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RESUMO - Atualmente, a conversdo de glicerol tem atraido atencdo pelo seu grande
potencial de sustentabilidade e nivel de funcionalizacdo. Seu uso como matéria-prima em
operacOes da quimica fina (oxidacdo, hidrogendlise, etc.) estd em destaque por gerar
produtos de alto valor agregado. Neste trabalho, estudou-se o processo catalitico de
oxidacdo do glicerol em reator de leito de lama (1L), obtendo-se a cinética de reacao,
incluindo adsor¢do/dessorcéo e etapas de reacdo na superficie do catalisador e o proximo
passo é elevar a escala do processo, com uso de um reator de leito gotejante. As condicdes
foram: 70°C a 90°C, 550 rpm, razdo NaOH/glicerol de 2 a 4 mol/mol e raz&o glicerol/Pd
de 3191 e 5319 mol/mol. Como resultados, obteve-se maior conversdo de glicerol (65%)
para maior temperatura e menor razdo de glicerol/Pd, dados o baixo teor de paladio
(Pd(0,10%)-Bi(0,68%)/C) e a elevada érea superficial (437 m%g, 0,21 cm®/g), fornecendo
boa seletividade para a producdo de &cidos organicos.

1. INTRODUCAO

O glicerol tem sido grandemente utilizado por ser considerado como reserva bio-sustentavel e
pelo seu alto nivel de funcionalizagdo (Demirel-Giilen et al., 2005). A conversdo catalitica de glicerol
em produtos quimicos de alto valor agregado via reagfes de oxidacdo, redugdo, halogenacéo,
dehidrogenacdo, hidrogendlise, pirélise, transesterificacdo e eterificacdo, tem chamado a atencdo de
muitos pesquisadores, devido a elevada producéo de glicerol através da reagdo de transesterificacao
de acidos gordos em presenca de alcool (etanol). (Sobczac et al., 2010). Portanto, a possibilidade de
se obter 100 kg de glicerol por tonelada de biodiesel (10% do total da producédo) e a dificuldade em
purificar o glicerol cru para aplicagdes nas industrias de cosméticos, farmacéuticas e de alimentos séo
alguns dos fatores que tém favorecido a busca por rotas alternativas de produgdo de intermediarios
quimicos, utilizando o glicerol como matéria-prima.

Especialmente, a oxidagdo catalitica em fase liquida € uma rota promissora para converter
glicerol em compostos Uteis, com uso de um catalisador suficientemente ativo e seletivo para a
formacgéo de quimicos como o &cido glicérico (GCA) e/ou dihidroxiacetona (DHA), potencialmente
usados como intermediarios quimicos na industria de quimica fina, particularmente na farmacéutica,
de cosméticos, em sintese organica e como suplemento nutricional (Hu et al., 2011). A Figura 1
representa 0 mecanismo de reacgdo para a oxidagéo de glicerol em presenca do catalisador de Pd-Bi/C.
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Figura 1 — Esquema reacional de oxidacao catalitica do glicerol.

Entretanto, o processo de oxidagéo do glicerol pode ser bastante complexo do ponto de vista da
separacdo de produtos. Porém, isto pode ser melhorado com o controle da seletividade da reacéo, a
partir da combinacdo de fatores como a escolha adequada do metal, do tamanho da particula e do
suporte, bem como das condi¢des de operacdo como pressdo, temperatura e quantidade de base e
metal (Fordham et al., 1996; Demirel-Gulen et al., 2005). Ambos, o catalisador e as condicGes de
operacdo tém uma influéncia significativa na seletividade dos produtos e isso determina a estabilidade
dos intermediarios e sua subsequente conversdo. Para a oxidacdo do glicerol, os metais Pd e Pt tém
sido extensivamente usados como catalisadores ativos, mas eles tém significativa desvantagem pelo
envenenamento por oxigénio, que é proporcional a pressao deste, 0 que leva a desativacdo, segundo
Prati e Porta (2004). Ja o carvdo ativado, apresenta-se como melhor suporte catalitico que os 6xidos,
devido as suas propriedades especificas, como maior resisténcia a meios acidos e alcalinos, sua
porosidade e superficie quimica controlada e pela possibilidade de se recuperar o metal por
combustdo do suporte (Serp et al., 2003; Rodriguez-Reinoso, 1998).

Neste trabalho, optou-se por um catalisador com baixos teores de Pd e Bi, suportados em carvéo
ativado, uso do ar comprimido como fonte de oxigénio, condi¢cdes de temperatura mais severas e
razéo de glicerol/Pd e de NaOH/glicerol que fornecessem uma boa conversdo de glicerol e uma boa
seletividade, principalmente, para &cido glicérico e dihidroxiacetona.

2. EXPERIMENTAL

As operacOes de oxidacdo do glicerol ocorreram em reator de leito de lama (1L — Figura 2),
acoplado a um banho ultra termostatico para aquecimento do reator, sistema automatico de agitacéo e
medicdo de temperatura. As condi¢des foram as seguintes: concentracédo inicial de glicerol de 0,3 M
(0,5 L), temperaturas de 70°C a 90°C, agitacdo de 550 rpm, razdo NaOHy/glicerol de 2 e 4 mol/mol e
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razdo glicerol/Pd de 3191 e 5319 mol/mol.
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Figura 2 — Reator de mistura encamisado (direita) para reagdes de oxidacéo e banho
ultratermostéatico (esquerda).

O catalisador foi preparado por impregnacdo Umida sucessiva de solucGes de PdCl;, e Bi(NO3)3
ao suporte, fornecido pela Carbomafra. Utilizou-se um rota-evaporador por 6 h a 60°C sob agitacéo,
seguido de secagem a 100°C por 24 h, reducdo em presenca de hidrogénio na vazao de 0,075 L.h™geat
! temperatura de 260°C, com rampa de aquecimento de 10 °C.min™, por 3 h. A caracterizacdo foi
realizada por andlise quimica, usando um espectrdometro de fluorescéncia de raios-X (Rigaku modelo
RIX 3000), equipado com tubo de Rh. A andlise de difracdo de raios-X foi realizada num
difratbmetro de raios-X modelo D-5000 (Siemens), sob radiagdo de Cu-Ka, sendo as amostras
escaneadas sob angulo de Bragg (26) na faixa de 10 — 90°. A microscopia eletronica de varredura
(MEV) foi realizada em JEOL JSM-5900 (Scanning Electron Microscope / Noran instruments),
admitindo-se 10kV; magnificagdo de x100; distancia de trabalho de 16-17 mm; 100 um e spotsize 42.
As curvas de adsorgdo de acordo com o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), em aparelho
ASAP 2010.

As amostras de reacdo foram coletadas, em intervalos de 30 a 60 min e analisadas off-line em
um Cromatdgrafo Liquido de Alta Eficiéncia (CLAE — Varian Prostar), utilizando coluna Aminex
HPX 87H a 50°C, fase mével de H,SO,4 (5 mM), a 0,6 mL/min.

A cinética proposta para a reagdo de oxidacdo do glicerol inclui etapas de adsorcao/dessorcao e
de reacdo na superficie do catalisador, segundo um modelo de Langmuir-Hinshelwood, conforme a
Equacdo 1, admitindo-se sitios ativos distintos para o oxigénio e para o glicerol (Neto e Lima Filho,
2009).
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onde i = (1, 2, 3, 4 e 5) de acordo com o sentido de reacdo. Enquanto, j = (GLY, OXA, TTA, GCA e
DHA). ki é constante cinética e K; e Koz, sdo as constantes de equilibrio de adsorcédo para os
componentes e 0 oxigénio, respectivamente.

3. RESULTADOS

A caracterizagdo do catalisador, por fluorescéncia de raios-X mostrou que foi impregnado ao
suporte o equivalente a 0,10% Pd e 0,68% Bi. A Tabela 1 apresenta os dados de BET do carvao e do
catalisador, indicando elevada area superficial, mesmo ap06s a impregnacdo do paladio. As Figuras 3 e
4 apresentam o difratrograma de raios-X e 0 MEV do catalisador de Pd-Bi/C.

Tabela 1 — BET do catalisador de Pd-Bi/C.

Amostras C Pd-Bi/C
Seet (M*/Q) 660,00 436,90
Vp (cm*/g) 0,32 0,21
dy (A) 19,40 19,14

O carater amorfo do carvao ativado foi mais evidente que os picos referentes ao Pd e ao Bi,
devido & baixa concentracdo desses metais inserida no suporte. Por essa razdo também, ficando
abaixo do limite de deteccdo do difratrometro. Entretanto, mesmo estando em baixa concentracdo, 0s
picos do paladio na forma metalica podem ser sugeridos no angulo de 40,02° e 46,24°, conforme
citado por Hammoudeh e Mahmoud (2003) e de acordo com Belkacemi e Hamoudi (2010), em
angulos de 45° e 82° e, além disso, um pico adicional a aproximadamente 38° pode representar a
formagéo de um composto de natureza intermetalica, o BiyPd.
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Figura 3 — Difratograma de raios-X do catalisador de Pd-Bi/C, reduzido a 260°C. Condi¢des:
escaneamento sob angulo de Bragg (26) na faixa de 10 — 90°.

X190 100mm 36 31 SEI

Figura 4 - MEV do catalisador Pd-Bi/C1415 reduzido a 260°C.

O resultado do MEV do catalisador de Pd-Bi/C demonstrou a morfologia irregular do suporte de
carvdo ativado, mas também as superficies referentes aos materiais porosos estudados e o aparente
espalhamento dos metais nas superficies do suporte.
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Com relacdo a oxidacdo do glicerol foi possivel obter os perfis de concentracdo de glicerol e dos
produtos, levando-se em consideragdo a concentracdo inicial do glicerol, as temperaturas e as razoes
de NaOH/glicerol e de glicerol/Pd. A Figura 5 apresenta (a) Efeito da temperatura na oxidacdo de
glicerol a 90°C, (b) Converséo de glicerol nas trés temperaturas, (c) Seletividade para &cido glicérico
e (d) Seletividade para dihidroxiacetona, respectivamente. A Figura 6 apresenta (a) Efeito da razéo de
NaOH/GLY no consumo de glicerol (b) Efeito da razdo GLY/Pd na producdo de GCA e DHA,
respectivamente.
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Figura 5 — (a) Efeito da temperatura na oxidagao do glicerol; (b) Conversao de glicerol; (c)
Seletividade para Acido glicérico; (c) Seletividade para Dihidroxiacetona. Condigdes: CocLy = 0,3 M,
agitacdo 550 rpm, T =70 - 90°C, Po, = 1 bar, NaOH/GLY =4 mol/mol, GLY/Pd = 3191 mol/mol.
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Figura 6 — (a) Efeito da razdo GLY/Pd na producdo de GCA e DHA,; (b) Efeito da razdo de
NaOH/GLY no consumo de glicerol. Condi¢Ges: CocLy = 0,3 M, T = 70°C, Po, = 1 bar, agitacdo 550
rpm, GLY/Pd = 3191 mol/mol.

De acordo com os resultados, 0 aumento na temperatura de reacdo, utilizando o catalisador de
Pd(0,10%)-Bi(0,68%)/C, nas condi¢cdes de operacdo selecionadas, favorece a conversao do glicerol,
aumenta a producdo de DHA e, consequentemente, de OXA. A 70°C, a converséo de glicerol foi de
40%, enquanto que a 90°C chegou a 65%, comprovando o efeito da temperatura na atividade do
catalisador. Na menor razdo de GLY/Pd foi possivel obter maior consumo de glicerol e maior
seletividade para DHA e GCA. Ja a influéncia da razdo molar de NaOH/GLY foi melhorada ao passar
de 2 para 4 mol/mol, admitindo-se que a primeira etapa do mecanismo de reacdo envolve
dehidrogenacdo do grupo alcool do glicerol pelo grupo hidroxila da base e isto é seguido pela
formacéo de intermediarios de oxidacdo. Entdo, a conversdo do glicerol tem grande dependéncia da
guantidade de base no meio, segundo (Sobczak et al., 2009; Carrettin et al., 2003; Ketchie et al.,
2007; Dimitratos et al., 2009). Por fim, observou-se em todos 0s experimentos que a seletividade para
DHA sobressai em relacdo ao GCA, fato que estd relacionado ao meio alcalino, a estabilidade e
seletividade do catalisador.
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