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Resumo: Este trabalho tem como objetivo o estudo da
oxidagdo catalitica da glicose por meio de diferentes
pressdes parciais de oxigénio, diferentes concentragdes
de glicose e assim determinar o melhor mecanismo de
reacdo. Propbe-se a utilizacdo de um reator batelada
para oxidacdo da glicose a fim de produzir &cido
glicénico utilizando como catalisador PdPtBI/C,
avaliando o efeito da concentragdo de oxigénio e do
emprego de outros catalisadores.

1. Introducéo

Em trabalho anterior [1], foi estudada a
oxidacdo da glicose usando catalisador comercial de
PdPtBi/C (4:1: ~5: ~90 - Ewonik) onde apos
desenvolver uma metodologia adequada para estudar a
reacdo, foi avaliado o efeito da variacdo do pH e da
temperatura de reacdo para uma dada concentracdo de
glicose e de catalisador. As melhores condicdes foram
pH = 9,5 e temperatura = 55°C. Também foi avaliada a
utilizacdo de frutose na conversdo e seletividade da
reacdo, verificando-se que a seletividade atinge valores
superiores a 90 % para quantidades equimolares de
glicose e frutose. Em outro trabalho [2], observou-se
gue o aumento da concentracdo de agucares causa forte
inibicdo da reacdo que pode ser compensado pelo
aumento da concentracdo de catalisador e do teor de
oxigénio no géas alimentado.

Nesse projeto foi realizado novos testes
seguindo a metodologia de [1] e substituindo o
catalisador comercial por outro catalisador mais
sustentavel baseado em um tipo de material carbonoso
sem utilizacdo de metais nobres.

2. Metodologia

Inicialmente o banho ¢ ligado e aquecido até
que atinja a temperatura desejada, no trabalho em
questdo a temperatura estabelecida para o estudo seré de
55°C. Assim que o pHmetro é calibrado com as
solucBes padrdo estabelecidas é acoplado ao reator,
assim como a bomba dosadora de hidréxido de sédio, o
agitador e também a bomba de ar que esta conectada a
chicana. A solucdo é introduzida no reator, o agitador é
ligado com agitacho de  aproximadamente
1900 £ 10 rpm e por meio da bomba de ar a mistura de
O, e N, é borbulhado no reator a uma vazdo de
500 mL/minuto sob pressdo atmosférica. Assim que a
solucdo atinge a temperatura determinada para o estudo,
é ligada a bomba dosadora e introduzido hidréxido de
sodio (2M) até que o pH seja corrigido para o valor
programado para andlise, sendo este valor de 9,5.

O pH do meio reacional serd controlado por
meio da constante adicdo do alcali (NaOH) utilizando a
bomba dosadora que é acionada quando o pH variar £
0,5 conforme o valor de pH apresentados pelo pHmetro.
A temperatura da solugdo é mantida constante no
sistema conforme a camisa que envolve o reator de

vidro ligado ao banho termostatico. A cada dez minutos
seréa registrado o volume de alcali consumido, o pH e a
vazao de NaOH utilizada, para os calculos
estequiométricos de conversao.

O tempo de reagdo padronizado para o ensaio é
de 60 minutos para posterior andlise e tratamento de
dados. Para finalizar o processo sera desligado
primeiramente a bomba de ar, logo apds a bomba
dosadora, a bomba de ar e o banho termostatico. Por
fim, o catalisador sera retirado por meio de filtracdo, as
amostras obtidas serdo armazenadas em frascos de vidro
fechados, identificados e conservados em refrigerador
(2 — 8 °C) para posterior por espectrofotdmetro (&cido
glicbnico e glicose).

3. Reacdes do Processo
O modelo matematico do processo de oxidacdo
de aclcar parte do principio que 0 processo
macroscopico € governado por duas reacdes, a oxidagao
da glicose e a neutralizacdo do acido glicdnico formado.

Glicose + % O, = Acido Gliconico €))
Acido Gliconico + NaOH - Gliconato de sodio + 4gua  (2)

A primeira reacdo € lenta comparada com a segunda, o
gue seria 0 mesmo que considerar que a velocidade de
consumo de NaOH ¢é diretamente proporcional a
velocidade de oxidacéao de glicose, visto que a adigdo de
NaOH visa manter o pH do meio reacional constante.
Dessa forma a reacdo global pode ser escrita conforme a
Equacéo 3:

Glicose + %> 02 + NaOH - Gliconato de sédio + H20  (3)

Considerando que a concentragdo de oxigénio
na fase liquida do reator é constante e sendo a adi¢do da
solucdo de NaOH (2 M) realizada via bomba dosadora
ao reator, o melhor modelo para o desenvolvimento do
balanco molar do processo é o de batelada alimentada,
conforme Equagbes 4, 5, e 6

Balanco da glicose:

dNg _ diCgVl . dEg av _

dat ot _vdt +C'-'dt_r':’ v Q)
Sendo:

d‘l‘? Il I

o Vi AV =V +vi-t (5)
Entéo:

dCg; _ -CpowvitrgV _ —Cgvi

- v Ty (6)
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Com N = namero de mols, C = concentragdo

molar, V = volume do reator no instante t, VO = volume

inicial do reator, v = vazdo de alimentacdo da solucéo de

NaOH, rG = taxa ou velocidade de consumo de glicose

0 sub indice “0” significa condigdo inicial dentro do

7341}
1

reator €

significa alimentagdo, conforme Equacdes 7,
8el.
Balanco de NaOH:

d: = adt =V d: NaOH 3 = TNaDH ¥+ Cygom - vi
(7
Assim:
AC o _ (ol — Cpanp )V
T4 MNaOH T T ®)
Sendo:
e =k-Cl-CY, 9)

Como a concentragdo de oxigénio pode ser
considerada constante, pode-se escrever para uma dada
massa de catalisador (mcat) a Equacdo 10.

k' =k-Cg, ~mg (10)

Sendo a welocidade de consumo de glicose
conforme a Equagéo 11:
rg =k*- ¥ (11)

Por outro lado, a conversdo (Xg) € apresentada

conforme equacédo 12:

s _ Lo Vo-CpV
:"":r - CooVa (12)
dNg dx
— =1 V=—Ng— 1
N o 2 (13)
g eV KLLV Reolp-xrv

dt = Ngg  Meo Niza (14)

A partir dessas equacdes é possivel calcular o

valor da constante cinética da reago.

4. Resultados
Os valores do TOF obtidos estdo apresentados
na Tabela I. O turnover frequency — TOF foi calculado
para os ensaios de [2] e os testes realizados nesse
projeto.

Tabela I - Valores do TOF dos ensaios realizados para
estruturas cubicas e esféricas

Dados de Dados de constante
velocidade média cinética (k)
Amostra/Geometria | Cubica ESf:”C Cubica ESfae”C
EO001 0,701 0,584 2,42 2,02
E002 0,526 0,438 0,80 0,66
E003 0,536 0,447 2,23 1,86

Dados de Dados de constante
velocidade média cinética (k)
Amostra/Geometria | Cubica ESf:“C Cubica ESfae“C
E004 0,426 0,355 1,80 1,50
EO005 0,432 0,360 2,85 2,38
E006 ) ) 481 4,88
EO007 () () 4,01 4,07
ENO1 ) ) 5,15 4,29

Apds a caracterizagdo dos catalisadores
sintetizados, fizemos o ensaio em que um dos
catalisadores apresentou uma conversédo estequiométrica
similar as encontradas em projetos anteriores utilizando
os catalisadores comercial.

Figura |- Conversdo estequiométrica da glicose a

acidos, utilizando carvao ativo tratado como catalisador.
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5. Conclusao

Em relagdo aos catalisadores, o catalisador
comercial continuou se apresentando satisfatorio, foram
coletados dados que nos proporcionaram conhecer mais
e ter uma visdo mais ampla sobre com o que estamos
trabalhando. A respeito dos catalisadores sintetizados,
obtivemos resultados promissores em relagdo ao
catalisador feito a partir do carvdo ativo tratado com
HNO3, o que nos possibilita num futuro dar
continuidade a novas pesquisas, ja os catalisadores
feitos com base de uréia, mesmo ndo apresentando os
resultados esperados nesse primeiro teste, podem ser
reavaliados se houve alguma inibicdo devida a jungéo
das amostras ou por outro fator qualquer.
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