordem, introduzindo-se as condi¢@es iniciais Wi(ty)) = Wjp € as
constantes de velocidade obtidas pelo método diferencial como valores de

inicializagdo;

- otimizagdo numérica para estimacdo das constantes de velocidade por
comparacdo das fragdes massicas dos componentes calculadas com aquelas
obtidas experimentalmente; aplicacdo do método Box de otimizagdo (Box,

1978) adotando recorréncia sequenciada com minimizacic da fungio objetivo
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1978) adotando recorréncia sequenciada com minimizag¢dc da funcgfio objetivo

Fob = jg(\hﬁh“ Lﬁﬂz (25)

}i

O ajuste dos resultados das reacdes de hidrogenacdo da sacarose a 135°C ¢ 12
atm, através da otimizagfo das fragdes massicas previstas pelo modelo proposto, com
base nas fragdes massicas experimentais, forneceu os valores finais dos pardmetros
cinéticos ki, ks, k3 e ky. Na tabela 09 estdo relacionadas as constantes de velocidades

para as reagOes em presenca dos catalisadores Ru/NaY, Ru/USY e Rw/CaY.

TABELA 09 - Constantes de Velocidade da Reacéo de Hidrolise -

Hidrogenacéo da Sacarose.

Constante de e e Cataizsador
Velomdade (h ) RquaY Ru/USY Ru/CaY
K, 4,01 | 9,99 | 7,07
ks 4,75 6,75 9,01
ks 5.19 7,38 5,95
Ky 6,01 5,97 5,80

Agrupando os monossacarideos (G+F) e os polidis (Ma + So) realiza-se a
representacdo das previsdes do modelo ( linha cheia) e dos resultados experimentais

(pontos), no diagrama ternario da figura 58.
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Ma + S
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s Ru/CaY¥Y
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FIGURA 58 - Hidrogenac¢do da Sacarose. Seletividades Hidrogenantes ¢
 Hidrolisantes a 135°C e 12 atm com os Catalisadores Ru/NaY,
Ru/USY e Ru/Cay.

As experiéncias de hidrolise/hidrogenagdo da  sacarose apresentam  um
desenvolvimento cinético representado pelo modelo proposto ressaltando seletividades
intermedidrias em monossacarideos indicando fra¢fes mdssicas destes compostos entre

0,60 e 0,70 para conversdes entre 50% ¢ 75% em presenga dos trés catalisadores.

O processamento do dissacarfdeo, evoluindo para conversdes quase totais,
conduzem nestas condigdes a seletividades em poliois, quando em presenga dos
sistemas cataliticos com Ru/NaY e Rw/CaY que atingem cerca de 0,60 a 0,75 em
fragbes massicas. Na presenca do catalisador Rw/USY, destacam-se seletividades
superiores correspondendo a fragbes massicas de polidis superiores a 0,95 em fragdo

massica.
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O comportamento cinético observado experimentalmente para a hidrolise/
hidrogenacéo da sacarose pode ser representado pelo modelo proposto constituido de
etapas de primeira ordem. As previstes do modelo ressaltam, para tempos de até 180

minutos, altas conversdes do reagente com producéo seletiva de manitol e sorbitol.

As ordens de grandeza das constantes de velocidade, estimadas para reagdes de
hidrogenagdo em presenga dos trés catalisadores, a 135°C e 12 atm, ressaltam de
formas quantitativas as velocidades especificas das etapas de hidrélise da sacarose (ki)
¢ de hidrogenaciio da glicose (ko) e da frutose (ks + ky). A etapa de hidrolise da
sacarose ocorre mais rapidamente quando a reacdo € processada com o catalisador
Ruw/USY; apresentando-se cerca de 2,5 vezes mais elevada que a velocidade da catalise
com Ru/NaY ¢ 1,4 vezes com Ru/CaY. A velocidade de consumo da glicose € superior
quando o catalisador utilizado é Ru/Cay, ressaltando-se a ordem de velocidade

especifica seguinte: ky{Ru/CaY) > ky(Rw/USY) > kx(Ru/NaY).

A conversdo da frutose em polidis apresenta velocidades especificas (ks + ky) da
mesma ordem para as reagdes com os trés catalisadores. Em presenga do catalisador
Rw/USY a hidrogenagfo da cetose ¢ aproximadamente 20% mais rapida do que sob a
acdo dos dos outros dois catalisadores. Em termos de produgdo dos polidis sorbitol e
manitol, quantifica-se a seletividade instantdnea pelo quociente (k; + k¢)ks cujos
valores obtidos para as reagdes com os trés sistemas cataliticos ratificam um maior
direcionamento da reag¢@o para a formagdo do sorbitol. Os catalisadores Ru/USY ¢
Ru/CaY proporcionam aproximadamente a mesma ordem de seletividade em sorbitol a
qual € cerca de uma vez e meia superior a seletividade obtida em presenga do

catalisador Ru/NaY.
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CONCLUSOES

A conducdo de pesquisas no dmbito do desenvolvimento de novos processos de
valorizacdo de biomassas vegetais sacaridicas, situou-se¢ no presente trabalho na
realizagfo de transformagdes do dissacarideo sacarose. Matéria prima disponibilizada a
partir de processo extrativo da cana-de-agucar, tendo em vista aplicacdes alimentares,
recebeu tratamento catalitico, visando a valorizagdes quimicas através dos derivados

produzidos.

O estudo desenvolvido para os sistemas formados pelas zedlitas do tipo Y e o

metal ruténio permitiu chegar as seguintes conclusdes:

- As modifica¢Oes da zeolita NaY por troca idnica, atingiram niveis de troca de 67%
para a forma USY e 46% para a zeolita modificada CaY. Os suportes zeoliticos (USY

e CaY) mantiveram boa cristalinidade apos troca 10nica;

- Ruténio incorporado nas estruturas zeoliticas causou poucas alteragdes em suas

caracteristicas texturais;

- O catalisador Ru/USY apresentou dispersdo mais elevada em relagdo ao teor de

ruténio incorporado, seguido pelo catalisador Ru/CaY;
- Formacdo de “clusters” de ruténio foi evidenciada;
- Os sistemas se revelaram eficientes para a hidrolise heterogénea da sacarose;

- A atividade de hidrolise/hidrogenaco da sacarose estd mais relacionada a natureza

do suporte que a dispersdo da fase metalica;

- Mecanismo global de transformacgio da sacarose com etapas consecutivas de
producdo de monossacarideos (glicose, frutose) e polidis (sorbitol, manitol) foi

proposto;
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- Rendimentos crescentes em polidis a 110 ¢ 135°C, na presenca dos trés catalisadores
incluiram maiores seletividades em sorbitol destacando-se as reagdes com Ru/USY

conduzindo a produgdes superiores a 30g/L ao final de 150 minutos de operaciio;

- A evolugdo cinética do processo catalitico de hidrogenag@o da sacarose, observada
durante as reagdes com os catalisadores Ru/NaY, Ru/USY e Ru/CaY, conduziu ao
desenvolvimento da proposta de um modelo cinético fenomenoldgico pseudo-
homogéneo para a descrigdo do comportamento cinético do reagente ¢ dos produtos

identificados.

- Um mecanismo de etapas consecutivas e paralelas foi assumido propondo-se leis
cinéticas de pseudo-primeiras ordens as quais incluidas nos balangos de massa dos

componentes da reacfio apresentaram descrigdo adequada do comportamento reacional.
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ANEXO 1

METODO DE ANALISE QUiMICA PARA A SOLUBILIZACAO DE
AMOSTRAS DOS CATALISADORES SOLIDOS.

Método de SHAPIRO & BRANNOCK (1962) modificado para determinar a

composicao metalica do sistema.

Tomar 0,1g de amostra ¢, em béquer de teflon com capacidade de 100ml
adicionar 15mL da mistura’ de HF, H,S0; e HNO; ficando a mistura em digestdo por

12 hs, em banho de areia, com a finalidade de decompor a amostra.
Evaporar até quase secura do material.

Deixar esfriar o béquer em banho de gelo ¢ adicionar cerca de 2g de 4cido

periodico (HslOg) e 20 mL de dgua deionizada.
Adicionar, cuidadosamente, 5 mL de acido cloridrico.
Deixar a mistura em repouso por uma hora.
Transferir a solugfio para um balfo volumétrico de 50 mL e completar o volume.
Acondicionar os extratos em frascos de polietileno.

Todas as determinagOes devem ser feitas em duplicata, preparando-se o branco

nas mesmas condicdes.

* Mistura Digestora: Em um frasco de polietileno, capacidade 1000mL colocar 500m!
de HF (48%) e 165mL de 4cido sulftrico concentrado. Manter em banho de gelo.

Deixar esfriar e adicionar 40mL de acido nitrico concentrado e misturar bem.
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ANEXO 2

EXPRESSOES UTILIZADAS PARA O CALCULO

DA DISPERSAO E AREA METALICA

100%x100% VXSFeac

W atomc, W aromac, W aromc,

com,
Mpisp = dispersfo metalica (%)

V = (cm’/g STP)

SFcarc = fator estequiométrico calculado;

%pesol = % de peso para o primeiro metal

%peso2 = % de peso para o segundo metal

%opeso3 = % de peso para o terceiro metal

W atomic1 = peso atdmico do primeiro metal (g/mol)
W atomic 2 = peso atdmico do segundo metal (g/mol)
W aromic 3 = peso atdmico do terceiro metal (g/mol)

Vprr = diferenca em volume entre a primeira andlise e as analises repetidas.

* O volume que um mol de gas ocupa (cm’ STP/ mol de 2as)

_ 6.023x10°

«—x VxSF
22414

XA

CALC AREA

com,
Ssa - Area metélica superficial (m*/g)

V = (cm’/g STP) média das diferencas de volume (Vprr)

Ajrpa = area efetiva de 1 atomo de metal ativo (mz/étomo)

Vs = diferenga em volume entre a primetra andlise ¢ as repeti¢des
+ ntimero de Avogadro; ( 6,023 x 10™ 4tomos/mol

* Volume ocupado por um mol de gés (cmt® STP/mol de gas)
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ANEXO 3

ISOTERMAS DE ADSORCAO

I ITI

—

IxIx Iv

Quantidade dissolvida —

Pressao relativa —

FIGURA A-1 Tipos de [sotermas de Adsorcio, (BRUNAUER et al. 1940).

Isoterma do tipo Il - obtida com adsorventes ndo porosos ou macroporosos,

caracteristica de adsor¢do em mono-multicamadas.
Isoterma do tipo III - convexa ao eixo p/p, em toda a sua extensdo.

Isoterma do tipo 1V - fator caracteristico € histerese, associada a condensagio

capilar acontecendo nos mesoporos e limitada a faixa de p/p, alta.
Isoterma do tipo V - a interago adsorvente - adsorvato ¢ fraca.

Isoterma do tipo VI - representa uma adsor¢io em multicamadas numa série de

passos consecutivos sobre uma superficie uniforme nfo porosa.
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ANEXO 4

CALCULO DA AREA SUPERFICIAL E VOLUME DE MICROPOROS

Modelo classico de Langmuir - A capacidade de adsor¢do da monocamada (nm)
pode ser convertida em 4rea especifica (A) através da férmula:
A= ny.an.L

com ay, - area de recobrimento molecular, 1=6,023x10% moléculas, ny, o nimero de
moléculas adsorvidas na monocamada

Expressio de LANGMUIR:
P_1 4 1P

vV KV, Vi
sendo P a pressfo do adsorbato (mm Hg); V o volume total de gas adsorbido (STP)
por unidade de massa da amostra (ml/g); V,, é o volume de gas (STP) necessdrio para
formar uma monocamada por unidade de massa de amostra (ml/g) e K a constante de
equilibrio de adsorgdo.

Equagdo de B.ET.:
P 1 4+ (-1 P

V(@P,-P) V.C VuC P,

com P sendo a pressdo do adsorbato (mm Hg); P, a pressdo de saturagdo do adsorbato
na temperatura que se produz a adsor¢o mm Hg); V, o volume total de gas adsorbido
(STP) por unidade de massa da amostra (ml/g); V,, € o volume de gds (STP) necessario
para formar uma monocamada por unidade de massa de amostra (ml/g); C ¢ a
constante que leva em conta a energia de adsor¢fo e C = cte eF e EL)[RT; E, é o calor de
adsor¢do na primeira camada; E; é o calor de condensacfio; R a constante universal

dos gases e T, a temperatura absoluta.
Equacdo de HARKINS & JURA - fornece o valor de t em A, como uma fungdo

da pressdo relativa p/po:
t= [ 13,99/(0,034 - log(p/po)) 1

A drea da superficie especifica ¢ dada pela expresséo:
A= ag,.L.b;
em que A = 3.45x10° b, para o nitrogénio como adsorvato, sendo b, a inclinagdo da
reta tragada no diagrama
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ANEXO 5

IDENTIFICACAO DOS PARAMETROS UTILIZADOS NA
INTERPRETACAO DAS AVALIACOES CATALITICAS

1) Conversdo (X), correspondente ao percentual de reagente consumido, dada por:

Y= [w:!_lgg
CRO

em que Crs € a concentracio inicial do reagente {t=0) ¢ Cy € a concentragio de

reagente no tempo t.

2) Rendimento em produto (Rp), representando o percentual de produto obtido a partir

do reagente inicial.

R, = { C?}.l(){)

Ro

na qual, Cp corresponde a concentragdo do produto P no tempo t.
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APENDICE 1

MOLECULAS DA GLICOSE, FRUTOSE E SACAROSE - DISTANCIAS
ENTRE OS ATOMOS - CALCULO PELO HYPERCHEM

! \WB / ’ o . #W/,//ﬁd ﬁ”‘\;ﬁ m“"‘M
. I i
¢ 2 1 L i y E\ (/}\
2 \-"\ 1 h> 1% i
! T, Fm % i
&\ K T/k;’ Mﬁ&z
\ | {e 21
7 24
GLICOSE FRUTOSE
ég/’zs
g7 i

\‘ - . - 27
38
e

SACAROSE

Figura A2 - Moléculas de Glicose, Frutose ¢ Sacarose: posi¢des dos dtomos de C, H, O
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APENDICE 2

CALCULO DAS DISTANCIAS INTERATOMICAS NAS MOLECULAS DE
GLICOSE, FRUTOSE E SACAROSE

TABELA A-01 - Célculo das distancias interatomicas para as moléculas Glicose,
Frutose e Sacarose.

MOLECULA ATOMOS MARCADOS DISTANCIA (&)

FRUTOSE H-16 a H-23 6,27
H-18 a H-15 6,55

H-18 a H-21 6,08

0-1 a C-5 2,35

O-1 a C-4 2,35

0-13 a O-11 5,40

0-14 a O-17 5,01

H-19 a H-21 6,21

0-6 a 0-13 4,94

H-23 a H-15 6,53

H-15 a H-19 6,86

H-24 a H-18 5,16

GLICOSE H-24 a H-19 7,45
0-4 a H-18 4,02

H-24 a H-18 6,08

C-2 a C-6 2,44

H-19 a H-23 5,78

C-1 a 04 2,90

SACAROSE H-45 a H-26 10,02
H-45 a H-22 7,82

H-32 a H-26 9,86

H-45 a H-29 9,49

H-42 a H-26 10,39

H-34 a H-26 10,41

H-32 a H-45 5,46

0-7 a 0-4 4,05

0-12 a O-7 2,16

0-12 a O-4 2,08

H-22 a H-28 5,67

H-42 a H-25 7,26
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APENDICE 3

AVALIACAO DE EFEITOS DIFUSIVOS PELO CRITERIO DO MODULO DE
THIELE

Uma avaliagfio quantitativa dos efeitos de difusdio interna nos catalisadores

porosos pode ser estimada pela relagfo proposta por Weisz, para o modulo de Thiele

modificado §’:
P = 1. L’
Co .De

com r, a velocidade de reagdo inicial observada, C, a concentragdo inicial do reagente,
I.= dp/6, o tamanho médio da particula e D, € o coeficiente de difusividade efetiva.

Foram calculados os valores para o médulo de Thiele modificado para as reagdes
de glicose, frutose e sacarose para os trés catalisadores, Ru/NaY, RwUSY e Ru/Cay,

na temperatura de 135°C. Os resultados encontram-se na tabela A-2.

TABELA A -2 - Valores do Modulo de Thiele modificado.

Catalisador Glicose Frutose Sacarose
Ru/NaY 0,00173 0,00467 0,00307
Ruw/USY 0,00255 0,00607 0,00361
Ruw/Ca¥Y 0,00066 0,000545 0,00272

Recorrendo-se a relagdo ¢ = n¢’, com 1 o fator de efetividade tem-se para um
regime quimico de funcionamento do catalisador (n = 1) e ¢ = (¢")"” sendo ¢ o
modulo de Thiele verdadeiro.

TABELA A -3 - Valores do Modulo de Thiele.

Catalisador Glicose Frutose Sacarose
Ru/NaY 0,041 0,068 0,055
RwUSY 0,050 0,077 0,060

Ru/CaY 0,025 0,023 0,052
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APENDICE 4
TABELA A4 - RESULTADOS DAS AVALIACOES CATALITICAS COM GLICOSE
(CATALISADOR Ru/NaY)
¢ Reageme . Produto e
Amostra GLICOSE Sorbit()l
n’ O/ X% | @l R(%)
1@y | 48,12 3,76 | 1,87 3,73
2 @) | 4568 8,63 | 428 857
3 (12) | 42,54 1491 | 7,44 14,88
4 @3) | 3882 2236 10,73 21,47
5(4) | 3592 28,15} 13,55 27,10
32,76 34,48 16 94 33,88
Reagente i Pmduta*" G e
Amostra GLICOSE Sorbltoi
n° [ CEh X)) | Cegl)  R(%)
10y | 48,10 3,80 | 1,58 3,16
2¢1) | 4126 1747 | 869 1738
3(12) | 36,02 2796 | 13,95 27,90
4(13) | 33.37 3325 16,60 33,20
5(t4) | 30,75 38,49 | 19,10 38,20
6 (tS) 26,69 46,61 | 21,14 42,29

135&0: S

Amostra | GLICOSE Frutose Manitol Sorbitol
n’ Clgl) X{%) | Ceg/h)  R(%) | Cg) R (%) Clg)  R%)
1(0) 4588 8,24 0,46 0,91 0,17 0,34 3,44 6,89
2(t1) | 37.60 2480 ] 050 1,01 | 0,63 1,25 11,24 22,49
3(2) {1416 71,67| 0,76 1,52 | 1,15 2,30 33,71 67,42
413 1,74 96,53 | 0,56 1,11 1,88 3,76 45,77 91,55
5(td) 0,27 9946 | 0729 0,57 1,88 3,77 47,55 95,10
6 (t5) 0,19 99,61 0,10 0,20 2,03 4,05 47,64 05,29
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APENDICE 5
TABELA A5 - RESULTADOS DAS AVALIACOES CATALITICAS COM GLICOSE
(CATALISADOR Ru/U SY)
o TEe Reagente i Produto 8
- 90°C | ha ._
Amostra GLICOSE Sorbitoi
n’ Cgly X0 Cgl R
1 (t0) | 4948 1,04 | 0,52 103
2 ) | 4828 343 | 1,70 339
3 (2) | 4562 876 | 4,31 8,63
4 (3) | 4292 1416] 7,08 14,15
5(4) | 41,34 1731 864 17,29
6 (15) 40,18 19, 64 978 19,56
CT= Reagente 1 Produto:_ i
meec | i e
Amostra GLICOSE Sorbltoi
n’ Clg/h) X | Clg/Hh  R(%)
1) | 4935 130 | 063 127
2(11) | 48.62 275 | 134 2,68
3(62) | 4725 551 | 22 4,39
4 (13) 4490 10,21 | 5,09 10,18
5 {t4) 42,24 1551 | 7,45 14,90
6(t5) 13925 21,50 | 1026 20,53
' 1350C : o D R . e A S ST
Amostra | GLICOSE Frutose Manito!l Sorbitol
n’ Cgh X)) | Cg) R%) | Cle/h R (%) C(g) R(%)
T(0) | 4419 1162 | 169  3.37 | 031 0,61 3.82 7,64
2 (th 32,16 35,697 0.98 1,96 0,56 1,11 16,22 32,43
3(12) 17,08 65,84 | 0,67 1,35 1,54 3,08 30,69 61,37
403) | 2,84 94321 071 1,41 | 3,52 7,03 42,83 85,66
5 () 1,67 96,651 0,73 1,45 2,97 5,95 44,62 89,23
6 (t5) 0,32 9936 | 1,39 2,79 3,19 6,38 44,99 89,99
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APENDICE 6
TABELA A6 - RESULTADOS DAS AVALIAC@ES CATALITICAS COM GLICOSE
(CATALISADOR Ru/ CaY)
L TE Reagente Produto o
_900(:: | e
Amostra GLiCOSE Sorbitol
n’ Cig/ly X%} Cig/h  R(%)
1 {0y 47,66 4,68 2,32 4,65
2 (th 44,18 11,63 5,8 11,60
3 (2) | 41,97 16,07 | 8,02 16,04
4 (13) 39,39 21,22 1 10,59 21,18
3 (4) 36,12 27,76 13,86 27,71
6 (15) 32,90 34, 19 17,07 34,15
RE S Reagente b Produte ]
110°C ) - o]
Amostra GLICOSE Sorbitol
n’ Clg/ly X (%) ! Clg/ly  R(%)
140 45,43 9,14 4,55 9160
24D 43,17 13,65} 6,77 13,54
3(62) 3944 21,13 1056 2111
4 (13) 36,33 27,33 | 13,60 27,21
5 (4) 33,96 32,07 16,03 32,07
6 (t5) 31 lI 37 78 18,76 37,52
135°C | ERRRA TR ; 2 :_'._:::: i R EARNRENT
Amostra GLICOSE Frutose Manitol Sorbitol
n’ Ce/h X | Cgl) RO | CEhH R (%) Cgh) R(%)
1 {th 46,19 761 0,06 0,13 0,29 0,58 3,44 0,87
2(t1) | 42,74 1451 0,06 0,13 | 045 0,91 6,2 12,39
3¢2) | 1877 62451 0,12 025 | 099 1,98 2951 59,03
4 (3 1,29 9741 1,03 2,05 1,74 3,48 45,87 91,74
5(t4) 0.27 9946 | 0,40 0,81 2,36 4,72 46,81 93,61
6 (15) 0,15 9970 | 0,21 0,42 2,52 5,04 46,67 93,33
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APENDICE 7
TABELA A7 - RESULTADOS DAS AVALIACOES CATALITICAS COM FRUTOSE
(CATALISADOR Ru/N aY)
CT= Reagente : ~ o Produtos
Amostra FRUTOSE Giicose Manitol Sorbitol
n’ Clgh X0 | Ceh RCo | CEh R(%) | C{g/h R(%)

1 0y | 47,92 4,16 0.47 0,94 0,71 1,42 0,89 1,78
2 (D 3781 24,391 0,74 1,49 5,65 11,29 5,80 iL60
32) | 24,14 51,73 045 0,89 12,11 2423 1 1327 26,54
4(3) | 613 8774 0,11 022 20,97 4194 | 22,77 4554
S (4 1,11 97,78 0,08 0,16 23,51 47,02 35,29 50,59
6 (tS) 0,49 99, 02 0,11 0,21 24,14 48,,28 25,16 50,31

1= T Remgenc | Pedmes
Amostra FRUTOSE Glicose Manitol Sorbitol

n’ Cig/) X (%) | C(g/h R(%) Ceh R(%) | Cg/h R(%)

1 () | 4142 17,16 0,55 1,11 3,88 1,76 4,11 8,23
24an 18,33 63,34 | 0,33 0,66 15,24 30,47 16,06 32,12
3 () 779 84421 0,75 1,51 19,65 39,31 21,79 43,57
4 (t3) 1,20 97,61 ¢ 0,43 0,86 22,36 4471 26,00 52,00
5 (d) 047 99061 0725 0,51 22,87 45,74 26,40 52,81
6 (t5) 0,16 9968 | 0,20 0,39 23,18 46,36 26,36 52,72
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APENDICE 8
TABELA A-8 - RESULTADOS DAS AVALIAC@ES CATALITICAS COM FRUTOSE
(CATALISADOR Rw/USY)
“T= | Reageme | Produtos
Amostra | FRUTOSE | Glicose Manitol Sorbitol
n’ Cgly X | Cgh R(%) Cigh R(%) | C(g/) R(%)
1 @y | 45,61 8,79 2,08 4,15 1,12 2,25 1,18 2,35
2 (t1) 27,58 44,85 2,79 5,57 9,62 19,24 9,99 19,97
3 (12) | 10,48 79,05 1,30 2,60 17,06 34,13 | 21,16 42,32
4 (13) 2,15 95,70 0,28 0,56 23,03 46,06 24,54 40,08
5 (14) 0,65 08,69 0,15 0,29 23,45 46,91 25,54 51,09
6 (t5) | 0,13 9974 | 0,17 0,34 23,47 46,94 | 25,71 51,41
1353{: I o S o ORI S SRR
Amostra | FRUTOSE | Manitol Sorhitol
n’ Cg/) X (%) C.(g/l) R(%) | C.(g/h) R(%)
1 (t0) | 40,84 1831 4,69 9,38 4,72 0.43
2 (D) 1511 69,79 16,30 32,60 18,40 36,80
32) | 3,92 9216 | 2153 43,06 2423 48,46
4(3) | 1,19 9762 | 2309 46,18 25,66 51,31
5 (t4) 0,67 98,67 23,75 47.49 25,53 51,07
6 (15) | 0,16 99,69 | 23,66 47,31 25,99 51,97
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APENDICE 9
TABELA A-9 - RESULTADOS DAS AVALIACOES CATALITICAS COM FRUTOSE
(CATALISADOR Ru/CaY)
Amostra | FRUTOSE | Glicose Manitol Sorbitol
n’ Cg/h X (%) C(g/h R(%)} C/h R(%) | Cgh R(%)

1 ad) 45,02 9,97 0,42 0,84 2,44 4,87 2,00 4,00

2 D 38,73 22,55 1,62 3,24 5,06 10,12 4,33 8,67

3(2) | 3141 3718 | 226 4,52 821 16,43 7,62 15,24

4(3) | 2610 4781 | 261 523 | 1016 2032 | 1059 21,17
5(4) | 1731 6538 | 280 559 | 1483 2966 | 1432 28,64
6 (t5) | 1247 7506 | 320 640 | 1696 3391 | 168 3371

T= | Reagenic | 0 Produtos .o
Amostra | FRUTOSE | Glicose Manitol Sorhitol
n’ C/)  X(%) | C(gh R(%) | C(g/) R(%) | Cgh R{%)
1 t0) 37,63 24,73 0,33 0,66 4,95 9.90 5,47 10,94
2 (D 35,31 29.37 0,53 1,05 6,45 12,89 7,35 14,70
3(2) | 2882 4235 | 0,57 1,15 9,21 18,42 9,92 19,84
4 (t3) 27,49 45,01 1,48 2,97 9,59 19,18 11,29 22,57
5 (t4) 24,49 51,02 1,69 3,39 10,71 21,42 12,31 24,61
6 {5 21,73 36,54 3,23 6,47 11,79 23,58 13,06 26,12
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APENDICE 10

TABELA A10 - RESULTADOS DAS AVALIACOES CATALITICAS COM SACAROSE
(CATALISADOR Ru/N aY)

S T= Reagente
: 900C o

Amaostra SACAROSE

o’ | Gl X(%)
10y | 49,95 0,10
201 | 49,93 0,14
3(12) | 49,94 0,12
4(t3) | 49,57 085
5(t4y | 4922 1,55
6(t5) | 49,08 1,84

CT= Reagente F L Produt()s: e _1 o
Amostra SACAROSE Glicose Frut@se Mamtol Sorbitol

n’ ClgM X Gl RO Gl RO C) R%) | Cgh ROy
10y | 4969 0,62 | 007 0,14 0,00 000 | 013 025 | 012 0,23
2(t1) | 4749 503 | 0,24 049 0,06 012 | 045 0950 | 1,75 3,51
3(2) | 4590 820 | 0,09 018 0,05 010 [ 117 234 | 276 5,51
4(t3) | 43,67 1266 | 056 1,13 039 079 | 153 305 | 3,72 7,44
5(4) | 41,61 16,77] 080 1,59 0,73 1,45 | 2,35 4,70 | 447 8,94

6(t5) | 3833 2335| 1,66 3,31 2,08 416 | 2,99 5977 | 4,94 9,88
- T= | Reagente | ~ = - . o CProdutos . oo o
3 1350(} e B - SR
Amostra | SACAROSE | Glicose Frutose Manitol Sorbitol

n’ Clgh X1 Clgh  R%) | Cegl R | Cg) RO | Cgl  R(%)
10) | 44,56 10,87 | 1.67 3,33 1,02 204 | 1,03 207 | 175 3,50
2¢t1) | 2986 40271 686 13,73 | 652  1305| 257 514 | 415 831
3(12) | 21,20 57,60 | 11,45 2290 | 7,56 1512 | 390 7,80 | 580 11,77
43) | 1324 7353|1078 21,55 | 647  1295| 581 11,61 | 1270 2539
s4) | 809 83821 1042 2085 | 6,15  1220| 747 1494 | 17.84 35,69
6(5) | 521 8959 1076 21,53 | 588 11,76 | 884  17.68 | 19,02 38,04
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TABELA A1l - RESULTADOS DAS AVALIACOES CATALITICAS COM SACAROSE

APENDICE 11

(CATALISADOR Rw/USY)
- T'=" | Reagente : : Lo Produtos o R
SO00C ] T e T T L
Amostra | SACAROSE | Glicose Irutose Manitol Sorbitol
n° Cie/hy X | Cg/l R(%) CeM RO Cl) R | Cgl R
I (t0) 49.44 1,11 3,11 0,22 0,02 0,04 0,22 0,45 0,19 0,37
24D 4903 195 0,22 0,43 0,04 0,08 0,32 0,65 0,38 0,75
32 48,51 2,97 0,16 0,33 0,06 0,12 0,30 0,61 0,95 1,91
4(t3) | 48,08 3,8 | 034 067 0,04 008 | 022 044 127 2,53
5(4) 47,63 4,74 0,22 0,43 (0,05 0,11 0,73 1,46 1,20 2,40
6 (15) 47,52 4,96 0,30 0,59 0,13 0,25 0,79 1,57 1,24 2.47
o T= | Reagente - | - oot i SProdutos. e
Amostra | SACAROSE | Glicose Frutose Manitol Sorbitol
n’ Cig) X)) | Cgh) R(%) Clegh R@o)| Cg) R%) Cgl) RO
I(t0) 47,43 5,13 113 2,27 0,56 1,12 0,39 0,78 0,44 0,87
21y | 44,52 10,95] 285 5,71 0,60 1,19 | 0,75 1,49 126 2,51
3{2) 37,26 25,47 5,44 10,87 2,89 5,79 1,63 3,26 2,65 5,29
4 (t3) 20,61 40,78 | B.67 17.34 3,63 7,85 2,41 4,82 4,69 9,37
504) 23,15 53,70 11,32 22,64 6,65 13,30 2,59 5,17 6,16 12,32
6 (13) 17,34 65,32 § 13,15 26,30 6,57 13,14 2,33 4,65 10,57 21,14
Amostra | SACAROSE | Glicose Frutose Manitol Sorbitol
n’ Ciglh X | Cel R%) ; Cgh RO} Cg) RO | Cgl) R%)
1 {th 40,76 18,48 | 1,80 3,61 1,18 2,36 2,19 4,38 4,04 8,09
2¢h) | 2477 50,451 7,57 15,14 6,11 12221 2,67 535 8,86 17,73
3(12) 11,05 77,90 | 8,88 17,77 7,99 15,98 6,03 12,06 16,04 32,08
4 (13) 2,49 65021 7,93 15,87 7.15 14,30 9,29 18,57 23,11 46,23
5 (14) 2,39 95,21 5,40 10,81 4,56 9,13 9,98 19,95 27,65 55,31
6 (13) 01 9997 1,08 2,16 0,82 1,63 14,10 28,19 33,96 67,92
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APENDICE 12

TABELA A12 - RESULTADOS DAS AVALIACOES CATALITICAS COM SACAROSE

(CATALISADOR Ru/ CaY)
T:'* Reagente T TGt T
Amostra SACAROSE Glicose
n’ C(g/h X% | Cg/h R{%)
1¢0) | 4994 0,12 | 0,03 007
2(t1) | 4975 0,50 | 0,04 0,08
3(12) 49,70 0,61 0,08 0,15
4 (13) 4959  (,82 0,11 0,21
s(4) | 4926 1,48 | 0,19 037
6(t5) | 4880 221 | 030 061
S T=ob o Reagente | i n st Pradutes s T
Amostra | SACAROSE | Glicose Frutose Manitol Sorhitol
n’ Cl/) XG | Celh R(%) Ce/M) RO Cg) RGO | Cgh R (%)
1 {t0) 4936 1,29 0,13 0,25 0,09 0,17 0,28 0,57 0,15 0,29
24l 46,93 6,13 0,99 1.97 0,74 1.47 0,70 1,4 0,63 1.26
3(12) | 4526 948 [ 101 2,02 0,87 1,74 | 141 2,81 | 146 2.91
4 (13) 4364 12,72 | 1,28 2,55 1,74 3,49 1,53 3,07 1,79 3,59
S(d) | 42,07 1586 | 1,68 3,37 2,12 424 | 1,92 3,85 | 2,14 4,28
6 (t5) 40 65 18,70 | 1,7t 3,42 2,20 4 4] 2, 1 4 20 2,84 5,67
.T.*- o Reagente . _f R rR Lt S Preciutos SRR
Amostra SACAROSE Glicose Frutose Manitol Sorbitol
n’ Cig/l) X (%) | C{g/) R(%) Clegh RO CH R%) | CElh R (%)
i (t0) 48,00 4,00 0,76 1,53 0,41 0,82 0,36 0,72 0,47 0,93
2 (t1) 3417 31,661 2,84 5,68 2,64 5,27 2,94 5,87 7.37 14,74
3(12) | 13,75 72,50 | 10,30 20,60 7,11 1422 1 531 10,621 12,79 25,58
4 (13) 544 89,131 11,63 23,26 8,59 17,19 1 6,82 13,63 17,33 34,66
5(4) | 1,41 9718 | 11,48 22,96 857 1715 | 813 1626 2038 40,76
(t5) 0,17 99,651 11,14 22,28 7.18 14,35 8,60 17,20 | 22,89 45,77




Ru/Nay
1 () 10,88 | 0,0093 | 0,0057 | 16373 | 0.0149 | 0,0057 | 0,0096 | 1.6990 | 0.0153 | 1,0221
2 (t,) 4028 | 0,0371 | 0,0362 | 1,0245 | 0,0733 | 0,0141 | 0.0228 | 1.6148 | 0,0369 | 05035
3 (t,) 5760 | 0,0636 | 0,0420 | 1,5146 | 0,1056 | 0,0214 | 0,0324 | 1,5103 | 0,0538 | 0,5093
4 (ty) 7352 | 0,0599 | 0,0359 | 16662 | 0,0058 | 00319 | 0.0698 | 2,1859 | 01017 | 1,0613
5 (t,) 8382 | 0,0579 | 0,0342 | 16943 | 0,0021 | 0,0410 | 0.0080 | 2.3882 | 01391 | 15107
8 (t5) 80,58 | 0,0598 | 0,0327 | 1,8299 | 0,0024 | 0.0486 | 0.1045 | 2,1516 | 0,1531 | 1,6559
RUWUSY
20676
2 (t,) 5046 | 0,0421 | 00339 | 1.2390 | 0,0760 | 0.0147 | 00487 | 3,3184 | 0.0634 | 0,8336
3 (t,) 77.90 | 0,0493 | 0,0444 | 11114 | 0,0037 | 0,0331 | 0.0881 | 2,6600 | 01213 | 12939
4 (t,) 9502 | 0,0441 | 00397 | 1.1001 | 0,0838 | 0,0510 | 0.1270 | 2,4876 | 0,1780 | 2,1249
5 (t,) 9522 | 0.0300 | 0,0253 | 1.1842 | 0,0553 | 0.0548 | 0.1519 | 2,7705 | 0.2088 | 3.7366
6 (t5) 99,98 | 0,0060 | 0,0046 | 13171 | 0,0106 | 0,0775 | 0,1866 | 2,4085 | 0,2641 | 25,0168
Ru/CaY
1 (t) 400 | 0,0042 | 0,0023 | 1,8537 | 0,0065 | 0,0020 | 0,0026 | 1,3056 | 0,0046 | 0,7016
2 (t,) 3166 | 00158 | 00147 | 1,0758 | 0.0304 | 0.0162 | 0,0405 | 2.5088 | 00566 | 1,8607
3 (t,) 7250 | 0,0572 | 00395 | 14487 | 0,0067 | 0,0292 | 0,0703 | 2.4087 | 0,0095 | 1,0282
4 (t,) 8912 | 0,0646 | 0,0477 | 1,3539 | 0,1123 | 0,0375 | 0,0952 | 2,5411 | 0,1327 | 1,1812
5 (t,) 9718 | 00638 | 0.0476 | 13396 | 01114 | 0.0447 | 01120 | 2.5068 | 0,1566 | 1,4063
6 (ts) 9066 | 0,0619 | 00399 | 15515 | 01018 | 0,0473 | 0,1258 | 2.6616 | 0,1730 | 1,7000
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Bp BOLIEIR)) OBIBI[EAY BP SOINPOL] SOP IPRPIALD[S BP SOPBINSIY - €]V Bloqe L

W

€1 ADTANAAV

saotpriapdy

9e]






Referéncias Bibliogrdficas 137

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABREU, C. A. M.; LIMA, N. M.; ZOULALIAN, A. - Catalytic Hydrogenolysis
of Starch: kinetic evaluation of selectivity in polyol and monoalcohol
formation, Biomass and Bionergy, vol. 9, 6, 487-492, 1995.

ABREU, C. A. M. - Hydrogénolyse sur catalvseur a base de ruthénium de
solutions et de suspension de mono, di et polysacharides. Aplication a la
valorisation de la pulpe de betterrave déshydratée, Compiegne, France:
Université de Technologie de Compiegne (UTC), 1985. (These de Doctorat).

AKHER, M. A.; RAOUF, M. S.; GHALLI J.; ROUSHDI, M. - Factors Affecting
the Catalytic Hydrogenation of D-Glucose. Part. 1. Effect of type of Catalyst
and concentrations of both Glucose and Catalys”, Die Stdrke ,26, 9: 307-
312, 1974a.

AKHER, M. A.; RAOUF, M. S.; GHALL J.; ROUSHDI, M. - Factors Affecting
the Catalytic Hydrogenation of D-Glucose. Part. 1I. Effect of Pressure and
Temperatur”. Die Starke ,26, 10: 352-355, 1974b.

AKHER, M. A.; RAOUF, M. S.; GHALL J.; ROUSHDI, M. - Factors Affecting
the Catalytic Hydrogenation of D-Glucose. Part. Ill. Effect of pH Value and
Promotors. Die Starke ,26, 11: 383-385, 1974c¢.

AKHER, M. A.; RAOUF, M. S.; GHALL J.; ROUSHDI, M. - Factors Affecting
the Catalytic Hydrogenation of D-Glucose. Part. IV. Effect of Solvent-
Catalyst Concentration at High Pressure, Temperature and pH 8 and the Re-
use of Catalyst, Die Starke ,26, 12: 436-438, 1974d.

ALLEN, A. D. & SENOFF, C. V. - Preparation and infrared spectra of some
ammine complexes of ruthenium ( I ) and ruthenium ( Il ). Can. J. of Chem
45, 1337-41,1967.

ALTAMIRANO, J. A. G.; CEPEDA, E.; GAYUBO, A. G; BILBAO, I. -
Modelado cinético de la transformacion de glucosa en hidrocarburos
oxigenados sobre zeolita HY. XV Simposio Iberoamericano de Catalisis,
Actas, vol. 3, 16-20, Cordoba, Argentina, 1996.

ANGYAL, S. J. - Adv. Carbohydr. Chem. Biochem., 47,11, 1989.

ARENA, B. I. - Method for hydrogenating aqueous solutions of carbohydrates,
Brevet U. S., n° 4380680, Apr. 19, 1983.



Referéncias Bibliogrdficas

138

ARIONO, D.; MORAES DE ABREU, C.; ROESYADI, A.; DECLERCQ, G.;
ZOULALIAN, A. - Hydrogénolyse sur catalyseurs solides de solutions de
glucose”, Bull. Soc. Chim. France, 5, 703-710, 1986.

ARMOR, J. N. & TAUBE, H. - J. Amer. Chem. Soc., 93, 2560, 1970.

BARRER, R. M. & PETERSON, D. L. - Kinetics of n-paraffin sorption in
natural zeolite erionite. J. Phys. Chem., New York, 68 (11): 3427-9, Nov,,
1964.

BIZHANOYV, F. B., & DROZDOVA, R. B. - Studies of the Kinetics and
mechanism of glucose hydrogenation over ruthenium catalysts, React. Kinet.
Catal Lett. Vol.21, Nos 1-2, 35-39. 1982.

BOELHOUWER, C.; KORF, D.; WATERMAN, H. L. - Catalytic hydrogenation
of sugars. J. Appl. Chem, 10, 292-297,1960.

BOLTON, A. P. - Experimental Methods in Catalytic Research. Vol ll,
Academic Press, New York , 1982.

BOX, G. E.; HUNTER , HUNTER, J.S. Statiistics for Experimenters. Ed.
Wiley, New lork, 1978.

BOYERS, G. G. - U. 8. Patent 2, 847-868, 1959.

BRAHME, P. H. & DORAISWAMY, L. K. - Modelling of Slurry Reaction
Hydrogenation of Glucose on Raney Nickel, Ind Eng. Chem. Proc. Des.
Dev. 15, 1: 130-137, 1976.

BRAHME, P. H.; PAL, M. U.;NARSIMHAN, G. - Catalytic redution of D-
Glucose to D-Sorbitol in aqueous medium. British Chem. Eng. 9, n° 10, 684-
87, 1964.

BRECK, D. W. - Zeolite Molecular Sieves. Wiley (Interscience), New York,
1974.

BRUNAUER, S.; DEMING, L. S.; DEMING, W. E.; TELLER, E. - J Amer.
Chem. Soc. 62, 309, p 1723, 1940.

BUTTERSACK, C. & LAKETIC, D. - Hydrolysis of Sucrose by dealuminated
Y-Zeolites, J of Mol. Catal. 94 L 283-L 290, 1994.

BUTTERSACK, C.; WACH, W.; BUCHHOLZ, K. - Specific Adsorption of
Saccharides by dealuminated Y-Zeolites. J. Phis. Chem. 97, 11861-11864,
1993.



Referéncias Bibliogrdficas 139

CARDOSQO, D. - Seletividade de Forma em Zeolitas - 6 ° Semindrio Brasileiro
de Catdlise, 2. 584 -94, 1991.

CLARK, I. T. - Hydrogenolysis of Sorbitol, Ind Eng. Chem., 50, 1125-1126,
1958.

CORMA, A. - Actas do 10° Simpdsio Iberoamericano de Catalise, Vol. 1,
Venezuela, 1986.

COUGHLAM B. & KEANE, M. - Reduction of Ni*" Cétions in Y Zeolites 1.
Effect of Sample Pretreatment. J. Catal. 123, p. 364-374, 1990.

CHEN, N, Y. & DEGANAN, T. F. - Chem. Eng. Prog.; February, , 32,1988.
CYBULSKI, A.; KUSTER, B. F. M.; MARIN, G. B. - J Catal,. 69/87, 1991.

DE BRULIN, J. M.; KIEBOOM, A. P. G.; VAN BEKKUM H.; VAN DER
POEL,P. W.; DE VISSER, N. H. M.; SCHUTTER, M. A. M. - Alkaline
degradation of monosaccharides, Int. sugar J., 89 n° 1067, 208-210. 1987.

FALABELLA S. AGUIAR, E VELOSO, C. O.; MONTEIRO, J. L. F. - The
aldol condensation of acetone over alkali-cation exchanged zeolites. Stud.
Surf. and Catal., 84c, pp 1913-1920, 1994.

GALLEZOT, P. - Procedings of the Sixth International Zeolite Conference;
Butterworth and Co. Ltda.,1983.

GERMAIN, A. H.; WAUTERS, M. L. I’HOMME, G. A.; LEFEBVRE, A. G. -
Obtaining intrinsic Kinetic data using a micro trickle bed reactor: The
Hydrogenation of glucose on supported ruthenium, Stud. Surf. Sci. Catal., 7,
1492-1493, 1981.

GIANNETTO, G. P. - Zedlitas: Caracteristicas Propriedades y Aplicaciones
Industriales, Edit. - Editorial Innovacion Tecnolodgica, Caracas, 1990.

GIANNETTO, G. P. & GUISNET, M. - 4pp. Catal., 29,43, 1987.

GOLDWASSER, M.; DUTEL, J. F.; NACCACHE, C. - Zeolites, 9 january,
1989,54.

GOODWIN, J. G. Jr. & NACCACHE, C. - CO Adsorption on Ion-Exchanged
Ru Zeolite Catalyst. J. Cat. 64, 482-486, 1980.

HAIR, M. L. - Infrared Spectroscopy in Surface Chemistry; Marcel Dekker,
Inc.; New York, 67 ¢ 168, 1967.



Referéncias Bibliogrdficas 140

HAYNES, W. - Catal. Ver. Sci. Eng. 17(2),273, 1978.

HOANG, LC.; MENEZO, JC.; MONTASSIER, C.; BARBIER, J. - Stabilité en
phase aqueuse des catalyseurs a base de ruthénium. Bull. Soc. Chim. France,
128, 491-495, 1991.

HOFFMANN, M. T.; NEIVA, S. M. C.; MARTINS, M. R.; FRANCO, D. W_;
MOTTOLLA, H. A.; STEINNETZ J. R. - Ed. Elsevier, New York, 257,
1992.

JACOBS, P. A. - Activesitesin zeolites cumene cracking and toluene
disproportionation activily of stabilized faujasite structure. J. Catal, New
York, 33(1); 31-8, 1974,

LEE, P.; BOOCOCK, D. G. B.; MACKAY, D. - Wood Liquelaction Extented
Bath Reactous using Raney Nickel Catalyst. The Can.J. of Chem. Eng. 60,
802-8, 1982.

LIMA, N. M. - Développement expérimental et modélisation du procédé
d’hydrolyse et hydrogénation de biomasse saccharidique, PPEQ, Natal - RN,
Brésil, 1991 (These de Master).

LIMA, N. M. - Hyvdrogénolyse catalytique d’amidon de mais en réacteur gaz -
liquide - solide mécaniquement agit, INPL, Nancy, France. 1996 (Thése de
Doctorat).

LIPPENS, B. C. & DE BOER, J. H. - Studies on Poro Systems in Catalysts V-
The t method. J. of Catal. 4, p. 319-323, 1965.

LOURVANIIJ, K. & RORRER, G. L. - Reactions of Aqueous Glucose Solutions
over Solid-Acid Y-Zeolite Catalyst at 110-160°. Ind. Eng. Chem. Res. 32,
11-19,1993.

MARTINS, R. L. - Caracteriza¢do de Catalisadores. Curso de Catalise, SBP,
Porto Alegre, RS, 1986.

MARUSZEWSKI, K.; STROMMEN, D. P.; HANDRICH, K.; KINCAID, J. R. -
Inorg. Chem., 30, n° 24, , 4579, 1991.

MASTHAN, S. K.; CHARY, K. V. R.; RAO, K. P. - J. of Catal. 124, 289-292,
1990.

MENEZO, J. C.; HOANG, L. C; MOSTASSIER, C., BARBIER, J.:
BOITIAUX, JP. - Préparation et Caractérisation de catalyseurs a base de
ruthénium supporté. Bull. Soc. Chim. Fr., 130, 493 - 500, 1993.



Referéncias Bibliogrdficas 141

MONTASSIER, C.; GIRAUD, D.; BARBIER, J.; BOITIAUX, J. P. -
“Transformation de polyols par catalyse hétérogéne en phase liquide sur les
métaux”, Bull de la Soc. Chim de France 1989, n° 2, 148-155, 1989,

MOREAU, C.; DURAND, R.; RAZIGADE, S.; DUHAMET, J.; FAUGERAS, P.;
RIVALIER, P.; ROS, P.; AVIGNON, G. - Dehydration of fructose to 5 -
hydroxymethylfurfural over H - mordenites, Appl. Catal. A: General 145 211 -
224, 1996.

MULLER, P.; RIMMELIN, P.; HINDERMANN, J. P; KIEFFER, R
KIENNEMANN, A. - Transformation of sugar into glycols on a 5% Ru/C
catalyst, Stud. Surf. Sci., 59, 273-244. 1991.

NATTA, G.; FIGAMONTI, R.; BEATIL, E. - Gewinnung von Glycerin un
Glykolen durch Hydrierung von Kohlenhydraten. Ber. Dtsch Chem. Ges. 76,
641, 1943,

OZIN, G. A. & GIL, G. - Chem. Rev., 89, n° 8, pp. 1749, 1989.

PADILHA, J. F. - Preparagdo e Caracterizagdo de zedlitas HY Modificadas.
DEQ - UFSCar, S&o Carlos, 1987. (Dissertacfio de Mestrado).

PASTORE, H. - Alguns Aspectos em Zedlitas e Peneiras moleculares, 1Q-
UNICAMP, Campinas, 1991. (Tese de Doutorado).

PEARCE, J. R.; MORTIER, W. J. and UYTTERHOEVEN, J. B.J. Chem. Soc.
Faraday Trans. 175, 1395,1979.

PHILLIPS, M. C. - Catalytic Hidrogenation of Glucose to Sorbitol using highty
active catalyst. Britisch. Chem. Eng., 8, N° 8, N° 11, 767-769, 1986.

PINTO, J. H. Q. & KALIAGUINE, S. - Kinetic Modelling of Hydrolysis of
p(1-»4)Glicosidic Bonds in celiobiose over alkali-exchanged X zeolites,
Chem.l Eng. Sci., vol. 49, n° 11, pp 1729-1741, 1994.

RAMACHANDRAN, P. A. & CHAUDARI, R. V. - Three-Phase Catalytic
Reactors. Gordon and Breach Sci. Publishess, London, 1983.

RAMAMURTHY, R & CASPAR, J. V. - Mol Cr. Lig. Crist. 211, , 311, 1982.

ROESYADI, A. - Valorisation de sciure de bois de peuplier par autohydrolyse,
hvdrolyse acide et hydrogénolyse sur catalyseur a base de ruthénium
imprégné sur charbon actif, , Université de Technologie de Compiégne
(UTC).1987. (Thése de Doctorat).



Referéncias Bibliogrdficas

142

SABADIE, I; BARTHOMEUF, D., CHARCOSSET, H., DESCOTES, G. -
Hydrogénolyse Catalytique d’oligasaccharides, Bull.de la Soc. Chim. de
France, n° 7-8, 288-292, 1981.

SAND, L. B. - Natural Zeolites ocurrence, Properties and Use; NY, USA,
Pergamon Press, 1978.

SHAPIRO, .. & BRANNOCK, W. - Rapid Analysis of Silicate, Carbonate and
Phosphate Rocks. U.S. Geol. Survey Bull. 1144-A, 56p, 1962.

SCHERZER, J. - The Preparation and Characterization of aluminum-Deficient
Zeolites. A. C. S. Symp. Sevies 248, p. 157-200, 1984.

SILVA, D. F. - Influéncia do Tamanho do Cristalito sobre as Propriedades
Fisico -Quimicas de Zeolitas, Programa de Engenharia Quimica, COPPE,
UFRJ, 1993. (Dissertagdo de Mestrado).

SING, K. 8. W. & GREGG, S. I. - Adsorpsion Surface Area and Porosity .
Academic Press, 1982.

SMITH, J. V. - Faujasite-Type Structures: Aluminosilicate Frameworks:
Positions of Cations and Molecules: Nomeclature. Adv. Chem. Series 101,
p. 171-200 (1971). W. M. Meier, Mol .Sieves, Soc. Chem. Ind., Londres,
1968, p. 10, J. L. Guth e P. Caullet, J. Chem. Phys., 86, 155, 1986.

SOHOUNLOUE, D. K., MONTASSIER, C.; BARBIER, J. - Catalytic
Hydrogenolysis of Sorbitol, React. Kinet. Catal. Lett., 22 n° 3- 4, 391-397,
1983.

SOLYMOSI, F. & RASKO, J. - An Infrared Study of Influence of CO
Adsorption on the Topology of Supported Ruthenium. J. Catal. 115, 107-
119, 1989.

SOSA, R. C. & JACOBS, P. A. - Catalytical Isomerization and Hydrogenation
of Carbohydrates. I. Proposal of a General Reaction Mechaman. X7I7
Simposio Iberoamericano de Catalysis. Segovia, Espanha, 1: 37-42, 1992,

SOSA, R.C.; REPRIELS, H. & JACOBS, P. A. - Hydrogenation of
Monosaccharides over Ru Metal on Zeolite Catalysts, XI lberoamerican
Symp. On Catal, Cossio F. et al, eds., Mexico, 1391-1398, 1988.

SOUSA, J. F. - Valorisation Chimique de I'amidon de mais par hydrolvse et
hydrogénolyse sur im catalyseur solide a base de ruthénium, INPL, Nancy,
France, 1993. (Thése de Doctorat).



Referéncias Bibliogrdficas 143

TRONCONL E.,, FERLAZZO, N., FORZATTL P., PASQUON, 1., CASALE, B.
& MARINI, L. - A mathematical model for the catalytic hydrogenolysis of
carbohydrates, Chem. Eng.Sci, vol. 47, n° 9-11, pp 2451-2456, 1992.

TUREK, F.; CHAKRABARTI R. K.; LANGE, R.; GEIKE, R.; FLOCK, W. -
On the Experimental Study and Scale-Up of Three-Phase Catalytic Reactors.
Chem. Eng. Sci. vol. 38, n° 2, pp. 275-283, 1983.

UNER, D. O; PRUSKI, M.; KING, T. S. - Optimization of the Volumetric
Hydrogen Chemisorption Technique for Dispersion of Ru/SiO, Catalysts.
J.Catal., 156, 60-64, 1995.

VAN DAM, H. E.; KIEBOOM, A. P. G.; VAN BEKKUM, H. - The conversion
of fructose and glucose in acidic médio: Formation of
hydroxymethylfurfural. Starke 38, 3:95-101, 1986.

VAN LING, G.; DRIESSEN, A. J; PIET, A. C.; VLUGTER, J. C. - Continuous
Production of Glycerol by Catalytic High Pressure Hydrogenolysis of
Sucrose, Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Develop., 9, n° 2, 210-212, 1970.

VERDONCK, K. ]. J. & JACOBS, P. A. - Redox Behaviour of Transition Metal
lons in Zeolites. J. C. S. Faraday 1, 76, 403 - 416, 1980.

WARD, J. W. - The nature of active sites on zeolites; rore earth y zeolite. J.
Catal., New York, 13(3): 321-7, Mar.,1969.

WEISZ, P. B. - Chem. Technol., 3,498, 1973.
WEISZ, P. B. & HICKS, J. S. - The behaviour of porous catalyst particles in
view of internal mass and heat diffusion effects. Chem. Eng. Sci., vol.17, pp.

265-275, 1962.

WISNIAK, 1., HERSHKOWITZ, M., LIEBOWITZ, R., STEIN, S. - Ind Eng.
Chem. Prod. Res.Des. 13,75, 1974a.

WISNIAK, J., HERSHKOWITZ, M., STEIN, S. - Ind Eng. Chem. Prod.
Res.Des., 13, 232, 1974b.

WRIGHT, L. W. - Chemtech, , 1, 42 - 46, 1974.

WILLARD, H. H.; MERRIT, L. L. Jr.; DEAN l. A. - Instrumental methods of
Analysis, D. Van, Nostrand Company, Inc 4° ed., New York, 884p.1965.



Referéncias Bibliogrdficas 144

WISNIAK, I & SIMON, R. - Hydrogenation of glucose, frutose, and their
mixtures, Ind. Chem. Prod. Res. Dev. vol. 18, 1: 50-57, 1979.

WITT, G.; KIEBOOM, P. G. ; Ana van BEKKUM, H. - Carboydr. Res., 74,
157, 1979. R

WU, I. C. S;; GOODWIN, J. G.; DAVIS, M. - Zeolite A - supported Ru
catalysts. J. Catal. 125, 488 - 500, 1990.

ZALDIVAR, G. A. P.; GUSHIKEM, Y.; KUBOTA, L. T. - J Electroanal.
Chem., 318, , 247. 1991.






ABSTRACT

A catalytic hydrogenation process of sucrose was developed by using ruthenium
suported on Y type zeolites. The NaY zeolite (CENPES - PETROBRAS), was
modified by ion exchange to the USY and CaY form. The three forms were used as
support for the ruthenium catalyst prepared from salt precursor [Ru(NH;)]Cl;. The
salt was decomposed in an inert nitrogen atmosphere at 450°C and reduced by
hidrogen at 450°C for two hours. The prepared catalitic systems were Ru(2,01%
weight)/NaY, Ru(1,1% weight)/USY and Ru(1,3% weight)/CaY. Characterization of
the prepared systems showed by TPR ruthenium localized on different sites in the
zeolitic cavities. IR measurements with CO adsorption showed three bands in the range
of 2000 to 2200 cm™ confirming the ocurrence of differente sites of ruthenium with the
existence of metal clusters. The ruthenium zeolitic catalysts were evaluated through
catalytic hydrogenations of glucose and fructose by processing 50g/l. of aquous
solutions in the presence of 4g of catalyst operated at 90°C, 110°C and 135°C at a
pressure of 12atm of hydrogen. HPLC analysis showed production of glucitol from
glucose, and mannitol and glucitol from fructose. The hidrogenation activities of the
catalysts were used to hydrogenate sucrose at the same conditions as used before. By
hydrogenation of sucrose, heterogeneous hydrolysis occurred and glucose and fructose
was produced. At 135°C and 12atm the highest yields in glucitol (68%) and mannitol
(29%) for the reactions with Ru/USY were obtained. Experimental evidences suggest a
global mechanism of a series of hydrolysis. Based on this mechanism a kinetic model
with order reaction steps for the hydrolysis of sucrose hydrogenation of glucose and
fructose is proposed. The fitting of the model to the experimental data showed itself
correct if the rate constants for the three catalysts were of the order of 4,01 . 10™ h' to
9.9 . 10 b for the hydrolysis of sucrose and 4,75 . 10* b t0 9,01 . 10* h™" for
hydrogenation of glucose and 11,2 . 107 h" t0 13,35 . 10" h™' for the hydrogenation of
fructose.



