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Resumo: Neste trabalho foram avaliados o efeito da
concentracdo de glicose, frutose, teor de 02 e do
catalisador (PdPtBi/C) sobre velocidade da reagéo e no
teor de &cidos formados. Os ensaios foram realizados a
55 oC e pH 9,5 usando concentracdes de glicose de 60
até 180 g/L com o emprego adicional de frutose de 0 a
120 g/L, este ultimo indicado para aumentar a
seletividade em &cido gliconico. O teor de O2 no ar foi
variado de 21,0% até 99,9%. Os resultados mostraram
que a atividade aumenta e a seletividade descresce com
0 aumento do teor de O2, mesmo na presenca de
frutose. O TOF (turn-over frequency) variou entre 1,0 e
5,5. Foram testados modelos cinéticos para a conversao
de glicose. Mostrando a reagcdo como etapa limitante.
Palavras-chave: acido gliconico, TOF, catalisador, teor
de O2, seletividade.

1. Introducéo

O é&cido glicdnico é um acido organico que apresenta
pequenas toxicidade e acdo cdaustica, sendo capaz de
formar complexos sollveis com ifons metalicos
divalentes e trivalentes em solu¢Ges aquosas. Por isso, é
amplamente utilizado na industria de laticinios, bebidas,
alimentos e farmacos [1]. Pode ser produzido pela
oxidacdo catalitica de glicose usando catalisadores
metalicos, como explicitado na Equagdo 1. Neste
trabalho foi utilizado PdPtBi/C comercial como
catalisador [2], que se mostrou seletivo na presenca de
frutose [2,3]. O mecanismo da reagdo nesse catalisador
empregado ainda ndo € bem conhecido [2]. O objetivo
deste é elucidar o mecanismo da reagao.

NaOH, Ar ou O, PtPdBI/C ;. Lo
D-Glucose : » Acido gliconico

(Equacgéo 1)

2. Experimental

Materiais e equipamentos.

Os acUcares utilizados foram D-glicose anidra
(SigmaAldrich ®) e D-frutose (Sigma-Aldrich®).
Realizaram-se  experimentos com  solugBes de
concentracdo variando de 60 até 180 g/L de glicose e
frutose de 0 e 120 g/L. A quantidade de catalisador seco
variou de 0,6 a 1,2 g/L do catalisador comercial
(Evonik®) Pd(4%)/Pt(1%)-Bi(5%)/C As reacdes foram
realizadas em um reator de vidro de 500 mL, equipado
com um agitador mecénico. O pH foi monitorado com a
utilizagdo de um medidor de pH (in situ) e controlado
manualmente com a adicdo de NaOH 2 M através de
uma bureta ligada ao reator através de uma bomba
dosadora. O oxigénio com teor variavel de 21,0 a 99,9%
foi introduzido na solucdo através de um difusor, sendo
a vazdo de gas medida por um rotametro. A temperatura
foi controlada utilizando um banho termostético.

Procedimento e analises realizadas.

A reacdo foi conduzida a 55 oC e pH 9,5 sob
agitacdo com rotacdo de 2200 rpm e vazéo de gés de
500 a 2500 mL/min pelo tempo de 60 minutos. O
volume de NaOH necessario para manter o pH
constante foi anotado a cada 5 minutos para ser
utilizado no célculo da conversdo a é&cidos. No final de
cada ensaio, a suspensdo foi filtrada e a solucéo foi
analisada com espectrofotometria usando um sistema
enzimatico, no qual, a glicose presente na amostra é
oxidada a &cido glicdnico e perdxido de hidrogénio com
Liquiform Labtest®. As leituras da absorbancia foram
realizadas em 505 nm. O tamanho das nanoparticulas
sobre o suporte foram avaliadas por meio de
microscopia eletronica de transmissdo (MET) usando
um analisador de tamanho de particulas acoplado ao
microscépio. Os dados obtidos foram utilizados no
calculo do TOF.

3. Resultados e Discussfes

Microscopia de transmisséo (TEM).

A Figura 1 apresenta uma imagem obtida por
microscopia do catalisador utilizada para obtencdo da
distribuicdo de tamanhos de particulas que apresentou
um tamanho médio de 3,5 nm.

e Histogram

Particle size (nm)

Figura 1 - Microscopia de transmissdo do catalisador
Pd(4%) /Pt(1%)-Bi(5%)/C (Evonik®).

TOF inicial.

O célculo de TOF foi realizado usando o tamanho
médio dos cristais e a abordagem geométrica clbica
descrita na literatura [4] para o calculo da &rea metélica
e do nimero total de 4&tomos na superficie e assumindo
que cada um desses 4tomos é um centro ativo [5]. Os
resultados séo apresentados na Tabela 1. S80 mostrados
ainda as concentragbes usadas dos aglcares e a do
oxigénio dissolvido. Essa foi calculada com base em
dados na literatura [6] e considerou os teores de entrada
de 02 (21,0%, 93% e 99,9%.), o consumo de 02, a
temperatura e a pressdo de vapor de agua.
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Tabela | - Resultados do célculo do turnover frequency
e valores das concentracdes utilizadas nos ensaios.

Ensaio | TOF inicial CGy CFy CcO
(moléc./zitios) | (molL) | (molL)| 104 (mol/L)

Fl 1.8 0.62 0.00 1,36
F2 1.1 031 031 1.45
F3 13 0.58 058 1=42
Gl 53 1.00 033 5:9?
20 0.67 033 1,33

R2 14 1.00 0.67 1.40
13 0.67 0.33 .00

R4 3.0 1.00 0.67 .5:9 &
Tl 32 0.67 0.67 7.52
T2 45 1.00 0.67 7.52
T3 30 0.67 0.67 7.51

Modelo cinético.

Os dados da Tabela 1 foram utilizados para
identificar um modelo cinético que representasse 0s
dados. Até o presente momento o melhor ajuste foi
obtido com modelo do tipo LHHW considerando a
reagdo como a etapa limitante (Figura 2).
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Figura 2 - Valores calculados x valores

experimentais do modelo cinético.

Efeito do teor de Oxigénio.

Os resultados mostraram, além do aumento da
atividade, uma diminuicdo da seletividade com a
aparente formacéo de uma quantidade maior de acido do
que a quantidade de glicose convertida. E possivel que
com altos teores de O2 a frutose também seja oxidada
ao contrério do esperado [3]. Ou ainda que haja uma
sobre-oxidacdo com formagdo de dois fragmentos
acidos.

4. Conclusdes
Os resultados mostraram, além do aumento da
atividade, uma diminuicdo da seletividade com a
aparente formacéo de uma quantidade maior de acido do

que a quantidade de glicose convertida. E possivel que
com altos teores de O a frutose também seja oxidada ao
contrario do esperado [3]. Ou ainda que haja uma sobre-
oxidagéo com formagéo de no minimo dois fragmentos
acidos.
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