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RESUMO - O glicerol é o principal subproduto da industria de biodiesel e é também
uma matéria-prima muito versatil, podendo ser utilizado na producdo de produtos
quimicos, polimeros e combustiveis. Recentemente varios autores tém relatado a
conversdo de glicerol em &cido latico, um importante composto com ampla aplicacao
na inddstria quimica, farmacéutica e alimenticia. Neste trabalho foi possivel sintetizar
e caracterizar um catalisador de paladio suportado em carbono ativado (Pd/C) e
verificar seu desempenho na reagdo de conversdo de glicerol em &cido latico. Através
de uma técnica de deposicdo foi possivel obter um catalisador com teor médio de
2,52% em massa do metal. Este catalisador foi testado em reator de batelada, partindo-
se de uma solucdo 0,5 M de glicerol e 0,55 M de NaOH (razdo molar NaOH:glicerol
de 1,1) e carga de catalisador de 0,5% p/v, nas temperaturas de 200°C e 230°C. A
conversdo de glicerol, a seletividade a acido latico e o rendimento de acido latico
foram monitorados durante 240 minutos de reacdo. O melhor desempenho ocorreu na
temperatura de 230°C e 180 minutos de reacdo. Nestas condi¢cdes foi possivel obter
95,9% de conversao de glicerol e 52,3% de seletividade a acido latico, resultando em
um rendimento em é&cido latico de 50,1%. Além disso, o catalisador apresentou
estabilidade diante das condigcdes de reacdo empregadas, sendo reutilizado por cinco
ciclos de reacdo sem perda significativa de atividade ou seletividade.

1. INTRODUCAO

A reducdo das reservas mundiais e 0 consequente aumento do preco do petrdleo, aliados
a maior conscientizacdo das pessoas quanto as questdes ambientais, tem resultado em uma
crescente producdo de biodiesel nos ultimos anos. Este aumento da producédo de biodiesel tem
como consequéncia uma elevacdo na producdo do glicerol, seu principal subproduto, em
quantidades acima da sua demanda atual, causando preocupagdo quanto a disposicéo final
deste material. Por outro lado, o glicerol € uma molécula versatil e que tem mostrado grande
potencial de utilizacdo em novas aplicagdes, como a incorporacgdo na alimentacdo de animais
e como matéria-prima para a obtencdo de compostos quimicos de maior valor agregado. Neste
ultimo caso, a utilizagdo do glicerol apresenta diversas vantagens, como a grande
disponibilidade de material proveniente da producdo de biodiesel e o fato do glicerol ser um
composto nao tdxico, alimenticio, biossustentavel e biodegradavel (Zhou et al., 2008).

A partir de 2005 surgem na literatura cientifica alguns artigos relatando a conversao do
glicerol em &cido latico, um composto quimico com ampla aplicacdo industrial e que vem
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despertando interesse por ser o mondmero utilizado na producdo do poliacido latico, um
plastico biodegradavel capaz de substituir as resinas de origem fossil em muitas aplicacdes.
Nestes artigos descreve-se a sintese hidrotérmica alcalina, um processo em que sdo utilizadas
solugBes aquosas fortemente alcalinas e altas temperaturas para se obter até 90% de
rendimento de reacdo (Kishida et al., 2005; Shen et al., 2009). Apesar disto, as condigdes
rigorosas necessarias para a realizacdo do processo impdem restricdes quanto ao material
utilizado na construcdo dos equipamentos e 0 custo energético do mesmo. Neste sentido, o
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos que permitam a realizacdo da reacdo a
temperaturas mais brandas seria altamente desejavel.

A literatura existente sugere que o mecanismo pelo qual o glicerol é convertido em
acido latico passa pela desidrogenacéo do glicerol a gliceraldeido, sendo esta uma etapa chave
nesta reagdo. Este trabalho buscou verificar se um catalisador heterogéneo contendo como
fase ativa o paladio, um metal com extensa aplicacdo como catalisador em reacdes de
hidrogenagdo e desidrogenacdo de moléculas organicas (Semikolenov, 1992), poderia ser
utilizado vantajosamente nesta reacdo. O material escolhido para ser o suporte desta fase ativa
foi o carbono ativado, por possuir uma estrutura resistente as condi¢des alcalinas nas quais a
reacao acontece, além de elevada area superficial e baixo custo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacao do catalisador Pd/C

O procedimento de preparagédo do catalisador foi adaptado daquele descrito por Kubota
et al. (2012). Carbono ativado comercial foi pré-tratado com uma solucdo de HNO3 10% p/v
(5 mL/g) por 3 horas a 80°C sobre uma chapa aquecedora dotada de agitacdo magnética. Este
procedimento foi adotado porque, segundo Toebes et al. (2001), a baixa reatividade da
superficie do carbono torna dificil a deposi¢cdo de metais. Neste caso, o pré-tratamento do
carbono em um ambiente oxidante é usado para introduzir grupos superficiais contendo
oxigénio e, desta foma, melhorar as interacbes com o metal. Segundo Shamsijazeyi e
Kaghazchi (2010) o tratamento do carbono com agentes oxidantes como o acido nitrico pode
mudar a variedade de grupos funcionais oxigenados superficiais pela introducdo de novos
grupos acidos no carbono ativado. Carboxila, quinona e lactona sdo exemplos de grupos
acidos que, devido a sua carga negativa, melhoram a interagdo entre a superficie do carbono e
0 precursor metalico positivamente carregado. Paladio foi impregnado no carbono ativado
pré-tratado utilizando como precursor o PdCl. A carga tedrica de metal sobre o suporte foi de
5%. Uma solucéo de PdCl, (87,7 mg, 0,496 mmol) foi preparada pela suspensdo do precursor
em &agua (10 mL), seguida pela adi¢do de 12 mL de uma solucdo de HCI 1 M. A esta solugao
foi adicionado 1,0 g de carbono ativado e agitado por 20 horas a 30°C sobre uma chapa
aquecedora dotada de agitacdo magnética. O solido obtido foi separado por filtracdo a vacuo e
disperso em uma solu¢do de Na>COs (419,6 mg, 4,0 mmol) em &gua (15 mL) na mesma
temperatura. Depois de 3 horas, formaldeido (37%, 330 uL, 4,4 mmol) foi adicionado e a
suspensdo mantida sob agitacdo por 2 horas a 60°C sobre uma chapa aquecedora dotada de
agitacdo magnética. O catalisador foi recuperado por filtragdo a vacuo, sendo lavado
abundantemente com agua deionisada (250 mL) neste processo. A forma final do catalisador
foi obtida ap6s a secagem do mesmo ao ar por 16 horas.
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2.2. Testes cataliticos

Os testes foram realizados em reator do tipo batelada com agitacdo, marca Parr, feito em
aco inoxidavel, com volume Util de 300 mL e capaz de trabalhar com pressbes de até 20,7
MPa e temperaturas de até 350°C. Em cada teste era alimentado no reator 200 mL de uma
solucdo 0,5 M de glicerol e 0,55 M de hidroxido de sodio (NaOH) (razdo molar NaOH:
glicerol de 1,1:1) e 1,0 g de catalisador. O reator era fechado e depois de atingida a
temperatura desejada iniciava-se a contagem do tempo de reagdo programado. Decorrido este
tempo, o reator era resfriado e o material presente coletado para analises quimicas. O
acompanhamento do desempenho da reacdo com o tempo era realizado pela coleta de
amostras através de um tubo inserido no meio da massa reacional e de uma valvula de agulha,
sendo condensadas pela passagem através de uma serpentina imersa em agua gelada. O
catalisador usado e o produto da reacdo eram separados por decantacdo ou filtracdo a vacuo
através de membranas de 0,45 um de abertura de poros. Nos testes de estabilidade, apds cada
ciclo o catalisador era recuperado do produto por filtracdo a vacuo, lavado abundantemente
com agua deionizada e seco a temperatura ambiente antes de ser utilizado em um novo ciclo
de reacéo.

2.3. Métodos analiticos

Determinacdo do teor de glicerol e acido latico por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE): As amostras obtidas durante os testes cataliticos eram analisadas quanto
ao teor de glicerol e &cido latico através de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
utilizando uma metodologia adaptada de Long et al. (2011). As amostras eram diluidas em
H>SO4 0,5 M para que seu pH ficasse abaixo de 3,0 (requisito da coluna cromatogréafica
utilizada). O equipamento utilizado era um sistema UFLC Prominence da Shimadzu,
composto pela bomba LC-20AD, o degaseificador DGU-20As, 0 forno CTO-20A e o detector
de indice de refracdo RID-10A. O sistema era equipado com uma coluna Biorad Aminex
HPX-87H e operava a 60°C com uma solugdo 5 mM de H2SO4 como eluente. A vazdo era de
0,6 mL/min e o volume de injecdo era 20 uL. Foram obtidas curvas com faixa linear nas
concentracdes de 0,0 a 18,0 g/L de cada um dos compostos e coeficiente de determinacéo (R?)
maior que 0,98 para ambos.

Célculo da conversdo de glicerol, da seletividade a &cido latico e do rendimento em
acido latico: Os valores de conversao de glicerol, seletividade a acido latico e rendimento em
acido latico mostrados neste trabalho foram calculados pelas seguintes equacdes:

|Glicerol inicial] — |Glicerol finall

Conversdo de glicerol (em YWmolar) = Clicorol miciall x 100 (1)
. [ﬁm:’du {ii’:'cuj
Seletividade a Acido Litico (em Ymolar) = - — - - =100
[Glicerol inicial] — [Glicerol finall (2)
Rendimento em Acido Litico (em Y%molar) = Conv (04) x Sel (%) = 100 3

Nas equagdes acima os colchetes significam “concentracao molar”.

Espectroscopia por dispersdo de energia de raios X (EDS): Esta técnica foi utilizada para
quantificar o percentual de paladio depositado sobre o carbono ativado. A anélise foi realizada
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em um microscopio eletrénico de varredura modelo Helios Nanolab 650 da FEI com um
detector de EDS da Oxford. A tensdo de aceleracdo aplicada foi de 10 kV e a corrente do
feixe de 1,6 nA.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Espectroscopia por dispersao de energia de raios X (EDS)

A espectroscopia por dispersdo de energia de raios X foi utilizada para a quantificagio
do teor de paladio no catalisador sintetizado. Foram analisados cinco pontos sobre a superficie
do catalisador preparado para microscopia eletronica de varredura e obtidos os valores de
2,72%, 3,15%, 2,23%, 2,30 e 2,19% em porcentagem massica, para 0s pontos 1, 2, 3, 4 e 5,
respectivamente. O valor médio entre estas medidas é 2,52% e revela uma distribuigdo
uniforme do metal sobre a superficie do suporte. Por outro lado, considerando que o
catalisador foi preparado para ter uma carga de 5% em massa de paladio, verifica-se que 0
procedimento de impregnacdo do metal no suporte foi somente parcialmente efetivo. Este
resultado pode ser explicado pela conhecida inerticidade quimica do carbono ativado e a
consequente resisténcia do mesmo em formar ligacdes quimicas com metais, apesar do
tratamento com &cido nitrico realizado previamente a utilizacdo deste material como suporte
para o catalisador.

3.2. Evolucao da converséao de glicerol em fungdo do tempo de reacéo

A Figura 1 mostra como a conversdo de glicerol variou em relagcdo ao tempo de reagéo
para as temperaturas de 200 e 230°C. Pode-se notar um aumento continuo da conversao com
0 aumento do tempo de reacdo para as duas temperaturas. No entanto, para 200°C a converséo
méaxima obtida foi de 71,8% enquanto que para a temperatura de 230°C esta foi de 99,1%, ao
final de 4 horas de reacdo. Conforme relatado por Kishida et al. (2005), a temperatura tem
grande efeito na conversdo de glicerol em acido latico. Este efeito também pode ser
evidenciado neste trabalho, pela diferenca existente entre as duas curvas mostradas na Figura
1. Além disso, enquanto no processo hidrotérmico ndo houve conversao a 260°C e 60 minutos
de reacdo (Kishida et al., 2005), com o catalisador Pd/C é possivel observar cerca de 75% de
conversdo a 230°C e mesmo tempo de reacdo. Adicionalmente, experimentos realizados a
230°C e 180 minutos de tempo de reacdo utilizando apenas o suporte do catalisador
forneceram rendimentos de cerca de 5%, comprovando que o paladio impregnado no suporte
é o verdadeiro catalisador da reacao.
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Figura 1 — Evolugéo da converséo de glicerol em funcéo do tempo de reacéo.
Valores expressos como média + desvio padréo, n = 2.

3.3. Evolucéo da seletividade a acido latico em funcéo do tempo de reacédo

A Figura 2 mostra como a seletividade a acido latico variou em relagdo ao tempo de
reacao para as temperaturas de 200 e 230°C. Na temperatura de 200°C a seletividade aumenta
progressivamente até 90 minutos de reacdo, quando se estabiliza em um valor proximo de
46,0%. Para a temperatura de 230°C verifica-se que a seletividade oscila em torno deste
mesmo valor durante todo experimento. Estes dados mostram que o aumento da temperatura
favorece o atingimento do méaximo de seletividade a acido latico em menos tempo de reacao.
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Figura 2 — Evolucéo da seletividade a &cido latico em funcdo do tempo de reacéo.
Valores expressos como média + desvio padréo, n = 2.
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E sabido que as trés hidroxilas do glicerol sdo altamente reativas em meio &cido ou
basico, de modo que nas condi¢BGes utilizadas neste trabalho outras reacGes ocorrem
simultaneamente, gerando diversos produtos indesejados e reduzindo a seletividade a acido
latico. Dentre estes produtos citados na literatura encontram-se produtos liquidos, como o 1,2-
propanodiol e o &cido glicérico, e produtos gasosos, como 0 metano e o gas carbonico. A
presenca deste Ultimo composto, na forma de carbonatos solUveis, era evidenciada nas
amostras coletadas neste estudo quando as mesmas eram acidificadas para serem submetidas a
analise por CLAE.

3.4. Evolucéo do rendimento em &cido latico em funcéo do tempo de reacéo

A Figura 3 mostra a evolucdo do rendimento em &cido latico com o tempo de reacao
para as temperaturas de 200 e 230°C. Para a temperatura de 200°C verifica-se um aumento
continuo do rendimento por todo o tempo de duracdo do teste, que foi estabelecido em 4
horas, mas com tendéncia a estabilidade na ultima hora de reacdo. O rendimento médio final
nesta temperatura foi de 33,4%. Para a temperatura de 230°C verifica-se niveis mais elevados
de rendimento desde o inicio da reacdo e o alcance da estabilidade ap6s 180 minutos de
reacdo em valores proximos a 46,0%. Principalmente para esta temperatura verifica-se que o
rendimento em &cido latico aumenta drasticamente com o aumento no tempo de rea¢do no
estagio inicial, e entdo o aumento é mais lento, 0 que mostra claramente o comportamento
cinético de uma reacdo de primeira ordem (Shen et al., 2009).
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Figura 3 — Evolucdo do rendimento em &cido latico em funcdo do tempo de reacéo.
Valores expressos como média + desvio padréo, n = 2.
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3.5. Estabilidade do catalisador

Os dados de rendimento em &cido latico em funcéo do tempo de reacdo mostram que 0s
melhores resultados foram obtidos na temperatura de 230°C e que a partir de 180 minutos este
parametro ja se encontra estabilizado, ndo havendo necessidade de prolongar a reacao por
mais uma hora. Desta forma, estes valores de temperatura e tempo de reacdo foram definidos
como a melhor condicdo de operacdo para o sistema reacional proposto e esta condicdo foi
escolhida para se testar a estabilidade do catalisador, utilizando a mesma porcdo do
catalisador por 5 ciclos de reacdo seguidos. A Figura 4 mostra que o catalisador sintetizado é
estdvel nas condigbes de reacdo testadas, mantendo 0s mesmos niveis de conversdo,
seletividade e rendimento obtidos ap6s o primeiro uso. A conversao, seletividade e
rendimento médios entre os cinco ciclos foram 95,9%, 52,3% e 50,1%, respectivamente.
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Figura 4 — Desempenho do catalisador Pd/C em sucessivos ciclos de reacéo.
Condic0es de teste: 100 mL de solugdo 0,5 M de glicerol e 0,55 M de NaOH, 0,5 g de
catalisador, 230°C e 180 minutos de reacdo.

5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem concluir que a metodologia de sintese do catalisador
utilizada mostrou-se efetiva em produzir um catalisador ativo, seletivo e estavel para a
converséo de glicerol em &cido latico, contendo um teor médio de 2,52% de paladio. O
catalisador foi bastante ativo na reacdo estudada, atingindo conversdes maiores que 95% em
180 minutos de reacdo a 230°C. Esta temperatura € 70°C menor que a utilizada no processo
hidrotérmico, sem catalisador. Além disso, apresentou seletividade a acido latico maior que
50%. Por fim, sua estabilidade diante das condi¢des de reacdo estudadas foi inquestionavel,
resistindo a cinco ciclos de reuso sem demonstrar nenhum sinal de perda de desempenho.
Dentro da regido experimental coberta por este estudo as melhores condi¢Oes de reacédo
foram: concentracdo de glicerol 0,5 M, razdo molar NaOH:glicerol de 1,1, carga de
catalisador de 0,5%, temperatura de 230°C e tempo de reacdo de 180 minutos. Nestas
condic@es foi possivel obter conversdo, seletividade e rendimento médios de 95,9%, 52,3% e
50,1%, respectivamente.
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