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A demanda por combustiveis renovaveis tem impulsionado a produ¢ao mundial de
biodiesel. Sendo o glicerol o principal subproduto deste processo de producdo, um grande
excedente tem sido gerado. Portanto, pesquisas t€ém sido desenvolvidas visando promover
uma destinagdo mais nobre a este excesso e agregando, assim, valor a cadeia produtiva
do biodiesel. O 4cido latico possui vasta aplicagdo na industria quimica e alimenticia,
tornando-se uma excelente op¢ao de produto, o qual pode ser obtido a partir do glicerol.
Neste trabalho foi avaliada a produgdo de acido latico a partir do glicerol em meio
alcalino, utilizando catalisadores de Cu suportados em MgO e xCaO/Mg0O, comx =5, 10
e 15 % em massa, em sistema reacional de fluxo continuo. Os testes cataliticos foram
realizados durante 30 horas, com as seguintes condi¢des reacionais: 240 °C, 35 atm,
velocidade espacial (WHSV) de 2 h!, solugdo aquosa de glicerol a 10 % (v/v) e razdo
molar de NaOH/glicerol de 0,75. Os resultados demonstraram boa conversao de glicerol
(80 %) para o catalisador Cu/MgO, com seletividade e rendimento a &cido latico na faixa
dos 65 % e 50 %, respectivamente. Com a adicdo de CaO ao catalisador, se obteve
maiores conversoes, acima dos 90 %, e seletividades e rendimentos na faixa dos 75 % e
70 %, respectivamente. A influéncia das bases NaOH e KOH, da temperatura (200-260
°C), da razdo molar NaOH/glicerol (0,5-1,5), da concentragao de glicerol (10 % e 20 %

(v/v)) e do tipo de glicerol (bruto e puro) também foi avaliada.

Palavras-chave: glicerol, acido latico, cobre, MgO-CaO.
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The demand for renewable fuels has driven global biodiesel production. As glycerol is
the main byproduct of this production process, a large waste has been generated.
Therefore, researches have been developed aiming to promote a more noble destination
to this excess and thus adding value to the biodiesel production chain. Lactic acid has
wide application in chemical and food industry, making it an excellent product option,
which can be obtained from glycerol. In this work the production of lactic acid from
glycerol in alkaline medium was evaluated using Cu catalysts supported on MgO and
xCaO / MgO, with x = 5, 10 and 15 % by mass, in a continuous flow reaction system.
Catalytic tests were performed for 30 hours under the following reaction conditions: 240
° C, 35 atm, 2 h'! spatial velocity (WHSV), 10 % by volume aqueous glycerol solution
and 0,75 NaOH / glycerol molar ratio. The results showed good conversion of glycerol
(80 %) to Cu/MgO catalyst, with selectivity and lactic acid yield in the range of 65 % and
50 %, respectively. The addition of CaO to the catalyst resulted in higher conversions,
above 90%, and selectivities and yields in the range of 75% and 70 %, respectively. The
influence of NaOH and KOH, temperature (200-260 °C), NaOH/glycerol molar ratio (0.5-
1.5), glycerol concentration (10 % e 20 % (v/v)) and type of glycerol (crude and pure)

was also evaluated.

Keywords: glycerol, lactic acid, copper, MgO-CaO.
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1 INTRODUCAO

O fendomeno do aquecimento global, desde o século passado, tem gerado muitas
discussdes e preocupagdes a respeito do futuro do planeta. Muito disso se deve a
intensificacdo da emissao de gases do efeito estufa, principalmente do didéxido de carbono
(CO), que ¢ proveniente do uso predominante de combustiveis fosseis como fonte de
energia (HARVEY, 2018).

Esse fendmeno tem provocado mudancas climaticas alarmantes, tais como: (1)
aumento da temperatura média global, (2) degelo das calotas polares, (3) elevagao do
nivel dos oceanos, dentre outras alteracdes importantes como consequéncias desse
processo. Uma mudanca na matriz energética mundial se torna cada vez mais evidente e
necessaria, visto que ja acontecem alteragdes climaticas tdo incontestaveis (ALISSON,
2018).

Incentivos a utilizacdo de energias renovaveis comegaram a ganhar destaque a
partir da década de 70, com os protocolos acordados entre paises visando reduzir as
emissOes. Dentre essas energias renovaveis vale ressaltar as energias hidraulica, solar,
eolica, geotérmica e biomassa (STOUGIE, 2018).

Segundo dados da Agéncia Internacional de Energia (International Energy
Agency - IEA), essas energias assumiram uma parcela de 12,4 % de toda a energia
primaria mundial em 1973 e, em 2016, representavam cerca de 14 % (IEA, 2018). Isso
demonstra que embora tenham uma parcela significativa na matriz energética mundial,
em 43 anos, o desenvolvimento das mesmas foi muito pobre, tendo crescido pouco menos
de 2 %. E evidente, dadas essas informagdes, que é de grande importancia o
desenvolvimento das atuais e novas estratégias energéticas.

A biomassa esté entre as fontes de energia renovaveis mais promissoras. Além de
possuir potencial para aumentar a seguranca energética em regides sem reservas
abundantes de combustiveis fosseis, também ¢ fonte de carbono sustentavel. Ao plantar
os vegetais que dardo origem ao futuro combustivel, os proprios vegetais fixam o carbono
da atmosfera na estrutura da planta, diminuindo a concentragdo de CO; na atmosfera e
aumentando a de oxigénio (O2). O consumo de CO, durante a etapa de crescimento da
biomassa contribui para a redu¢ao e compensagao das emissoes dos gases responsaveis

pelo agravamento do efeito estufa, quando comparado aos combustiveis tradicionais de
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origem fossil. Dessa forma, o desenvolvimento de combustiveis e produtos quimicos
renovaveis se tornou cada vez mais importante no mundo (STOUGIE, 2018).

Atualmente, hd uma ampla variedade de produtos disponiveis que sdao produzidos
de forma total ou parcial, a partir da biomassa. Exemplos incluem solventes, produtos
farmacéuticos, resinas, lubrificantes, polimeros, tintas, biodiesel, etanol de milho e de
cana, e entre outros. Muitos deles ainda contém grandes quantidades de derivados do
petroleo, porém, com o desenvolvimento de tecnologias de conversao da biomassa e com
mais bioprodutos entrando no mercado, comega a surgir uma nova bioindustria completa
tal como biorrefinarias (CHEN et al., 2015).

O biodiesel ¢ normalmente produzido através do processo de transesterifica¢ao de
Oleos e gorduras de origem vegetal e animal, tendo o glicerol como subproduto. Uma
tonelada de biodiesel resulta em cerca de 110 kg de glicerol bruto ou 100 kg de glicerol
puro (KNOTHE e VAN GERPEN, 2015).

Com o rapido aumento da oferta de glicerol no mercado mundial, o preco do
produto refinado caiu drasticamente, atingindo o valor minimo de 40~110 $/ton em 2011
(QUISPE et al., 2013). Pregos tao baixos causaram um efeito rebote fazendo com que
paises que, historicamente ndo o utilizavam, passassem a adotd-lo como substituinte na
industria cosmética e alimenticia. Tal procura fez com que houvesse uma recuperagdo
parcial do prego, avaliando-o entre 900~1000 $/ton. Porém, durante o ultimo trimestre de
2018, o prego da glicerina caiu e isso aconteceu em diferentes ritmos e diferentes
mercados. Esse fenomeno aconteceu na China e no Brasil afetando posteriormente EUA
e Argentina. Na Europa, os pregos da glicerina refinada cairam 20 % desde o inicio do
ano de 2018 (OLEOLINE, 2018).

No Brasil, de acordo com a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), em 2008, a mistura de biodiesel puro (B100) ao 6leo diesel
passou a ser obrigatoria, e tem ocorrido um crescimento gradual da porcentagem de
biodiesel adicionado compulsoriamente ao 6leo diesel. A partir de mar¢o de 2017, a
mistura passou a ser de 8 %, em volume, conforme Lei 13.263/201. Atualmente, tem-se
11 % de biodiesel no diesel brasileiro. Em 2018, foram gerados 440,63 mil m* de glicerol
como subproduto da producdo de biodiesel (B100), 17,65 % a mais que em 2017.
Portanto, encontrar uma destinagcdo apropriada ao glicerol excedente, pode, além de
agregar valor a cadeia produtiva do biodiesel, resolver as questdes ambientais associadas

ao excesso de glicerol gerado (ANP, 2019).
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O glicerol ¢ uma matéria-prima bastante versatil para a producdo de uma
variedade de produtos quimicos, polimeros e combustiveis. Alguns dos processos
descritos na literatura incluem polimerizagao; esterificacao para produzir aditivos, como
terc-butanol (octano), para combustiveis (JANAUN, 2010); desidratagdo para producao
de acroleina, um importante intermediario na manufatura de polimeros (HAIDER, 2012);
oxidagdo seletiva a dihidroxiacetona, um versatil composto extensivamente utilizado
como ingrediente cosmético (RODRIGUES, 2011), entre outros. Além disso, a
transformagao catalitica do glicerol com diferentes metais, sob atmosfera de hidrogénio
ou em atmosfera inerte, pode levar a uma ampla faixa de produtos quimicos
(NAKAGAWA, 2010; NAKAGAWA et al., 2011).

O 1,2-propanodiol e o acido latico sdo dois produtos quimicos importantes que
também podem ser produzidos através da transformacgao catalitica do glicerol. O 1,2-
propanodiol ¢ utilizado na induastria alimenticia, substituindo o anticongelante 1,2-
etanodiol por ser menos toxico, € também como matéria-prima na producao de filmes e
fibras de resinas de poliéster. Isso demonstra sua versatilidade e potenciais de aplicagao
em ramos diversos (YUAN, 2009).

O é4cido latico, por sua vez, ¢ bastante empregado como hidratante na inddstria
cosmética, sendo também aplicado como mordente (substancia quimica que aumenta a
durabilidade da cor no tecido) na industria téxtil e, além disso, também ¢ usado na
industria de laticinios como conservante e regulador de pH. Recentemente, vem sendo
adotado como precursor de solventes “verdes”, tal como o lactato de etila e na sintese de
poliacido latico (PLA — polylactic acid), o qual ¢ cada vez mais utilizado na producdo de
embalagens biodegradaveis (DRUMRIGHT et al., 2000; AURAS et al., 2011).

Atualmente, a produ¢do comercial de acido latico € realizada principalmente por
fermentacdo anaerdbica de carboidratos, como glicose, sacarose ou lactose. Embora a
fermentagdo tenha um rendimento elevado (90 %) em acido latico, existem diversos
problemas que podem ser associados ao processo, tais como: (1) o prego elevado das
culturas de microrganismos aplicadas, (2) especificidade e concentragao do substrato, (3)
inibicao por subprodutos formados e pelo proprio produto (4cido latico), (4) toxicidade
desses subprodutos, (5) o alto custo dos processos para separagdo e purificacdo dos
mesmos, entre outros (ES et al., 2018).

A transformacdo hidrotérmica do glicerol a 4cido latico em meio alcalino
apresenta-se como uma alternativa ao processo convencional fermentativo. Nela, ocorre

uma série de mecanismos reacionais promovidos pela presenca de elevada temperatura e
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de base forte (KISHIDA et al., 2006). Estudos apresentados na literatura mostraram que
essa reacdo pode apresentar melhores resultados caso sejam aplicados catalisadores em
substitui¢do a rota hidrotérmica, pois € necessaria uma elevada temperatura para ocorrer,
e isso pode prejudicar a formacao do acido latico devido a sua degradacao térmica.
Catalisadores heterogéneos de metais nobres e de transi¢do, principalmente cobre,
demonstraram bons resultados na transformacao do glicerol a dcido latico, na presenca de
uma base forte (geralmente NaOH ou KOH) (ROY et al., 2011; YANG et al., 2016; YIN
etal., 2016).

Um estudo conduzido por LIU et al. (2015) avaliou a influéncia de 6xidos bésicos
(MgO, Ca0, SrO) no desempenho da reacao de transformacao do glicerol a 4cido latico
utilizando catalisadores de cobre, em regime de batelada ¢ sem adicdo de base. Os
resultados dessa pesquisa demonstraram que havia maiores conversdes € rendimentos
conforme a forga bésica dos suportes aumentava.

O presente grupo realizou também uma pesquisa na qual catalisadores de Cu
foram testados frente a suportes com diferentes forgas basicas (MgO, ZnO e Al,O3), e
concluiu-se que, o MgO, que possuia a maior basicidade, apresentou os melhores
resultados de conversdo do glicerol, rendimento e seletividade a acido latico (MOREIRA
et al., 2016). E de acordo com CHEN et al. (2014) e LIU et al. (2015), o CaO apresenta
sitios basicos fortes, sendo um bom candidato para associagdo com o MgO para realizar
uma melhora das propriedades do suporte catalitico. Desta forma, ¢ importante que se
desenvolvam estudos que avaliem o uso combinado de suportes basicos em conjunto com

a fase ativa do catalisador.
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1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho ¢ investigar a conversao do glicerol em acido latico

em meio alcalino, empregando sistema reacional de fluxo continuo utilizando

catalisadores de cobre suportados em 6xido de calcio (CaO) e 6xido de magnésio (MgO)

em diferentes propor¢des massicas CaO/MgO (0 %, 5 %, 10 %, 15 % e 100 %).

1.2 Objetivos especificos

v

Sintese e caracterizag¢do dos catalisadores utilizando diferentes técnicas como:
fluorescéncia de raios X (FRX), difracdo de raios X (DRX), propriedades
texturais, reducdo a temperatura programada (TPR-H») e dessor¢ao a
temperatura programada de CO, (TPD-COy);

Avaliar o desempenho da reacdo de conversdo do glicerol a acido latico
utilizando diferentes bases (KOH e NaOH);

Avaliar o desempenho dos diferentes catalisadores sintetizados na reacao de
conversao do glicerol a acido latico usando a melhor base;

Com a base e o catalisador que apresentarem os melhores resultados em
termos de rendimento a &cido latico, averiguar a influéncia dos pardmetros:
(1) temperatura/pressao, (2) razao molar base/glicerol e (3) concentracao de
glicerol na reacao de conversdo do glicerol a acido latico;

A partir da melhor base, melhor catalisador e melhores parametros obtidos,
investigar o desempenho catalitico utilizando glicerina bruta na reacdo de

conversao do glicerol a acido latico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O efeito estufa e emissoes de CO:2

Desde que se deu inicio a revolucdo industrial, o consumo de combustiveis fosseis
aumentou de forma muito rapida. O uso indiscriminado dessa fonte de energia levou a
altas emissoes de didxido de carbono nos séculos XIX e XX (RITCHIE e ROSER, 2017).
Esse gas ¢ conhecido como um dos gases de efeito estufa, devido a sua condi¢do de
absorver e emitir radiagdo térmica. Sem os gases do efeito estufa, como o CO», metano e
oxido nitroso a vida na Terra seria muito indspita, uma vez que a temperatura média
global seria de -18 °C. Nas ultimas décadas, no entanto, tem-se observado mudancas
climaticas alarmantes. Muito disso se deve as emissdes dos gases do efeito estufa que sao
lancados na atmosfera (CAO, 2017).

Segundo alguns estudos, a temperatura do mar terrestre tem subido desde a década
de 20, e isso pode causar consequéncias indesejadas. Enchentes, tempestades, furacoes e
tsunamis sdo alguns dos eventos causados pelo fendmeno de aquecimento global,
provocado pela emissdo descontrolada dos gases do efeito estufa na atmosfera. Na Figura
2.1 € possivel observar que desde a década de 40 houve um aumento significativo na

temperatura do mar (BAER, 2016).

Anomalia da temperatura média global do mar terrestre
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0.6 °C Médio
Minimo
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Figura 2.1: Anomalia média da temperatura global do mar terrestre (1850-2018) em relagdo a
temperatura média de 1961-1990 em graus celsius (°C) (Adaptado RITCHIE e ROSER, 2017).
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Na Figura 2.2 ¢ possivel observar as emissdes acumuladas desde a revolucao
industrial. Nota-se que a Africa, América Latina e Asia iniciaram as emissdes muito
tempo depois da América do Norte e Europa, o que ¢ de razoavel consisténcia levando
em consideragdo o desenvolvimento industrial tardio. A China, no entanto, chama a
atengdo com o rapido crescimento de emissdes nas ultimas décadas, se tornando o

segundo pais que mais emite CO2 no mundo (RITCHIE e ROSER, 2017).

Emissoes acumuladas de diéxido de carbono, 2017

Sem dados 50 milhdes t 500 milhdes t 5 bilhdes t 50 bilhoes t 100 bilhdes t 250 bilhdes t 400 bilhdes t

\ I \ [ — |

Figura 2.2: Emissdes cumulativas mundiais de CO,, em toneladas, oriundas de combustiveis
fosseis e cimento desde 1751 (Adaptado RITCHIE e ROSER, 2017).

Em 2017, foram emitidas, mundialmente, 36,15 bilhdes de toneladas de COa,
sendo 12,46 bilhdes de toneladas provenientes de fontes de petrdleo. Dados como esses
sao alarmantes, e demonstram que politicas mais sustentaveis de geracao de energia sao
necessarias (RITCHIE e ROSER, 2017). Desde a década de 70 incentivos a utilizagao de
energias renovaveis vem ganhando forg¢a. Foram feitos diversos acordos e protocolos
(como o de Kyoto, por exemplo) visando inibir a emissdo, e criando até mesmo um
mercado de carbono, no qual era possivel comprar e vender emissdes de carbono.
Empresas comecaram a se tornar cada vez mais “verdes” e envolvidas com essa causa.
Dentre as energias renovaveis que vém ganhando maior destaque pode-se citar as energias

hidraulica, solar, edlica, geotérmica e de biomassa.
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2.2 Biodiesel

Dentro desse cenario de mudancas climaticas globais, o biodiesel estad cada vez
mais em evidéncia. Por se tratar de uma fonte de origem renovavel, ao utiliza-lo, o
carbono emitido pelo biocombustivel ¢ novamente fixado pelas plantas, na etapa de
crescimento das mesmas, que, posteriormente, dardo origem a novos biocombustiveis
(STOUGIE, 2018).

No que tange a atmosfera terrestre, o carbono se apresenta, principalmente, na
forma de CO,, sendo movimentado por inimeros processos naturais. Dentre esses
processos, pode-se citar a fotossintese, que ¢ realizado por organismos autotroficos
(plantas e algas) para a obtencao de energia. Desse modo, esses organismos sao capazes
de captar o CO> atmosférico e transforma-lo em uma molécula organica, que podera ser
glicose, reserva energética (como amido), ou a propria estrutura da planta em si. Ao
utilizar o carbono de fontes fosseis, ha um deslocamento desse elemento de uma reserva
para a atmosfera, e essa fonte de CO2 ndo ¢ compensada, como no ciclo do carbono que

¢ visto na natureza. Esse comparativo pode ser visto na Figura 2.3.
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o B para a i
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;S
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Combustivel de origem fossil
Figura 2.3: Elucidagao do ciclo energético da biomassa, demonstrando a compensa¢do do CO,
do biocombustivel e suas diferencas frente ao combustivel convencional (Adaptado de

AZEVEDO et al., 2011).
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Segundo a Agéncia Nacional de Energia Elétrica, biomassa ¢ “todo recurso
renovavel oriundo de matéria organica (de origem animal ou vegetal) que pode ser
utilizada na producdo de energia. Assim como a energia hidraulica e outras fontes
renovaveis, a biomassa ¢ uma forma indireta de energia solar. A energia solar ¢ convertida
em energia quimica, através da fotossintese, base dos processos bioldgicos de todos os
seres vivos” (ANEEL, 2005). Ainda de acordo com esse 6rgao, estima-se que a biomassa,
represente cerca de 14 % de todo consumo mundial de energia primaria, sendo maior em
paises em desenvolvimento, chegando a uma parcela de quase 60 % na Africa. O biodiesel
comercializado no Brasil tem como matérias-primas principais os Oleos vegetais,
gorduras animais e algas. As mais utilizadas sdo a soja e o sebo bovino (CARRARO, et
al., 2018).

No Brasil, a mistura do biodiesel ao diesel fossil comegou no ano de 2004, em
regime experimental e, entre 2005 e 2007, na proporg¢ado de 2 %, a comercializagdo passou
a ser facultativa. A obrigatoriedade da adi¢do veio no artigo 2° da Lei n°® 11.097/2005,
que introduziu o biodiesel de forma definitiva na matriz energética brasileira. Em janeiro
de 2008, entrou em vigor a mistura legalmente obrigatoria de 2% (B2), em todo o
territoério nacional. Com o amadurecimento do mercado brasileiro, esse percentual foi
continuamente acrescido pelo Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) até o
atual percentual de 11 % (2019 - B11), e até marco de 2023, todo diesel fossil
comercializado no Brasil devera conter 15 % de biodiesel (B15) em sua composigdo,
conforme demonstra a Figura 2.4.

A obrigatoriedade do uso do biodiesel no dleo diesel provocou, e provocard, um
crescimento da produgdo de biodiesel no pais. Segundo dados da ANP, a produgdo anual
em 2018 atingiu 5,4 bilhdes de litros. As estimativas do Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE) ¢ que a producgdo brasileira de biodiesel evolua para mais de 10
bilhdes de litros por ano até 2023, tornando o Brasil o maior produtor mundial de
biodiesel.

O mercado brasileiro ¢ capaz de absorver todo o biodiesel que ¢ produzido, sendo
o mesmo comercializado nos leildes da ANP. Estima-se que a industria brasileira possua
uma capacidade instalada de 7,7 bilhdes de litros/ano (CARRARO et al., 2018). A
producdo de biodiesel se encontra em crescimento acelerado, € como consequéncia, a
quantidade de subprodutos gerados, principalmente o glicerol bruto, também tem

aumentado substancialmente.
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Figura 2.4: Evolugdo da adicdo do biodiesel ao diesel convencional ao longo dos anos e

perspectivas futuras no Brasil (Ubrabio, 2017).

Desde o século XX, o glicerol era produzido mundialmente de forma estavel e em
baixa quantidade. A partir de 2003, devido a regulamentagado aplicada na Unido Europeia
da utilizacao de biocombustiveis e combustiveis renovaveis nos transportes (adicao de
5,75 % até 2010), houve um grande aumento na producdo de biodiesel e
consequentemente de glicerol (CIRIMINNA et al., 2014). Até 2005, o glicerol mundial
era produzido basicamente pela Unido Europeia em uma quantidade relativamente baixa.
Posteriormente, entre 2006 e 2007, alguns outros paises como Estados Unidos, Malasia,
Indonésia, India e China aderiram ao programa do biodiesel, aumentando acentuadamente

a sua producdo e, com isso, a de glicerol bruto (AYOUB et al., 2012).

2.3 Glicerol

O glicerol ou propano-1,2,3-triol (IUPAC) ¢ um liquido oriundo de matérias-
primas naturais e petroquimicas. Nao apresenta cor, cheiro e apresenta sabor doce, tendo
seu nome proveniente da palavra grega para esta caracteristica, glykos. Foi descoberto
através do aquecimento de azeite de oliva com litargirio (PbO) pelo quimico sueco Carl
Wilhelm Scheele em 1779. E um liquido polar e viscoso a temperatura ambiente, soltivel

em agua e outros meios polares, parcialmente soliivel em solventes usuais (éter e dioxano)
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e insoluvel em hidrocarbonetos e outros meios nao polares (MOTA et al., 2017,
PAGLIARO et al., 2008).

A molécula do glicerol possui trés grupos funcionais hidroxila que garantem
propriedades hidrofilicas e higroscopicas a esse composto. Ela também possui uma
estrutura altamente flexivel, sendo capaz de formar ligagdes de hidrogénio inter e
intramoleculares (PAGLIARO et al., 2008). A estrutura molecular do glicerol esta

representada na Figura 2.5.

HO”™"OH

OH

Figura 2.5: Estrutura molecular do glicerol.

Os vocabulos glicerol e glicerina comumente sdo utilizados de forma
intercambidvel na literatura, porém apresentam significados distintos. Enquanto o termo
glicerol condiz com o nome genérico do componente quimico 1,2,3-propanotriol, o termo
glicerina corresponde ao produto na sua forma comercial, com pureza acima de 95 % em
peso de glicerol. O glicerol, quando no seu estado bruto, apresenta pureza de 70 % a 80
%, sendo usualmente purificado e concentrado (95,5 % a 99 %) para a venda comercial
(PAGLIARO, et al., 2008).

O glicerol apresenta um conjunto singular de propriedades fisicas e quimicas que
sdo essenciais para uma grande gama de produtos do mercado mundial. Na sua forma
anidra pura e sob pressdo atmosférica, possui densidade de aproximadamente 1,26 g mL-
!, ponto de fusdo em cerca de 18 °C e ponto de ebuligdo em 290 °C. Na Tabela 2.1 sio
listadas algumas propriedades do glicerol.

Esse composto ¢ conhecido como a molécula organica mais antiga isolada pelo
ser humano, proveniente do aquecimento de gordura na presenga de cinzas para produgao
de sabao (2800 a.C.). Todas as gorduras e 6leos, tanto animal quanto vegetal, possuem o
glicerol em sua constitui¢ao, apresentando-o em sua forma combinada, ligada a acidos
graxos, tendo, como exemplo, o acido estearico, oleico, palmitico e laurico, entre outros.
A partir disso, ele ¢ capaz de formar moléculas de triacilglicerol ou, mais popularmente

conhecidas, como triglicerideos (MOTA et al., 2017).
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Tabela 2.1: Propriedades fisico-quimicas do glicerol (Adaptado de MOTA et al., 2017)

Formula molecular Cs;Hs(OH)s
Peso molecular (g) 92
Ponto de fusao (°C) 17,8
Ponto de ebuli¢ao (°C) 290
Viscosidade (Pa s™) 1,5
Pressdo de vapor a 20°C (mmHg) <1
Densidade a 20°C (g mL™) 1,261
Ponto de fulgor (°C) 160 (copo fechado)
Calor de fusdo a 18,07°C (cal g') 47,49
Temperatura de autoigni¢do (°C) 400
Temperatura critica (°C) 4922
Pressao critica (°C) 42,5
Tensdo superficial (N m™) 0,064
Calor especifico (cal g'! °C™) 0,579
Calor de combustio (kcal mol™!) 397
Constante dielétrica (25°C) 44 .4
Momento de dipolo (Debye) 2,7

2.3.1 Rotas de obtenc¢do do glicerol

O glicerol pode ser gerado através de diferentes rotas e matérias-primas.
Historicamente, a rota mais tradicional foi a utilizada na industria do sabdo, em que o
glicerol ¢ obtido como subproduto da hidrélise de gorduras e 6leos vegetais em sais
carboxilato (sabao) (MOTA et al., 2017; PAGLIARO et al., 2017).

Durante o século XX, na primeira guerra mundial, a nitroglicerina (que era
produzida a partir do glicerol) se tornou um produto de importancia estratégica para
poderio bélico dos paises envolvidos. A partir disso, a rota tradicional tornou-se obsoleta,
por ndo ser capaz de atender a demanda por glicerol, uma vez que sua produgdo nao
continha escala suficiente (MOTA et al., 2017; PAGLIARO et al., 2017).

Uma nova rota para obtencao do glicerol foi desenvolvida nesse periodo por conta
dessa necessidade: a do propreno/epicloridrina. Nesse periodo também se destaca o
crescimento da induastria petroquimica que uniu uma necessidade bélica com o
desenvolvimento de tecnologias em ascensdo. E partir de entdo o glicerol passou a ser
produzido, majoritariamente, a partir da epicloridrina que era obtida do propileno de

origem do petréleo, Figura 2.6 (BEATRIZ et al., 2011).
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Figura 2.6: Producéo de glicerol a partir do propeno (Adaptado de BEATRIZ et al., 2011).

Atualmente, o glicerol € obtido como subproduto na produgao do biodiesel, e, com
o aumento da demanda desse Ultimo, houve a geragdo de glicerol excedente, tornando
essa, a principal via de obtencdo. E entdo, rotas que utilizem o glicerol como matéria-
prima vém sendo empregadas em larga escala ao invés de rotas que visem produzir mais
glicerol (BEATRIZ et al., 2011).

Uma tonelada de biodiesel resulta em cerca de 110 kg de glicerol bruto ou 100 kg
de glicerol puro (YUAN, 2010; ADHIKARI ef al., 2008). Com o aumento da demanda
de biodiesel no mercado um excedente de glicerol ¢ gerado, o que tem provocado a
diminui¢do do seu preco e o aumento das preocupagdes ambientais associadas com sua
contaminagdo e descarte. No processo de fabricacdo mais utilizado, o biodiesel ¢
produzido por uma reagao de transesterificagdo entre 6leo ou gordura e metanol ou etanol,

catalisada por uma base (KOH ou NaOH), como mostra a Figura 2.7.

catalisador +
CH—ocor' © 3ROH —<===  ROCOR"  *  cy__on
+
ROCOR™
H,C——0OCOR" H,C—CH
Triglicerideo Alcool Mistura de ésteres Glicerol
alquilicos

Figura 2.7: Reagdo de transesterificacdo de 6leos e gorduras de origem vegetal e animal.
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2.3.2 Purifica¢do do glicerol

Apo6s todo o processo reacional do biodiesel, ha a separacao do produto final em
duas fases baseada na diferenca de densidades e polaridades, onde a fase menos densa ¢
rica em biodiesel e a fase mais densa ¢ concentrada em glicerol (Figura 2.8) (ATADASHI

etal., 2011).

Figura 2.8: Separagio de fases biodiesel/glicerol.

Em seu estado bruto, o glicerol tem um teor elevado de sais, sabao € uma cor
substancial (amarelo a castanho escuro), e consequentemente, apresenta poucos usos
diretos (ARDI et al., 2015). O processo de purificagdo do glicerol bruto proveniente da
producao de biodiesel compreende trés etapas: (1) neutralizagdo dos acidos graxos e do
catalisador basico, (2) separagdo do excesso de metanol por destilagdo (esse metanol
retorna ao processo produtivo) e (3) a destilagdo a vacuo para a purificagcdo do glicerol,
em si. O processo mais tradicional de purificagdo do glicerol ¢ a destilagcdo a pressdo
reduzida, porém o custo desse processo ainda ¢ elevado (BEZERRA MENDES et al.,
2012). Um esquema desse processo pode ser visto na Figura 2.9. Uma solugdo econdmica
combina a eletrodialise, nanofiltragdo e resinas de troca idnica para se obter um teor de

pureza maior que 99,5 %, (MOTA et al., 2017).



31

Neutralizagao

A4

Stripping

A4

Filtragao /
Centrifugagao

v

Destilagéo a
vacuo

Glicerol USP

Figura 2.9: Esquema das etapas de purificagdo do glicerol (Adaptado de PAGLIARO et al.,
2017).

2.3.3 Aplicacoes do glicerol

O primeiro uso técnico do glicerol foi em 1846, quando o quimico italiano
Ascanio Sobrero produziu trinitrato de glicerol (nitroglicerina), ao mistura-lo com uma
solucdo concentrada de 4cido nitrico e sulfurico, em baixa temperatura, separando um
liquido oleoso. Mais tarde, em 1863, gracas a intervencao de Alfred Nobel, esse composto
explosivo pdde ser controlado através da adigcdo de silica, passando a ser nomeado de
dinamite e tendo assim uso comercial. Atualmente, a nitroglicerina (dinamite) ainda ¢
bastante empregada como explosivo em construgdes e demoli¢des, além de ser utilizada
para outros propdsitos, como por exemplo, vasodilatacao na area da medicina (MOTA et
al.,2017).

Existem intimeras aplicagcdes nas quais o glicerol/glicerina pode ser utilizado,
dentre elas se ressalta: (1) alimentos e bebidas, (2) drogas e aplicagdes farmacéuticas, (3)
cosméticos e produtos de higiene pessoal. Frente ao amplo espectro de utilizagdes desse
composto, se pode afirmar que se trata de um produto altamente versatil e com grande
valor para diversos tipos de industrias (MOTA et al., 2017).

Apesar do glicerol apresentar um mercado tradicional com diversas aplicagdes em

setores alimenticios, de cosméticos, farmacéuticos, té€xteis e de polimeros (Figura 2.10),
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a sua producdo ndo ¢ completamente absorvida pelo mercado atual e ainda gera um

grande excedente.

Xaropes
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terapeuticas
p Edemas

intraoculares e
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Estabilizante Talfei Aplicacoes
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Antioxidante / diagnésticos
Emulsificante
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Suplemento ammal Doencas renais
Desordens do
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Figura 2.10: Aplicacdes do glicerol (Adaptado de MOTA et al., 2017).

Na Tabela 2.2 se observam os diferentes tipos de glicerol existentes e seus
principais destinos finais. O glicerol de grau técnico € usado como base para a obtencao
de outros produtos quimicos. Ja o glicerol proveniente de 6leos vegetais e animais pode

ser utilizado na industria farmacéutica e de alimentos (FCC).

Tabela 2.2: Diferentes tipos de glicerol existentes e seus destinos finais (Adaptado de MOTA, et
al., 2017).
Tipos de Glicerol Conteudo de Glicerol (%) Aplicacoes

Uso como suplemento

Glicerol Bruto 70-90 . .
alimentar animal
Grau técnico 99,5 (ndo Adequado como matéria-
Grau técnico certificado, principalmente >  prima para a industria
96 %) quimica

Usado em cosméticos;
US Pharmacopeia (USP) 99,5 USP (base animal) produtos farmacéuticos e
alimentos
Usado em cosméticos;

US Pharmacopeia (USP) 99,5 USP (base vegetal) produtos farmacéuticos e
alimentos

Codex Quimico de .
Alimentos (FCC) 99,7 USP/FCC-Kosher Usado em alimentos
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2.3.4 Mercado do glicerol

Em 2005, os maiores fornecedores de glicerol do mundo eram a Procter and
Gamble (empresa de produtos de cuidados pessoais), Cognis (empresa de suplementos
alimenticios) e Unigema (empresa de cuidados pessoais), que reuniam mais de um ter¢o
do mercado. Apenas 5 anos depois, em 2010 as empresas de biodiesel (principalmente do
sudeste da Asia) ja dominavam esse mercado. Em 2015, o mercado se consolidou com
grupos produtores de biodiesel responsaveis por uma parcela de 65 % do mercado
(PAGLIARO et al., 2017).

Pode-se dizer que a oferta de glicerol ja foi proveniente da demanda de sabao
utilizado pelas industrias farmacéuticas e de cuidados pessoais, porém agora, sua oferta
se encontra muito ligada a fatores politicos e de incentivos fiscais as politicas de adi¢ao
de biodiesel ao diesel convencional, e ao preco do petrdleo em si. O glicerol pode ser
comercializado como: (1) glicerol bruto, que passou apenas por uma etapa de purificagao,
possuindo 80 % de pureza e (2) glicerol de alta pureza, 99,5 % (PAGLIARO et al., 2017).

Com a politica de incorporacao do biodiesel ao diesel comum, a producao de
glicerol cresceu de forma muito mais rapida que as industrias eram capazes de absorver,
tornando-o um produto excedente no mercado. Pela lei da oferta e da procura, o preco do
glicerol despencou, e apesar de avisos de analistas de mercado, a producdo do biodiesel
nunca foi diminuida. Em 2015 foi produzido 4 milhdes de toneladas, sendo as industrias
oleoquimicas responsaveis por boa parte dessa producdo. No fim de 2016, o preco do
glicerol enviado para a China foi de US § 190-200 / tonelada. O repentino aumento da
oferta de glicerol provocou uma enorme queda no valor do produto, atingindo uma faixa
de 0,03 a 0,05 $/kg (GHOLAMI et al., 2014).

A Figura 2.11 mostra um grafico sobre a produ¢ao anual mundial de glicerol e
suas estimativas para 2020, no qual observa-se que a tendéncia ¢ que se aumente sua
producdo. Tendo isso em vista, ¢ de grande importncia que outras estratégias para a

absor¢ao do glicerol excedente do mercado sejam tracadas.
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Figura 2.11: Produ¢@o mundial do glicerol cru entre os anos de 2006-2018, com perspectivas
para 2020 (Adaptado de MOTA et al., 2017).

Producao (bilhoes de litros)

No cendrio nacional, em 2018 foram produzidos 440,6 mil m* de glicerina. Isto
representou um aumento de 17,7 % a mais que em 2017 (ANP, 2019). A Figura 2.12
apresenta a evolucao de glicerina gerada devido a producao do biodiesel no pais entre os

anos de 2009 e 2018.

Glicerina gerada na producao de biodiesel (B100), segundo
Grandes Regides — 2009-2018
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Figura 2.12: Evolugdo da producao de glicerina a partir do biodiesel (B100) por regido no Brasil
(ANP, 2019).
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Em 2015, uma conferéncia organizada em Paris, para discutir meios de lidar com
a oferta de glicerol, chegou a conclusdo de que o desenvolvimento do mesmo como
plataforma de producdo para novos produtos €, atualmente, uma das melhores alternativas
para viabilizar novamente a sua comercializagdo (PAGLIARO et al,, 2017).

Com grande parte desse volume sem destino, o glicerol tem sido considerado um
passivo ambiental, sendo estocado e muitas vezes utilizado como fonte de energia
calorifera nos proprios processos (apud FREITAS, 2013). Diversos pesquisadores vém
estudando diferentes rotas de aproveitamento do glicerol, buscando obter produtos de
maior valor agregado.

A Figura 2.13 mostra uma pirdmide com o valor dos derivados do glicerol e suas
aplicagdes, na qual nota-se que produtos como acido latico, glicérico, diidroxiacetona e
derivados similares obtidos por processos cataliticos ou biocataliticos situam-se no topo
da piramide possuindo maior valor. Por outro lado, o glicerol refinado e o glicerol cru

possucm 0S menores valores.

Diidroxiacetona
Acido Glicérico

Acido Latico

Epicloridrina

Acido Acrilico

Glicerol vegetal refinado com certificado

Kosher e Halal

Aditivos de cimentos, agentes descongelantes, uso bacteriano

Figura 2.13: Piramide do valor dos derivados do glicerol e suas aplicagdes (Adaptada de
PAGLIARO et al., 2017).
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2.3.5 Conversao do glicerol em produtos de maior valor agregado

Existem diversas rotas de conversdao do glicerol em produtos com maior valor
agregado, como por exemplo, a esterificacdo, carboxilagdo, hidrogenolise (reducao),
reforma, fermentagao, oxida¢ao, desidratagdo, além da rota estudada neste trabalho. Estas
rotas estdo listadas na Figura 2.14 e as mais estudadas, na literatura, serdo brevemente

descritas a seguir.

Redugao
(Hidrogendlise)
OH
N-OH
Oxidacao

HO/\”/\OH Ho/\(§o
0 OH

Fermentacao 0
— on HOT "ow
HO/A\T/A\OH L
OH
Glicerol Demdratac;ao OH
AN
NO
Carboxilacdo OH
\  Esterificacao
monoglycerides, diglycerides

Gaseificacdo
H, + CO

Figura 2.14: Rotas de conversdo do glicerol (Adaptado de NAKAGAWA et al., 2011).
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a) Esterificacdo do glicerol

Inumeros produtos podem ser originados da esterificagdo do glicerol, e por isso,
nos ultimos anos esse processamento tem ganhado enfoque. As principais reagdoes podem
ser divididas em esterificagdo com éacidos carboxilicos e carboxilacao.

A esterificagdo do glicerol com acidos carboxilicos resulta em monoacilglicerois
(MAG) e diacilglicerdis (DAG). MAGs s3ao moléculas anfifilicas e uteis como
surfactantes ndo io6nicos e emulsificantes (PAGLIARO et al., 2008).

b) Hidrogenolise do glicerol

A partir da hidrogenolise do glicerol € possivel obter os produtos 1,3-propanodiol
e 1,2-propanodiol. O 1,3-propanodiol sofre uma reagdo de copolimerizagdo com acido
tereftalico para produzir o poliéster conhecido como SORONA da DuPont e CORTERRA
da Shell. O 1,2-propanodiol ¢ um produto quimico importante, que pode ser produzido a
partir de o0xido de propileno. Estes didis podem ser produzidos por uma via alternativa
envolvendo desidroxilacdo seletiva de glicerol através de hidrogenoélise quimica ou
reducao biocatalitica.

Tais compostos sao largamente utilizados na fabricagdo de carpete e fibras téxteis
e possuem propriedades Unicas em termos de resisténcia quimica, estabilidade a luz,
recuperagdo elastica e capacidade de corar (PAGLIARO et al., 2008). Atualmente, 1,3-
propanodiol ¢ produzido a partir de derivados de petroleo como o 6xido de etileno (via
Shell) ou acroleina (rota Degussa-DuPont) através do uso de catalisadores (BEHR et al.,

2008).

¢) Reforma do glicerol

A reforma do glicerol tem como principal aplicagao a producao de gés hidrogénio,
gerando CO2 como subproduto da reagdo. Dentro de certas condigdes de reforma, pode
também gerar gas de sintese (H2/CO) que permite a formagdo de intimeros produtos
quimicos importantes. Esse tipo de gas pode ser empregado em reagdes de Fischer-
Tropsch com a grande vantagem da mistura de CO/Hz ndo conter quaisquer impurezas de
oxigénio, tornando a reacdo muito mais facil. Existem dois tipos de reforma: a reforma a

vapor e a reforma em fase liquida do glicerol. A primeira, geralmente ocorre a pressao
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atmosférica, com temperatura superiores a 400 °C e tem como principais produtos o CO>
e Hz. J4 a reforma em fase liquida ¢ uma varia¢do da reforma a vapor do glicerol, no qual
ele ¢ mantido em sua forma liquida. Emprega temperaturas menores, porém com pressoes
mais elevadas (25-50 bar) para gerar os mesmos produtos (BEHR et al., 2008).

Os catalisadores utilizados na reforma do glicerol, tais como platina, palddio ou
niquel, mostram uma elevada seletividade para a producdo de hidrogénio, porém,
catalisadores a base de niquel tendem a desativar com o tempo, por razdes de formagao
de coque. O suporte também desempenha um papel importante na seletividade do
processo: suportes basicos ou neutros favorecem a formagao de hidrogénio e didxido de

carbono (DAVDA et al., 2005).

d) Carboxilaciao do glicerol

A carboxilacdo do glicerol produz o carbonato de glicerol (4-hidroximetil-1,3-
dioxolan-2-ona (GC)) que ¢ um liquido polar protico incolor. Sendo ndo toxico e tendo
um ponto de ebulicdo elevado, GC ¢ um solvente 1til para plasticos e resinas. Também
tem potencial como biolubrificante, devido a sua adesdo a superficies metalicas e
resisténcia a oxidacdo, hidrolise e pressdo. Pode ser preparado diretamente, com
rendimento elevado, a partir de glicerol e dimetil carbonato em uma reacao catalisada por
lipases (PAGLIARO et al., 2008). Um método alternativo de obten¢do deste carbonato ¢
por catalise heterogénea, utilizando quantidades equimolares de ureia e glicerol e com
uso de um catalisador mineral de sulfato de zinco (Zn(CH3.CsH4.SO3)) (YOO et al.,
2003).

e) Fermentacao do glicerol

O glicerol também tem sido utilizado constantemente em rotas fermentativas para
obtencdo de produtos de maior valor agregado e vérios microrganismos vém sendo
empregados de acordo com o produto final de interesse. Existem diversos exemplos,
como: a producao de acido propionico utilizando a bactéria P. Freudenreichii, como
mostra a Figura 2.15; producdo de 1,3-propanodiol utilizando bactérias como Bacillus,
Klebsiella, Citrobacter, Enterobacter, Clostridium e Lactobacillus (BEHR et al., 2008);
producao de etanol e hidrogénio a partir da bactéria E. aerogenes (ITO et al., 2005);
producao de acido latico a partir da bactéria Escherichia coli  MAZUMDAR et al., 2010).
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Apesar da versatilidade de microrganismos e produtos formados, estes processos
apresentam grande custo em relagdo ao complexo meio de cultura exigido e nos processos

de separagao e purificagdo.

O
HO/E?OH —_— HO/H\/CH3 + HO
Glicerol Acido propiénico

Figura 2.15: Fermentacdo do glicerol em acido propionico (Adaptado de WANG e YANG,
2013).

2.4 Acido latico

O é4cido latico, ou &cido 2-hidroxipropandico (Figura 2.16), ¢ um liquido inodoro
que varia de transparente a amarelo (a 15 °C e a 1 atm) sendo um acido e um alcool ao

mesmo tempo (KOMESU, 2017).

OH

0
H,C &

OH

Figura 2.16: Estrutura quimica do acido latico.

Possui um alto valor comercial, por ser um 4cido organico com uma longa historia
de aplicacdo nos mais diversos setores da industria. Entre as aplicagdes mais comuns
estdo na industria farmacéutica, téxtil, de alimentos e quimica. De alguns anos pra ca a
demanda de 4cido latico tem aumentando significativamente por conta de seu uso como
monodmero para a producdo de poli(acido-latico) (PLA). Algumas propriedades do acido

latico estao descritas na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3: Propriedades fisicas e quimicas do acido latico (Fonte: PubChem Database).

Formula molecular C3HeO3
Massa molar (g mol ™) 90,08
Densidade a 20°C (g mL™) 1,2
Ponto de fusao (°C) 17
Ponto de ebuli¢ao (°C) 122
Calor especifico a 20 °C (cal g! °C 1) 0,505
Pressao de vapor a 25 °C (mmHg) 0,0813
Calor de combustio (cal kg™) 3615
Constante de dissociacdo a 20 °C (pKa) 3,86

O 4cido latico foi primeiramente descoberto em 1780 pelo cientista Scheele, e em
1839, Fremy conseguiu realizar a fermentacdo de diversos carboidratos e obter acido
latico a partir deles. Apenas em 1857, Pasteur descobriu que o acido latico ndo era um
componente do leite, e sim um metabolito de fermentacdes de microrganismos que
estavam presentes no meio (KOMESU et al., 2017).

A industria de alimentos consome a maior parte do acido latico produzido no
mundo, sendo utilizado como conservante, acidulante, flavorizante, aromatizante e
emulsificante. Na industria de cosméticos, ¢ aplicado na produgdo de hidratantes e
formulagdo de pomadas e logdes. Na industria farmacéutica, ¢ usado em solugdes de
dialise e para nutri¢do parenteral. Na industria quimica, pode ser empregado na produgao
de bases quimicas e solventes organicos (BENEVENUTI et al., 2016).

O grande interesse atual na producdo do PLA estad na producdo de plasticos
renovaveis e biodegradéveis, tais como embalagens de alimentos e utensilios plasticos
variados, os quais podem substituir os produtos fabricados com matéria-prima a base do
petroleo. Além disso, os biopolimeros de PLA, por serem assimilaveis pelo corpo
humano, podem ser empregados na producdo de capsulas de liberagdo lenta de farmacos,
na regenerac¢do de tecidos, suturas, fixacao de ligamentos, regeneracao de tecidos, entre
outros (BERNARDO, 2014). A Figura 2.17 demonstra o percentual de aplicagao de acido

latico em cada setor.
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Receita global do mercado de acido latico por aplicagdao, 2018 (%)

® Poliacido Latico (PLA)

= Alimentos & Bebidas

® Uso Industrial
Cuidado Pessoal
Produtos Farmacéuticos

= Qutros

Figura 2.17: Aplicagdo do acido latico nos setores ¢ seus percentuais (Adaptado de GRAND
VIEW RESEARCH, 2019).

Em 2013, a demanda de acido latico foi de 714,2 mil toneladas, com estimativas
de alcancar 1,96 milhdes toneladas em 2020. Os maiores mercados consumidores do
mundo sdo, em primeiro lugar, Estados Unidos, consumindo cerca de 31 % de todo acido
latico do mundo, em segundo lugar a China, seguida pela Europa Ocidental. Em 2010, o
departamento de Energia dos Estados Unidos publicou um relatorio no qual determinou
elementos que poderiam ser considerados building blocks para o futuro e para formagao
de outros produtos, no qual o 4cido latico foi incluido (KOMESU et al., 2017).

A produgdo de acido latico pode ser realizada através de rotas quimicas ou
bioquimicas, sendo a maior parte da producao mundial realizada pela rota bioquimica,
também denominada rota fermentativa (KOMESU et al., 2017). A produgdo via sintese
quimica gera como produto uma mistura dos isdmeros D e L e tem como principais
vantagens o menor custo com a etapa de purificacdo e a auséncia de substrato residual,
problema bastante comum na rota fermentativa.

Alguns exemplos de rota quimica para produgdo do acido latico sdo: a hidrélise
da lactonitrila, a oxidacdo do propilenoglicol e a reacao entre acetaldeido, H-O e CO.
Apesar da possibilidade de produgdo pelas trés formas citadas anteriormente, apenas a
hidrolise da lactonitrila (Figura 2.18) ¢ utilizada em escala industrial devido a sua

viabilidade econdmica (DATTA et al., 1997; BENEVENUTI et al., 2016).
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CH;CHO + HCN E— CH3;CHOHCN
acetaldeido  cianeto de hidrogénio lactonitrila

CH;CHOHCN + H,O + %4 H,SO4 ——» CH3CHOHCOOH + % (NH4)2SO4
lactonitrila acido sulflrico acido lactico sulfato de
amonio

CH;CHOHCOOH + CH;OH — » CH3;CHOHCOOCH; + H20

acido lactico metanol lactato de metila
CH;CHOHCOOCH; + H20 » CH;CHOHCOOH + CH30H
lactato de metila acido lactico metanol

Figura 2.18: Sintese quimica do éacido latico via hidrolise da lactonitrila e purificagdo com
metanol (DATTA et al., 1997).

A rota bioquimica para produgao de 4cido latico a partir da biomassa utiliza como
principal agente de fermentagdo as bactérias, que apresentam exigéncias nutricionais em
aminoacidos e vitaminas para seu adequado crescimento e atividade fermentativa, o que
torna o processo mais elaborado e caro (BENEVENUTI et al., 2016).

Existem mais de 100 diferentes microrganismos produtores de acido latico, dentre
os quais se destacam as bactérias homolaticas do género Lactobacillus. Nesse processo,
o método convencional de separagdo do acido latico do meio fermentado ¢ a precipitacao,
que necessita de etapas de filtragdo, tornando o processo oneroso. Esta fase chega a
representar aproximadamente de 40 a 70 % do custo total da producdo do acido latico
(WANKAT et al., 2007). O numero e as etapas de purificagdo influenciam muito na
qualidade e no pregco do produto (IDLER et al., 2015). Com isso, novas pesquisas vém

surgindo em busca de rotas alternativas e menos custosas de obtengao deste produto.

2.4.1 Producio de acido latico a partir do glicerol

Uma rota recentemente estudada e promissora € a conversao do glicerol a acido
latico em meio alcalino utilizando catalisadores suportados. Quase a totalidade das
pesquisas realizadas sobre a transformacao do glicerol a acido latico faz uso de reatores
em batelada, desta forma, estudos empregando sistema reacional de leito fixo se torna
atrativo.

A pesquisa pioneira que mostrou ser possivel produzir acido latico a partir do
glicerol foi apresentada por KISHIDA et al. (2005). Nesse trabalho, uma mistura de agua

e glicerol foi convertida em acido latico em regime de batelada, empregando NaOH ou
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KOH como catalisador, em temperaturas em torno de 300 °C. Apds 90 minutos de reagao,
utilizando 1,25 M de NaOH ou KOH e solu¢do de 0,33 M de glicerol, o rendimento de
acido latico foi maior que 90 %, com 100 % de conversdo do glicerol.

KISHIDA et al. (2005) foram os primeiros a descrever a rota quimica da
conversao hidrotérmica do glicerol a 4cido latico, sugerindo que a desidrogenagdo do
glicerol a gliceraldeido ¢ a primeira etapa do processo e ¢ um passo fundamental da
reacdo. Em seguida, o gliceraldeido sofre uma desidratacao formando 2-hidroxipropanal,
que através de um rearranjo molecular, conhecido como tautomerizagdo ceto-enodlica,
transforma a hidroxila presente no 2-hidroxipropanal em uma cetona formando o
piruvaldeido. No final, o piruvaldeido ¢ convertido a 4cido latico por um mecanismo
semelhante ao rearranjo do acido benzilico (reagao intramolecular de Cannizzaro), Figura

2.19.

Tautomerizac¢io . l.learranj'o. o
OH OH H, O OH -H,0 0 ceto-enodlica (? ac1d01l;e?)11llco
I\) — v _— | _— _Z,__ HO
OH OH OH 0 oH OH
Glicerol Gliceraldeido 2-Hidroxipropanal Piruvaldeido Acido Lactico
(Lactato)

Figura 2.19: Esquema reacional da conversdo do glicerol a acido latico (KISHIDA et al., 2005).

A rota estudada por KISHIDA et al. (2005), ao mesmo tempo que mostra o alto
potencial industrial desta reacdo, apresenta um importante inconveniente para o
desenvolvimento industrial devido a baixa concentragao de glicerol no reator. Assumindo
um rendimento de 90 %, a concentracdo de acido latico obtida com uma concentracao
inicial de glicerol de 0,33 M ¢ de 26,7 g/L, que ¢ muito baixa para um processo quimico
economicamente viavel e muito inferior a obtida na rota fermentativa.

Com uma concentragdo tdo pequena, o rendimento espaco-tempo (tempo
necessario para processar um volume de reator) do processo tende a uma baixa
produtividade. Sao necessarias concentragdes muito mais elevadas de acido latico para
desenvolver um processo industrialmente viavel a partir do glicerol (RAMIREZ-LOPEZ
et al, 2010). Além disso, a elevada temperatura (300 °C) necessdria para a
desidrogenacao do glicerol a gliceraldeido pode promover uma degradacdo do acido
latico e do piruvaldeido, o que também inviabiliza 0 método (ROY et al., 2011).

Dessa forma, alguns pesquisadores avaliaram o emprego de catalisadores

heterogéneos, juntamente ao meio alcalino, para uma possivel rota de desidrogenagado
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catalitica, primeira etapa do processo, visando substituir a rota hidrotérmica (TEN DAM
et al.,2011). De acordo com pesquisas, o processo que leva a formagao de gliceraldeido
ocorre sobre a superficie de sitios metalicos, reduzindo a temperatura necessaria da reagao
(FTOUNI et al., 2015). J& as demais etapas ocorrem em solucdo alcalina (com OH"
livres). O 1,2-propanodiol também pode ser formado como subproduto da conversdo do
glicerol a 4cido latico, em meio alcalino, utilizando catalisadores, porém com baixo

rendimento (TEN DAM et al., 2011), Figura 2.20.

. rota . reacao
hidrotérmica intramolecular
OH o de Cannizzaro OH

HO\)>(‘9@ )&‘2 —_— )\Oy//HO

H 2-hidroxi- H
/ \ gliceraldeido propanal / ©oH acido latico
OH

o OH piruvaldeido
HO\)\/OH H‘O\ -0 %\70
- ~"H
licerol rota catalitica _ ~
9 de desidrogenagao 90H hidrogena\g%\ OH
com metal catalisada com /lvOH

metal

1,2-propanodiol
Figura 2.20: Rotas de formacgao do acido latico e do 1,2-propanodiol via conversao do glicerol

em meio alcalino (TEN DAM et al., 2011).

Nesta recente rota de estudo, com a presenca de H, em solucdo (proveniente da
etapa inicial de desidrogenagdo), o 2-hidroxipropanal pode seguir duas rotas para
formacao do 1,2-propanodiol: uma hidrogenagao direta na superficie do catalisador e/ou
sofrer um rearranjo molecular, formando o piruvaldeido, que também pode ser

hidrogenado cataliticamente (LIU et al., 2015), Figura 2.21.
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(v »

'Hz -Hzo
HO™ > OH —= 0% ™" OH oY m
OH cat. OH OH o
Glicerol Gliceraldeido 2-Hidroxipropanal
HO
tautomerizagéo OH
ceto endlica
1,2-Propanodiol
OH @z
- HZO 42
Y o O

OH rearranjo O
Acido Latico ¢4 Penzilico Piruvaldeido /

Figura 2.21: Possiveis rotas de formagao do 1,2-propanodiol durante a conversdo do glicerol a
acido latico em meio alcalino (Adaptado de KISHIDA et al., 2005, FTOUNI et al., 2015 e LIU
etal., 2015).

2.4.2 Condicdes cataliticas e reacionais

Na conversao do glicerol em acido latico, a atividade e seletividade do produto
dependem muito das caracteristicas do catalisador (metal, acidez ou basicidade, tamanho
de particula, suporte empregado) em conjunto com as condi¢des reacionais (temperatura,
pH, pressdo). E, dentro desse tipo de reagdo, a principal caracteristica dos catalisadores
deve ser seu alto potencial de produzir gliceraldeido, sob condicdes especificas,
desenvolvendo poucas reacdes paralelas (RAZALI e ABDULLAH et al, 2017).

De acordo com CHEN et al. (2014), existem muitas vantagens em utilizar
catalisadores solidos nessa reacdo. Entre essas estdo: possibilidade de reutilizar o
catalisador, baixa corrosividade, baixas temperaturas de reacdo e facil separacdo do
catalisador do produto, o que reduz significativamente a quantidade de rejeitos quimicos.
Diversos estudos foram publicados descrevendo muitos catalisadores heterogéneos
adequados para produzir acido lactico pelo método de reagdo hidrotérmica, incluindo o
uso de metais nobres, Oxidos mistos, bimetalicos, zirconia e carbonos ativados
funcionalizados.

Metais nobres sdo muito utilizados na literatura, e alguns autores, inclusive,
afirmam que atividades superiores sdo obtidas por sua utilizacdo. Apesar disso, o custo

desses catalisadores pode limitar a viabilidade de serem aplicados nessa tecnologia.
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Oxidos de metais de transi¢do como Cu, Cr e Ni em varias condi¢des também foram
investigados como substituintes (RAZALI e ABDULLAH et al., 2017).

Segundo SOARES et al. (2016) a escolha do suporte ¢ muito importante para gerar
catalisadores eficientes, uma vez que eles sdo capazes de melhorar a estabilidade ¢ a
dispersao da fase ativa. Estudos mostraram que a performance de um catalisador pode ser
muito melhorada ao incorporar suportes eficientes aumentando a atividade e a
seletividade para o produto alvo (ARCANJO et al., 2017). Um estudo conduzido por YIN
et al. (2016) demonstrou que aumentando a basicidade dos suportes € possivel também
aumentar a atividade catalitica, reforcando a importancia da escolha de suportes
adequados.

No artigo de YIN et al. (2016), quando a conversao hidrotérmica de glicerol foi
realizada em uma solugao aquosa de NaOH usando os suportes puros, MgO, ZrO2 e HAP,
como catalisadores a 230 ° C, os suportes puros de MgO e HAP com alta basicidade
deram conversdes muito baixas de glicerol (2 %) ap6s reagir por 8 h. O acido latico foi
formado como o principal produto. O suporte de ZrO2 puro com baixa basicidade nao
teve atividade catalitica para conversao de glicerol. Quando Cu (4) / MgO, Cu (8) / MgO
e Cu (16) / MgO foram usados como catalisadores, as conversoes de glicerol aumentaram
de 76 % para 88 %, 80 % para 90 %, 90 % para 99 %, respectivamente, prolongando o
tempo de reacdo de 2 para 8 h. Para os catalisadores Cu (4) / MgO e Cu (8) / MgO, as
seletividades de acido latico foram. 80 % e 81 %, respectivamente. Quando o Cu (16) /
MgO foi usado como catalisador, as seletividades do acido latico diminuiram de 89 %
para 83 % com o prolongamento do tempo de reagdo. As seletividades de 4cidos oxalico,
formico, acético e 1,2-propanodiol ndo foram superiores a 3 %, respectivamente.

A reacdo de producao de acido latico € iniciada com a desidrogenacao do glicerol
a gliceraldeido na presenca de catalisadores metalicos (DIMITRATOS et al., 2016). Apos
essa reacgdo, 2-hidroxipropanal ¢ produzido por desidratacdo podendo se converter em
piruvaldeido e, entdo (em meio basico), em acido latico. Essa rota, no entanto, pode levar
a produgdo de outros subprodutos como 1,2 etanodiol e 1,2 propanodiol, diminuindo a
seletividade do 4cido latico.

SHARNINGHAUSEN et al. (2014) sugeriram que o meio alcalino poderia: (1)
facilitar a reacdo de desidrogenagdo, (2) promover a etapa de desidratacdo do
hidroxipropanal e (3) aprisionar o acido latico como sais de lactato, o que deslocaria o
sentido da reagao em produzir cada vez mais 4cido latico, aumentando a conversdao do

glicerol e melhorando a seletividade.
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Na conversao quimica do glicerol, a presenca de adi¢do de base foi identificada
como um fator importante para iniciar e melhorar a formagdo de acido latico. Muitos
pesquisadores concordam que adi¢do de bases, como NaOH e KOH, aceleram a formagao
do écido latico (YANG et al., 2016; MARIS et al., 2007; DE SOUSA et al., 2011). A
transformagdo do glicerol em acido latico utilizando catalisador de Cu com e sem base
foi estudada por ROY et al. (2011). Uma seletividade de acido latico de 80,3 % foi
alcancada com uma relagdo NaOH/glicerol de 1,5. Entretanto, ndo foi detectado 4cido
latico quando a reacgdo foi realizada usando catalisador de Cu sem a presenca de qualquer

base.

2.4.3 Catalisadores de metais nobres

SHEN et al. (2010) estudaram a conversao de glicerol em acido latico utilizando
catalisadores bimetdlicos de Au-Pt/TiO> na presenca de atmosfera de O». Eles
demonstraram que este gas, em conjunto com o catalisador, altera o mecanismo inicial da
reacdo de KISHIDA et al. (2005), promovendo uma desidrogenagao oxidativa do glicerol
a dois produtos intermediarios: o gliceraldeido e a dihidroxiacetona. Estes intermediarios,
na presenca da base, sdo convertidos a acido latico. As reagdes foram feitas em batelada,
com 100 mL de volume reacional, temperatura de 90 °C, razdo molar NaOH/glicerol 4:1,
pressao atmosférica de O2 (1 atm), 0,22 M de glicerol em H>O e diferentes razdes de Au
e Pt. Os melhores resultados foram obtidos para o catalisador com razdo molar Au e Pt
1:1, que apresentou 100 % de conversdo do glicerol e 86 % de seletividade ao acido latico.
O rendimento ficou na faixa dos 86 %. SHEN et al. (2010) também determinaram que
pressoes baixas de O, preferéncia a formagao do acido latico.

CHECA et al. (2012) estudaram o desempenho catalitico de metais como Pt, Pd,
Rh e Au suportados em ZnO na conversdo de glicerol em 4cido latico. Os ensaios
cataliticos foram realizados em sistema reacional batelada, utilizando 500 mg de
catalisador com 5 % em massa da fase ativa (Pt, Pd, Rh ou Au), 100 mL de volume de
reacao, solucao de glicerol 0,68 M, 20 bar de pressao (He) e temperatura de 180 °C. Apos
12 horas de reagcdo, em meio neutro e alcalino (pH 13), foram analisados os resultados.
Observou-se que a conversdo de glicerol ¢ significativamente maior em meio alcalino,
proximo de 100 % com catalisadores Pt e Rh e 85 % e 25 % com Pd e Au,
respectivamente. O rendimento em acido latico obtido nestes testes com catalisadores Rh,

Pt, Pd e Au foram aproximadamente 61 %, 55 %, 60 % e 15 %, respectivamente. Nos
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ensaios cataliticos em meio neutro, nas mesmas condi¢des, Pt ¢ Rh obtiveram 35 % e 15
% de conversao de glicerol, com rendimento de aproximadamente 5 % e 1 % em acido
latico, respectivamente. Com Pd e Au, a conversdo de glicerol foi praticamente nula.

PURUSHOTHAMAN et al. (2014) avaliaram o catalisador bimetalico de Au e Pt
suportado em CeOz. Os testes cataliticos foram realizados em reator batelada, temperatura
de 100 °C, 5 bar de pressdo (O2), razdo molar NaOH/glicerol 4:1, 0,17 M de glicerol, 0,7
% em massa total de Au e Pt, durante 30 minutos. O catalisador mostrou uma conversao
do glicerol proxima dos 99 % e um grande rendimento e seletividade ao acido latico (80
%).

SHARNINGHAUSEN et al. (2014) analisaram o emprego de catalisadores
homogéneos de Ir (complexos de Iridio — [[r(COD)(IMe)>]BF4 ) na conversao de glicerol
a acido latico. As reagOes cataliticas foram feitas em sistema batelada, a 115 °C,
propor¢ao molar glicerol/KOH 1:1,1, 0,036 % mol de catalisador de iridio, 1,5 mL de
glicerol, razao molar glicerol/H20 15:1, atmosfera de N> e tempo de reacdo de 24 horas.
Nesse experimento excelentes resultados foram obtidos: seletividade a acido latico de 97
%, com uma conversdo do glicerol de 94 %. Os subprodutos formados tiveram
seletividades menores que 3 %, sendo considerados despreziveis.

FTOUNI et al. (2015) investigaram o uso de catalisadores de Pt suportados em
710, carbono e TiO», na conversao do glicerol a 4cido latico. Os testes cataliticos foram
feitos em reator batelada, com volume 100 mL de solugdo aquosa contendo glicerol (0,55
M) e NaOH (1 M) (razdo molar NaOH/glicerol = 1,8), 180 °C, 30 bar de pressao (He)
durante 24 horas de reacdo. Os catalisadores de Pt/ZrO> e Pt/C apresentaram os melhores
resultados, obtendo conversdes do glicerol na faixa de 95 % a 100 % e rendimentos a
acido latico de 80 %. Porém, o catalisador Pt/ZrO, demonstrou maior seletividade a acido
latico (84 %) comparado ao catalisador Pt/C (80 %), fato que foi associado a menor
formacao de 1,2-propanodiol. J& o catalisador de Pt/TiO2 exibiu uma seletividade de 83
%, no entanto, apresentou uma menor conversdo (76 %) e consequentemente, o
rendimento foi o menor (63 %).

MARQUES et al. (2015) avaliaram a performance de catalisadores de Pd
suportados em carbono. Os testes cataliticos foram realizados em reator batelada, com
volume reacional de 200 mL de uma solugdo com 0,5 mol/L de glicerol e 0,55 mol/L de
NaOH (razao molar NaOH/glicerol = 1,1), 1 g de catalisador, temperaturas de 200 e 230
°C e um tempo de reagdo de 4 horas. O teste a 200 °C apresentou uma conversao de 70

% do glicerol, com um rendimento e seletividade a acido latico de 33 % e 47 %,
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respectivamente. Ja o teste catalitico realizado a 230 °C, mostrou uma conversao 99 % e
um rendimento e seletividade a acido latico de 46 %. Nesse estudo também foi analisada
a influéncia da razdo molar NaOH/glicerol, a qual variou de 1:1 até 3:1. Nesses
experimentos as novas condi¢des reacionais empregadas foram: 100 mL de solugdo de
glicerol (0,5 M), 0,5 gramas de catalisador, 230 °C e 3 horas. A conversao de glicerol se
manteve praticamente constante (95 %) para todos os casos, no entanto, observou-se um
decréscimo na seletividade, 70 % para 45 %, e no rendimento, 64 % para 41 %, com o
aumento da razao molar NaOH /glicerol acima de 1,1. Isso indicou que o aumento da
razao molar NaOH/glicerol favorece a formagao de outros produtos além do acido latico
(acido foérmico e acido glicolico) ou degrada o acido latico ja formado. MARQUES et al.
(2015) também realizaram experimentos utilizando apenas o suporte carbono como
catalisador e verificaram uma conversao do glicerol de apenas 5 %, demonstrando o papel
crucial do metal na reagdo de transformacao do glicerol a &cido latico.

COSTA et al. (2019) investigaram a reatividade e seletividade de CaO-SiO;
misturados com ZrO» e dopados com Pt ou Ag na reagao de desidrogenacao do glicerol.
As reagoes foram conduzidas a 280 °C em atmosfera de N2 ou CO2, com solugdes de
glicerol de 5 % (mA). Esses catalisadores apresentam boa atividade catalitica para
converter o glicerol, mas aqueles que possuiam CaO dopados com Ag ou Pt mostraram
ter menor seletividade para o acido latico.

Todos os catalisadores apresentados t€ém como base um metal nobre na sua
composicao, o que torna a reacao cara e, portanto, de menor interesse de reproducao em
escala industrial. Por isso, pesquisas vém sendo desenvolvidas para baratear essa reagao,

no sentido de desenvolver catalisadores mais baratos com a mesma eficiéncia.

2.4.4 Catalisadores de metais de transicao

ROY et al. (2011) estudaram a produgao de 4cido latico usando os catalisadores
de Cu/SiO, Cuz0 e CuO/Al20Os. Os ensaios cataliticos foram realizados em batelada, com
3 gramas de glicerol diluido em 30 mL de dgua, razdo molar NaOH/glicerol de 1:1, 3,5
mmol de cobre como catalisador, 14 bar de pressao (N2) e temperatura de 240 °C. Apos
6 horas de reacao, os catalisadores CuO/Al,03 e Cu2O mostraram elevadas conversoes de
glicerol (~95 %), enquanto que o catalisador Cu/SiO; apresentou 75 % de conversdo. A

seletividade ao 4cido latico foi praticamente idéntica (78-80 %) para todos. A partir destas
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reacdes, obteve-se uma grande quantidade de subprodutos, tais como: gliceraldeido,
piruvaldeido, etilenoglicol, acido acético, acido férmico, metanol e etanol.

LIU et al. (2015) avaliaram o emprego de catalisadores de Cu (Cu, CuO, Cu,0,
Cu2Cr05 e Ba-CuxCr20s5) e CaO como base, em diferentes condi¢des reacionais. Os
testes cataliticos foram realizados em batelada, com 9,27 mL de volume reacional, razao
molar CaO/glicerol de 0,4:1 e catalisador/glicerol 0,04:1 e temperatura de 190 °C durante
1 hora. Os melhores resultados foram obtidos com os catalisadores Cu20 e Ba-CuzCr20s,
que apresentaram conversdoes de glicerol de aproximadamente de 80 % e 69 % e
rendimentos a acido latico de 48 % e 40 %, respectivamente. Os demais catalisadores
apresentaram baixa conversdo do glicerol, na faixa dos 10 % a 20 %, ¢ 8 % a 10 % em
rendimento a 4cido latico. Neste estudo, foi avaliada a influéncia de outras bases (CaO,
MgO e SrO) no desempenho da reagao de transformagdo do glicerol em acido latico,
utilizando o catalisador Cu2O nas mesmas condigdes anteriores. A conversao do glicerol
foi associada a forca basica destes solidos (MgO 6,8 < pKgn+ < 8,2; CaO 13,4 < pKpn+ <
15,0; SrO 15 < pKgu+ < 17,2, onde pKgu+ ¢ um indicador do método de Hammett para
examinar a superficie basica de 6xidos de metais alcalinos terrosos), de forma que a
conversao obtida foi 87,5 %, 79,6 % e 18 %, respectivamente para os 6xidos SrO, CaO e
MgO. Os rendimentos também apresentaram a mesma ordenacdo com valores: ~55 %
(SrO), ~48 % (Ca0) e ~6 % (MgO).

YANG et al. (2016) testaram catalisadores de CuO suportados em zirconia (ZrO,)
para avaliar a conversao de glicerol a acido latico. Foram utilizadas diferentes proporgdes
de CuO (5, 10, 15, 20, 30, 45 e 60 % em massa) para efeito de comparagdo e busca dos
melhores resultados. Os ensaios cataliticos foram realizados durante 6 h com 0,2 g de
catalisador suportado, 0,61 g de NaOH, 10 mL de solug¢dao aquosa de glicerol (1,4 M),
razao molar NaOH/glicerol 1:1, temperatura de 160 °C e pressao de inerte (N2) de 1,4
MPa. O catalisador que apresentou os melhores resultados foi o de 30 % CuO/ZrOa, com
uma conversao de 67,5 % de glicerol, uma seletividade e rendimento em acido latico de
85 % e 57,4 %, respectivamente. Nos resultados, se pode observar uma taxa de
crescimento progressivo na conversao do glicerol, até os 30 % em massa de CuO, com
uma posterior estagnacdo nas porcentagens seguintes (45 % e 60 % em massa). Nesta
reacdo ha a formagao de varios subprodutos, como: acido glicérico, acido féormico, acido
oxalico e acido glicolico, sendo o 4cido glicérico o que apresenta as maiores seletividades.
O efeito da temperatura foi avaliado na faixa de 160 a 200 °C, usando o catalisador de 30

% CuO/ZrO> nas mesmas condigdes. Com o aumento da temperatura observou-se



51

aumentos na conversao do glicerol (67,5 % para 100 %) e na seletividade a acido latico
(85,1 % para 94,1 %), além disso, com o aumento da temperatura, as seletividades para
os subprodutos reduziram.

YIN et al. (2016) avaliaram o desempenho de catalisadores de cobre metalico
(Cu®) suportados em hidroxiapatita (HAP), MgO e ZrO,. Os catalisadores foram
preparados com diferentes propor¢des em massa de Cu em relagdo ao suporte: 4:100;
8:100; e 16:100. Os testes cataliticos foram realizados em reator batelada, com 100 mL
de solucao aquosa de glicerol (1 M) e NaOH (1,1 M), 0,46 g de catalisador, 230 °C e 6
horas de reacdo. Cu(4)/MgO, Cu(8)/MgO e Cu(16)/MgO apresentaram conversdes de
glicerol de 88 %, 90 % e 99 %, e seletividades a acido latico de 80 %, 81 % e 83 %,
respectivamente. Cu(4)/ZrO2, Cu(8)/ZrO> e Cu(16)/ZrO, obtiveram conversdes de
glicerol de 53 %, 61 % e 64 %, e seletividades a acido latico de 46 %, 48 % e 50 %,
respectivamente. Cu(4)/HAP, Cu(8)/HAP e Cu(16)/HAP exibiram conversdes de glicerol
de 61 %, 69 % e 99 %, e seletividades a acido latico de 37 %, 41 % e 90 %,
respectivamente. Cu(16)/HAP foi o que apresentou os melhores resultados. Pode-se
concluir que as maiores atividades cataliticas estdo relacionadas aos suportes com
elevadas basicidades e com maior area superficial de Cu’, como o Cu(16)/MgO e
Cu(16)/HAP. Nestas reacdes, foram obtidos subprodutos como: 1,2-propanodiol, 4cidos

oxalico, acético e formico (com seletividades abaixo de 3 %).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparo das solucdes reagentes e sintese dos catalisadores

As solucdes reagentes foram preparadas utilizando como matéria-prima glicerol
P.A. (Sigma-Aldrich) em concentragdo de 10 % v/v (e 20 % v/v — testes de influéncia da
concentracdo), agua destilada e deionizada e razdo base/glicerol adequada para cada teste
catalitico. Esses parametros foram empregados de acordo com trabalhos anteriores deste
mesmo grupo, em que também foi estudada a conversao de glicerol a acido latico via rota
hidrotérmica catalitica (MOREIRA ef al., 2016; BRUNO ef al., 2018). Para o teste com
glicerol bruto, materia-prima cedida pelo laboratério GreenTec EQ/UFRIJ e oriunda de
uma planta produtora de biodiesel a partir de 6leo de soja, utilizou-se um percentual
volume/volume maior para o preparo da solu¢do, com base no teor de pureza do glicerol
bruto determinado por meio de analise em HPLC. As solugdes aquosas de glicerol P.A. e

bruto e glicerol bruto sem pré-tratamento podem ser vistas na Figura 3.1.

B
|-

Figura 3.1: Solugdo de glicerol P.A., solugdo de glicerol bruto e glicerol bruto sem pré-

tratamento.
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Os catalisadores de cobre suportados (Cu/MgO, Cu/Ca0O, Cu/(5 %CaO)MgO,
Cu/(10 %Ca0)MgO e Cu/(15 %Ca0O)MgO) foram preparados através da metodologia de
impregnacdo imida com uma carga de 20 % em massa de 6xido de cobre (CuO).

Na preparacao do catalisador CuMgO foi necessario primeiramente preparar o
suporte catalitico, 6xido de magnésio (MgO), o qual foi obtido através da calcinagdo do
respectivo nitrato metalico (Mg(NO3)2.6H20 - Vetec). Inicialmente o nitrato foi pré-
calcinado em mufla a 350 °C (taxa de 10 °C min™"), sem presenca de fluxo de ar, durante
2h, a fim de remover a maior parte da agua de hidratagdo. Em seguida o material foi
levado a um calcinador para calcinagio a 500 °C por 3 h, a uma taxa de 10 °C min™! e sob
fluxo de ar (60 mL min™). E para a sintese do catalisador CuCaO, o 6xido de célcio (CaO)
foi obtido pela calcinagao do respectivo nitrato metalico (Ca(NO3)2.4H>0 - Vetec), o qual
foi pré-calcinado em mufla a 700 °C (taxa de 10 °C min™'), sem presenca de fluxo de ar,
durante 2 h, a fim de decompor parcialmente os nitratos e remover a d4gua presente. Em
seguida o material foi transferido para um calcinador para calcinagao a 700 °C por 3 h, a
uma taxa de 10 °C min™ e sob fluxo de ar (60 mL min'). A temperatura maior foi
preconizada devido a problemas operacionais enfrentados pela consisténcia adquirida
pelo CaO em temperaturas menores, e principalmente para obtencdo da estrutura
cristalina do CaO.

Os suportes mistos dos catalisadores Cu/(5 % CaO)MgO, Cu/(10 % CaO)MgO e
Cu/(15 % Ca0O)MgO foram preparados utilizando a metodologia de impregna¢ao umida.
Quantidades adequadas de nitrato de calcio (Ca(NO3)2.4H>O - Vetec), que resultem 5 %,
10 % e 15 % em massa de CaO no catalisador final, foram solubilizadas em becker com
100 mL de 4gua destilada e deionizada, e posteriormente misturadas ao suporte MgO na
forma de p6. Apos essa etapa, a mistura foi colocada em um baldo que foi acoplado em
um rotaevaporador (IKA RV 10 Digital) e deixado em rotagao (120 rpm) durante 1 h para
homogeneizagdo. Feito isso, iniciou-se o processo de evaporagdo completa da agua, o
qual foi realizado sob vacuo a 80 °C. Posteriormente as amostras foram secas em estufa
a 120 °C durante a noite, e depois calcinadas a 700 °C por 3 h, a uma taxa de 10 °C min
!, sob fluxo de ar (60 mL min™).

Apos a preparagdo dos suportes, prosseguiu-se com a impregnagao do nitrato de
cobre (Cu(NO3)2.3H20 - Vetec) utilizando quantidades adequadas, a fim de obter o teor
desejado no catalisador calcinado. O nitrato de cobre foi solubilizado em 100 mL de dgua
destilada e deionizada, e posteriormente misturadas ao suporte especifico (MgO, CaO, (5

% Ca0O)MgO, (10 % CaO)MgO e (15 % CaO)MgO). O mesmo processo de sintese
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empregado na preparacdo dos suportes mistos foi adotado na impregnacao do cobre. Estes
catalisadores ao final da sintese foram calcinados a 500 °C por 3 h sob fluxo de ar (60 mL
min'). Assim, foram preparados 5 catalisadores, aos quais serdio chamados a partir desse
ponto de CuMg, CuCa, Cu5CaMg, Cul0CaMg e Cul5CaMg. Esse processo esta

esquematizado na Figura 3.2.

Mg(NO3),.6H,0

Pré Calcinagéo + ' ¢
Calcinagdo
Ca(NO03),.4H,0
a(NO3)2.4H; Ca(NO3),.4H,0 (5%),
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Figura 3.2: Fluxograma das etapas de sintese dos catalisadores

No fim de todo o processo de sintese, foram feitas pastilhas dos catalisadores
através de prensagem e posterior fragmentagdo, dando origem aos pellets (2 a 4 mm) que

foram usados na reacao (Figura 3.3).
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Figura 3.3: Imagens representativas da pastilha (esquerda) e dos pellets (direita).

3.2 Caracterizacio dos catalisadores

3.2.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X (FRX) ¢ uma técnica qualitativa e quantitativa que
utiliza o comprimento de onda e a intensidade dos raios X fluorescentes da amostra, para
determinagdo da composi¢do quimica. Para determinar a composicdo quimica dos
catalisadores calcinados foi utilizado um espectrometro da marca Rigaku, modelo
Primini, dotado de tubo gerador de raios X de paladio. As amostras foram alojadas em
um porta-amostras especifico para esse fim com o auxilio de um filme de polipropileno

com 6 pm de espessura, Figura 3.4.

Figura 3.4: Imagens das amostras de catalisador dentro dos porta-amostras.
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3.2.2 Difracao de raios X (DRX)

As medidas de difracao de raios X foram realizadas em um difratdmetro da marca
Rigaku, modelo Miniflex II, com radiacdo de CuKa (30 kV e 15 mA). O intervalo
analisado foi de 5 <20 < 90" com passo de 0,05°, utilizando um tempo de contagem de 1
segundo por passo. Para essa anélise utilizou-se o método do po, no qual tem-se a amostra
pulverizada, fixada em um porta-amostra por prensagem e/ou colagem e submetida a um
feixe de raios X. A identificacao das fases cristalinas foi realizada através da comparagao
dos difratogramas com padrdes difratométricos da base de dados do ICDD (International
Center for Diffraction Data, antigo JCPDS - Joint Committee of Powder Diffraction
Standards).

A determinacao do didmetro médio dos cristalitos de cobre foi obtida a partir da
observacao dos difratogramas de raios X dos catalisadores reduzidos, sendo a redugao ex-
situ e sem passivacao, utilizando o pico de difracdo localizado em 20 = 50,4° referente ao
plano cristalino (200). Para isso foi utilizada a equag¢do de Scherrer (Equacdo 3.1)

(CHORKENDORFF E NIEMANTSVERDRIET, 2017).

Do = kxA
hkl = B x cos(0)

(Eq. 3.1)

Onde:

D = Diametro médio dos cristalitos;

k = Constante que depende da forma das particulas (esfera = 0,94);

A = Comprimento de onda da fonte de raios X (para Cu Kq, A=1,5488 A);
B = Largura do pico a meia altura, em radianos;

8 = Angulo de difracio.

A dispersdo da fase ativa dos catalisadores (cobre metalico — Cu®) foi estimada de
acordo com ANDERSON (1975), a partir dos dados de didmetro médio dos cristalitos,

Equacao 3.2:

6 XV,

-7 (Eq 32)
Dhia X Am

Onde:
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Dy = Diametro médio dos cristais (nm);
Vi = Volume atomico do Cu (0,0118 nm?);

A,, = Area superficial de um atomo de Cu (0,068 nm?);

A 4rea metalica superficial do cobre (Cu®) por unidade de grama de catalisador
AScu (m%/gea) foi determinada a partir dos dados de dispersdo do mesmo, conforme

Equacgdo 3.3 (SATO et al., 2000).

DxAy X Lcy
100 x Wy x Ny

ASc, = (Eq. 3.3)

Onde:

D = Dispersao do cobre (Cu) em percentagem (%);

A, = Numero de Avogadro (6,022x10%* 4&tomos/mol);

L¢y = Fragao de cobre (Cu) no catalisador;

W¢, = Peso atomico do cobre (Cu) (63,5 g/mol);

N, = Numero de 4tomos de cobre (Cu) por unidade de 4rea (1,47x10'° dtomos/m?)

(HINRICHSEN et al., 2000).

3.2.3 Propriedades texturais

As propriedades texturais dos catalisadores foram determinadas por fisissor¢ao de
nitrogénio. A area especifica foi obtida utilizando o método de BET (Brunauer, Emmet e
Teller). O volume especifico de poros e o diametro médio de poros foram avaliados a
partir da isoterma de adsor¢do pelo método BJH (Barrett, Joyner e Halenda). As amostras
foram analisadas em um equipamento Micromeritics TriStar 3000.

Na metodologia empregada neste estudo, as amostras foram pesadas e submetidas
a um tratamento térmico de secagem a 300 °C por 24 horas sob vacuo, com o objetivo de
remover todas as moléculas de 4agua adsorvidas. Em seguida, as mesmas foram
novamente pesadas e entdo, por fim, foi realizada a anélise em si, a uma temperatura de -
196 °C. Dessa forma foram determinadas as isotermas de adsorcao e dessor¢cao de Na,

considerando a regiao de pressao relativa do gas (P/Po) entre O e 1.
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3.2.4 Reducio a temperatura programada (TPR)

A técnica de reducao a temperatura programada (TPR) consiste em um aumento
programado de temperatura sobre uma amostra catalitica, enquanto uma mistura gasosa
redutora flui através dela. A partir disso ¢ possivel determinar o grau de redugdo da
amostra. E possivel também tragar o perfil de reducio dos elementos presentes na amostra
que sdo passiveis de serem reduzidos. Essa técnica ainda fornece informagdes sobre
oxidos produzidos durante o processo de calcinagao.

O sistema era composto de um reator de quartzo com bulbo, forno de aquecimento
com controle de temperatura, valvulas micrométricas para o controle de vazao dos gases,
linhas de alimentagdo de gases (1,80 % H/Ar (argonio) e argonio puro) e um detector de
condutividade térmica (TCD). Todas as analises foram realizadas utilizando 10 mg de
fase ativa (CuO), que corresponde o emprego de aproximadamente 50 mg de amostra.
Inicialmente, as amostras foram aquecidas até 150 °C permanecendo por 30 min, com
taxa de aquecimento de 10 °C min!, sob fluxo de argdénio na vazio de 30 mL min™!, com
a intengao de eliminar qualquer umidade presente. As amostras eram entdo resfriadas até
a temperatura ambiente. Apos a estabilizacao do sinal do TCD, iniciava-se o aquecimento
até 1000°C, na taxa de 10 °C min™', sob fluxo da mistura 1,80 % H/Ar na vazio de 30

mL min’!.

3.2.5 Dessorcio a temperatura programada de CO:z (TPD-CO2)

A dessor¢do a temperatura programada (TPD) ¢ uma técnica muito empregada no
estudo dos catalisadores. Por meio desta técnica, pode-se obter informagdes sobre a
acidez/basicidade dos catalisadores, sobre a for¢a ¢ a distribuicdo dos sitios
acidos/basicos. O TPD pode ser feito com diferentes tipos de gases (NH3, CO», etc)
dependendo do tipo de catalisador suportado empregado e do pardmetro (acidez ou
basicidade) que deseja ser analisado (CVETANOVIC et al., 1967; LIU et al., 2009;
MENDES, 2012).

A basicidade do catalisador foi investigada por dessor¢cdo a temperatura
programada de didéxido de carbono (TPD-COz), que foi realizada utilizando um
espectrometro de massa QMG-220 (Pfeiffer). Os catalisadores foram reduzidos utilizando

a mistura de 1,80 % Hz/Ar (30 mL min™') até 600 °C, a uma taxa de aquecimento de 10
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°C min!, com isoterma durante 30 minutos e depois arrefecidos até a temperatura
ambiente. J4 os suportes cataliticos foram tratados a 150 °C por 30 min, sob fluxo de He.
A adsorcao de CO; foi realizada a temperatura ambiente com a mistura de 10 % COz-He
(30 mL min™") durante 30 minutos, seguido de purga com He durante uma hora. Em todas
as analises a massa de amostra utilizada foi de aproximadamente 150 mg.

A dessor¢ao de CO2 quimissorvido foi realizada por aquecimento até 1000 °C, a
uma taxa de 20 °C min’', sob fluxo de He puro (30 mL min™). A razio m/z = 44 foi
utilizada para a quantificacdo do CO; dessorvido. A decomposi¢ao dos picos foi realizada
utilizando componentes em forma gaussiana considerando cada ombro como um pico. Os

fatores de ajuste (R?) obtidos em todos os casos foram superiores a 0,99.

3.3 Testes cataliticos

3.3.1 Descricio da unidade

As reagdes de conversdo de glicerol a acido latico foram realizadas em uma
unidade catalitica equipada com reator de leito fixo de Inconel 625 (superliga de niquel
que possui elevada resisténcia a temperatura e pressao) com didmetro interno de 0,5 cm.
A unidade possui forno de aquecimento com controle de temperatura e valvula (GO
Regulator — modelo BP-6) de controle manual de pressdo. Os gases N> e Ho, de alta
pureza, foram diretamente alimentados a unidade, os quais foram utilizados para reducao
do catalisador. Acoplado a unidade, h4 um reservatorio (bureta graduada - 50 mL), na
qual os reagentes foram condicionados. Essa bureta estd conectada a uma bomba de
HPLC (Eldex 1SM), que permite que a mistura reacional seja injetada a uma vazao

controlada. A Figura 3.5 apresenta a unidade catalitica.
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Figura 3.5: Imagem da unidade reacional utilizada nos ensaios cataliticos.

3.3.2 Procedimento experimental

O procedimento experimental foi conduzido de forma a fazer um apanhado das
melhores condi¢des dentro da proposta de utilizagdo de catalisadores de cobre suportados
em CaO e MgO. O processo foi otimizado da seguinte forma: (1) anélise da influéncia de
diferentes bases (NaOH e KOH) nas reagdes, (2) avaliacdo de todos os catalisadores, (3)
a partir do melhor catalisador, foram avaliadas diferentes temperaturas, (4) obtida a
melhor temperatura se avaliou a melhor razdo molar para a reagdo, e apos isso foram
avaliados (5) a concentragdo de glicerol e (6) a pureza do glicerol.

As reagOes foram realizadas da seguinte forma: a solucao reagente foi injetada ao
reator com vazdo de alimentacdo de 0,041 mL min"' e em todos os testes cataliticos
empregou-se 1,25 g de catalisador, o que representa uma velocidade espacial WHSV
(Weight Hourly Space Velocity) de 2 h'!. Esses paramétros empregados estdo de acordo
com trabalhos anteriores realizados por este mesmo grupo no estudo da reagdo
hidrotérmica catalitica utilizando a mesma unidade reacional (MOREIRA et al., 2016;

BRUNO et al., 2018). Os catalisadores foram reduzidos in situ, através do aquecimento
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até 600 °C (taxa de 10 °C min™') seguida por uma isoterma de 30 minutos, usando uma
mistura redutora composta de 30 % H2/N2, com fluxo total de 90 mL min™'. A temperatura
final de redugdo foi determinada com base nos resultados das analises do TPR. A Figura
3.6 apresenta o fluxograma resumido do processo.

Os testes cataliticos foram realizados durante um periodo de 30 horas. Esse tempo
foi adotado devido aos estudos anteriores deste mesmo grupo (MOREIRA et al., 2016;
BRUNO et al., 2018) que demonstraram que durante o periodo de 8 h ainda havia um
processo de estabilizagdo da unidade catalitica que inviabilizava uma comparagao precisa
entre os catalisadores empregados. Além de melhorar a comparacao, as 30 horas também

permitiram a avaliacdo da estabilidade e o acompanhamento da atividade dos mesmos.
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aquosa de
[Z] glicerol e base
Reator X'
Produtos
Catalisador Liquidos
Forno de i
Aquecimento . Lade
~ quartzo D
I
HPLC

— - Parte Aquecida

* - Valvula Micrométrica
& - Valvula
@ - Manémetro

@ - Valvula de Pressdo Manual

Figura 3.6: Representacdo esquematica da unidade catalitica.

Nesses testes, as primeiras 2 h foram desconsideradas por conta da necessidade
de purga da unidade catalitica, comecando a contagem das 30 horas apds esse periodo.
As amostras foram coletadas a cada uma hora para posterior andlise em cromatografia
liquida (HPLC), no entanto, no periodo noturno (9* a 22* hs) ndo foram coletadas
amostras.

Primeiramente, foram realizados testes cataliticos visando identificar a melhor

base para a promog¢do de maiores conversoes de glicerol, seletividades e rendimento a
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acido latico. Para esse fim, foram empregadas duas bases fortes relatadas na literatura
(NaOH e KOH) e condigdes reacionais pré-determinadas em estudos anteriores
produzidos por este grupo (240 °C, 35 atm, razdo molar base/glicerol = 1, 1,25 g do
catalisador CuMg e solucdo de glicerol P.A. a 10 % (v/v)).

Posteriormente, foram analisados os catalisadores CuMg, Cu5CaMg, Cul0CaMg,
Cul5CaMg e CuCa para obter, dentre esses, o que possuia maior conversao do glicerol,
seletividade e rendimento a acido latico. Os parametros reacionais utilizados foram
semelhantes aos mencionados anteriormente para o teste da base, porém com a utilizagao
de uma menor razdo molar base/glicerol, a fim de investigar a influéncia dos diferentes
catalisadores nas reagdes de conversdo do glicerol a 4acido latico. Também foi
determinado o TOF (Turnover frequency) dos catalisadores para uma melhor
comparacao.

O efeito da temperatura sobre o desempenho catalitico foi avaliado na faixa de
200 a 260 °C, com intervalos de 20 °C. As pressdes correspondentes a cada temperatura
garantem que os reagentes permanecam na fase liquida, as quais foram definidas através

de simulagdes termodinamicas, Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Temperaturas e pressdes empregadas nos testes cataliticos.

Testes
Temperatura (°C) Pressao (atm)
200 20
220 25
240 35
260 45

O efeito da razdo molar NaOH/glicerol foi realizado empregando-se razdes de 0,5,
0,75, 1,0, 1,25 e 1,5, com solu¢do de glicerol a 10 % (v/v) e a 240 °C/35 atm. O efeito da
concentracao do glicerol foi avaliado utilizando solugdes com concentracao de 10 € 20 %
(v/v) (1,35 M e 2,70 M) de glicerol P.A. (Sigma-Aldrich), esses testes cataliticos foram
realizados a 240 °C/35 atm com razdo molar NaOH/glicerol igual a 0,75. A fim de avaliar
o efeito das impurezas presentes no glicerol bruto no desempenho catalitico, foi realizado
um ensaio utilizando essa matéria-prima (derivada do 6leo de soja) e os melhores

parametros reacionais obtidos nos testes anteriores (base; catalisador; temperatura/
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pressdo; razao molar base/glicerol; e concentracdo de glicerol). Antes de executar o teste
catalitico, foi determinada apenas a concentracdo do componente glicerol (1,2,3-
propanotriol) via HPLC, que foi de aproximadamente 80 %, para o calculo do volume de
glicerol bruto a ser utilizado.

A fase liquida foi analisada por cromatografia liquida (HPLC — High Performance
Liquid Chromatography), utilizando um equipamento da marca Shimadzu, modelo
Prominence, com detector de indice de refracdo RID-10A e detector de ultravioleta e
visivel (UV/VIS) SPD-20AV. Foi empregada uma coluna da Bio-Rad, modelo Aminex
HPX-87H (300 x 7,8mm), que utiliza fase movel acidificada 0,01 M H>SO4 com vazao
de 0,6 mL min™' e 60 °C. Curvas de calibragio foram feitas para o glicerol, acido latico e
1,2-propanodiol, com a finalidade de quantificar os produtos formados e o glicerol nao
convertido. A Tabela 3.2 indica os tempos de retengao dos produtos obtidos pelas reagdes

aqui abordadas e a Figura 3.7 um exemplo de cromatograma gerado.

Tabela 3.2: Tempo de retengdo dos produtos obtidos na reagao de conversao do glicerol a acido
latico utilizando detectores RID e UV/VIS.

Composto Tempo de retencio (min:segundo)
Acido Lético 12:50
Glicerol 13:22
1,2-Propanodiol 16:85

mV
Detector B

Glicerol
1,2-Propanodiol

L e e e e e Lt e et e e e e s B
1.0 1.5 12.0 12.5 13.0 13.5 14.0 14.5 15.0 15.5 16.0 16.5 17.0 17.5 min

Figura 3.7: Cromatograma dos produtos da reag@o no detector de indice de refragao (RID).
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3.3.3 Analise dos resultados

O desempenho dos catalisadores foi avaliado em termos de conversao do glicerol,

seletividade e rendimento aos produtos formados.

A conversdo do glicerol (Conv(%)) foi definida de acordo com a equagdo 3.4.

in out

Min  _ pou
Conv(%) = —2<— €y 100  (Eq. 3.4)
Glic

Onde:
Mg} = concentracdo molar de glicerol na alimentacio;
M2t = concentragdo molar de glicerol apds a reacio;

A seletividade (Seli(%)) e o rendimento (Yi(%)) para um determinado produto i

foram calculados de acordo com as equagdes 3.5 e 3.6, respectivamente.

Mi X nCi (E 3 5)
MEx T

Seli (%) =

Onde:
M; = concentracao molar do produto i;
nC; = numero de dtomos de carbono do produto i;

MEXMY = mols de glicerol convertidos;

Sell(%)
100

Rend;(%) = Conv(%) x (Eq. 3.6)

O Turnover Frequency (TOF) foi empregado para uma melhor comparagdo entre
os catalisadores. Ele ¢ fundamentado na formagao média do acido latico entre a 232 ¢ 302
hora da reagdo, periodo em que ocorre uma maior estabilidade na formagao desse produto.

O TOF foi calculado conforme a Equacdo 3.7:
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QaL

TOF(h™) = (Eq. 3.7)

Cu

Onde:
Qa1 = vazdo molar média de &cido latico entre a 232 e 302 hora (mol/h);

Mc, = mols de sitios ativos de cobre (Cu®), determinado da seguinte forma:

teor de Cu’ (FRX)
PAcu

> X massa de catalisador | X dispersao metélica};

3.3.4 Caracterizacio apos as reacoes

Os catalisadores foram secos em estufa a 120 °C durante 24 horas ap0s as reagdes
e depois analisados por difracdo de raios X. Essa caracterizacdo permitiu avaliar as

modificagdes ocorridas em suas estruturas cristalinas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacio dos catalisadores

4.1.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A composicao quimica dos catalisadores calcinados a 500 °C esta apresentada na
Tabela 4.1. Para todos os catalisadores estudados a composigao tedrica de CuO foi de 20
% em massa. Para os catalisadores CuMg e CuCa, o MgO e CaO, respectivamente foram
os unicos suportes utilizados. No caso dos catalisadores CuCa5Mg, CuCalOMg e
CuCal5Mg, houve a adi¢do de diferentes teores de CaO (5 %, 10 % e 15 % m/m).

Conforme esperado, as composi¢des quimicas reais dos catalisadores foram muito
similares as teoricas, com apenas pequenas diferengas que podem ser atribuidas a erros
durante a sintese e/ou devido a imprecisdes do equipamento. Com isso, se observa que o
método de sintese ¢ eficaz na preparagdo dos catalisadores com a composi¢do quimica

desejada.

Tabela 4.1: Composi¢do massica obtida pela analise de FRX para os catalisadores calcinados a
500 °C/3 h.

CuO (%) CaO (%) MgO (%)
Catalisador
Teorico Real Teorico Real Teorico Real

CuMg 20 20 - - 80 80
Cu5CaMg 20 22 5 6 75 72
Cul0CaMg 20 21 10 10 70 69
Cul5CaMg 20 19 15 15 65 66

CuCa 20 21 &0 79 - -

4.1.2 Difracao de raios X (DRX)

Os resultados das analises de DRX estdo representados nas Figuras 4.1 a 4.5.
Foram obtidos difratogramas para os suportes cataliticos, catalisadores calcinados a 500
°C e catalisadores reduzidos a 600 °C. Com esses dados, foi possivel identificar as fases
cristalinas presentes nos catalisadores e confirmar a eficiéncia dos processos térmicos de

tratamento (calcinagdo e reducao) aplicados aos catalisadores.
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A Figura 4.1 exibe os difratogramas obtidos para cada etapa de preparacdo do
catalisador CuMg. O suporte catalitico apresenta fase periclase (MgO), com sistema
cristalino ctibico (EUBANK, 1951), que tem picos de difragdo bem definidos em 26 =
36.9°, 42.9° 62.3° 74.6° e 78.6° (JCPDS 45-0946). Ap6s a impregnacao desse suporte
com CuO e posterior calcina¢do, o difratograma mostra a fase tenorita (CuO), com
sistema cristalino monoclinico (BUSH et al. 2002) e picos de difracdo em 26 = 35,5°,
38,7°,48,7°,53,4 °, 58,2°,61,5° ¢ 68,1° (JCPDS 48-1548). Os picos 35,5° ¢ 38,7° sdo de
maior intensidade e visiveis na Figura 4.1. Os demais, de menor intensidade, ndo sdo

visiveis na escala aplicada.

© Cu’ (JCPDS - 04-0836)

(o]
R A DI

-n
S
E/ Reduzido
© | ® CuO (JCPDS - 48-1548)
s
< JM
i D
% Calcinado
= * MgO (JCPDS - 45-0946)
e
%
JL 5
Suporte
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (graus)

Figura 4.1: Difratogramas do suporte, do catalisador calcinado e do catalisador reduzido para

CuMg.

Como pode ser visto na Figura 4.1, ap6s a reducgdo ex situ, observa-se a auséncia
de picos de difragdo associados a fase CuO, demonstrando que a ativagdo do catalisador
foi efetiva. O desaparecimento da fase CuO ¢ acompanhado pela formagdo de cobre
metélico (Cu®), com os picos de difracio em 20 = 43,3°, 50,4°, 74,1° ¢ 89,9° (JCPDS 04-
0836).

A Figura 4.2 mostra os difratogramas para cada etapa de preparagao do catalisador
CuCa. O suporte catalitico (CaO) apresenta sistema cristalino ciibico (JAY e ANDREWS,
1946) com picos de difragdo em 20 = 32,3°, 37,5°, 53,9°, 64,2°, 67,4°, 79,7° e 88,5°
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(JCPDS 37-1497). Apo6s a impregnacao com CuO e calcinagdo, se pode notar, além dos
picos do suporte CaO, a formagado do 6éxido CaCuO; com picos de difracdo aparentes em
20 = 16,8°, 28,3°, 33,1°, 34°, 36,1°, 43,8° ¢ 56,5° (JCPDS 48-0197). A partir da
composicdo empregada para esse catalisador (20 % CuO e 80 % CaO) e das condicdes
empregadas para a calcinacdo, a formagao das duas fases (CaO e CaCuO») esta de acordo
com o previsto por ROTH et al. (1989), que estudaram o diagrama de equilibrio de fases
para o sistema binario CaO - CuO. KAEWPANHA et al. (2017) sintetizaram
catalisadores com diferentes teores de CuO suportados em conchas de vieira calcinadas
(> 99 % Ca0), pelo método de impregnagdo umida, e obtiveram a fase de 6xido misto de
cobre e célcio, com perfis semelhantes aos resultados apresentados neste trabalho.

Na redugdo ex situ, se nota o desaparecimento da fase do 6xido CaCuO> e o
surgimento da fase metélica do Cu, como observado na Figura 4.2. Isso indica que o
tratamento com H> promove a destruicao do 6xido misto (CaCuQz), levando a formacgao

das fases de Cu’ e CaO.

° cu’ (JCPDS - 04-0836)
~ L 2= P S d
< Reduzido
B |+ CaCuO, (JCPDS - 48-0197)
N
]
Bl v or
:-g Y Calcinado
5
"E V CaO (JCPDS - 37-1497)
|
v \%
I | Y ¥
Suporte
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)
Figura 4.2: Difratogramas do suporte, do catalisador calcinado e do catalisador reduzido para

CuCa

As Figuras 4.3, 4.4 e 4.5 representam os difratogramas obtidos para cada etapa de
preparagdo dos catalisadores Cu5CaMg, Cul0CaMg e Cul5CaMg, respectivamente.
Esses apresentam os mesmos picos caracteristicos relatados anteriormente para as fases

MgO, CuO e CaO, sendo o ultimo com intensidade dos picos crescente conforme o teor
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de CaO aumenta nos catalisadores (5 %, 10 % ¢ 15 %). Nao foi observada a formagao do
oxido bimetéalico CaCuO; e isso pode estar associado as pequenas concentracdes de CaO
adicionadas e/ou devido a interagcao do CaO com MgO.

Os catalisadores CuCa, Cu5CaMg, Cul0CaMg e Cul5CaMg tiveram seus
suportes calcinados a 700 °C e essa temperatura demonstrou ser efetiva na produgdo da
fase cristalina CaO. MAHDAVI e MONAJEMI (2014) prepararam catalisadores de
CaO/MgO/Al,O3 por co-precipitagdao e obtiveram fases cristalinas de CaO e MgO com
uma temperatura de calcinagdo de 700 °C por 5 h. Por outro lado, ¢ comum o uso de
temperaturas de calcinagdo mais altas (800 °C) devido a alta estabilidade do carbonato de

calcio (CaCO3) (ALBUQUERQUE et al., 2008).
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Figura 4.3: Difratogramas do suporte, do catalisador calcinado e do catalisador reduzido para

Cu5CaMg.

Apesar das altas temperaturas de calcinagdo, os catalisadores ao serem resfriados
a temperatura ambiente e sob ar atmosférico, podem proporcionar a formagao de CaCOs
e Ca(OH),, visto que as reagdes de CaO com H>O e CO> sdo termodinamicamente
possiveis sob essas condigdes. (GRANADOS et al., 2007; DANG et al., 2016; DOU et
al., 2016). A formagao de CaCOs foi evidenciada para o catalisador com maior teor de
CaO (Cul5CaMg), Figura 4.5, o qual apresenta o principal pico de difracdo do CaCOs
em 20 =29,5° (JCPDS 72-1650). No entanto, durante a redu¢ao do catalisador, a fase do
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CaCOs ¢ minimizada, uma vez que a temperatura empregada (600 °C) ¢ proxima da
temperatura de sua decomposicao (~700 °C), e além disso, ndo se observa picos de

difracao referentes a essa fase.
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Figura 4.4: Difratogramas do suporte, do catalisador calcinado e do catalisador reduzido para

Cul0CaMg.
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Figura 4.5: Difratogramas do suporte, do catalisador calcinado e do catalisador reduzido para

Cul5CaMg.
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E interessante ressaltar a perda de cristalinidade dos suportes nos catalisadores
calcinados em todas as amostras. Isso pode ser explicado pelo fato de ocorrer uma boa
dispersdo do CuO sobre os suportes, reduzindo assim a suas intensidades nos
difratogramas. YIN et al. (2016), utilizando catalisadores de cobre suportados em MgO
constataram que a reducdo dos picos do suporte, frente a0 aumento da concentracdo de
cobre, se deu por conta da boa dispersdao do mesmo na amostra. Um estudo conduzido
por EL-MOLLA et al. (2013) também observou essa mesma redugdo para o mesmo
catalisador.

Os diametros médios dos cristalitos de Cu’, dispersdo e area metalica de Cu® estio
descritos na Tabela 4.2. Os diametros médios dos cristalitos foram obtidos utilizando o
pico de segunda maior intensidade (260 = 50,4°) correspondente ao plano cristalino (200),
devido a auséncia de interferéncia com outras fases cristalinas. Todos os catalisadores
apresentaram didmetros semelhantes, em torno de 14 nm, demonstrando que o suportes
MgO e CaO tém uma boa capacidade de estabilizacdo da fase ativa, evitando a
sinterizagcdo de particulas de cobre (Cu). MOREIRA ef al. (2016) também utilizaram
catalisador de cobre suportado em MgO, feito pela mesma metodologia, € observaram
diametros de cristalito semelhantes (~13 nm). ZHANG et al. (2015) prepararam
catalisadores Cu/CaO com diferente teor de Cu pelo método de impregnagdo umida e
obtiveram tamanhos de cristalito de 12,9 nm e dispersao de 9 %.

A dispersdo e area metalica de Cu’ foram semelhantes em todos os casos,
principalmente em virtude da semelhanca dos tamanhos de cristalito. Como sera visto no
proximo topico, a area BET também ndo apresentou grandes variagdes, corroborando
com o resultado.

A dispersao da fase ativa (Cu) pode ser influenciada por diversos fatores, podendo
destacar a temperatura de calcinacao, o teor da mesma e a metodologia de sintese. Estudos
realizados por NAGARAIJA et al. (2003) demonstraram o efeito da metodologia de
sintese sobre catalisadores de Cu/MgO com teor de Cu igual a 16 %. Das trés
metodologias utilizadas, co-precipitacao (CP), impregnagao via timida (IU) e dispersao
em estado solido (MS) (solid-state wetting), a impregnacao apresentou resultados
intermediarios de dispersdo (4 %), sendo a ordem final igual a CP (8 %) > IU (4 %) > MS
(3 %). A diferenca para a dispersdao encontrada neste trabalho pode estar associada ao
menor teor e menor temperatura de calcinagdo empregados. KAL’CHUK et al. (2008)
também estudaram diferentes métodos de sintese de Cu/MgO com teor de Cu igual a 1 %

e obtiveram dispersdao semelhante (~8 %) para o método de impregnagdo via imida.
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Tabela 4.2: Diametros médios de cristalito, dispersdo e 4rea metalica de Cu® a partir dos
catalisadores reduzidos a 600 °C.

Catalisador Cristalito de Cu’ (nm)* Dispersiio (%) Area metalica (m? gear!)

CuMg 14,6 £1,0 7,1 7,6
Cu5CaMg 144+1,5 7,2 8,5
Cul0CaMg 14,8+ 1,9 7,0 7,7
Cul5CaMg 129+1,8 8,1 8,1
CuCa 14,1+1,4 7,4 8,0

2 Diametro médio dos cristalitos de Cu’ obtidos a partir do plano (200).

4.1.3 Propriedades texturais

A Tabela 4.3 apresenta as areas especificas (BET), os volumes e didmetros médios
de poros (BJH) dos suportes e dos catalisadores apos calcinagio. E possivel observar que
as areas especificas foram baixas para todos os casos. Na maioria deles, situaram-se entre
10 e 20 m? g!, com excec¢do do CaO e CuCa que apresentaram areas inferiores a 10 m?
g, com valores de 5 m? g'! e 3 m? g’!, respectivamente.

Resultados semelhantes foram encontrados por NAGAJARA et al. (2003), que
testaram diferentes metodologias de sintese do catalisador Cu/MgO. Nesse estudo se
obteve as menores 4reas especificas (18 m? g'!) utilizando a metodologia de impregnagio
umida. As baixas areas especificas apresentadas pelos catalisadores sintetizados neste
trabalho podem estar associadas a metodologia empregada na sintese destes materiais,
bem como ao fato de que os 6xidos de Cu, Ca e Mg sdo tradicionalmente materiais que
apresentam baixa area especifica. ZHANG et al. (2015) também obtiveram baixas areas
especificas para os catalisadores Cu/MgO (24,2 m? g') e Cu/CaO (0,6 m* g) pela

metodologia de impregnacado, corroborando com os resultados aqui apresentados.
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Tabela 4.3: Area especifica, volume de poro ¢ diametro médio de poros para os suportes e
catalisadores calcinados.

Area BET (m? geat™) Vporo (cm? g 1) D. médio de poros (&)

Catalisador
Suporte  Catalis. Suporte Catalis. Suporte Catalis.
CuMg 20 16 0,028 0,036 57 131
Cu5CaMg 13 12 0,036 0,023 181 118
Cul0CaMg 10 20 0,027 0,073 160 186
Cul5CaMg 15 10 0,028 0,031 71 195
CuCa <10 <10 0,023 0,006 274 129

Catalis. = Catalisador

As isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de N> dos suportes e catalisadores (Figuras
4.6, 4.7, 4.8, 4.9 e 4.10) exibiram padrdo que mais se assemelha ao do tipo III, sem
histerese, com exce¢do do MgO e do 15CaMg que apresentaram padrdo mais semelhante
ao tipo IV, com loop de histerese H3. Na isoterma do tipo III, a quantidade adsorvida
tende para o infinito quando P/Py tende a 1, correspondendo a adsor¢ao em multiplas
camadas sobrepostas, € ocorrem em so6lidos ndo porosos ou macroporosos (SING, 1985;
WEBB and ORR, 1997).

Com relagdo aos diametros médios de poros, pode-se notar que os valores estao
compreendidos em uma faixa ampla (55 a 280 A), faixa essa caracteristica da presenca

de mesoporos (20 ~ 500 A), de acordo com a IUPAC (SING, 1985).
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Figura 4.6: Isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de N, para o suporte MgO ¢ o catalisador CuMg
calcinados a 500 °C/3 h.
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Figura 4.10: Isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N» para o suporte 15CaMg e o catalisador
Cul5CaMg calcinados a 700°C/3h e 500 °C/3h, respectivamente.

4.1.4 Reducio a temperatura programada (TPR)

A Figura 4.11 apresenta os perfis de reducdo a temperatura programada dos
catalisadores calcinados a 500 °C durante 3 horas. Observa-se que todos os catalisadores
mostraram picos de redugdo na faixa dos 350 a 600 °C, acima do intervalo descrito na
literatura (200 a 400 °C) para redugdo da fase ativa CuO (DUSSAULT et al., 2005),
indicando uma maior interagdo entre o cobre e os suportes cataliticos.

O catalisador CuMg exibiu um pico tnico de reducao em 415 °C, indicando uma
fase de oOxido de cobre homogénea e com forte interacio com o suporte MgO.
NAGARAIJA et al. (2004) estudaram catalisadores de cobre suportados em MgO, com
16 % m/m de Cu, sintetizados por diferentes técnicas. O perfil apresentado pela
impregnacao umida foi semelhante ao encontrado neste estudo, com pico maximo em
aproximadamente 400 °C.

O catalisador CuCa, como visto na técnica de DRX, apresentou uma grande
interagdo entre a fase ativa CuO e o suporte CaO, formando o 6xido bimetalico CaCuO,.
Assim, as elevadas temperaturas de redugdo apresentadas por esse catalisador, podem
estar associadas a redugdo do Cu presente na estrutura do 6xido CaCuO,. HALASZ et al.
(1991) investigaram diferentes tipos de cupratos (Y2Cu20s, CaxCuO3, BaCuQOz, etc) por
meio da analise de TPR (900 °C a 15 °C min™") e concluiram que em todos a redugio de
cobre foi mais dificil, ocorrendo em temperaturas maiores se comparado a fase singular
CuO.

Os catalisadores Cu5CaMg, Cul0CaMg e Cul5CaMg mostraram picos de

reducdo em menores temperaturas, 395 °C, 375°C e 365 °C, respectivamente. Isso aponta
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uma ligeira atenuacdo da interag@o entre a fase ativa e o suporte se comparado aos outros
catalisadores, podendo ser atribuida a redugdo do cobre disperso superficialmente no
suporte (KIM e THM, 2007). Os picos de redugdo observados em 460 °C e 450 °C,
respectivamente, nos catalisadores Cul0CaMg e Cul 5CaMg, podem estar relacionados
a diferentes graus de interacdo entre o CuO e o suporte catalitico.

Como pode ser notado na Figura 4.11, todos os catalisadores que tiveram adigao
de CaO ao suporte apresentaram um pico de redugdo em torno de 660 °C. Esses picos
estao possivelmente associados ao processo de decomposicao do CaCOs3 (~700 °C), que
¢ formado devido a carbonatagdo do CaO (BELLIDO et al., 2009). Constata-se que esse
processo foi menos pronunciado para o catalisador CuCa, o que pode estar relacionado
ao fato de que a analise de TPR foi realizada logo apos a sintese desse catalisador,

reduzindo o seu tempo de contato com o CO, ambiente.
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Figura 4.11: Perfis de reducdo (TPR) dos catalisadores calcinados a 500 °C/3h.

O grau de reducdo do oxido de cobre obtido a partir da analise de TPR foi
determinado a partir do consumo de H» apresentado até 600 °C, considerando que Cu?" ¢
a espécie a ser reduzida. As areas dos picos em torno de 660 °C ndo foram contabilizadas
por ndo serem, possivelmente, referentes ao consumo de Ho. A Tabela 4.4 apresenta o

consumo experimental e tedrico de Hz e o grau de reducao dos catalisadores considerando
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a reducdo de Cu?" para Cu’, de acordo com a equagio 4.1. O consumo tedrico de H,

representa o H» necessario para a reducao completa de CuO presente na amostra.
CuO + H, - Cu® + H,0 (Eq. 4.1)

Os catalisadores CuMg e CuCa praticamente apresentaram uma completa redugao
do CuO, enquanto os catalisadores CuSCaMg, Cul0CaMg e Cul5CaMg demonstraram
graus de reducdo na faixa dos 70 % a 80 %. Assim, se observa que baixos teores de CaO
promovem uma diminui¢do no valor do grau e na temperatura de redu¢do. XUE ef al.
(2018) estudaram a influéncia da adi¢ao de pequenas cargas de CaO (razdo molar Ca/Cu
=0,1 a 2) em catalisadores de cobre suportados em ZSM-5, preparados via impregnacao
umida. Nesse estudo eles observaram que a redutibilidade do CuO diminui com a adi¢ao
de CaO, sendo justificada pela cobertura da superficie do CuO por CaO e as interacdes

entre eles que sdo desfavoraveis a redugao.

Tabela 4.4: Grau de reducao do cobre (CuO) calculado a partir dos resultados de TPR.

Consumo de Hz2 (mmols Hz geac!)

Catalisador Grau de reducao (%)?

Experimental Teorico
CuMg 97 2,51 2,59
Cu5CaMg 71 2,01 2,86
CulO0CaMg 80 2,12 2,67
Cul5CaMg 70 1,70 2,44
CuCa 100 2,64 2,64

Hjexperimental

2 Grau de reducdo (%) = x 100

Hjtedrico

4.1.5 Dessorcao a temperatura programada de CO:z (TPD-CO2)

Os perfis de TPD-CO> obtidos a partir dos suportes calcinados e dos catalisadores
reduzidos a 600 °C sao apresentados na Figura 4.12. Uma ampla faixa de temperaturas
de dessor¢ao de CO» pode ser observada (50 - 1000 °C). Os picos foram deconvoluidos e
classificados em trés regides de temperatura, de acordo com a classificagdo utilizada por
ARAMENDIA et al. (2004): até 400 °C, 400 a 600 °C e acima de 600 °C, que foram

relacionados a sitios basicos fracos, médios e fortes, respectivamente.
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Todos os suportes e catalisadores exibiram picos de dessor¢do de CO> variados,
com diferentes forcas. Além disso, se observa uma semelhanga entre os perfis, havendo
apenas pequenos deslocamentos dos picos de dessor¢dao, que possivelmente estd
associado com a impregnacao do cobre sobre os catalisadores.

Observa-se que CuMg apresenta predominantemente sitios basicos fracos, com 3
picos de dessorcao de CO; (132 °C, 190 °C e 255 °C), desses o principal pico situa-se em
255 °C. Esses sitios sdo referentes ao suporte MgO, mais precisamente a for¢a basica do
oxigénio nos pares Mg?* -- O* (TAUFIQ-YAP et al., 2011). MENEZES et al. (2011),
ZHANG et al. (2015) e MOREIRA et al. (2016) trabalharam com catalisadores
suportados em MgO e também obtiveram faixas amplas de sitios basicos entre 50 e 400
°C, com picos em temperaturas semelhantes aos observados neste estudo.

Diferentemente do CuMg, o catalisador CuCa manifesta majoritariamente sitios
basicos fortes, com picos de dessor¢ao de CO2 na faixa dos 650 a 680 °C. Esses sitios sdo
caracteristicos do suporte CaO e estdo vinculados a grande forc¢a basica da associagdo dos
pares Ca?" -- O* (TAUFIQ-YAP et al., 2011). SU et al. (2013), ZHANG et al. (2015) e
WISAIJORN et al. (2015) prepararam diversos catalisadores de cobre suportados em
CaO, por diferentes metodologias de sintese e com diferentes concentragdes de fase ativa.
Nesses trabalhos, se observou que os picos de dessor¢do de COz se encontram em faixa
de temperatura semelhante a exibida para o catalisador CuCa.

Nos catalisadores de oxidos mistos, Cu5CaMg, Cul0CaMg e Cul5CaMg, ¢
notavel a presenca de ambos os sitios: basicos fracos e basicos fortes, caracteristicos das
fases MgO e CaO, respectivamente. A medida que a carga de CaO aumenta, é possivel
observar que os sitios basicos fortes vao se tornando predominantes € os sitios basicos
fracos vao perdendo intensidade e desaparecendo. TAUFIQ-YAP et al. (2011)
observaram esse mesmo comportamento para catalisadores de CaO-MgO e atribuiram
essa caracteristica a dispersdo do CaO na superficie dos suportes, impedindo a adsor¢ado

de CO2 nos sitios basicos do MgO.
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Figura 4.12: Perfis de dessor¢ao (TPD-CO.) dos suportes calcinados (esquerda) e dos
catalisadores reduzidos a 600 °C (direita).

A Tabela 4.5 exibe as quantidades totais de sitios basicos por grama de catalisador
(umol CO2 gear!), as porcentagens de CO> dessorvido associadas a cada uma das faixas
de forca/temperatura e as densidades de sitios basicos para cada catalisador. Essa ultima
foi determinada considerando as areas especificas (BET) obtidas na dessor¢ao de N».

Os suportes e catalisadores apresentaram uma quantidade similar de sitios basicos,
na faixa dos 120 a 280 pmol CO: gea!, embora a distribuicdo da forca dos sitios basicos
tenha sido distinta. Os catalisadores CuMg e CuCa apresentaram valores proximos aos
encontrados por ZHANG et al. (2015), que preparam, por meio de impregnagao imida,
catalisadores de Cu suportados em diferentes 0xidos, dentre eles o CaO e MgO, obtendo
valores de 183 e 148 umol COx gear™!, respectivamente.

Apesar do CaO ter um carater mais basico que o MgO, nao foi notoério um aumento
da quantidade de sitios bdasicos para os catalisadores com Oxidos mistos e isso
possivelmente esta atrelado a baixa propor¢ao de CaO adicionada e também a reducao da
intensidade e/ou desaparecimento dos sitios basicos fracos associados ao MgO. A
distribuicao da for¢a dos sitios basicos descreve esse comportamento, demonstrando a

presenga de 100 % de sitios basicos fracos para o CuMg e o desaparecimento quase
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totalitario no catalisador Cul5CaMg. Concomitante a isso, ha o crescimento dos sitios
basicos fortes em relacdo ao aumento de carga de CaO nas amostras.

A partir dos resultados de area especifica (BET), pode-se calcular as densidades
de sitios basicos para os catalisadores, Tabela 4.5. Observa-se um aumento na densidade
dos sitios basicos com adi¢cdo de CaO aos catalisadores, no entanto, devido a baixa area
especifica ndo se pode observar uma tendéncia clara, em relagdo aos diferentes teores de

CaO.

Tabela 4.5: Quantidade total de CO, dessorvido; proporgdo entre sitios basicos fracos, médios e
fortes; e densidade de sitios basicos para os suportes e catalisadores reduzidos a 600 °C.

QTCOZ PFbésica Dsbésicos
Catalisador (llmOI CO: gcat_l)a (f:m:F) (%) (P«m‘)l CO: m-2)

Suporte  Catalis. Suporte  Catalis. Suporte Catalis.

CuMg 246 203 76:18:06  100:00:00 12,3 12,8
Cu5CaMg 164 189 36:00:64  29:00:71 12,6 16,0
Cul0CaMg 216 273 32:00:68  17:00:83 21,6 13,4
Cul5CaMg 280 183 16:00:84  02:00:98 18,7 18,8

CuCa 152 126 00:00:100 00:00:100 30,3 42,0

®Calculado a partir da deconvolugdo gaussiana dos perfis de TPD-COs.
Qrco2 = Quantidade total de CO» dessorvido; Prpasica = Proporcao forga basica (fraca:média:forte); Dspasicos
= Densidade de sitios basicos.

4.2 Testes cataliticos

4.2.1 Avaliacdo das bases NaOH ¢ KOH

O meio alcalino ¢ amplamente relatado na literatura como fator de grande
importancia nas reagdes hidrotérmicas de conversao do glicerol para a obtengao do acido
latico. Um estudo realizado por este grupo avaliou o efeito da auséncia da base nas
reacoes. O experimento foi realizado empregando temperatura/pressao de 240 °C/35 atm,
solucdo de glicerol a 10 % (v/v) de glicerol, 1,25 g de catalisador Cu/ZnO e vazao de
alimentacio de 0,041 mL min™'. Os resultados mostraram uma conversio média de

glicerol igual a 12 %, rendimento nulo a 4cido latico e rendimento médio a 1,2-
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propanodiol igual a 8 %, demonstrando a necessidade do meio alcalino para a reacao
como um todo. (MOREIRA et al., 2016).

Primeiramente foi avaliada a influéncia de diferentes tipos de base na rota
catalitica de conversao do glicerol a acido latico. Para isso foram utilizadas duas bases,
NaOH e KOH, que apresentam carater basico forte. Essa caracteristica ¢ de grande
importancia para a reacdo aqui estudada, pois o meio alcalino se faz necessario para a
obten¢do do 4cido latico. As condigdes reacionais aqui conduzidas foram as mesmas
utilizadas na pesquisa anterior que sdo: (1) solu¢do de glicerol 10 % (v/v); (2) razado molar
base/glicerol igual a 1; (3) temperatura/pressao de 240 °C/35 atm; (4) massa de
catalisador 1,25 g (CuMg) e (5) vazio de 0,041 mL min™' (WSHV =2h).

Avaliando a Figura 4.13, percebe-se que ambas as bases apresentaram elevadas
conversoes de glicerol, com valores em torno de 95 %. Com o uso de bases fortes, da
familia dos metais alcalinos, se espera que haja uma facil desprotonacao do grupo
hidroxila do glicerol, gerando o gliceraldeido. Além disso, elas sdo fundamentais para as
etapas seguintes de desidratacdo e rearranjo, que levardo a formacao do piruvaldeido e

posteriormente a sua transformacao em acido latico.
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Figura 4.13: Conversdo do glicerol obtida utilizando NaOH e KOH no meio reacional. Condi¢Ges

reacionais: 1,25 g de catalisador (CuMg), 240 °C/ 35 atm, solucéo de glicerol a 10 % (v/v), razdo
base/glicerol = 1 e WHSV =2h!.



82

Analisando o grafico das seletividades com as bases escolhidas (Figura 4.14),
verifica-se que a seletividade do NaOH para o acido latico foi maior que a apresentada
pelo KOH. Enquanto o NaOH demonstrou resultados em torno dos 90 %, o KOH exibiu
valores proximos a 80 %. Para a seletividade ao subproduto 1,2-propanodiol, percebe-se
0 mesmo comportamento, com maior resultado para a base NaOH, em torno de 12 %, se
comparado a base KOH, 7 %. Visto que ambas reacdes apresentam praticamente a mesma
conversao do glicerol, os menores valores de seletividades obtido com uso de KOH,
podem estar relacionados a formagao de algum outro subproduto que nao foi quantificado

na analise e/ou que foi perdido na fase gasosa.
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Figura 4.14: Seletividades a acido latico e 1,2-propanodiol obtida utilizando NaOH ¢ KOH no
meio reacional. Condigdes reacionais: 1,25 g de catalisador (CuMg), 240 °C/ 35 atm, solugdo de
glicerol a 10 % (v/v), razdo base/glicerol = 1 ¢ WHSV = 2h™!,

Observando os rendimentos (Figura 4.15), nota-se a manutencdo do perfil
apresentando no grafico de seletividades (Figura 4.14), havendo apenas pequenos
deslocamentos, que estdo relacionados a conversao do glicerol. O uso da base NaOH
apresentou rendimento a acido latico e 1,2-propanodiol iguais a 86 % e 12 %,
respectivamente, e o teste catalitico desenvolvido utilizando a base KOH, apresentou

valores iguais a 77 % e 7 %, respectivamente.
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Figura 4.15: Rendimentos a acido latico e 1,2-propanodiol obtida utilizando NaOH ¢ KOH no
meio reacional. Condigdes reacionais: 1,25 g de catalisador (CuMg), 240 °C/ 35 atm, solugdo de
glicerol a 10 % (v/v), razdo base/glicerol = 1 e WHSV = 2h,

A Tabela 4.6 apresenta os resultados médios da 23* h a 30? h para as conversoes,
seletividades e rendimentos, elucidando todos os dados anteriormente mostrados. Com
isso, foi definido o NaOH como a melhor base para o prosseguimento das reacoes.

Existem pesquisas dentro da literatura que estudaram a sintese de acido latico via
conversao térmica alcalina do glicerol e reportaram que pequenas concentracdes de
NaOH (razao molar base/glicerol igual a 1) sdo mais eficazes que outros hidroxidos
(KOH, LiOH, Ba(OH),, Sr(OH);, Ca(OH). e Mg(OH),) para obten¢dao de altos
rendimentos em 4cido latico por causa da sua solubilidade em 4gua (apud MARQUES et
al., 2015).

SHEN et al. (2009) investigaram o efeito de NaOH e KOH na reagao hidrotérmica
de conversao do glicerol a acido latico, utilizando temperatura de 300 °C e concentragdes
de 1,0 M e 1,25 M, em reator batelada. Observaram que ap6s 90 minutos os rendimentos
foram semelhantes para as duas bases. No presente estudo, todavia, isso ndo foi
observado, uma vez que o NaOH teve desempenho superior. Essa diferenga de resultados
pode estar associada ao sistema reacional empregado, bem como modificagdes nos

parametros das reagoes.
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Tabela 4.6: Conversdes médias de glicerol, seletividades e rendimentos médios em acido latico
e 1,2-propanodiol, obtidos com as bases NaOH e KOH nas reagdes executadas a 240 °C/ 35 atm,
solucdo de glicerol a 10 % (v/v), razéo base/glicerol = 1, 1,25 g de catalisador CuMg e com
WHSV = 2h!,

Seletividade (%)? Rendimento (%)?

Base Conversao (%)?
A.L. 1,2-P. A.L. 1,2-P.
NaOH 96 90 12 86 12
KOH 95 81 7 77 7

2Valores médios obtidos entre a 23* h e 30* h de reagao.
A.L.: Acido latico; 1,2-P: 1,2-propanodiol.

4.2.2 Avaliacao dos catalisadores

Os catalisadores tem grande importancia nas reagdes hidrotérmicas de conversao
do glicerol a 4cido latico em meio alcalino, pois promovem uma maior conversao do
glicerol em seus sitios metalicos, diminuindo a necessidade de elevadas temperaturas.
Visando analisar a influéncia do catalisador na reagao, realizou-se um ensaio em branco
sem catalisador usando uma razao molar de NaOH/glicerol = 1, 240 °C/ 35 atm, solugao
de glicerol a 10 % (v/v) e vazdo de alimentacdo 0,041 mL min™'. Os resultados deste teste
revelaram que ndo houve formacgao de qualquer produto ou subproduto e a conversao de
glicerol foi praticamente nula. Resultado semelhante foi observado por
SHARNINGHAUSEN et al. (2014) no teste catalitico realizado em reator batelada e
utilizando razao molar glicerol/KOH 1:1,1 a 115 °C.

No presente estudo, o desempenho dos catalisadores foi avaliado considerando
parametros de conversdo de glicerol, seletividade e rendimento em &cido latico e 1,2-
propanodiol. Estes resultados estdo apresentados nas Figuras 4.16, 4.17 e 4.18,
respectivamente. Com o intuito de realizar uma comparag¢ao mais precisa, a Tabela 4.7
apresenta os valores médios obtidos entre os pontos da 23* h e 30* h de reagao, pois € o
periodo em que se observa uma relativa estabilidade reacional.

Os testes cataliticos foram realizados utilizando solugado de glicerol a 10 % (v/v),
temperatura de 240 °C/ 35 atm, razao molar NaOH/glicerol de 0,75, vazao de alimentacao
de 0,041 mL min!, 1,25 g de catalisador (WHSV =2 h!). A fim de observar com mais
clareza o desempenho dos catalisadores, optou-se por empregar um valor intermediario

da razao molar NaOH/glicerol (0,75).
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Ao avaliar as conversdes de glicerol (Figura 4.16), percebe-se que todos os
catalisadores apresentaram altas conversdes médias, sendo 96 %, 96 %, 91 % e 82 % para
Cu5CaMg, Cul5CaMg, Cul0CaMg e CuMg, respectivamente. Além disso, durante o
periodo avaliado, ndo foi observado processos de desativacdo catalitica, visto que a
atividade catalitica se mantém ap0s a estabilizag@o. Dentre os catalisadores avaliados, a
maior conversdo de glicerol associada com o maior rendimento e seletividade a acido
latico foi para o teste catalitico executado com o catalisador CuSCaMg apresentando
conversdao média acima de 95 % e seletividade e rendimento acima de 75 %. Embora o
teste catalitico realizado com o catalisador Cul 5CaMg tenha apresentado uma conversao
de glicerol elevada (96 %), a seletividade (68 %) e rendimentos (66 %) a acido latico

foram menores.
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Figura 4.16: Conversodes de glicerol para os catalisadores estudados. Condicéo reacional: 240
°C/ 35 atm, solugo de glicerol a 10 % (v/v), razdo NaOH/glicerol = 0,75, WHSV = 2h"! e duragdo
de 30 h.

A partir dos resultados apresentados na Figura 4.17 € possivel observar boas
seletividades médias a acido latico, acima de 70 %, € menores seletividades médias ao
subproduto 1,2-propanodiol, para os catalisadores Cu5CaMg e Cul0CaMg. Cu5CaMg
apresentou o melhor resultado, com seletividades médias a acido latico de ~77 % e a 1,2-
propanodiol de ~20 %. Cul0CaMg também mostrou bons valores, com seletividades

médias a &cido latico de ~71 % e a 1,2-propanodiol de ~25 %. Ja os catalisadores CuMg
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e Cul5CaMg exibiram menores seletividades médias a acido latico, em torno de 65 %, e
maiores seletividades médias a 1,2-propanodiol, 30~40 %, demonstrando ter menor
desempenho na formacgdo do acido latico. Quanto ao catalisador CuCa, ha um
comportamento bem caracteristico, demonstrado apenas por ele, no qual a partir da
terceira hora, quando a conversdao da reacdo esta mais estavel, hA um aumento na
seletividade em 1,2-propanodiol e um decréscimo na seletividade em acido latico, como
se vé no grafico. Esse comportamento ¢ estabilizado na 23* hora, sendo mais um
indicativo da superioridade dos catalisadores combinados, em termos de rendimento e

seletividade em &cido latico, em relagdo ao CuCa e CuMg.
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Figura 4.17: Seletividades a acido latico e 1,2-propanodiol para os catalisadores estudados.
Condig¢ao reacional: 240 °C/ 35 atm, solugdo de glicerol a 10 % (v/v), razdo NaOH/glicerol =
0,75, WHSV = 2h! e duragdo de 30 h.

A Figura 4.18 apresenta os resultados de rendimento a acido latico e 1,2-
propanodiol. O catalisador CuSCaMg apresentou o maior rendimento médio a acido latico
(~74 %), visto que obteve a maior conversao de glicerol e maior seletividade média a
acido latico nos testes cataliticos. Cul0CaMg e Cul5CaMg mostraram rendimentos a
acido latico semelhantes, em torno de 65 %. J& CuMg e CuCa exibiram rendimentos a
acido latico na faixa dos 50 %. Quando se compara os rendimentos a acido latico
apresentados pelo CuMg e CuCa ao Cu5CaMg, pode-se observar a influéncia das

caracteristicas basicas do suporte (Figura 4.15) sobre a geracdo do acido latico,
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demonstrando que o catalisador Cu5CaMg ¢ melhor para a presente reagdo. Quanto ao
rendimento médio a 1,2-propanodiol, pode-se definir uma ordem dos catalisadores quanto

a sua formacao: Cu5CaMg ~ CuCa < Cul0CaMg < Cul5CaMg < CuMg.
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Figura 4.18: Rendimentos a acido latico e 1,2-propanodiol para os catalisadores estudados.
Condigéo reacional: 240 °C/ 35 atm, solugdo de glicerol a 10 % (v/v), razdo NaOH/glicerol =
0,75, WHSV = 2h"! e duragdo de 30 h.

Tabela 4.7: Conversdes médias de glicerol, seletividades e rendimentos médios em acido latico
e 1,2-propanodiol e TOF de producao de acido latico obtidos para os diferentes catalisadores nas
reacOes executadas a 240 °C/ 35 atm, solucdo de glicerol a 10 % (v/v), razdo NaOH/glicerol =
0,75, 1,25 g de catalisador e com WHSV = 2h'!.

Conversio Seletividade (%)*  Rendimento (%)* ToF (hhy?
Catalisador )3 Prod. AL
(%) AL~ 12-P. AL.  12-p, Prod.A.
CuMg 82 64 36 52 30 8,0
Cu5CaMg 96 78 21 75 20 10,3
Cul0CaMg 91 72 25 66 23 10,2
Cul5CaMg 96 68 28 66 27 10,7
CuCa 88 59 24 52 21 7,5

2 Valores médios obtidos entre a 23* h e 30* h de reagdo.
A.L.: Acido latico; 1,2-P: 1,2-propanodiol; Prod. A.L.: Produgdo de 4cido latico.
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Os testes cataliticos realizados com os diferentes catalisadores, demonstram que
os maiores rendimentos em 4cido latico sdo obtidos com a adi¢do de 5 % em peso de CaO
ao catalisador (CuSCaMg). Esse catalisador, em comparagdo com os catalisadores CuMg
e CuCa, apresentou maior distribuicdo de forcas de sitios basicos, o que pode estar
associado ao seu melhor desempenho.

Segundo YIN et al. (2016) quanto mais basico for o suporte, melhor serd a agdo
do catalisador. Os autores utilizaram em sua pesquisa catalisadores de Cu/hidroxiapatita
(HAP), Cu/MgO e Cu/ZrO,, conduzidos em batelada, a 230 °C, 0,46 g de catalisador,
concentragdo de glicerol 1M e razao molar NaOH/glicerol = 1,1. Esses suportes foram
escolhidos pelos pesquisadores por conta de suas basicidades, onde a ZrO; teria um
potencial basico inferior aos da HAP e do MgO. Os catalisadores mais basicos, Cu/MgO
e Cu/HAP, alcangaram conversoes e seletividades em torno de 90 %.

LIU et al. (2015) estudaram a influéncia de 6xidos basicos (MgO, CaO e SrO) no
desempenho da reacdo de transformacdo do glicerol a &cido latico, utilizando
catalisadores de Cu em regime de batelada. As reagdes foram executadas sem a adigdo de
base durante 60 minutos a 190 °C, com uma razao molar 6xido basico/glicerol igual a 0,4.
Eles obtiveram maiores conversdes e rendimentos conforme a forca basica aumentava
(SrO > CaO > MgO). O SrO atingiu uma conversao de glicerol de 87,5 %, um rendimento
em acido latico de 55 % e em 1,2-propanodiol de 22 %, demonstrando desempenho
inferior aos resultados apresentados pelo catalisador CuSCaMg.

LI et al. (2017) avaliaram catalisadores a base de Cu-Zn-Al e Cu-Cr, na reagdo de
conversao do glicerol a acido latico. Os autores utilizaram regime de batelada, 135 °C,
1,2 g de catalisador, razdo molar NaOH/glicerol igual a 1, solu¢do aquosa 44 % (m/m) de
glicerol e tempo de reacao de 4h. O catalisador Cu-Zn-Al apresentou conversao de
glicerol igual a 71,5 % e rendimento a 4cido latico de 56,3 %, resultados muito superiores
ao obtidos na reacdo desenvolvida com o catalisador Cu-Cr (17,5 % e 16,5 %,
respectivamente). Essa superioridade foi relacionada ao maior teor de Cu (50,73 % (m/m),
em comparacio a 36,72 % (m/m) do Cu-Cr) e a maior 4rea especifica (85 m? g!).

Buscando uma anélise onde fosse possivel ter uma medida absoluta da atividade
catalitica, na qual os catalisadores estudados pudessem ser comparados levando em conta
os centros cataliticos ativos, foi determinado o TOF (turnover frequency) e seus valores
estdo apresentados na Tabela 4.7. Pelos resultados de TOF, constatou-se que os
catalisadores Cu5CaMg (10,3 h''), Cul0CaMg (10,2 h') e Cul5CaMg (10,7 h'), na

realidade, possuem desempenho muito similar. Assim, uma adi¢cao de CaO superior a 5
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% ndo se faz necessario, ja que o maximo desempenho catalitico ¢ alcangado na menor
propor¢do. Além disso, observa-se que os suportes mistos sao mais efetivos para a reacao
estudada, pois apresentaram resultados superiores aos catalisadores CuMg (8,0 h'!) e
CuCa (7,5 h'!), demonstrando assim que a associacdo de sitios basicos fracos e fortes
apresenta um maior desempenho catalitico, do que apenas sitios fracos (MgO) ou fortes
(Ca0).

Por isso, o presente estudo preconizou reunir atributos de dois suportes que
apresentam caracteristicas de sitios basicos distintos, na tentativa de otimizar suas
propriedades e reduzir a adi¢do de grandes quantidades de base no meio, minimizando
uma possivel corrosdo no sistema. E ao observar o desempenho desse catalisador é
possivel notar que, de fato, houve melhora de propriedades e por isso, ele foi selecionado

para dar continuidade a pesquisa, sendo, portanto, CuSCaMg o melhor catalisador obtido.

4.2.3 Influéncia da temperatura

Apo6s a escolha do melhor catalisador para a reagdo, foi avaliada a influéncia da
temperatura na faixa de 200 °C a 260 °C, com intervalos de 20 °C, usando os mesmos
parametros anteriores (conversdo, seletividade e rendimento), a fim de otimizar as
condigdes reacionais. A escolha desse intervalo de temperatura € baseada em trabalhos
anteriores (BRUNO et al., 2018), onde se observou que temperaturas superiores a 200 °C
resultam em maiores conversdes de glicerol, além disso, RAMIREZ-LOPEZ et al.,
(2010) mostraram que temperatura elevadas (>280 °C) promovem a decomposi¢do do
acido latico e do piruvaldeido, prejudicando assim, a seletividade e o rendimento em acido
latico.

Os testes cataliticos foram realizados utilizando solucao de glicerol a 10 % (v/v),
razdo molar NaOH/glicerol de 0,75, vazio de alimentacio de 0,041 mL min™' e com 1,25
g do catalisador Cu5CaMg (WHSV = 2 h'"). Os gréficos de conversdo, seletividade e
rendimento sdo apresentados nas Figuras 4.19, 4.20 ¢ 4.21 e os valores médios desses
parametros, obtidos entre a 23* h e 30* h, sdo mostrados na Tabela 4.8.

Ao avaliar as conversdes de glicerol nas diferentes temperaturas estudadas, Figura
4.19, verifica-se uma menor conversao (72 %) para a temperatura de 200 °C e um
posterior aumento da conversdo para um patamar dos 90 % em temperaturas mais

elevadas, alcangando 97 %, 96 % e 91 % para os testes cataliticos realizados a 220 °C,
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240 °C e 260 °C, respectivamente. Esse resultado condiz com a necessidade de

temperaturas superiores a 200 °C para promover elevadas conversdes do glicerol.
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Figura 4.19: Conversoes de glicerol em diferentes temperaturas (200 °C/ 20 atm, 220 °C/ 25 atm,
240 °C/ 35 atm e 260 °C/ 45 atm). Condigdes reacionais: solugdo de glicerol a 10 % (v/v), razéo
molar NaOH/glicerol = 0,75, 1,25 g de catalisador Cu5CaMg e WHSV = 2h"..

A partir dos dados de seletividade, Figura 4.20, ¢ possivel destacar o teste
catalitico realizado a 240 °C/ 35 atm, em que se obteve a maior seletividade média a acido
latico (78 %). Nas demais condig¢des, observam-se menores seletividades médias que
ficaram situadas na faixa de 60 % e 65 %. Quanto a seletividade média ao principal
subproduto, 1,2-propanodiol, percebe-se uma manuten¢do em torno de 16 % para os
testes cataliticos desenvolvido em temperaturas mais baixas (200 °C e 220 °C) e um
ligeiro aumento para valores na faixa dos 20-23 % em temperaturas superiores (240 °C e
260 °C).

Apos atingir o maximo de seletividade em acido latico na temperatura de 240 °C,
nota-se que o acréscimo de temperatura (260 °C) contribui de maneira desfavoravel, pois
a seletividade a 4cido latico € reduzida. Esse comportamento pode estar relacionado a
decomposicdo térmica do acido latico, bem como a hidrogenolise do glicerol a 1,2-
propanodiol em meio alcalino, processo amplamente abordado na literatura (WANG et

al., 2010; FENG et al., 2014).
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Figura 4.20: Seletividades a acido latico e 1,2-propanodiol em diferentes temperaturas (200 °C/
20 atm, 220 °C/ 25 atm, 240 °C/ 35 atm e 260 °C/ 45 atm). Condigdes reacionais: solucdo de
glicerol a 10 % (v/v), razdo molar NaOH/glicerol = 0,75, 1,25 g de catalisador CuSCaMg e WHSV
=2hl.

Os resultados de rendimento a acido latico e 1,2-propanodiol estdo apresentados
na Figura 4.21. Nota-se um aumento no rendimento a acido latico a medida que a
temperatura reacional aumenta na faixa dos 200-240 °C, o qual apresenta rendimentos de
aproximadamente 45 % e 75 %, respectivamente. O aumento da temperatura reacional
promove também uma elevacao no rendimento do 1,2-propanodiol, no entanto, em uma
menor escala, isto €, de aproximadamente 12 % para 20 %, respectivamente.

Com a elevagdo da temperatura reacional para 260 °C, € observada uma queda no
rendimento em acido latico, de aproximadamente 20 %, e a manuten¢do do rendimento
em 1,2-propanodiol na faixa dos 20 %. A queda do rendimento a acido latico esta de
acordo com o observado por RAMIREZ-LOPEZ et al., (2010), em que a elevagdo de
temperatura pode promover uma decomposicao térmica do acido latico, bem como dos

seus intermediarios.
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Figura 4.21: Rendimentos a acido latico e 1,2-propanodiol em diferentes temperaturas (200 °C/
20 atm, 220 °C/ 25 atm, 240 °C/ 35 atm e 260 °C/ 45 atm). Condigdes reacionais: solucdo de
glicerol a 10 % (v/v), razdo molar NaOH/glicerol = 0,75, 1,25 g de catalisador CuSCaMg e WHSV
=2hl.

Analisando os graficos 4.19, 4.20 e 4.21 simultaneamente a Tabela 4.8, pode-se
concluir que, para a reagdo de conversdo catalitica de glicerol em acido latico em meio
alcalino utilizando o catalisador Cu5CaMg, as condi¢des de 240 °C e 35 atm sdo as
melhores para a formacdo do produto de interesse, fazendo com que essa seja a
temperatura escolhida para as proximas avaliagoes.

ROY et al. (2011) estudaram o efeito de diferentes temperaturas (200 °C, 220 °C
e 240 °C) na conversao do glicerol e na seletividade a 4cido latico, utilizando catalisadores
Cu/Si0,, razao molar NaOH/glicerol igual a 1 e sistema reacional em batelada. Obtiveram
conversdes crescentes em paralelo ao aumento da temperatura, indo de 35,5 % em 200
°C para 75,2 % em 240 °C. Ja as seletividades se mantiveram altas, em torno de 80 %,
para as trés temperaturas.

PALACIO et al. (2018) prepararam catalisadores de CuO/CeO> com diferentes
teores de cobre (até 25 % (m/m)). As condi¢des reacionais para os testes cataliticos de
conversao de glicerol a acido latico foram: reator batelada, 0,6 g de catalisador, 6,3 g de
glicerol, razao molar NaOH/glicerol igual 1, pressdo de N2 igual a 62 bar, 220 °C e 8 h.
Com essa temperatura alcangaram conversao de glicerol de 87 % e seletividade em 4cido

latico de 74 %.
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No trabalho desenvolvido por LI et al. (2017) foi averiguada a influéncia da
temperatura utilizando Cu-Zn-Al como catalisador. Utilizando sistema reacional em
batelada, temperaturas na faixa de 100 a 175 °C, razao molar NaOH/glicerol igual a 1,5,
1,2 g de catalisador em 40 g de solucdo aquosa de glicerol (44 % (m/m)) e tempo de
reacdo de 4 h. Eles observaram um continuo crescimento do rendimento a acido latico a
medida que a temperatura aumenta, atingindo um valor de ~95 % a 175 °C. O rendimento
a acido latico obtido pelo autor supera os valores obtidos nos testes cataliticos realizados
nas diferentes temperaturas (200 - 260 °C) e esse fato pode estar relacionado,

possivelmente, a maior razao molar empregada pelo autor.

Tabela 4.8: Conversdes médias de glicerol, seletividades e rendimentos médios em acido latico
e 1,2-propanodiol, obtidos nas reag¢des realizadas em diferentes temperaturas (200 °C/ 20 atm,
220 °C/ 25 atm, 240 °C/ 35 atm e 260 °C/ 45 atm), com solucdo de glicerol a 10 % (v/v), razdo
molar NaOH/glicerol = 0,75, 1,25 g de catalisador Cu5CaMg e WHSV = 2h"..

Seletividade (%)* Rendimento (%)?*

Temperatura (°C) Conversao (%)?*
A.L. 1,2-P. A.L. 1,2-P.

200 72 61 16 44 12
220 97 65 16 63 15
240 96 78 21 75 20
260 91 61 22 56 20

2Valores médios obtidos entre a 23* h e 30* h de reagao.
A.L.: Acido latico; 1,2-P.: 1,2-propanodiol

4.2.4 Influéncia da razio molar NaOH/glicerol

Posteriormente a escolha da melhor base, do catalisador mais ativo € da melhor
temperatura para a reacdo aqui estudada, investigou-se a influéncia da razao molar
NaOH/glicerol na formacao de acido latico. Para isso variou-se essa razao molar de 0,5 a
1,5 com intervalos de 0,25. Os mesmos parametros de conversdo, seletividade e
rendimento foram utilizados para a analise dos resultados. As reagdes foram conduzidas
utilizando uma solug¢do de glicerol a 10 % (v/v), temperatura de 240 °C/ 35 atm, vazdo de
alimentagio de 0,041 mL min™' e com 1,25 g de catalisador CuSCaMg (WHSV =2 h!).
Os graficos de conversao, seletividade e rendimento sdo apresentados nas Figuras 4.22,
4.23 e 4.24 e os valores médios desses parametros, obtidos entre a 23* h e 30" h, estdo

demonstrados na Tabela 4.9.
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A partir dos dados de conversao do glicerol (Figura 4.22), observa-se que a razao
molar de 0,5 apresentou a menor conversao do glicerol (~72 %). Ao aumentar a razao
para 0,75 observa-se um grande aumento na conversao do glicerol, o que sugere que a
base tem influéncia positiva na conversdo. Os resultados sdo consistentes pois, ao
observar a reagdo, vé-se que a base ¢ importante na etapa de desidratacdo, levando o
gliceraldeido a 2-hidroxipropanal. ROY ef al., (2011) estudaram a influéncia da base e
afirmaram que em razoes mais altas de NaOH/glicerol, as reacdes catalisadas pela base
reduzem a concentracao de gliceraldeido, que indiretamente favorece o deslocamento do
equilibrio no sentido de desidrogenar o glicerol convertendo-o em gliceraldeido, o que
corrobora com os resultados obtidos.

As conversdes de glicerol obtidas nos testes cataliticos realizado com razdes
molares de 0,75 e 1,00, apresentaram resultados muito préximos entre si € superiores ao
de 0,50. Observando os resultados obtidos nos testes cataliticos utilizando razao molar
NaOH/glicerol de 1,25 e de 1,50, nota-se que as conversdes chegaram ao seu patamar
maximo (100 %), demonstrando que ndo € necessario utilizar a razdo de 1,50 para obter

100 % de conversdo de glicerol, bastando a principio empregar a razao de 1,25.
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Figura 4.22: Conversdes de glicerol em diferentes razdes molares NaOH/glicerol (0,5; 0,75; 1,0;
1,25; 1,5). Condigdes reacionais: solugdo de glicerol a 10 % (v/v), 240 °C/ 35atm, 1,25 g de
catalisador Cu5CaMg, WHSV = 2h! e duragdo de 30 h.
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Analisando os dados de seletividade em acido latico (Figura 4.23), observa-se que
nos testes cataliticos realizados com razdao molar de NaOH/glicerol de 0,50, foram obtidos
os menores valores (65-70 %). Com o aumento da razdo molar para 0,75 e 1,00, observa-
se um aumento na seletividade (75-80 %), porém sem muita distin¢do. No entanto, nos
testes cataliticos com razdes molares de 1,25 e 1,50, obteve-se um aumento significativo
na seletividade, atingindo valores proximos ao valor maximo para o produto de interesse.
Quanto a seletividade a 1,2-propanodiol, constata-se que nas razdes de 0,50 a 1,00 os
resultados se mantém em uma faixa de 16 % a 20 %. Porém, nos testes realizados
empregando razdes molares de 1,25 e 1,50, a formagdo do 1,2-propanodiol € suprimida,
obtendo valores de seletividade em torno de 1 %.

Um dos motivos observados na literatura para a melhora da seletividade em acido
latico se deve ao fato de que a hidroxila presente no meio reage com o piruvaldeido,
realizando um rearranjo molecular, também descrito como rea¢do intramolecular de
Cannizzaro, formando o produto de interesse. A adi¢dao de base na conversao quimica do
glicerol ¢ tida como um fator muito importante para iniciar a reacao e melhorar a
seletividade em acido latico. Diversos pesquisadores estudaram essa relacdo de base e
glicerol e concordam que adi¢do de bases, como NaOH e KOH, potencializam a formagao

do 4cido latico (YANG et al., 2016; MARIS et al., 2007; DE SOUSA et al., 2011).
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Figura 4.23: Seletividades a acido latico e 1,2-propanodiol em diferentes razdes molares
NaOH/glicerol (0,5; 0,75; 1,0; 1,25; 1,5). Condicdes reacionais: solugdo de glicerol a 10 % (v/v),
240 °C/ 35atm, 1,25 g de catalisador Cu5CaMg, WHSV = 2h™! ¢ duragdo de 30 h.
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Considerando o periodo de estabilidade dos resultados (23* h a 30* h), observa-se
que os perfis de rendimento a acido latico e 1,2-propanodiol (Figura 4.24), sdo
semelhantes aos perfis de seletividade (Figura 4.23), pois a conversao do glicerol neste
periodo se apresentou estavel. O teste catalitico realizado com razao molar 0,50 resultou
no pior rendimento médio a &cido latico (47 %), enquanto que nas razdes molares de 0,75
e 1,00 o rendimento médio a acido latico foi 74 % e 70 %, respectivamente. Devido a
conversao do glicerol ser praticamente total, associada ao fato da elevada seletividade a
acido latico, os testes desenvolvidos nas razdes molares de 1,25 e 1,50 mostraram
rendimentos préximos ao maximo, de 97 % e 98 %, respectivamente. Ja para o subproduto
1,2-propanodiol, observou-se um rendimento na faixa de 12 % a 20 % inicialmente para
as razdes molares de 0,50 a 1,00 e valores proximos a 1 % nas razoes 1,25 e 1,5. Portanto,
constatou-se que o aumento da concentragao de base no meio reacional, além de melhorar
a seletividade do acido latico e consequentemente o seu rendimento, reduz a geracao do

subproduto 1,2-propanodiol, para razdoes molares de NaOH/glicerol maiores que 1,00.
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Figura 4.24: Rendimentos a acido latico e 1,2-propanodiol em diferentes razdes molares
NaOH/glicerol (0,5; 0,75; 1,0; 1,25; 1,5). Condicdes reacionais: solugao de glicerol a 10 % (v/v),
240 °C/ 35atm, 1,25 g de catalisador Cu5CaMg, WHSV = 2h™! ¢ duragdo de 30 h.

A partir dos resultados médios descritos na Tabela 4.9, tem-se que as razdes de
1,25 e 1,5 apresentaram as maiores conversoes do glicerol, seletividades e rendimentos a

acido latico. Ao analisar os dados obtidos para os testes cataliticos desenvolvidos com
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razdes molares de 1,25 e 1,5, observa-se que a diferencga de seletividade € insignificante
(2 %), podendo ser consideradas iguais, se levar em consideracdo os erros inerentes ao
experimento. No entanto, um real ganho na seletividade a 4cido latico (19 %) ocorre ao
se comparar os testes realizados com razdes de 1,00 e 1,25.

ROY et al. (2011) estudaram a variag¢ao da razdo molar NaOH/glicerol (0,50, 1,10
e 1,50) utilizando Cu/Si102 como catalisador, temperatura de 240 °C e sistema reacional
em batelada. Eles obtiveram, assim como neste estudo, os melhores resultados em acido
latico nas maiores razdes, porém na razao intermediaria, de 1,10, ja foram alcangados os
melhores resultados em seletividade a acido latico (~80 %). Ao reproduzir a reagdo sem
adicionar a base, os autores ndo detectaram a presenca de produtos na fase liquida,
demonstrando que ¢ de fundamental importancia a presenca concomitante de base e

catalisador para haver a formagao do acido latico.

Tabela 4.9: Conversdes médias de glicerol, seletividades e rendimentos médios em acido latico
e l,2-propanodiol da 23* h a 30" h, obtidos nas reagdes com diferentes razdes molares
NaOH/glicerol (0,5; 0,75; 1,0; 1,25; 1,5), solugdo de glicerol a 10 % (v/v), 240 °C / 35atm, WHSV
=2h"! e duracdo de 30 h.

Seletividade (%)* Rendimento (%)?
NaOHj/glicerol Conversao (%)?

A.L. 1,2-P. A.L. 1,2-P.

0,50 72 65 16 47 12
0,75 96 77 20 74 20
1,00 92 76 16 70 15
1,25 100 97 1 97 1
1,50 100 99 1 98 1

2Valores médios obtidos entre a 23* h e 30* h de reagao.
A.L.: Acido latico; 1,2-P.: 1,2-propanodiol

4.2.5 Influéncia da concentrac¢io de glicerol

O efeito da concentracdo de glicerol no meio reacional sobre a reacdo de
transformagdo do glicerol a acido latico foi investigado utilizando solucdes de glicerol a
10 % e 20 % (v/v). Como as reacdes sao conduzidas com a concentracao de base atrelada
a de glicerol, optou-se em executar esta avaliagdo empregando a razdo molar
NaOH/glicerol = 0,75, o que representa uma concentragdo molar de NaOH de 1M e 2M,

para as solucdes de glicerol a 10 % e 20 % (v/v), respectivamente.
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O teste catalitico foi realizado utilizando o catalisador CuSCaMg (1,25g), vazao
de alimentagio de 0,041 mL min' (WHSV =2 h!), temperatura de 240 °C e pressdo de
35 atm. Os graficos de conversao de glicerol, seletividade e rendimento aos produtos estao
apresentados nas Figuras 4.25, 4.26 e 4.27, respectivamente e os valores médios desses
parametros, sdo mostrados na Tabela 4.10.

Observa-se que a conversdo do glicerol, Figura 4.25, nao ¢ afetada pelo aumento
da concentragdo do mesmo no meio reacional; o valor médio da conversao do glicerol
obtido no teste catalitico com a solucdo de glicerol a 20 % (v/v) foi de 93 %, valor muito
proximo ao obtido no teste executado com concentragdo de glicerol a 10 % (v/v) (96 %)
e se levar em consideragdao o erro experimental, pode-se considerar que ndo existe

diferenciagdo entre os resultados em termos de conversao.
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Figura 4.25: Conversoes de glicerol em diferentes concentragdes de glicerol (10 % (v/v) e 20 %
(v/v)). Condicdes reacionais: razdo molar NaOH/glicerol = 0,75, 240 °C/ 35atm, 1,25 g de
catalisador Cu5CaMg, WHSV = 2h! e duragido de 30 h.

Analisando a Figura 4.26, nota-se uma queda de aproximadamente 20 % na
seletividade em 4cido latico e um aumento de 5 % na seletividade em 1,2-propanodiol,
quando o teste catalitico foi desenvolvido utilizando solu¢do de glicerol a uma
concentrac¢do de 20 % (v/v), ao invés de 10 % (v/v). A reducdo da seletividade em acido
latico pode estar associada ao aumento da seletividade a 1,2-propanodiol, assim como ao

aumento na conversao do glicerol em subprodutos gasosos, visto que altos valores de



99

conversao do glicerol foram obtidos, e nenhum novo subproduto liquido foi observado
nos cromatogramas.

Resultado semelhante foi apresentado por RAMIREZ-LOPEZ et al. (2010), que
constataram uma queda na seletividade e no rendimento em acido latico com o aumento
da concentragdo de glicerol no meio reacional (2,5M — 3,5M). Os autores apontaram que
esse aumento da concentragdo de glicerol no meio reacional tem uma influéncia negativa
nos rendimentos em acido latico, provavelmente porque isso envolve um crescimento na
concentracdo de intermediarios e de acido latico, deslocando o equilibrio da reagdo no
sentido inverso, e causando por sua vez um crescimento das taxas de reacdo de suas rotas
de conversao em outros produtos como acido formico e carbonato de sodio. No entanto,
tais compostos nao foram identificados nos testes cataliticos realizados com solugao de

glicerol a 20 % (v/v).
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Figura 4.26: Secletividades a acido latico e 1,2-propanodiol em diferentes concentragoes de

glicerol (10 % (v/v) e 20 % (v/v)). Condigdes reacionais: razdo molar NaOH/glicerol = 0,75,
240 °C/ 35atm, 1,25 g de catalisador Cu5CaMg, WHSV = 2h"! e duragio de 30 h.
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Os rendimentos aos produtos podem ser observados na Figura 4.27. Embora a
conversao do glicerol tenha apresentado valores elevados, acima dos 90 %, o rendimento
a acido latico ficou em torno dos 55 % para o teste catalitico desenvolvido utilizando
solugdo de glicerol a 20 % (v/v), representando uma reducdo de aproximadamente 20 %

no rendimento a 4cido latico, em relacao ao teste executado com solugao de glicerol a 10
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% (v/v). No entanto, a solucdo de glicerol mais concentrada demonstra afetar

positivamente o rendimento do 1,2-propanodiol.
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Figura 4.27: Rendimentos a acido latico e 1,2-propanodiol em diferentes concentragdes de
glicerol (10 % (v/v) e 20 % (v/v)). Condigdes reacionais: razdo molar NaOH/glicerol = 0,75, 240
°C/ 35atm, 1,25 g de catalisador Cu5CaMg, WHSV = 2h'! e duragdo de 30 h.

A partir da Tabela 4.10, onde sdo apresentados os resultados médios de conversao
do glicerol, seletividade e rendimento aos produtos, fica claro de que embora a conversao
do glicerol se mantenha elevada, mesmo empregando maior concentragao de glicerol no
meio reacional, ocorre uma redugdo na seletividade e consequentemente no rendimento a
acido latico. Esse resultado ¢ acompanhado por um ligeiro ganho no rendimento a 1,2-
propanodiol, e possivelmente por uma conversdo do glicerol a produtos gasosos,
demonstrando assim, que a reagdo de transformacdo do glicerol a acido latico ¢

desfavorecida pelo aumento da concentragdo do mesmo no meio reacional.
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Tabela 4.10: Conversoes médias de glicerol, seletividades e rendimentos médios em acido latico
e 1,2-propanodiol, obtidos em diferentes concentragdes de glicerol (10 % (v/v) e 20 % (v/v)).
Condigdes reacionais: razdao molar NaOH/glicerol = 0,75, 240 °C/ 35atm, 1,25 g de catalisador
Cu5CaMg e WHSV = 2h'!,

Seletividade (%)? Rendimento (%)?

[Glicerol] Conversao (%)
A.L. 1,2-P. A.L. 1,2-P.
10% 96 77 20 74 20
20% 93 60 25 56 23

2Valores médios obtidos entre a 23* h e 30* h de reagao.
A.L.: Acido latico; 1,2-P.: 1,2-propanodiol.

4.2.6 Teste com glicerol bruto

Buscando investigar o efeito da presenga das impurezas no glicerol bruto, sobre o
desempenho catalitico, e além disso, a viabilidade da aplicacdo de glicerol bruto nas
reacgoes cataliticas hidrotérmicas para sintese de acido latico, foi realizada a substitui¢ao
do glicerol P.A. por essa matéria-prima oriunda diretamente da industria do biodiesel,
sem pré-tratamentos. Esse enfoque € interessante principalmente no ponto de vista
econdOmico, pois permite a reducao de tempo, custo e residuos gerados na purificacdo do
glicerol.

Visando uma comparagdo utilizando as melhores condigdes evidenciadas
anteriormente, o teste catalitico foi conduzido empregando uma solu¢do de glicerol bruto,
pureza = 80 %, a 12,4 % (v/v) (equivalente a glicerol P.A. 10 % (v/v)), temperatura de
240 °C/ 35 atm, razdo molar NaOH/glicerol = 1,25, vazao de alimentagdo de 0,041 mL
min™! e com 1,25 g do catalisador CuSCaMg (WHSV =2 h'!).

Os graficos de conversao do glicerol, seletividade e rendimento aos produtos sdo
apresentados nas Figuras 4.28, 4.29 e 4.30, respectivamente e os valores médios sdo
apresentados na Tabela 4.11.

Analisando o grafico de conversao de glicerol (Figura 4.28), pode-se perceber que
a reacao contendo solucao de glicerol bruto apresentou resultados promissores, com
conversdes proximas a 100 %, resultado praticamente idéntico ao obtido na reagdo
realizada com glicerol P.A.. Além disso, vale ressaltar que apesar das impurezas presentes
no glicerol bruto, nenhuma desativagdo catalitica foi observada, obtendo-se resultados

aproximadamente constantes durante as 30 horas avaliadas.
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Na Figura 4.29 apresenta os resultados de seletividade a acido latico e a 1,2-
propanodiol para as reagoes realizadas utilizando glicerol bruto e glicerol P.A.. Observa-
se que apesar do teste catalitico executado utilizando glicerol bruto ter apresentado uma
seletividade ligeiramente menor a &cido latico (~90 %), essa ainda € bastante alta levando
em consideracdo a utilizagdo de um glicerol com impurezas e sem nenhum tratamento
prévio. Ao avaliar o subproduto 1,2-propanodiol, verifica-se que ele apresenta um
resultado muito semelhante ao resultado obtido com glicerol P.A., assim, nota-se que a

sua producdo continua sendo minimizada pelas condigdes empregadas neste trabalho.
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Figura 4.28: Conversdes de glicerol utilizando glicerol bruto € P.A.. Condigdes reacionais:

solugdo de glicerol bruto a 12,4 % (v/v), razdo molar NaOH/glicerol = 1,25, 240 °C/ 35 atm, 1,25
g de catalisador Cu5CaMg, WHSV = 2h'! e duragdo de 30 h.
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Figura 4.29: Seletividades a acido latico e 1,2-propanodiol utilizando glicerol bruto ¢ P.A..
Condigdes reacionais: solucdo de glicerol bruto a 12,4 % (v/v), razdo molar NaOH/glicerol = 1,25,
240 °C/ 35 atm, 1,25 g de catalisador Cu5CaMg, WHSV = 2h'! e duracdo de 30 h.

Os rendimentos a acido latico e a 1,2-propanodiol (Figura 4.30), na reacdo
executada empregando glicerol bruto, se mantiveram praticamente inalterados, visto que
a conversao do glicerol e a seletividade dos produtos se mantiveram constante durante
todo o periodo avaliado. O teste catalitico executado com glicerol bruto, apresentou um
rendimento a 4acido latico de aproximadamente 90 %, enquanto que o rendimento a 1,2-
propanodiol foi proximo a 3 %. Assim, observa-se que a transformacao do glicerol a 4cido
latico se processa com boa seletividade e rendimento, mesmo com a utilizagdo de uma

matéria-prima que ndo apresenta um grau de pureza elevado.
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Figura 4.30: Rendimentos a acido latico e 1,2-propanodiol utilizando glicerol bruto ¢ P.A..

Condig¢des reacionais: soluggo de glicerol bruto a 12,4 % (v/v), razdo molar NaOH/glicerol = 1,25,
240 °C/ 35 atm, 1,25 g de catalisador Cu5CaMg, WHSV = 2h! e duragdo de 30 h.

Como ¢ possivel observar na Tabela 4.11, os testes realizados utilizando glicerol
bruto demonstraram resultados favordveis para a sua utilizacdo nas reacdes cataliticas
hidrotérmicas de transformacdo do glicerol em acido latico, sem a necessidade de
purificagdo, frente ao glicerol P.A..

RAMIREZ-LOPEZ et al. (2010) investigaram os efeitos do emprego de glicerol
bruto para obtencao de acido latico via rota hidrotérmica, utilizando sistema reacional
batelada com concentracdo de glicerol bruto a 2,5M (~18 % (v/v)), razdo molar
NaOH/glicerol igual a 1,1, temperatura de 280 °C e tempo de 90 minutos. Eles obtiveram
rendimentos de 85,5 % para acido latico e constataram que esse resultado foi semelhante
ao do obtido com o glicerol puro, demonstrando ndo haver diferenga na utilizacdo da
matéria-prima purificada ou nao.

LONG et al. (2011) realizaram reagdes via rota hidrotérmica envolvendo glicerol
puro e bruto, oriundo diretamente da produgdo de biodiesel. As reacdes foram executadas
em reator batelada, 300 °C, durante 90 minutos, concentragao de glicerol bruto a 3M (~22
% (v/v)) e utilizando 1,5M do catalisador Na>SiO3. Os pesquisadores obtiveram
rendimentos semelhantes, na faixa de 89 %, para ambos os tipos de glicerol, corroborando
a ideia de que o uso do glicerol bruto frente ao glicerol puro pode ser uma estratégia

interessante.
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A literatura apresenta uma caréncia de trabalhos de conversdo do glicerol a 4cido
latico através do uso de reatores de leito fixo, dificultando uma comparag¢do mais precisa
dos resultados. No entanto, a partir dos experimentos realizados, observa-se que o glicerol
bruto tem grande potencial de ser empregado no processo de transformacgao a acido latico,
podendo, dessa forma, representar uma op¢ao de destino para o glicerol bruto produzido

pelas empresas de biodiesel.

Tabela 4.11: Conversoes médias de glicerol, seletividades e rendimentos médios em acido latico
e 1,2-propanodiol, obtidos a partir do uso de glicerol P.A. ¢ bruto. Condigdes reacionais: solugdo
de glicerol bruto a 12,4 % (v/v), razdo molar NaOH/glicerol = 1,25, 240 °C/ 35 atm, 1,25 g de
catalisador Cu5CaMg, WHSV = 2h"! e duragéo de 30 h.

Seletividade (%)? Rendimento (%)?

Glicerol Conversao (%)?
A.L. 1,2-P. A.L. 1,2-P.
P.A. 100 97 1 97 1
Bruto 98 90 3 89 3

2 Valores médios obtidos entre a 23* h e 30* h de reagdo.
A.L.: Acido latico; 1,2-P.: 1,2-propanodiol

4.3 Caracteriza¢ao pos-reacao

ApoOs as reagdes com os diferentes catalisadores, analises de difracdo de raios X
foram feitas para investigar as possiveis alteracdes das fases cristalinas dos suportes ¢ da
fase metalica. As Figuras 4.31 e 4.32 apresentam os difratogramas dos catalisadores
utilizados nas reagdes de conversao de glicerol a acido latico em meio alcalino apds 30 h
racionais a 240 °C/ 35 atm, razdo molar NaOH/glicerol = 0,75 e solucao de glicerol a 10
% (v/v). Todos os catalisadores com adicdo de CaO como suporte tiveram seus
difratogramas multiplicados por 2, a fim de tornar mais clara a visualizagdo das fases,
pois apresentam baixa cristalinidade.

O difratograma de raios X do catalisador CuMg pos-reacao, Figura 4.31, revelou
que a fase cristalina do MgO foi completamente convertida em duas novas fases
cristalinas: (1) hidroxido de magnésio (Mg(OH)z), com picos principais de difragdo em
20 = 18,6°, 38,0°, 50,8°, 58,6° ¢ 62,0° (JCPDS 07-0239) e (2) carbonato de magnésio
(MgCO0:3), de menor cristalinidade, com picos principais de difragao em 20 = 32,6°, 42,9°
e 53,8° (JCPDS 08-0479). Resultado semelhante foi observado por YIN et al. (2016),

onde observou uma completa transformacao da fase do MgO em Mg(OH)z, ap6s a reagdo
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de conversdo hidrotérmica do glicerol em acido latico utilizando catalisador Cu/MgO a
230 °C, razao molar NaOH/glicerol igual a 1,1 e 100 mL de solucao aquosa de glicerol
(concentragao do glicerol de 1 M).

O difratograma do catalisador CuCa apos reagao revelou que a fase cristalina do
CaO se transformou completamente em carbonato de calcio (CaCOs) cristalino com
principais picos de difracdo em 20 = 23,2°, 29,5°, 36,1°, 39,5°, 43,3°, 47,6° e¢ 48,6°
(JCPDS 72-1650).

Observa-se para ambos os catalisadores, que a fase metéalica do cobre (Cu®) é
mantida mesmo apo6s as 30 h de reagdo, a qual apresenta os principais de picos de difracao
em 20 =43,3°, 50,4° e 74,1° (JCPDS 04-0836), portanto constata-se que os catalisadores
apresentam uma excelente estabilidade para a fase metéalica, ndo apresentando

desativacao catalitica.

°. Cuo (JCPDS - 04-0836) - - MgCO3 (JCPDS - 08-0479)

0 - Mg(OH), (JCPDS - 07-0239) v - CaCO; (JCPDS - 72-1650)
-
< o
= 0
N 0 * O 0 . ]
(D] ", . >
Fg CuMg
o v
o p—
7
c
Q
=
i v §
||

R A % Wy vy o 2x
CuCa
T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 4 0 70 80 90

0 50 6
20 (graus)

Figura 4.31: Difratogramas dos catalisadores CuMg e CuCa ap6s reacgdes realizadas a 240 °C/
35 atm, razdo NAOH/glicerol = 0,75, solucao de glicerol a 10 % (v/v) e durante 30 horas.

O difratograma de raios X do catalisador Cu5SCaMg pos-reagdo, revelou que a fase
do MgO foi completamente convertida em duas novas fases, Mg(OH), e MgCO3, situagdo
semelhante a ocorrida com o catalisador CuMg. Nenhuma fase cristalina que contenha

calcio foi identificada. Possivelmente, esse fato esta relacionado a baixa concentracao e
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cristalinidade das fases constituidas por célcio, que também ndo foram identificadas nos
difratogramas do catalisador calcinado e reduzido, como apresentado na Figura 4.3.

A difragdo de raios X do catalisador Cul0CaMg pos-reacao apresenta a formagao
de Mg(OH),, no entanto, ndo ha formacao de MgCOs, fase observada para os
catalisadores CuMg, Cu5CaMg e Cul5CaMg. Isso pode estar associado a formacao de
uma nova fase cristalina constituida de um carbonato misto de célcio e magnésio
(CaMg(CO3)2), conhecida por dolomita, que possui os principais picos de difragao em 20
=31°,41,2°¢ 51,0° (JCPDS 75-1758). Nota-se também a formagao de CaCO3 com picos
semelhantes aos encontrados para o catalisador CuCa, porém, com menor cristalinidade
devido ao menor teor de CaO.

O difratograma do catalisador Cul5CaMg pos-reacao, apresentou todas as fases
cristalinas encontradas para o catalisador Cul0CaMg (Mg(OH),, CaMg(CO3), e CaCO3),
além da fase de carbonato de magnésio (MgCOs3). Portanto, observa-se que o suporte
catalitico, de todos os catalisadores, ¢ completamente transformado em diferentes fases
cristalinas durante a reagdo, e isto ndo tem representado problemas para a atividade
catalitica, visto que nos testes cataliticos a atividade dos catalisadores permanece
constante ap0s a estabilizacdo da unidade reacional.

Os difratogramas dos catalisadores Cu5CaMg, Cul0CaMg e Cul5CaMg
apresentaram fases de 6xido cuproso (CuxO) com baixa cristalinidade, o qual apresenta
os principais picos de difracdo em 20 = 36,4°, 42,3° e 61,3° (JCPDS 05-0667). Embora
exista sobreposi¢cdo de picos, € possivel observar nos catalisadores pds-reagdo o pico
referente ao cobre metélico nas posicdes 20 = 43,3° e 50,4°. Portanto, apesar de haver
formacdo de Cu0, a fase de Cu’ é mantida nos catalisadores, e como ndo foi observada
desativagOes durante os testes reacionais, € possivel supor que apenas uma pequena parte
do cobre metalico ¢ convertido a forma 6xida e/ou que a fase 6xida de cobre pode
apresentar atividade catalitica.

ROY etal. (2011) investigaram a atividade de catalisadores com diferentes formas
de cobre (Cu/SiO2, Cu20 e CuO) no processo hidrotérmico de conversdao do glicerol a
acido latico, na presenga de meio alcalino com razdo molar NaOH/glicerol igual a 1.
Todos demonstraram boas conversodes de glicerol e seletividades em acido latico. Apesar
do Cu/SiOz ter apresentado uma menor conversao de glicerol (75 %), demonstrou maiores
seletividades em acido latico, em torno de 80 %.

Estudos a respeito da sinterizagao dos catalisadores nao foram possiveis de serem

realizados, pois com a formag¢do de novas fases, ap0s as reacdes, ocorreram sobreposigoes
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sobre os principais picos de difragdo do cobre metélico, o que inviabilizou a determinagdo
dos tamanhos de cristalitos. Apesar disso, estudos anteriores do grupo mostraram que o

processo de sinterizagao pode ser considerado desprezivel (MOREIRA et al., 2016).
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Figura 4.32: Difratogramas dos catalisadores CuSCaMg, Cul0CaMg e CulS5CaMg apoés reagdes
realizadas a 240 °C, 35 atm, razdo NAOH/glicerol = 075, solugdo 10 % glicerol e 30 horas.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusoes

A andlise de FRX demonstrou que a sintese dos catalisadores foi eficiente, ja que os
teores estavam bem proximos do desejado, e que as porcentagens dos elementos presentes
nos catalisadores estavam adequadas. Isso permite concluir que o método de impregnagdo
via imida fo1 eficaz para sintetizar os catalisadores abordados nesse estudo.

A difracao de raios X realizada com os catalisadores permitiu identificar as fases
cristalinas formadas, confirmando que a temperatura de calcinagdo 700 °C foi eficiente
para a formacao do CaO, bem como demonstrar que as condigdes empregadas na reducao
do CuO foram adequadas. A partir dos difratogramas dos catalisadores reduzidos foi
possivel determinar o tamanho dos cristalitos de Cu’, e, portanto, calcular a dispersdo do
Cu’, além da sua area metalica. Os resultados obtidos mostraram que tanto a dispersdo
quanto a area metalica para os diferentes catalisadores foram semelhantes, apresentando
valores na faixa do 7,0 % a 8,1 % e 7,6 % a 8,5 %, respectivamente.

As propriedades texturais mostraram que as areas especificas de todos os
catalisadores foram semelhantes e com baixos valores (< 20 m? g'!), no entanto, esses
resultados aparentemente ndo afetaram negativamente o desempenho dos catalisadores,
sugerindo que, talvez, esse ndo seja um fator relevante.

A analise de TPR mostrou que os picos maximos de redu¢do do CuO de todos os
catalisadores estudados se deram na faixa 300 a 600 °C, valores acima do intervalo
considerado na literatura para a redugdo do CuO. Este fato foi associado a uma maior
interacdo existente entre o cobre e os suportes. Através dessa andlise foi possivel constatar
que os catalisadores compostos por CaO/MgO apresentaram os menores graus de redugdo
(70-80 %), enquanto que os catalisadores CuCa e CuMg de suporte Uinico, apresentaram
grau de redugdo de 100 %.

Através das analises de TPD de CO», observou-se que houve um ganho de
propriedades basicas ao se combinar os suportes, pois 0 CaO apresenta sitios basicos
fortes, diferentemente do MgO que apresenta sitios basicos fracos. Portanto, essa
combinacdo de sitios basicos fracos e fortes apresentou um efeito benéfico sobre o
desempenho catalitico, onde obteve-se as maiores seletividades e rendimentos a acido

latico.
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Nos testes cataliticos, constatou-se que o NaOH apresenta um melhor desempenho
em relacdo ao KOH, em termos de rendimento a acido latico. Os catalisadores CuSCaMg,
Cul0CaMg e Cul5CaMg apresentaram desempenhos catalitico superiores em relagdo aos
catalisadores CuMg e CuCa, fato que foi relacionado a distribuicdo de sitios basicos.
Dentre os catalisadores compostos por suporte misto, a analise por TOF demonstrou que
nao havia diferenca significativa entre os catalisadores Cu5CaMg, CulO0CaMg e
Cul5CaMg, e, portanto, ndo ha necessidade de utilizar calcio em proporg¢des maiores,
mas que, caso isso seja necessario, o desempenho nao se alterara.

Dentre as temperaturas avaliadas, a temperatura de 240 °C apresentou os melhores
resultados em termos de conversao do glicerol, seletividade e rendimento em acido latico.
O aumento da razao molar NaOH/glicerol demonstrou ser um fator relevante para atingir
elevados valores de conversao do glicerol, seletividade e rendimento em acido latico, no
entanto, observou-se que na razao molar de 1,25 ja foi possivel alcancar praticamente os
valores maximos desses paramétros sem a necessidade da utilizagdo de razdo maior
(1,50). Além disso, notou-se que maiores razdes molares minimizam a formagdo do
subproduto (1,2-propanodiol).

A avaliacdo da influéncia da concentragdo do glicerol na alimenta¢do, mostrou que
¢ possivel realizar a reagdo de transformagdo de glicerol a acido latico em concentragdes
mais elevadas (20 % (v/v)), no entanto, as custas de uma redu¢do na seletividade em acido
latico. No teste com glicerol bruto, observou-se que ¢ possivel substituir o glicerol
refinado sem grandes perdas na conversdo do glicerol e sem grandes prejuizos para a
seletividade e o rendimento em acido latico, podendo ser uma boa opg¢ao do ponto de vista
ecologico e econdmico.

A analise de difragdo de raios X sobre os catalisadores pds-reagdo, mostrou que
durante a reacao ocorre uma completa transformacao da estrutura cristalina do suporte,
no entanto, sem representar algum impacto no desempenho dos catalisadores. Além disso,
nota-se que embora ocorra a formagao de uma fase de 6xido de cobre (Cuz0), a fase de
cobre metalico se mantém apds a reacao. Todos os testes cataliticos foram realizados
durante 30 h e nenhum indicio de desativacao catalitica foi observado, portanto, os
catalisadores exibiram uma excelente estabilidade catalitica, embora tenha sido

constatada a formacao de Cuz0.
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5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

* Planejamento experimental para avaliar a interacao das variaveis empregadas (de
forma dependente) na otimizacao da reagdo de conversdo do glicerol a cido latico
em meio alcalino;

» Determinar parametros cinéticos para a reagdo hidrotérmica catalitica de
conversao do glicerol a acido latico em meio alcalino;

» Dar prosseguimento a estudos mais detalhados dessa reacdo utilizando glicerol
bruto;

» Estudo de viabilidade econdmica deste processo para um possivel scale-up em
escala piloto e industrial, com calculo de produtividade, disponibilidade de
matéria-prima, custos gerais e receita gerada.

= Avaliar as reagdes em tempos maiores, verificando a vida util do catalisador;

= Avaliar ciclos de reutilizagdo dos catalisadores, apos regeneracao;

= Efetuar outras técnicas apds reagdo, como termogravimetria ¢ MEV, avaliando
possiveis formacdes de coque.

= Testar e comparar diferentes métodos de sintese do catalisador, como co-
precipitacdo, a fim de promover possiveis ganhos de area especifica e de
superficie metalica;

= Estudar maiores teores de Cu na sintese dos catalisadores para essas reagoes;

= Testar suportes com carater basico maior, como BaO e SrO, na sintese dos

catalisadores, avaliando uma possivel redugdo da alcalinidade do meio reacional.



112

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ADHIKARI, S.; FERNANDO, S. D.; HARYANTO, A. Hydrogen production from
glycerin by steam reforming over nickel catalysts. Renewable Energy, v. 33, n. 5, p.
1097-1100, 2008.

ALISSON, Elton. Estudos sobre mudangas climaticas e eventos extremos precisa
aumentar. Agéncia FAPESP, junho 2018. Disponivel em: < http://agencia.fapesp.br/estu
dos-sobre-mudancas-climaticas-e-eventos-extremos-precisa-aumentar/27997/>.  Acesso
em: 29 de julho de 2019.

ANDERSON, J. R. Structure of metallic catalysts, Acad. Press, London New York,
1975.

ANEEL (Agéncia Nacional de Energia Elétrica). Atlas de Energia Elétrica do Brasil - 2*
Edicao. Cap. 5, Pg. 77-92, 2005. Disponivel em: < http://www2.aneel.gov.br/aplicacoes/
Atlas/download.htm>. Acesso em 13 de agosto de 2019.

ANP (Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis). Anuario
Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis 2019. Disponivel em:
<http://www.anp.gov.br/publicacoes/anuario-estatistico/5237-anuario-estatistico-2019>.
Acesso em 15 de agosto de 2019.

ARAMENDIA, M. A. et al. Magnesium-containing mixed oxides as basic catalysts: Base
characterization by carbon dioxide TPD-MS and test reactions. Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical, v. 218, n. 1, p. 81-90, 2004.

ARCANIJO, M. R. A. et al. Conversion of glycerol into lactic acid using Pd or Pt
supported on carbon as catalyst. Catalysis Today, v. 279, p. 317-326, 2017.

ARDI, M. S.; AROUA, M. K.; HASHIM, N. A. Progress, prospect and challenges in
glycerol purification process: A review. Renewable and Sustainable Energy Reviews,
v.42,p. 1164-1173, 2015.

ATADASHI, I. M.; AROUA, M. K.; AZIZ, A. A. Biodiesel separation and purification:
A review. Renewable Energy, v. 36, n. 2, p. 437443, 2011.

AURAS, R. A. et al. Poly(Lactic Acid): Synthesis, Structures, Properties, Processing,
and Applications. 1. ed. Nova Jersey: Editora John Wiley & Sons, 2011.

AYOUB, M.; ABDULLAH, A. Z. Critical review on the current scenario and
significance of crude glycerol resulting from biodiesel industry towards more sustainable

renewable energy industry. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 16, n. 5, p.
2671-2686, 2012.



113

AZEVEDO, D. et al. Caracterizacao de Biodiesel. Dissertacdo de Mestrado, Faculdade
de Ciéncias da Universidade do Porto, Porto, Portugal, 2011. Disponivel em:
<https://sites.google.com/site/caraterizacaobiodiesel/>. Acesso em: 29 jun. 2019.

BAER, H. Global Warming and the Political Ecology of Health: Emerging Crises
and Systemic Solutions. 1. ed. London: Editora Routledge, 2016.

BEATRIZ, Adilson; ARAUJO, Yara J. K.; LIMA, Dénis Pires de. Glicerol: um breve
histérico e aplicacao em sinteses estereosseletivas. Quim. Nova, Sao Paulo, v. 34, n. 2,
2011. Disponivel em < https://repositorio.ufms.br:8443/jspui/handle/123456789/766 >.
Acessado em 08 set. 2019.

BEHR, A. ef al. Improved utilisation of renewable resources: New important derivatives
of glycerol. Green Chemistry, v. 10, n. 1, p. 13-30, 2008.

BELLIDO, J. D. A. et al. Effect of adding CaO to ZrO2 support on nickel catalyst activity
in dry reforming of methane. Applied Catalysis A: General, v. 358, n. 2, p. 215-223,
2009.

BENEVENUTI, C. S. J.; JR., N. P. Prospecc¢ao tecnologica da produgdo de acido latico
no contexto de biorrefinaria: Tendéncias e oportunidades. Revista ESPACIOS, p. 10,
2016.

BERNARDO, Marcela Piassi. Produgdo e purificacio de L (+) acido latico por
Lactobacillus rhammosus utilizando processo de batelada alimentada. 2014. 74 f.
Dissertagao - (mestrado) - Universidade Estadual Paulista, Instituto de Biociéncias de Rio
Claro, 2014. Disponivel em: <http://hdl.handle.net/11449/110415>. Acessado em 06 set.
2019.

BEZERRA MENDES, D.; VALDES SERRA, J. C. Glicerina: uma abordagem sobre a
producao e o tratamento. Revista Liberato, v. 13, n. 20, p. 59-68, 2012.

BRUNO, A. M. et al. Lactic acid production from glycerol in alkaline medium using Pt-
based catalysts in continuous flow reaction system. Renewable Energy, v. 118, p. 160—
171, 2018.

BUSH, A. A. et al. Growth and morphological study of copper oxide single crystals.
Crystallography Reports, v. 47, n. 2, p. 335-339, 2002.

CALLAM, C.S. et al. Computational analysis of the potential energy surfaces of glycerol
in the gas and aqueous phases: Effects of level of theory, basis set, and solvation on
strongly intramolecularly hydrogen-bonded systems. Journal of the American
Chemical Society, v. 123, n. 47, p. 11743-11754, 2001.

CAQO, Y. et al. Enhanced wintertime greenhouse effect reinforcing Arctic amplification
and initial sea-ice melting. Scientific Reports, v. 7, n. 1, p. 1-9, 2017.



114

CARRARO, A. DOS R.; CESAR, A. DA S.; CONEJERO, M. A. Sebo Bovino: Potencial
para producdo de biodiesel no brasil. Revista AGROANALYSIS, v. 38, n. 5, p. 21-22,
2018.

CHECA, M. et al. Catalytic transformation of glycerol on several metal systems
supported on ZnO. Catalysis Today, v. 196, n. 1, p. 91-100, 2012.

CHEN, L.; REN, S.; YE, X. P. Lactic acid production from glycerol using CaO as solid
base catalyst. Fuel Processing Technology, v. 120, p. 40-47, 2014,

CHEN, W. H.; PENG, J.; BI, X. T. A state-of-the-art review of biomass torrefaction,
densification and applications. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 44, p.
847-866, 2015.

CHENG, W. H. et al. Supported Cu catalysts with yttria-doped ceria for steam reforming
of methanol. Topics in Catalysis, v. 22, n. 34, p. 225-233, 2003.

CHORKENDOREF, I.; NIEMANTSVERDRIET, J. W. Concepts of Modern Catalysis
and Kinetics. 3. ed. Weinheim: Editora Wiley-VCH, 2017. v. 53.

CIRIMINNA, R. et al. Understanding the glycerol market. European Journal of Lipid
Science and Technology, v. 116, n. 10, p. 1432-1439, 2014.

COSTA, J. DE R. M. et al. CO2 role on the glycerol conversion over catalyst containing
Ca0O-Si102 doped with Ag and Pt. Catalysis Today, n. December 2018, p. 0—1, 2019.

CVETANOVIC, R. J.; AMENOMIYA, Y. Application of a Temperature-Programmed
Desorption Technique to Catalyst Studies. Advances in Catalysis, v. 17, n. C, p. 103—
149, 1967.

DANG, C. et al. A bi-functional Co-CaO-Cal2Al114033 catalyst for sorption-enhanced
steam reforming of glycerol to high-purity hydrogen. Chemical Engineering Journal,
v. 286, p. 329-338, 2016.

DATTA, R.; TSAL S. P. Lactic Acid Production and Potential Uses: A Technology and
Economics Assessment. ACS Symposium Series, v. 666, p. 223-236, 1997.

DAVDA, R. R. et al. A review of catalytic issues and process conditions for renewable
hydrogen and alkanes by aqueous-phase reforming of oxygenated hydrocarbons over
supported metal catalysts. Applied Catalysis B: Environmental, v. 56, n. 1- 2 SPEC.
ISS., p. 171-186, 2005.

DE SOUSA, H. S. A. et al. Ternary composites for glycerol conversion: The influence of
structural and textural properties on catalytic activity. Applied Catalysis A: General, v.
406, n. 1-2, p. 63-72, 2011.



115

DIMITRATOS, N. et al. Effect of the preparation method of supported Au nanoparticles
in the liquid phase oxidation of glycerol. Applied Catalysis A: General, v. 514, p. 267—
275, 2016.

DOU, B. et al. Solid sorbents for in-situ CO2 removal during sorption-enhanced steam
reforming process: A review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 53, p.
536-546, 2016.

DRUMRIGHT, R. E.; GRUBER, P. R.; HENTON, D. E. Polylactic acid technology.
Advanced Materials, v. 12, n. 23, p. 1841-1846, 2000.

DUSSAULT, L. et al. Microcalorimetry, TPR and XPS studies of acid-base properties of
NiCuMgAl mixed oxides using LDHs as precursors. Thermochimica Acta, v. 434, n. 1-
2, p. 93-99, 2005.

EL-MOLLA, S. A. et al. Catalytic properties of pure and K+-doped CuO/MgO system
towards 2-propanol conversion. Journal of the Mexican Chemical Society, v. 57, n. 1,
p. 3642, 2013.

ES, L. ef al. Recent advancements in lactic acid production - a review. Food Research
International, v. 107, n. January, p. 763-770, 2018.

ESCOBAR-ALARCON, L. et al. Preparation and characterization of AI203-MgO
catalytic supports modified with lithium. Fuel, v. 110, p. 278-285, 2013.

EUBANK, W. R. Calcination Studies of Magnesium Oxides. Journal of the American
Ceramic Society, v. 34, n. 8, p. 225-229, 1951.

FENG, J. et al. Basic oxide-supported Ru catalysts for liquid phase glycerol
hydrogenolysis in an additive-free system. Catalysis Communications, v. 46, p. 98-102,
2014.

FREITAS, I. C., Obtencao do propilenoglicol a partir do glicerol utilizando
hidrogénio gerado in situ. Dissertacdo de Mestrado, Escola de Quimica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2013.

FTOUNIL, J. et al. From glycerol to lactic acid under inert conditions in the presence of
platinum-based catalysts: The influence of support. Catalysis Today, v. 257, p. 267-273,
2015.

GHOLAMLI, Z.; ABDULLAH, A. Z.; LEE, K. T. Dealing with the surplus of glycerol
production from biodiesel industry through catalytic upgrading to polyglycerols and other
value-added products. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 39, p. 327-341,
2014.

GRANADOS, M. L. et al. Biodiesel from sunflower oil by using activated calcium oxide.
Applied Catalysis B: Environmental, v. 73, n. 3, p. 317-326, 2007.



116

GRAND VIEW RESEARCH. Lactic Acid Market Size, Share & Trend Analysis
Report By Raw Material (Corn, Sugarcane), By Application (Industrial, Food &
Beverages, Polylactic Acid), By Region, And Segment Forecasts, 2019 - 2025.
Disponivel em: <https://www.grandviewresearch.com/industry-analysis/lactic-acid-and-
poly-lactic-acid-market>. Acesso em: 5 out. 2019.

HAIDER, M. H. et al. Rubidium- and caesium-doped silicotungstic acid catalysts
supported on alumina for the catalytic dehydration of glycerol to acrolein. Journal of
Catalysis, v. 286, p. 206213, 2012.

HALASZ, 1. et al. Determination of the oxygen content in superconducting and related
cuprates using temperature-programmed reduction. Journal of Solid State Chemistry,
v.92,n. 2, p. 327-338, 1991.

HARVEY, L. D. D. Global Warming. 1. ed. Abingdon: Routledge, 2014.

HINRICHSEN, O.; GENGER, T.; MUHLER, M. Chemisorption of N2O and H2 for the
Surface Determination of Copper Catalysts. Chemical Engineering & Technology, v.
23,n. 11, p. 956-959, 2000.

IDLER, C.; VENUS, J.; KAMM, B. Microbiology Monographs: Microorganisms in
Biorefineries: Microorganisms for the Production of Lactic Acid and Organic
Lactates Christine. Berlin, Heidelberg: Springer, 2015. v. 26.

IEA. Key world energy statistics 2018. International Energy Agency, 2018. Disponivel
em: <https://webstore.iea.org/key-world-energy-statistics-2018>. Acessado em 27 jun.
2019.

ITO, T. et al. Hydrogen and ethanol production from glycerol-containing wastes
discharged after biodiesel manufacturing process. Journal of Bioscience and
Bioengineering, v. 100, n. 3, p. 260-265, 2005.

JANAUN, J.; ELLIS, N. Glycerol Etherification by tert-Butanol catalyzed by sulfonated
carbon catalyst. Journal of Applied Sciences, v. 10, n. 21, p. 2633-2637, 2010.

JAY, A.-H.;ANDREWS, K. W. Note on oxide systems pertaining to steel - making furnace
slags: FeO-MnO, FeO-MgO, CaO-MnO, MgO-MnO. Journal of the Iron and Steel
Institute, v. 152, n. 2, p. 15-18, 1946.

KAEWPANHA, M. et al. Removal of biomass tar by steam reforming over calcined
scallop shell supported Cu catalysts. Journal of Energy Chemistry, v. 26, n. 4, p. 660—
666, 2017.

KAL’CHUK, N. S. et al. Effect of the means of preparation of nanodispersed CuO/MgO
catalysts on their activity in the oxidation of CO. Theoretical and Experimental
Chemistry, v. 44, n. 3, p. 172-177, 2008.



117

KIM, K. H.; IHM, S. K. Characteristics of titania supported copper oxide catalysts for
wet air oxidation of phenol. Journal of Hazardous Materials, v. 146, n. 3, p. 610-616,
2007.

KISHIDA, H. et al. Conversion of glycerin into lactic acid by alkaline hydrothermal
reaction. Chemistry Letters, v. 34, n. 11, p. 1560-1561, 2005.

KNOTHE, G.; KRAHL, J.; GERPEN, J. VAN. The Biodiesel Handbook. 2. ed. Illinois:
AOCS Press, 2010.

KOMESU, A., O. et al. Lactic Acid Production to Purification: A Review. BioResources,
v. 12, n. 2, p. 4364-4383, 2017.

LL K. T.; LI, J. Y.; LI, H. H. Conversion of glycerol to lactic acid over Cu—Zn—Al and
Cu—Cr catalysts in alkaline solution. Journal of the Taiwan Institute of Chemical
Engineers, v. 79, p. 74-79, 2017.

LIU, L.; YE, X. P. Simultaneous production of lactic acid and propylene glycol from
glycerol using solid catalysts without external hydrogen. Fuel Processing Technology,
v. 137, p. 55-65, 2015.

LIU, L.; ZHAO, L.; SUN, H. Simulation of NH3 temperature-programmed desorption
curves using an ab initio force field. Journal of Physical Chemistry C, v. 113, n. 36, p.
16051-16057, 2009.

LONG, Y. D. et al. Production of biodiesel and lactic acid from rapeseed oil using sodium
silicate as catalyst. Bioresource Technology, v. 102, n. 13, p. 6884-6886, 2011.

MAHDAVI, V.; MONAJEMI, A. Optimization of operational conditions for biodiesel
production from cottonseed oil on CaO-MgO/AI203 solid base catalysts. Journal of the
Taiwan Institute of Chemical Engineers, v. 45, n. 5, p. 2286-2292, 2014.

MARIS, E. P. et al. Glycerol hydrogenolysis on carbon-supported PtRu and AuRu
bimetallic catalysts. Journal of Catalysis, v. 251, n. 2, p. 281-294, 2007.

MARQUES, F. L. et al. Synthesis of lactic acid from glycerol using a Pd/C catalyst. Fuel
Processing Technology, v. 138, p. 228-235, 2015.

MAZUMDAR, S.; CLOMBURG, J. M.; GONZALEZ, R. Escherichia coli strains
engineered for homofermentative production of D-lactic acid from glycerol. Applied and
Environmental Microbiology, v. 76, n. 13, p. 43274336, 2010.

MENDES, A. C. L. Aplicagao das técnicas de redugdo a temperatura programada (RTP)
e dessor¢ao a temperatura programada de amoénia (DTP — NH3) em catalisadores de
niquel. Monografia, p. 46, 2012.



118

MENEZES, A. O. et al. Production of renewable hydrogen from aqueous-phase
reforming of glycerol over Pt catalysts supported on different oxides. Renewable
Energy, v. 36, n. 2, p. 595-599, 2011.

MORALES-FLOREZ, V. et al. Hydration and carbonation reactions of calcium oxide by
weathering: Kinetics and changes in the nanostructure. Chemical Engineering Journal,
v. 265, p. 194-200, 2015.

MOREIRA, A. B. F. et al. Continuous production of lactic acid from glycerol in alkaline
medium using supported copper catalysts. Fuel Processing Technology, v. 144, p. 170—
180, 2016.

MOTA, C. J. A.; PINTO, B. P.; DE LIMA, A. L. Glycerol: A Versatile Renewable
Feedstock for the Chemical Industry. Rio de Janeiro: Springer, 2017.

NAGARAJA, B. M. et al. A highly efficient Cu/MgO catalyst for vapour phase
hydrogenation of furfural to furfuryl alcohol. Catalysis Communications, v. 4, n. 6, p.
287-293, 2003.

NAGARAIJA, B. M. et al. Effect of method of preparation of copper - Magnesium oxide
catalyst on the dehydrogenation of cyclohexanol. Journal of Molecular Catalysis A:
Chemical, v. 223, n. 1-2, p. 339-345, 2004.

NAKAGAWA, Y. et al. Direct hydrogenolysis of glycerol into 1,3-propanediol over
rhenium-modified iridium catalyst. Journal of Catalysis, v. 272, n. 2, p. 191-194, 2010.

NAKAGAWA, Y.; TOMISHIGE, K. Heterogeneous -catalysis of the glycerol
hydrogenolysis. Catalysis Science and Technology, v. 1, n. 2, p. 179-190, 2011.

National Center for Biotechnology Information. PubChem Database. Lactic acid,
CID=612, https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Lactic-acid (accessed on Oct.
10, 2019).

OH, H. et al. Lactic acid production through cell-recycle repeated-batch bioreactor.
Applied Biochemistry and Biotechnology - Part A Enzyme Engineering and
Biotechnology, v. 107, n. 1-3, p. 603—-614, 2003.

OLEOLINE, The Independent Oleo Reporter. Oleoline Glycerine Market Report. HBI
Group, no. 121, June 2018 Disponivel em: <https://www.oleoline.com/products/Quarte
rly-Glycerine-Market-Report-3.html>. Acesso em 10 de agosto de 2019.

PAGLIARO, M. Properties, Applications, History, and Market. Glycerol, p. 1-21, 2017.

PAGLIARO, M.; ROSSI, M. The Future of Glycerol: New Usages for a Versatile Raw
Material. Cambridge: RSC Publishing, 2008.



119

PALACIO, R. et al. CuO/CeQ2 catalysts for glycerol selective conversion to lactic acid.
Dalton Transactions, v. 47, n. 13, p. 45724582, 2018.

PURUSHOTHAMAN, R. K. P. ef al. An efficient one pot conversion of glycerol to lactic
acid using bimetallic gold-platinum catalysts on a nanocrystalline CeO2 support. Applied
Catalysis B: Environmental, v. 147, p. 92-100, 2014.

QUISPE, C. A. G.; CORONADO, C. J. R.; CARVALHO, J. A. Glycerol: Production,
consumption, prices, characterization and new trends in combustion. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 27, p. 475-493, 2013.

RAMIREZ-LOPEZ, C. A. et al. Synthesis of lactic acid by alkaline hydrothermal
conversion of glycerol at high glycerol concentration. Industrial and Engineering
Chemistry Research, v. 49, n. 14, p. 6270-6278, 2010.

RAZALI, N.; ABDULLAH, A. Z. Production of lactic acid from glycerol via chemical
conversion using solid catalyst: A review. Applied Catalysis A: General, v. 543, n. July,
p- 234-246, 2017.

RITCHIE, H.; ROSER, M. CO: and Greenhouse Gas Emissions. Disponivel em:
<https://ourworldindata.org/co2-and-other-greenhouse-gas-emissions>. Acesso em: 17
ago. 2019.

RODRIGUES, E. G. et al. Enhancement of the selectivity to dihydroxyacetone in glycerol
oxidation using gold nanoparticles supported on carbon nanotubes. Catalysis
Communications, v. 16, n. 1, p. 64-69, 2011.

ROTH, R. S. et al. Phase Equilibria of the System SrO-CaO-CuO. Journal of the
American Ceramic Society, v. 72, n. 8, p. 1545-1549, 1989.

ROY, D.; SUBRAMANIAM, B.; CHAUDHARI, R. V. Cu-based catalysts show low
temperature activity for glycerol conversion to lactic acid. ACS Catalysis, v. 1, n. 5, p.
548-551, 2011.

SATO, S. Distinction between Surface and Bulk Oxidation of Cu through N20O
Decomposition. Journal of Catalysis, v. 196, n. 1, p. 195-199, 2000.

SHARNINGHAUSEN, L. S. et al. Efficient selective and atom economic catalytic
conversion of glycerol to lactic acid. Nature Communications, v. 5, p. 1-9, 2014.

SHEN, Y. et al. Efficient synthesis of lactic acid by aerobic oxidation of glycerol on Au-
Pt/TiO 2 catalysts. Chemistry - A European Journal, v. 16, n. 25, p. 7368-7371, 2010.

SHEN, Z. et al. Effect of alkaline catalysts on hydrothermal conversion of glycerin into
lactic acid. Industrial and Engineering Chemistry Research, v. 48, n. 19, p. 8920—
8925, 2009.



120

SING, K.S.W., EVERET, D. H., HAUL, R. A. W. Provisional International Union of
Pure and Applied Cheminstry Commission on Colloid and Surface Chemistry
Subcommittee on Reporting Gas Adsorption Data* Reporting data for gas / solid systems
with special reference to the determination of S. Pure & Appl. Chem., v. 57, n. 4, p.
603-619, 1985.

SINGH, S. K.; AHMED, S. U.; PANDEY, A. Metabolic engineering approaches for
lactic acid production. Process Biochemistry, v. 41, n. 5, p. 991-1000, 2006.

SOARES, A. V. H.; PEREZ, G.; PASSOS, F. B. Alumina supported bimetallic Pt-Fe
catalysts applied to glycerol hydrogenolysis and aqueous phase reforming. Applied
Catalysis B: Environmental, v. 185, p. 77-87, 2016.

STOUGIE, L. et al. Environmental, economic and exergetic sustainability assessment of
power generation from fossil and renewable energy sources. International Journal of
Energy Research, v. 42, n. 9, p. 2916-2926, 2018.

SU, M.; YANG, R.; LI, M. Biodiesel production from hempseed oil using alkaline earth
metal oxides supporting copper oxide as bi-functional catalysts for transesterification and
selective hydrogenation. Fuel, v. 103, p. 398407, 2013.

TAUFIQ-YAP, Y. H. et al. Calcium-based mixed oxide catalysts for methanolysis of
Jatropha curcas oil to biodiesel. Biomass and Bioenergy, v. 35, n. 2, p. 827-834, 2011.

TEN DAM, J. et al. Tuning selectivity of Pt/CaCO3 in glycerol hydrogenolysis - A
Design of Experiments approach. Catalysis Communications, v. 13, n. 1, p. 1-5, 2011.

Ubrabio (Unido Brasileiro do Biodiesel e do Bioquerosene). Biodiesel no Brasil. PNPB
(Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel), Fev. 2017 Disponivel em: <
https://www.ubrabio.com.br/sites/1800/1891/PDFs/Apresentacoes/20170412Biodiesele
bioquerosenecompletaAb.pdf >. Acesso em 9 de Agosto de 2019.

WANG, S.; ZHANG, Y.; LIU, H. Selective hydrogenolysis of glycerol to propylene
glycol on Cu-Zno composite catalysts: Structural requirements and reaction mechanism.
Chemistry - An Asian Journal, v. 5,n. 5, p. 1100-1111, 2010.

WANG, Z.; YANG, S. T. Propionic acid production in glycerol/glucose co-fermentation
by Propionibacterium freudenreichii subsp. shermanii. Bioresource Technology, v. 137,
p. 116-123,2013.

WANKAT, P. C. Separation Process Engineering. 2. ed. Nova Jersey: Editora Prentice
Hall, 2006.

WEBB, P. A.; ORR, C. Analytical Methods in Fine Particle Technology. 1. ed. United
States: Micromeritics Instrument, 1997.



121

WEE, Y.; KIM, J.; RYU, H. Biotechnological Production of Lactic Acid and Its Recent
Applications. Food Technology and Biotechnology, v. 44, n. 2, p. 163—172, 2006.

WISAIJORN, W. et al. Modification of Green Calcium Oxide and Characteristics for
Clean Energy Catalysts. [s.1.] Elsevier, 2015. v. 79

XUE, H. et al. Poisoning effect of CaO on Cu/ZSM-5 for the selective catalytic reduction
of NO with NH3. Catalysis Communications, v. 112, n. February, p. 53-57, 2018.

YANG, G. Y. et al. The conversion of glycerol to lactic acid catalyzed by ZrO2-supported
CuO catalysts. Chemical Engineering Journal, v. 283, p. 759-767, 2016.

YIN, H. et al. Hydrothermal conversion of glycerol to lactic acid catalyzed by
Cu/hydroxyapatite, Cu/MgO, and Cu/ZrO2and reaction kinetics. Chemical Engineering
Journal, v. 288, p. 332343, 2016.

YOO, J. W.; MOULOUNGUI, Z. Catalytic carbonylation of glycerin by urea in the
presence of zinc mesoporous system for the synthesis of glycerol carbonate. Studies in
Surface Science and Catalysis, v. 146, n. 6, p. 757-760, 2003.

YUAN, Z. et al. Biodiesel derived glycerol hydrogenolysis to 1,2-propanediol on
Cu/MgO catalysts. Bioresource Technology, v. 101, n. 18, p. 7088-7092, 2010.

ZHANG, J.; HE, D. Synthesis of glycerol carbonate and monoacetin from glycerol and
carbon dioxide over Cu catalysts: The role of supports. Journal of Chemical Technology
and Biotechnology, v. 90, n. 6, p. 1077-1085, 2015.



