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RESUMO — O presente trabalho avaliou o processo de hidrogenacédo da glicose, em
meio aquoso neutro e acético, utilizando-se catalisador de niquel-ruténio suportado em
carvao ativado (Ni-7%-Ru-2%/C). A caracterizacdo foi realizada pelas técnicas de
BET, DRX, TGA e Absorc¢ao atbmica. O mesmo apresentou uma area superficial de 544
m2.g™, volume dos poros de 0,3 m®g™. A forma e intensidade dos picos no DRX
possuem caracteristicas predominantes das formas Ni° e Ru®. A TGA indicou que os
materiais apresentam elevada estabilidade térmica e a absor¢do atdbmica um percentual
de niquel em torno de 7%. A reacdo de hidrogenacdo em meio aquoso, apresentou
conversdo superior a 99% e seletividade em sorbitol em torno de 91,6%, enquanto que
em meio acetico, a conversdo foi de 97,85% e a seletividade de 87,04%. Estes
resultados demonstram a eficiéncia do catalisador no processo de hidrogenacéo da
glicose em diferentes meios reacionais.

1. INTRODUCAO

A disponibilidade de carboidratos na natureza, conduz a iniciativas quanto as
possibilidades de suas transformacdes por vias quimicas e bioquimicas. A versatilidade dos
catalisadores suportados, em razdo de suas estruturas e composigdes, sugere possibilidades de
aplicagdes as transformagfes dos carboidratos. A seletividade e a acidez de superficie,
combinadas a uma fase metalica suportada, se situam como propriedades potenciais para
atividades de hidrogenacdo dos catalisadores. Em meio hidrogenante, e na presenca de
catalisadores a base de niquel, cobre, ruténio, platina e rodio suportados em carvéo ativado,
didxido de titanio, silica e zedlitas dentre outros, identificam-se produtos provenientes de
processos de hidroélise, hidrogenacdo e hidrogendlise de mono, di e polissacarideos (Zhao et
al., 2010).

Segundo Sapunov et al. (2013), os catalisadores de niquel sdo bastante utilizados na
transformacéo da glicose em sorbitol, principalmente, pelo seu baixo custo, mesmo o niquel
podendo apresentar problema de lixiviagdo. Os catalisadores de ruténio também s&o
utilizados neste processo, apresentam maior estabilidade a perda de sitios ativos quando
comparado ao niquel, porém possuem um custo muito elevado.

O presente trabalho teve como objetivo formular um catalisador bimetalico a base de
niquel e ruténio suportado em carvao ativado comercial, para ser utilizado no processo de
hidrogenacdo da glicose. Avaliando a converséo da glicose e a seletividade em sorbitol em
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meio aquoso neutro e em meio acético.

2. METODOLOGIA

2.1. Preparacao do catalisador

O catalisador foi preparado a partir do método de impregnacéo por via umida utilizando
sal precursor de niquel (Ni(NO3),.6H,0) e de ruténio (RuClz.H,0), que foram dissolvidos em
agua, colocados em contato com o suporte carvdo ativado comercial (CARBOMAFRA S/A)
na granulometria (20p). Apos a etapa de impregnacdo o material foi colocado em rota-
evaporador a 70°C por 5 h para a eliminacdo de agua, e em seguida, foi colocado em estufa a
60°C por 24 horas para a secagem completa do material.

Em seguida o material seco foi levado ao reator tubular de ceramica e acoplado ao forno
para reacdo de calcinacdo, com taxa de aquecimento linear de 5°C.min" até 500°C, onde
permaneceu por 5h com fluxo de N, e vazao de 50 mL.min™. Apés a finalizacéo da etapa de
calcinacdo, o material foi submetido a uma nova impregnagdo de uma solugéo contendo o sal
precursor de ruténio por 24h sob agitacdo. Apos a etapa de impregnacdo o material foi rota-
evaporador a 70°C e em seguida colocado em estufa a 60°C por 24 horas para a secagem
completa do material. E levado ao reator para etapa de reducdo, utilizando-se vazdo
volumétrica de 50 mL.min™ de hidrogénio na temperatura de 500°C por 5h.

A caracterizacdo foi realizada pelos métodos de caracterizacdo textural
(Brunauer, Emmett, Teller — BET-N,), difragdo de raios-X (DRX), Analise termogravimétrica
(TGA) e Absorcdo atdmica.

2.2. Sistema reacional e metodologia de analise

As reacdes foram realizadas em um reator agitado trifasico tipo PARR modelo 3543
com capacidade de 1L, operando a pressdo de 700 psi, temperatura de 160°C e velocidade de
agitacdo de 500 rpm. Mantendo o volume reacional em 750 mL, concentracdo inicial de
glicose de 100 g.L™" e a massa do catalisador 5 g. O tempo de reacdo foi de 4h, sendo
coletadas amostras com auxilio de um difusor poroso a cada 30 min. Em seguida, as amostras
foram resfriadas, diluidas, filtradas e analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia
com deteccdo por indice de refracdo, utilizando uma coluna AMINEX HPX 87H (Biorad) a
80°C + 1°C, e 4gua MILI-Q como fase mével, e vazdo de 0,6 mL.min™.

3. RESULTADOS E DISCUSSAQO

3.1. Caracterizacao do catalisador

O resultado da caracterizagdo textural do carvao ativado e do catalisador apresentaram
respectivamente &rea superficial de 710 m%.g™ e 544 m%.g™ e volume dos poros de 0,4 m*.g™ e
0,3m%g™. Foi observada uma diminuico da &rea superficial e no volume de poros do carvio
ativado apds a preparacdo do catalisador, indicando a eficiéncia do processo de adsorc¢do dos
metais na superficie do carvao ativado. Essa diminui¢do também foi observada por Lazaridisa
et al. (2017) que trabalharam com catalisadores de ruténio suportados em carvao ativado.
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A Figura 1 apresenta o resultado do difratograma de raios-x, para o catalisador.
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Figura 1 — Difratograma de raios-x do catalisador Ni-7%-Ru-2%/C.

O difratograma apresentou picos de difracdo a 26 = 44,5° (111) e 20 = 51,7° (200)
correspondente ao plano cristalografico do niquel cubico. A posic¢do e a intensidade dos picos
sugerem a presenca de nanoparticulas Ni°, indicando eficiéncia na etapa de reducdo. O
difratograma sugere, também, a presenca de Ru’, observadas em 20 = 42.2° ¢ 20 = 43,8°,
indicando o empacotamento hexagonal de nanoparticulas de Ru®. Ficando assim, os picos
mais intensos (20 = 43,8° e 20 = 44,5°), sobrepostos. Difratogramas semelhantes foram
observados por Romero et al. (2017) para Ni-Ru/silica mesoporosa (MCM-48) e por
Lazaridisa et al. (2017) ruténio/carvao ativado.

A partir do resultado da absorcdo atbmica foi possivel quantificar um percentual de 7%
de niquel no catalisador, essa perda no percentual de niquel pode estar associada a perdas
durante a etapa de impregnacdo. A analise termogravimétrica demonstrou elevada
estabilidade térmica do catalisador em até 800 °C.

3.2. Processo reacional

Observa-se que o maior consumo de glicose na reacdo de hidrogenagéo ocorreu em
meio aquoso neutro. Apos 4h de reacdo foi obtida uma conversdo de 99,84%. Enquanto que
em meio aquoso acético a conversédo foi de 97,85%. As condic¢des reacionais de temperatura e
pressdo, alem da relacdo entre o volume da solucéo e a massa do catalisador, favoreceram o
processo. As reacOes, tanto em meio neutro, quanto em meio &cido, foram bem efetivas. O
menor consumo de glicose em meio aquoso acético ocorreu provavelmente devido a
competicdo entre a glicose e H* pelos sitios ativos do catalisador.

A maior seletividade em sorbitol ocorreu em meio aquoso neutro em torno de 91,6%.
Enguanto que em meio aquoso acético, a seletividade sofreu uma pequena diminuicéo ficando
em torno de 87,04%. A conversdo da glicose e a seletividade em sorbitol em fungdo do tempo
de reacdo do processo de hidrogenacdo, utilizando o catalisador de Ni(7%)-Ru(2%)/C em
meio aquoso neutro e acido, podem ser observadas respectivamente nas Figuras 2A e 2B.
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Figura 2 — A) Hidrogenacdo em meio aquoso; B) Hidrogenacdo em meio acético.

Os resultados obtidos foram praticamente semelhantes aos obtidos por Romero et al.
(2017), que trabalharam com catalisadores bimetalicos de Ru-Ni/SiO, mesoporoso (raz&o
molar entre os metais 0,15-1,39), obtendo seletividade entre 29-100% em sorbitol. Também
foram obtidos resultados semelhantes aos de Aho et al. (2015), que trabalharam com
catalisadores de ruténio suportados em nanotubos de carbono para hidrogenacédo de glicose,
obtendo seletividade em sorbitol entre 28,8 - 96,1%.

4. CONCLUSAO

O catalisador de nigquel-ruténio promoveu uma conversao superior a 95%, com a
melhor seletividade em sorbitol ocorrendo em meio aquoso neutro em torno de 91,6% nos
dois meios avaliados nas mesmas condicGes reacionais. Ja a estabilidade reacional do
catalisador ndo s6 aconteceu em meio aquoso neutro, como também em meio aquoso acético.

5. REFERENCIAS

AHO A, ROGGAN S, SALMIKOVA OA, SALMI T, MURZIN DY, Structure sensitivity in
catalytic hydrogenation of glucose over ruthenium. Cat. Today, v. 241, p. 195-199, 2015.

LAZARIDIS PA, KARAKOULIAB SA, TEODORESCUC C, APOSTOLC N, MACOVEIC
D, PANTELIA A, DELIMITISB A, COMAND SM, PARVULESCUD VI,
TRIANTAFYLLIDISA KS, High hexitols selectivity in cellulose hydrolytic hydrogenation
over platinum (Pt) vs. ruthenium (Ru) catalysts supported onmicro/mesoporous carbon.
Applied Catalysis B: Environmental, v. 214, p. 1-14, 2017.

ROMERO A, NIETO-MARQUEZ A, ALONSO E, Bimetallic Ru:Ni/MCM-48 catalysts for
the effective hydrogenation ofd-glucose into sorbitol. A. C. A: General, v. 529, p. 49-59,
2017.

SAPUNOV VN, GRIDORYEV MY, SULMAN EM, KONYAEVA MB, d-Glucose
Hydrogenation over Ru Nanoparticles Embedded in Mesoporous Hypercrosslinked
Polystyrene. The J. of Physical Chemistry, v. 117 (20), p. 4073-4083, 2013.

ZHAO L, ZHOUB JH, SUIA ZJ, ZHOUA X G, Hydrogenolysis of sorbitol to glycols over
carbon nanofiber supported ruthenium catalyst. Chem. Eng. Science, v. 65, p. 30-35, 2010.


https://www.sciencedirect.com/science/journal/09263373
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00092509

