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RESUMO - O uso de nanoparticulas metalicas como catalisadores vem sendo foco de
estudos por apresentarem resultados significativos em reagdes quimicas. Devido ao
excesso de glicerol produzido pela transesterificacdo do biodiesel, faz-se necessario o
desenvolvimento de processos alternativos de transformacdo desta matéria prima a fim
de formar produtos de alto valor agregado como os acidos oxalico, glicolico, férmico,
acético e demais. Assim, o objetivo deste trabalho é propor uma reacdo de oxidacdo de
glicerol utilizando catalisador Pd/SiO, com baixo teor de metal (0,5 % wt Pd) e
peroxido de hidrogénio (H.O,) como agente oxidante em reator batelada assistido por
micro-ondas monomodo. A utilizacdo de irradiacdo micro-ondas causa um aumento
nas taxas de conversdes do glicerol em um curto tempo de reacdo. Foram avaliados 0s
efeitos de temperatura (60, 80 e 100 °C), poténcia de irradia¢do das micro-ondas (100,
200 e 300 W) e massa de catalisador (0,11 0,15 e 0,22 g). Os resultados indicaram que
foi possivel converter até 60 % do glicerol em 15 min usando 0,22 g de catalisador,
300 W de poténcia e temperatura de 100 °C, com seletividade alta para o gliceraldeido
e 4cido oxalico.

1. INTRODUCAO

A pesquisa e o desenvolvimento que tém como objetivos encontrar fontes de energias
alternativas ao petréleo estd em franca evolucdo, buscando assim minimizar os problemas
ambientais que os combustiveis derivados do petroleo vém causando. Vérias sdo as fontes de
energia alternativa que se tem buscado, tais como os biocombustiveis. Neste cenario o biodiesel se
destaca como fonte de geracédo de energia.

Durante o processo de producdo do biodiesel o principal subproduto gerado € o glicerol. O
glicerol é um subproduto da reacdo de transesterificacdo que na forma pura possui diversas
utilidades na cadeia industrial, podendo ser aplicado como aditivo e também utilizado em
industrias farmacéuticas e quimicas (Rivaldi et al., 2012). O glicerol apresenta total solubilidade
em &gua e alcoois em geral como tambem em éter, mas possui insolubilidade nos hidrocarbonetos.
Esta solubilidade em agua se da pela presenca das trés hidroxilas como observado na Figura 1
(Gupta et al., 2012).
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Figura 1 - Estrutura molecular do glicerol (RAHMAT et al, 2010).

Assim, com o aumento do consumo de biodiesel no cenério internacional, a oferta de
glicerol no mercado supera em demasia a sua demanda, gerando assim uma queda consideravel no
seu valor comercial (Leoneti et al., 2012). Diversas séo as aplicagdes para o glicerol. Porém,
devido ao grande excedente deste produto no mercado, o desenvolvimento de processos
alternativos de transformacdo desta matéria prima se faz necessario. Dentre estes processos, a
oxidacdo quimica é a responsavel por transformar esta matéria prima em produtos de alto valor
agregado com intensa aplicacdo na quimica fina, proporcionando um fim mais nobre para o
residuo da producao de biodiesel (Kamonsuangkasem et al., 2011).

A oxidagdo de glicerol é um processo reacional complexo, dependendo do catalisador
utilizado e do meio em que a reacdo ocorre, pelo simples fato do grande numero de produtos que
sdo formados durante a reacdo, dentre os quais se destacam o acido glicérico e a dihidroxacetona
(Behr et al., 2008). Por isso, a escolha de um bom catalisador associado a um meio reacional que
proporcione controlar a seletividade na formacdo de produto é de grande interesse (Nunes et al.,
2013; Diaz et al., 2014).

A aplicacédo das micro-ondas vem avancando em busca de reducdes significativas no tempo
de reacdo, aumento da produtividade e diminuicdo dos produtos secundarios. Assim uma das
técnicas utilizadas é a ativacao ciclica por micro-ondas, e segundo a literatura, em baixa poténcia é
gerada uma ativacdo moderada da mistura reacional e consequentemente uma reducdo no tempo
de reacdo. A técnica baseia-se no aquecimento repetido da mistura da reacéo e seu arrefecimento
em curtos ciclos, utilizando uma menor energia de irradiacdo (Paakkonen et al., 2010).

2. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo detalhados todos os procedimentos necessarios para realizacdo dos
experimentos de oxidagdo do glicerol via micro-ondas. Utilizando padrdes de &cido glicolico,
acido oxalico, glicerol, acido tartronico, acido formico, acido acético, gliceraldeido,
dihirdroxiacetona, como fase movel para analise cromatogréafica utilizou-se o acido sulfarico (97%
de pureza). Gases foram aplicados na caracterizacéo do catalisador.
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2.1. Catalisador Pd/SiO,

Neste trabalho foi utilizado um catalisador de paladio suportado em silica (Pd/SiOy)
preparado e caracterizado previamente por Junges (2011). O catalisador foi sintetizado por
impregnacdo Umida com uma solugédo aquosa de Pd(NO3z),.2H,0, com teor nominal de paladio de
0,5 % em massa. Foram realizadas diversas caracterizagdes do catalisador como andlise quimica,
medida de area superficial especifica, area metalica, dispersdo e tamanho da particula como
mostra a Tabela 1. Foi realizada caracterizacdo adicional de redugdo a temperatura programada
(TPR —do inglés: Temperature-programmed reduction).

Tabela 1- Caracteristicas do catalisador Pd/SiO, utilizado nas rea¢des de oxidacdo do
glicerol (Junges 2011).

Composica Area Tamanho Area Di ~ ¢ Tamanho
Catalisador odePd? Superficial® doporo® Metalica® |sp§/rsao particula
(% massa)  (M?/gear) A) (M?/Geat) (%) (hm)
0,5%Pd/SiO, 0,579 314 150 0,4422 15,7807 7,10
*Espectrometria de plasma indutivamente acoplado; "Adsorcéo e dessorcdo de N, a 77 K; *Adsorcéo quimica de
hidrogénio.

2.2. Aparato experimental

Os experimentos via micro-ondas monomodo foram realizados em um reator CEM-Discover
representado na Figura 2. A poténcia méxima aplicada foi de 300 W, com temperatura méaxima de
100 °C, o equipamento emite radiacdo a uma frequéncia de 2,45 Ghz. O volume reacional foi de
20 ml para cada reagéo.

Figura 2- Unidade experimental com reator CEM-Discover.

As variaveis, poténcia, temperatura e agitacdo foram controladas por um sistema de controle
interno.
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2.3. Reacdo de oxidacao de glicerol

Primeiramente as solucGes para as reaces foram preparadas com uma quantidade de 3 M de
glicerol (Chornaja et al., 2013) e 4 M de H,0, (Sankar et al., 2009). Uma solucdo de glicerol foi
preparada em um baldo de 20 ml na presenca de &gua como solvente e massa do glicerol de 0,55 g,
nessa mesma solucdo foi diluida 2,7 g de peroxido de hidrogénio. Em seguida o catalisador
reduzido foi colocado ao reator de quartzo e misturado com a solucdo de glicerol e peroxido de
hidrogénio. As massas de catalisador utilizadas foram de 0,11, 0,15 e 0,22 g. As temperaturas
foram: 60, 80 e 100 °C, poténcia: 100, 200 e 300 W, e o tempo de reacdo de 15 minutos. . As
reacOes ocorreram no tempo de 15 minutos com agitacdo constante. Apos o término da reacdo, o
reator € resfriado através de corrente de conveccdo de ar comprimido até atingir a temperatura de
40 °C e reducdo de pressdo até pressdo atmosférica.

As amostras das reacdes foram analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) num cromatégrafo UFLC Shimadzu, com detector UV-Vis SPD-20A. O comprimento de
onda selecionado foi de 210 nm (Hu et al., 2011) por representar melhor identificacdo dos picos
em relagdo os comprimentos de onda 190 e 245 nm que também foram analisados. A coluna de
separacdo utilizada foi uma coluna de troca i6nica (SUPELCOGEL C-610H) de 30 cm de
comprimento e 7,8 mm de didmetro interno. Uma pré-coluna (CARBO-H 4x30mm ID) foi
conectada a coluna para evitar a contaminacao e entupimento da coluna com impurezas. A fase
movel utilizada foi uma solucdo de H,SO,4 na concentracdo de 0,001 M e fluxo de 0,6 ml/min)
(Rodrigues et al., 2011; Prieto et al., 2012). Todas as amostras estudas foram injetadas em um
volume 20 pl, com tempo de analise de 25 minutos.

A quantificacdo dos produtos da reacdo e do glicerol ndo reagido foi obtida através de dados
de éarea dos picos gerados nos cromatogramas e da equacdo da curva de calibracdo. A conversdo
total do glicerol foi determinada pela Equacdo 1. A seletividade € uma propriedade ligada ao
catalisador devido a variedade de reacdes possiveis. A seletividade dos produtos obtidos foi
calculada a partir da Equacdo 2 e 3 (Nie et al., 2012).

concentracio inicial do glicerol — concentracio final do glicerol

C o) = = 100

concentracio inicial do glicerol (1)

5i(%) 2)

mols do produto da reacio = itomos de carbono prod. formado

" mols inicial do glicerol — mols do glicerol no final da reacio = itomos de carbono prod. formado
=100

Seletividade (%) = 100 ©)

Rendimento
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Andlise cromatografica

A analise cromatogréfica obteve diferentes resultados para cada pardmetro estudado. Topos
0s produtos da reacdo foram quantificados para verificar a conversdo de glicerol e os produtos
com maior concentracdo em diferentes condi¢fes. A Figura 3 mostra um cromatograma tipico de
um padrao de glicerol utilizando &cido sulfarico como fase mével com fluxo de 0,6 ml/min.
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Figura 3 — Cromatograma da solugéo padréo de glicerol.

3.2. Reacdo de oxidacao do glicerol

A reacdo de oxidacdo foi realizada em diferentes temperaturas (60, 80 e 100 °C), poténcia
(100, 200 e 300 W) e massa de catalisador (0,11 0,15 e 0,22 g) a fim de se observar a conversdo
do glicerol. A reacdo em micro-ondas se mostrou bastante satisfatoria por apresentar conversdes
de 40 a 60 % em um tempo de 15 minutos conforme a Tabela 2.

Tabela 2- Conversdo de glicerol e seletividade dos produtos na oxidacéo de glicerol por
Pd/SiO, como catalisador, no tempo de 15 minutos.

Massade  Conversao do

Temp. (°C) P&t/ért\;:ia catalisador glicerol Glicegildel’do Acido(;)xélico
( a S) (g) (%) ( 0) ( 0)
60 300 0,22 60 49,7 47,0
60 100 0,11 53 37,3 57,7
100 100 0,22 49 79,7 16,1
100 300 0,22 40 91,3 7,0
80 200 0,15 51 69,1 29,3
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O catalisador a base de nanoparticulas de paladio suportado em silica (Pd/SiO,) mostrou
uma converséo para o glicerol de 60 % . Essa conversdo foi obtida empregando temperatura de 60
°C, com poténcia de 300 W e massa de catalisador de 0,22 g. Um estudo de oxidacdo de glicerol
foi realizado por Luque et al., (2008) verificando que ao utilizar um catalisador com maior
concentracdo de metal a conversdo do glicerol varia entre 58 e 98% com a mesma condicédo de
poténcia, temperatura e massa de catalisador aplicadas neste trabalho.

A maior seletividade foi obtida para o gliceraldeido com 91,4 % aplicando uma poténcia de
300 W, temperatura de 100 °C e conversdo de 49 % com massa de catalisador em 0,11 g. Ao
utilizar a mesma poténcia s6 que uma quantidade de catalisador maior 0,22 g a seletividade
permaneceu quase que a mesma 91,3 %, ou seja, a concentracdo de catalisador nesse experimento
ndo influencia a formacao desse produto.

A utilizacdo do perdxido de hidrogénio como agente oxidante se da pelo baixo custo e vasta
formacédo de produtos em reac6es de oxidacao do glicerol. Vale ressaltar que um aumento no H,0,
no sistema n&o varia significativamente a atividade e seletividade do catalisador durante a reagéo
(Luque et al., 2008). Em altas temperaturas ocorre a decomposicdo do perdxido de hidrogénio o
que afeta a conversao e seletividade de alguns produtos como o dihidroxiacetona, &cido glicélico.
A desestabilizacdo da estrutura do peroxido em altas temperaturas desacelera a quebra do glicerol
diminuindo sua conversdo como observado na Tabela 2 ao aplicar uma temperatura de 100 °C a
conversdo tem um decréscimo para 40 % em relacdo a temperatura de 60 °C que a conversao
chega a 60 %.

3.3. Cineética de reacéo de oxidacdo do glicerol

Uma cinética de reacdo foi construida para observar o comportamento do consumo de
glicerol em relacdo ao tempo. O estudo cinético foi realizado em diferentes tempos, 0, 0,5, 1, 2, 5,
8, 10, 15, 20 e 30 minutos. Foi utilizada uma solucdo com 0,55 g de glicerol diluido em 20 ml de
agua, obtendo uma concentracdo de glicerol de 27 g/L. Foi introduzida a esta solucdo 2,7 g de
peroxido de hidrogénio e 0,11 g de catalisador reduzido. As condigdes empregadas foram poténcia
de 300 W, temperatura de 100 °C e alta agitacdo no reator micro-ondas monomodo CEM-
Discover.

Os resultados mostraram uma conversdo de 50 % de glicerol e alta seletividade para o
gliceraldeido e &cido oxalico. O consumo de glicerol € significativo até 10 minutos de reacdo,
permanecendo quase gque constante até 30 minutos como mostra a Figura 4.
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Figura 4 — Cinética de oxidacdo de glicerol em 0,5 %Pd/SiO,. Condic¢des reacionais: 3 M
glicerol, 300 W, 100 °C, 20 ml, 0,11 g de catalisador, Glicerol/H,0, = 4.

A reacdo era realizada uma por vez, assim a amostra s6 era recolhida no final da reacéo.
Cada tempo de andlise possui uma reacao independente j& que o sistema impossibilita a retirada de
amostragem durante a realizacdo da reacdo. A elaboracdo de uma cinética de glicerol é bastante
complexa devido a versatilidade desse co-produto em formar diferentes produtos.
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