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RESUMO - A4s reagoes de oxidagdo do glicerol em meio alcalino utilizando
catalisador de ouro 3% suportado em carvdo ativado mostraram eficientes a produgdo
de acido glicérico. Estudos experimentais realizados a pressdo atmosférica e
temperatura otima de 60°C em reator trifasico do tipo de leito de lama apontaram para
um aumento da conversdo superior a 90% e seletividade em dcido glicérico de 83,58%
a partir da comparacdo dos resultados obtidos com diferentes propor¢oes molares
Glicerol/Au. O catalisador com teor de ouro (3%), preparado por impregnagdo umida,
seguiu a metodologia da Solu¢do de ouro, utilizando como agente redutor o THPC,
tendo sido caracterizado pelos métodos de DRX, TGA e BET, e relacionado com o seu
desempenho nas reagoes de oxidacdo, possibilitando previsdes otimas de conversdo,
seletividade e estabilidade da fase metdlica.

1. INTRODUCAO

A reestruturacdo do modelo energético mundial, que progressivamente investe em economia
verde, resultou no excesso de glicerol no mercado, visto que este ¢ o maior coproduto da industria
do biodiesel. A fim de conter a depreciagdo e agregar valor ao produto, novas pesquisas foram
publicadas acerca da conversdo do glicerol em compostos de maior valor agregado. Dentre esses,
se destacam os alfa-hidroxidcidos, que adquiriram certa relevancia por ter aplicagdes promissoras,
nas industrias de cosméticos (Brainer Neto et al, 2014).

O processamento da oxidacgdo catalitica do glicerol para a producdo de alfa-hidroxiacidos
tem sido estudado com a atualizacdo de diversos catalisadores mono, bi e tri-metalicos, usando
fases metalicas como o ouro, a platina e paladio, suportados em materiais diversos, como o carvao
ativado, obtendo boas conversdes entre 70 a 90%, segundo Villa et al (2015), Ribeiro et al (2016)
e Ning et al (2016). Contudo, a necessidade de intensificar o processo em busca de seletividades
em produtos desejados ¢ fundamental ao processo.

Diante do exposto, o objetivo desta pesquisa foi desenvolver a oxidagao catalitica do glicerol

para a producdo de alfa-hidroxiacidos, em particular o acido glicérico, a partir do glicerol,
analisando a conversdo e a seletividade da reagdo nas diferentes condi¢des estudadas.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacio do catalisador



5 Y b= -l B
XXII CONGRESSO XVII ENCONTRO BRASILEIRO
BRASILEIRO DE E N B EQ 201 8 SOBRE O ENSINO DE
ENGENHARIA QUIMICA ENGENHARIA QUIMICA

23 a 26 de Setembro de 2018 27 a 28 de Setembro de 2018
Hotel Maksoud Plaza UsP
Séo Paulo - SP Sdo Paulo - SP

Os materiais utilizados foram: THPC (80%), HAuCly- 3H,0 (99.99%), NaOH (VETEC
QUIMICA FINA LTDA) e carvdo ativado (CARBOMAFRA S/A). O catalisador de ouro
suportado em carvao ativado foi preparado pelo método de solugdo de ouro com teor de ouro 3%,
utilizando como agente redutor o THPC, segundo a metodologia realizada por Onal et al (2004).
Posteriormente, o Au adsorvido foi filtrado, lavado e seco. A matéria organica foi removida do
suporte através de tratamento térmico com gas inerte (3h/350°C/N,) e o catalisador foi ativado por
reducdo através de tratamento com H, (3h/350°C/Hs,).

2.2. Caracterizac¢ao do catalisador

A caracterizacdo foi realizada pelos métodos de caracterizagdo textural
(Brunauer, Emmett, Teller — BET-N,), Andalise Termogravimétrica (TGA) e difracdo de Raios-X
(DRX).

2.3. Reacao

Foram preparados 500 mL de uma solucdo alcalina de glicerol (1,08M) com razdo molar
[NaOH]/[Glicerol] igual a 1,5. Em seguida, a solu¢do de glicerol foi adicionada em um reator de
vidro do tipo agitado mecanicamente ¢ encamisado com capacidade de 1 litro, que operou em
sistema batelada para as fases liquida e solida a 60°C, e aberta para a fase gasosa em pressiao
atmosférica. A velocidade de agitagdo foi de 480 RPM e a vazio volumétrica de oxigénio de 120
mL.min"". Os ensaios para 3, 5 ¢ 7 gramas foram realizados mantendo o tempo total de reagdo em
3 h com amostragem na fase liquida a cada 30 minutos. As amostras foram analisadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccdo por indice de refracdo, utilizando-se uma
coluna HPX-87H (BIORAD) e fase mével H,SO4 (4mm01.L'1).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao do catalisador

Os resultados obtidos na caracterizagdo por difracdo de raios-x e na analise
termogravimétrica do catalisador Au-3%/C estdo apresentados na Figura 1.
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Figura 1- A) Difratograma de Raios-X; B) Andlise termogravimétrica.

De acordo com a Figura 1A, o difratograma de raios-x apresentou um pico de difracdo 20 =
24,8° (002), correspondente ao carbono do suporte, 38,1° (111) e 44,2° (200), correspondentes aos
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planos critalograficos do ouro. O grau dos picos sugere a presenga de ouro metalico, segundo Yan
et al. (2013), o que demonstra que a etapa de reducdo foi bem sucedida e o cloreto de ouro foi
reduzido para ouro metalico. A razdo da intensidade entre os picos de difracdo (200) e o (111) foi
0,442, menor do que a razdo de intensidade convencional (~0,53), segundo Yan et al. (2013). Isso
sugere que as particulas de ouro nesse catalisador sdo abundantes no plano (111).

Ja na Figura 1B, observou-se uma perda de massa, que ocorreu em aproximadamente 100°C
e possivelmente esta relacionada a perda de umidade. Mesmo ocorrendo uma leve decomposi¢ao
do material de carbono a partir de 300°C, a andlise termogravimétrica evidencia a estabilidade
térmica do catalisador, ja que até 800°C ndo houve gaseificacdo. Isso estd de acordo com os
estudos realizados por Gil et al. (2013), que utilizaram catalisadores de ouro suportados em
materiais de carbono e observaram que a gaseificagdo ocorreu em temperaturas superiores a
800°C. O método de caracterizacdo textural (BET) mostrou que, apds a preparagdo do catalisador,
houve reducio no carvio ativado de sua 4rea superficial de 710 m2.g" para 607 m2.g" e de seu
volume de poros de 0,4 m*.g” para 0,352 m3.g”, o que sugere que o processo de impregnacio do
ouro na superficie do suporte foi eficiente.

3.2. Avaliaciao Reacional
Na avaliagdo reacional foram mantidas constantes a razdo molar [NaOH]/[Glicerol] e a

temperatura, investigando-se a influéncia da variacdo de massa de catalisador. Os resultados da
conversao e seletividade para os produtos podem ser observados na Figura 2 e na Tabela 1.
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Figura 2. Evolugdo da Conversédo do glicerol em fungdo do tempo para as trés condi¢des de
massa de catalisador Au(3%)/C. Condig¢des Operacionais: T=60°C; P=1atm; Razdo Molar
[NaOH]/[Glicerol] =1,5; [Glicerol]=100g.L'1; Vsolugao= 500 mL; Tempo de reagdo: 3 horas.

Tabela 1 - Conversao e seletividade para os produtos em 3h de reagao.

Au-3%/C° Au3%/C* Au3%/C*
x? 91,60 93,86 93,80
S Acido Glicérico 77,38 68,39 83,58
SAcido Glicslico 7,46 13,74 7,56
SAcido Tartronico 5,02 5,22 4,55
S Acido Oxilico 8,30 8,93 2,88
SpHa 1,84 3,72 1,44

“Conversdo obtida em 3 h de reagdo; ° Reagio realizada com 3 g de catalisador.
¢ Reagio realizada com 5 g de catalisador; ¢ Reagdo realizada com 7 g de catalisador.
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Através da Tabela 1 e Figura 2, foram comparados os resultados obtidos para as reagdes
realizadas sob massa de 3, 5 e 7 gramas de catalisador Au-3%/C. E possivel observar que a taxa
inicial de velocidade da reag@o se manteve praticamente constante nas trés diferentes condicoes, o
que pode ser atribuido ao elevado teor da fase metalica na superficie do suporte. Por causa disso,
um aumento na quantidade de sitios ativos ndo ¢ o fator limitante para o desenvolvimento da
reacdo, € sim a diminuicdo da transferéncia de massa ocasionada pela reducdo de oxigénio
dissolvido no meio, devido a queda do pH do sistema de 11,8 para 5,5. Resultados semelhantes de
conversao foram obtidos por Villa et a/ (2015), que alcangou conversdes de 64% a 99% utilizando
catalisador de ouro suportado em carvao ativado.

Nas tr€s condigdes, o principal produto formado foi o acido glicérico, com seletividade que
alcangou 83,58% para reagdo com 7 gramas de catalisador. Villa et al (2015) e Gil et al (2013)
também obtiveram maior seletividade em acido glicérico. O produto com menor seletividade foi o
DHA, formado apenas ao final da reacdo, possivelmente pela diminui¢do do pH do meio. A
seletividade em acido glicolico nas trés condigdes foi inferior a encontrada por Villa et a/ (2015,
que utilizou uma razdo molar [NaOH]/[Glicerol] superior a 1,5. Isso demonstra a importancia de
se manter o pH do meio alcalino para o aparecimento das rea¢des de oxidagdo consecutivas.

4, CONCLUSAO

Os resultados comprovam a eficiéncia do catalisador Au-3%/C na oxidacdo do glicerol em
meio alcalino, obtendo conversdes acima de 90% nas trés condi¢des estudadas e seletividade
maxima de 83,58% em 4cido glicérico. Concluiu-se também que a variagdo da massa de
catalisador 3, 5 e 7g praticamente ndo alterou a conversdo respectivamente 91,60%, 93,86% e
93,80%, com a seletividade em acido glicérico aumentando de 77% para 83,58%.
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