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RESUMO - A demanda crescente por biodiesel tem gerado um enorme excedente de glicerol no
mercado nacional e mundial e isto tem impulsionando diversas pesquisas visando a
transformacdo do glicerol em produtos de maior importancia industrial. O &cido latico possui
vasta aplicacdo na industria, e a transformacao hidrotérmica do glicerol a acido latico apresenta-
se como uma alternativa ao processo convencional de producéo, assim como uma alternativa para
0 uso do glicerol. Neste trabalho foi investigado a producgdo de acido latico a partir do glicerol em
meio basico, utilizando catalisador de Cu suportado em MgO, Al20z e ZnO em sistema reacional
de fluxo continuo. As condicGes reacionais empregadas foram de 240 °C, 35 atm, WHSV de 2 h
! solucdo 10 vol.% de glicerol e razdo molar de NaOH/glicerol de 1, 0,75 e 0,5. Os resultados
apresentaram elevada converséo do glicerol (95 %) com rendimento e seletividade a acido latico
acima dos 80 e 90 %, respectivamente, utilizando o catalisador Cu/MgO.

1. INTRODUCAO

O biodiesel é normalmente produzido através do processo de transesterificacdo de 6leos
vegetais ou gorduras animais, tendo o glicerol como principal subproduto. A producdo de uma
tonelada de biodiesel resulta em cerca de 110 kg de glicerol bruto ou 100 kg de glicerol puro
(Adhikari et al., 2008). Segundo dados da ANP (Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e
Biocombustiveis) em 2013 a producdo brasileira de biodiesel (B100) foi de 2,9 milhdes m® gerando
aproximadamente 290.000 m® de glicerina, provocando um excedente de glicerina no mercado
brasileiro. E esperado que a producdo brasileira de biodiesel (B100) cresca ainda mais devido a
adicdo compulsodria de biodiesel no éleo diesel.

A conversdo catalitica de glicerol a produtos quimicos renovaveis vem sendo ativamente
pesquisada (Zhou et al., 2008). O glicerol é uma matéria-prima bastante versatil para a producdo de
uma variedade de produtos quimicos, polimeros e combustiveis. Alguns dos processos descritos na
literatura incluem polimerizacdo; esterificacdo para produzir aditivos para combustiveis como octano;
desidratacdo para producdo de acroleina, um importante intermedidrio na manufatura de polimeros;
oxidacdo seletiva a dihidroxiacetona, um versatil composto extensivamente utilizado como
ingrediente cosmetico, entre outros (Checa et al., 2012). Além disso, a transformacéo catalitica do
glicerol com diferentes metais sob atmosfera de hidrogénio ou em atmosfera inerte pode levar a uma
ampla faixa de produtos quimicos (Balaraju et al., 2009; Nakagawa et al., 2010).
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A transformacéo hidrotérmica do glicerol a &cido latico apresenta-se como uma alternativa ao
processo convencional de produgdo de acido latico através da rota fermentativa, assim como uma
alternativa para o uso do glicerol obtido no processo de producdo de biodiesel. Além disso, por
questBes ambientais, alguns pesquisadores apontam para uma demanda crescente de &cido latico, por
se tratar de uma matéria-prima para a producdo de um polimero biodegradavel (PLA- poli acido
latico) (Shen et al., 2009).

O trabalho pioneiro que mostrou ser possivel produzir acido latico a partir do glicerol foi
apresentado por Kishida et al. (2005). Neste trabalho, uma mistura de &gua e glicerol foi convertida
em éacido latico em regime de batelada, empregando-se NaOH ou KOH como catalisador em
temperaturas em torno de 300 °C. Apds 90 minutos de reacdo, utilizando 1,25 M de NaOH ou KOH e
solucdo de 0,33 M de glicerol o rendimento de acido latico foi maior que 90 % (% mol) com 100 %
de conversédo do glicerol.

O objetivo deste trabalho é investigar a producdo de &cido latico a partir do glicerol em meio
alcalino, utilizando catalisador de cobre suportado em MgO, Al>O3 e ZnO em sistema reacional de
fluxo continuo e avaliar o efeito de diferentes razGes molares de NaOH/Glicerol sobre o rendimento e
a seletividade a acido latico. O emprego de trés diferentes suportes cataliticos tem como objetivo
avaliar o efeito do suporte no desempenho das reacdes.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Preparacao dos Catalisadores

Os catalisadores de cobre suportado (Cu/MgO, Cu/Al,O3 e Cu/ZnO) foram preparados atraves
da metodologia de impregnacdo Umida com 20 % em massa de CuQO. Os suportes cataliticos MgO e
ZnO foram preparados a partir dos respectivos nitratos metalicos, os quais foram calcinados a 500 °C
durante 3 h, a fim de obter a forma 6xida. Ja a y-alumina (Al203) encontra-se na forma de 6xido, o
qual também foi calcinado a 500 °C por 3 h. Uma quantidade apropriada de nitrato de cobre,
calculada a fim de obter 20 % em peso de 6xido de cobre no catalisador calcinado, foi solubilizada em
80 mL de agua destilada e deionizada. Esta solucéo foi adicionada a um bald&o que ja continha o
suporte a ser impregnado. A agua foi removida em um evaporador rotativo TECNAL TE - 211. O
baldo contendo a solucéo de nitrato de cobre e os respectivos suportes foram mantidos em rotagao por
1 h para homogeneizacdo da mistura, e em seguida a mistura foi aquecida até 80 °C, iniciando-se
entdo o vacuo para a evaporacdo da dgua. Ao término desta etapa de impregnacao, as amostras foram
secas em estufa a 110 °C durante 12 h e posteriormente foram calcinadas a 500 °C por 3 h a uma taxa
de 10 °C.min! sob fluxo de ar (60 mL.min™).

2.2. Caracterizacao dos Catalisadores

Para determinacdo da composicdo quimica dos catalisadores foi utilizada a técnica de
fluorescéncia de raios X (FRX). Foi utilizado um espectrometro da marca Rigaku modelo Primini,
dotado de tubo gerador de raios X de paladio. Para realizacdo das anlises, as amostras calcinadas
foram prensadas em forma de pastilha.

Medidas de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas em um difratdmetro da marca Rigaku
modelo Miniflex Il com radiagdo de CuKa (30 kV ¢ 15 mA). O intervalo analisado foi de 5° <260 <

Area tematica: Engenharia de Reagdes Quimicas e Catalise 2



wEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

90° com passo de 0,05°, utilizando um tempo de contagem de 1 segundo por passo. A identificacao
das fases foi realizada com base nos dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards, Swarthmore, USA).

A andlise de reducdo a temperatura programada (TPR) foi realizada em equipamento
convencional equipado com detector de condutividade térmica (TCD), usando uma mistura de 1,52 %
Ha/Ar, e argbnio puro como referéncia, com fluxo de 30 mLmin’. As amostras eram primeiramente
submetidas a secagem com argonio por 30 min a 150 °C para remover a umidade. As amostras eram
entdo resfriadas até a temperatura ambiente e em seguida iniciava-se 0 aquecimento até 1000 °C, na
taxa de 10°Cmin, sob o fluxo da mistura redutora na vazao de 30 mL.min.

2.3. Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em um reator de leito fixo de Inconel 625. Os
catalisadores foram reduzidos in-situ, utilizando uma atmosfera redutora 30 % H2/N> com fluxo de 90
mL.min"t e com aquecimento até 450 °C a uma taxa de 10 °C.min%, sendo que a temperatura foi
determinada com base nos resultados das analises do TPR. A temperatura de reacdo adotada foi de
240 °C e a pressdo de 35 atm. Esta pressdo utilizada, a qual foi definida através da simulacédo
termodinamica, garante que os reagentes permanecam na fase liquida. Foi utilizado uma solucéo de
glicerol a 10 vol.% (1,37 M) e a razdo molar de NaOH:Glicerol igual a 0,5, 0,75 e 1,0.

Os reagentes foram injetados ao reator através de uma bomba de HPLC (Eldex 1SM). A massa
de catalisador utilizada foi de 1,25 g e a vazéo de alimentacéo utilizada foi de 0,041 mL.min, isto &,
a velocidade espacial WHSV foi igual a 2 h™.

A fase liquida foi analisada por cromatografia liquida de alta performance (HPLC — High-
performance liquid chromatography) utilizando um equipamento da marca Shimadzu, modelo LC-
20A Prominence.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao dos Catalisadores

A composicao quimica dos catalisadores apos a calcinagdo a 500 °C foi determinada por técnica
de FRX e esta apresentada na Tabela 1. A composicao tedrica dos catalisadores era de 20 % em peso
de CuO. De acordo com o esperado, a composic¢ao quimica nominal dos catalisadores ficou bastante
préxima da desejada e as pequenas divergéncias podem estar relacionadas com as perdas durante o
preparo e/ou devido as impurezas presentes nos precursores metalicos.

Tabela 1 - Resultados obtidos pela analise de FRX para os catalisadores calcinados a 500°C.

Amostra MO (%) CuO (%)
Cu/Al203 80,2 19,8
Cu/ZnO 79,7 20,3
Cu/MgO 81,2 18,8

MO -> Al203, ZnO e MgO.

Os suportes cataliticos e os catalisadores calcinados a 500 °C e reduzidos a 450 °C foram
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caracterizados por difragdo de raios X (DRX). Assim, foi possivel identificar as fases cristalinas
presentes nos catalisadores.

A Figura 1(A) apresenta os difratogramas do suporte Al,Os e do catalisador CuO/Al2O3
calcinado a 500 °C e reduzido a 450 °C. O difratograma do suporte apresenta 0s picos caracteristicos
da y-alumina. Apds a calcinagdo da y-Al,O3 impregnada com CuO é possivel identificar, além dos
picos caracteristicos da y-Al2O3, 0s picos de difracdo referente a fase do CuO (JCPDS 48-1548). O
catalisador Cu/Al,O3 foi reduzido ex-situ e analisado por DRX. E possivel observar no difratograma
do catalisador reduzido a auséncia de picos de difragéo referentes a fase do CuO, demonstrando que a
ativacdo do catalisador foi eficiente. No difratograma do catalisador reduzido observam-se 0s picos
referentes ao suporte e os picos da fase do cobre metélico (Cu®) (JCPDS 04-0836). A Figura 2(B)
apresenta o difratograma do suporte ZnO (JCPDS 36-1451) e a amostra calcinada (Cu/ZnQ)
apresenta, além dos picos de difracdo do suporte, picos de difracdo referentes ao CuO. Com a reducdo
ex-situ do catalisador calcinado observamos o desaparecimento da fase CuO com consequente
surgimento de picos de difragdo associados ao Cu°®. A Figura 1(C) apresenta o difratograma do MgO e
do catalisador Cu/MgO calcinado e reduzido. O suporte catalitico MgO apresenta uma estrutura
periclasio (JCPDS 45-0946) e ap6s a calcinacdo a 500 °C do MgO impregnado com CuO é possivel
identificar, além dos picos de difracdo da fase MgO, dois pequenos picos, com pouca cristalinidade,
0s quais podem ser associados a fase do CuO. Esta menor intensidade dos picos de difracdo da fase do
CuO, em relacdo aos catalisadores Cu/Al>O3 e Cu/ZnO, pode estar associado a uma maior dispersao
desta fase. No difratograma do catalisador reduzido observam-se os picos referentes ao suporte e 0s
picos da fase do Cu°.
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Figura 1 - Difracdo de raios X do Al203, Cu/Al,O3 e Cu/Al203 reduzido em (A); ZnO, Cu/ZnO e
Cu/ZnO reduzido em (B); MgO, Cu/MgO e Cu/MgO reduzido em (C).
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A Figura 2 apresenta os perfis obtidos da reducéo a temperatura programada (TPR) para os trés
catalisadores de cobre suportado em Al>0s, ZnO e MgO. O o6xido de cobre puro (CuO) possui uma
temperatura de reducdo na faixa dos 200 a 400 °C (Dussault et al., 2005). O catalisador Cu/Al203
apresenta dois picos de reducdo do Cu?" a Cu®, um em 275 °C e outro pico em 330 °C. O pico de
baixa temperatura pode ser atribuido a reducdo do cobre disperso sobre a superficie do catalisador,
apresentando uma menor intera¢cdo com o suporte, e 0 pico na maior temperatura pode ser atribuido a
reducdo massica do cobre (bulk). A analise de TPR do catalisador Cu/ZnO apresentou um pico de
reducdo em 383 °C, no entanto, observou-se a presenca de um ombro em uma temperatura mais
baixa, 330 °C. Isso pode estar associado a diferentes formas de interacdo entre o CuO e 0 suporte
ZnO, assim como ocorreu com o catalisador Cu/Al20s. O catalisador Cu/MgO apresentou um Unico
pico de reducdo, com maximo de reducdo na temperatura de 370 °C. Através do perfil apresentado
por este catalisador, observa-se a existéncia de uma fase de 6xido de cobre bastante homogénea com
boa interacdo com o suporte.

370°C

383 CU/MgO

Cu/ZnO

Intensidade (u.a.)

Cu/AI203

1(|)0 | 2(I)O | 3(|)0 | 4(|)0 | 5(I)O | 6C|)O | 7(|)0 | 8(I)O | 9(|)0 IlOOO
Temperatura (°C)

Figura 2 - Perfis de TPR dos catalisadores de cobre calcinados a 500°C.

A Tabela 2 apresenta o consumo tedrico e experimental de H> e o grau de reducdo dos
catalisadores considerando-se a reducéo da espécie Cu?* a Cu®, de acordo com a equagio CuO + H, >
Cu® + H20. Observa-se que o catalisador suportado em ZnO apresenta grau de reducédo superior a 100
%, fato que pode estar relacionado a uma reducdo adicional do suporte. I1sso pode ser evidenciado pela
elevacdo da linha base na analise de TPR, a qual retorna a base somente em temperaturas acima dos
800 °C. Os catalisadores Cu/Al>,03 e Cu/MgO apresentam grau de reducédo igual a 95,4 e 70,7 %,
respectivamente. O menor grau de reducdo observado para o catalisador Cu/MgO pode estar associado
a maior intera¢do do CuO com o suporte MgO.
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Tabela 2 - Grau de reducdo dos catalisadores calcinados a 500 °C.

Consumo de Hz (10 mols/gcat)
Amostra Grau de Reducéo (%)
Teorico Experimental
Cu/Alx03 2,490 2,377 95,4
Cu/zZnO 2,552 2,923 1145
Cu/MgO 2,365 1,671 70,7

3.2. Testes Cataliticos

O desempenho dos catalisadores foi avaliado em termos de rendimento e seletividade a acido
latico e aos subprodutos liquidos obtidos. Analisando a fase liquida dos testes cataliticos, foram
encontrados apenas dois subprodutos, o acetol (1-hidroxiacetona) e o 1,2-propanodiol
(propilenoglicol). Destes subprodutos, o acetol foi obtido em baixissimas concentragdes, apresentando
um rendimento maximo de 0,4 %.

A Figura 3 apresenta os resultados de seletividades e rendimentos médios obtidos para o &cido
latico e para 1,2 propanodiol. Os testes cataliticos tiveram duracdo de 6 h e aliquotas foram obtidas
em intervalos de 1 h. Nas primeiras 2 h de reacdo, observou-se que a unidade catalitica ndo
apresentava-se estabilizada, e ap0s este periodo inicial, os resultados apresentaram valores
relativamente estaveis até o final do teste, ndo apresentando indicios de desativacao catalitica. Assim,
optou-se em realizar uma média dos pontos compreendidos no periodo de 3-6 h de reacéo.

Analisando a Figura 3 (A) e (B), € possivel observar para todos os catalisadores que o
aumento da razdo molar NaOH/glicerol de 0,5 para 0,75, resulta em um significativo aumento nas
seletividades e nos rendimentos a acido latico, tendo o 1,2 propanodiol um comportamento oposto.
Porém, maiores aumentos na razdo molar NaOH/glicerol resultam em aumentos menos acentuados
nas seletividades e nos rendimentos a acido latico, exceto o catalisador Cu/ZnO que apresentou um
aumento no rendimento de 19,3 %.

O maior rendimento a 4cido latico, Figura 3 (B), foi obtido no teste catalitico realizado com o
catalisador Cu/MgO na razdo molar NaOH/glicerol igual a 1, obtendo-se um valor médio igual a 85,8
%. No entanto, observamos pouca diferenca nos rendimentos a acido latico nesta razdo molar, entre
os catalisadores, ja em menores razdes molares de NaOH/glicerol é possivel observar o efeito
diferenciado do suporte catalitico no desempenho das reagdes.

As seletividades e os rendimentos a 1,2 propanodiol, Figura 3 (C) e (D), respectivamente,
foram maiores nas reagdes realizadas na menor razdo molar NaOH/glicerol, chegando a obter 38,0 %
de seletividade com o catalisador Cu/MgO e um rendimento de 23,1 % com o catalisador Cu/AlO:s.
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Figura 3 — Valores médios de seletividade a &cido latico (A), rendimento a acido latico (B),
seletividade a 1,2 propanodiol (C) e rendimento a 1,2 propanodiol (D) em diferentes razdes molares
de NaOH/glicerol, obtidos no periodo de 3-6 h de teste, utilizando 1,25 g de catalisador, fluxo de
alimentac&o de 0,041 mL.min, WHSV = 2 h!, 240 °C/35 atm e soluc&o de glicerol a 10 vol.%.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos na analise de fluorescéncia de raios X mostraram que o método de
preparo utilizado é eficiente para a sintese dos catalisadores, 0s quais apresentam composi¢do quimica
nominal proxima da teorica.

Através das andlises de difracdo de raios X dos catalisadores foi possivel comprovar a
eficiéncia do processo de reducdo empregado, observando a reducdo da fase do CuO presente nas
amostras calcinadas.

As analises de reducédo a temperatura programada mostraram que todos os catalisadores sdo
reduzidos até 450 °C. Através desta analise foram identificados diferentes picos méximos de reducéo,
os quais foram relacionados a diferentes graus de interacdo entre o0 CuO e o suporte catalitico. O
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catalisador Cu/Al>0O3 apresentou dois picos maximo de redugéo, a 275 °C e 330 °C. A presenca do
pico de reducdo a baixa temperatura indica a existéncia de particulas de CuO com fraca forga de
interacdo com o suporte (Al2O3) e isto possivelmente contribuiu para a formacgdo das maiores
particulas de Cu°. O catalisador Cu/ZnO apresentou um grau de redugdo superior a 100 % indicando
que ocorre uma reducdo adicional do suporte. Ja o catalisador Cu/MgO apresentou um grau de
reducdo de 70,7 %, e isto sugere que 0 MgO proporciona uma forte estabilizagdo para as particulas de
CuO, dificultando sua reducéo.

Os testes cataliticos demonstraram que é possivel produzir &cido latico a partir do glicerol em
meio alcalino utilizando catalisadores de cobre. Nas condi¢des reacionais empregadas foi possivel
obter uma elevada seletividade a &cido latico, chegando a apresentar valores em torno dos 90 %, além
disso, o 1,2-propanodiol foi o principal subproduto formado e apenas tracos de acetol foram
detectados. Em condicdes de alta razdo molar de NaOH/glicerol, os trés catalisadores apresentaram
rendimentos semelhantes de acido latico, no entanto, em raz6es molares de NaOH/glicerol menores
que 1, apresentaram rendimentos distintos.
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