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Resumo

A industria do petrdleo é a maior produtora de acido acrilico e seus precursores. O dcido
acrilico, ou dcido propenoico, € uma comddite quimica de valor e demanda consideraveis,
utilizado principalmente para producdo de poliacrilato. Entretanto, as pesquisas sobre
energias renovaveis vém sendo bastante discutidas e tém ganhando visibilidade,
propondo matérias-primas alternativas e sustentdveis para a obtencdo do acido acrilico,
sendo que uma das possiveis rotas a semissintética a partir da desidratacdo do acido
latico, obtido por via fermentativa. Esse trabalho tem objetivo de testar catalisadores na
reacdo de desidratacdo do acido latico comercial, visando a obtencdo do acido acrilico.
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Introducao

O acido acrilico, ou acido propenoico, € uma comddite de valor e demanda
consideraveis. A técnica mais comumente utilizada pelas industrias para a produgao
do acido acrilico é pela via sintética utilizando derivados do petréleo, como o propeno.
Também, pode ser obtido por rota fermentativa, de fontes renovdveis ou por rota
semissintética a partir da desidratacao do acido latico de processo fermentativo (Jaimes,
2013).

O 4&cido latico ou acido 2-hidroxipropandico, além de ser o acido organico de
maior ocorréncia na natureza, pode ser obtido de uma variedade de bioprodutos, e
possui ampla faixa de aplicagdes industriais. Pode ser obtido por sintese quimica e
processos de fermentacdao baseados em biomassa. A via fermentativa é mais barata e
sustentdvel, além de possibilitar novas rotas para obtengdo de produtos quimicos de
fontes renovaveis. A produgao de acido latico a partir de fungos e bactérias lactamicas
(Lactobacillus, Leuconostoc, Pediococcus, Streptococcus) tem vantagens como: as
condicBes operacionais brandas (temperatura e pressao), baixo consumo de energia,
uso de matéria-prima renovavel, baixa toxicidade dos catalisadores (Lunelli, 2010).
Sendo assim, as industrias teriam outro caminho para produ¢dao do acido acrilico para
produtos como polimeros absorventes de dgua, adesivos e agentes de tratamento téxtil.

A sintese de acido acrilico a partir da reacdo de desidratacdo do 4acido latico foi
publicada inicialmente em 1958 por Holmen et al. que descreveram, com catalisadores
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de fosfato e sulfato, conversdao de 68% em temperatura de 400 °C. Embora os avangos
posteriores tenham sido pequenos, ainda existem alguns desafios na producao industrial,
como a reducdo de custos no processo, além do baixo rendimento devido as varias
reacdes concorrentes (hidrogenacdo, condensacdo, descarboxilacdo e esterificacdo)
As principais reacdes competidoras da reacao de desidratacdo sdo a descarboxilacao e
descarbonilagdo. A Figura 1 mostra os possiveis produtos obtidos pela desidratacao do
acido latico (adaptado de Zhang; Lin; Xu; Cen, 2008).
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Figura 1. Vias de conversdo quimica do acido lactico.

Para aumentar os rendimentos da producao de acido acrilico a partir da desidratacao
do 4cido latico, principalmente inibindo a producdao de acetaldeido, alguns autores
propdem o uso de zedlitas (aluminossilicatos cristalinos) com elementos dos grupos |
e Il, particularmente Na, K, Mg, Ca, Sr e Ba) (Jaimes, 2013). Zhang et al. (2014) realizou
estudos com a zedlita NaY modificada com sais de potdssio tentando correlacionar
o desempenho catalitico com estrutura de poros, acidez do catalisador e localizacao
de ions metdlicos do NaY modificados, o que ajuda a entender a quimica catalitica e
desenvolver catalisadores sélidos mais eficientes para a desidratacdao de acido para
acido acrilico.

Durante a desidratacao do acido latico para acido acrilico sdao usados gases como Ar,
N, e CO, como diluentes, para facilitar a passagem dos reagentes pelo reator. Segundo
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Zhang et al. (2009) o CO,, teria ainda outra fun¢do. Devido ao equilibrio quimico, o gas
inibiria a ocorréncia das reacbes de descarboxilacdo e descarbonilagdo. A reagdo de
desidratacdo catalitica do acido latico inicia com a formac¢dao do estado de transicao
gerado entre a molécula de acido lactico, atomos C; e Cs, e os sitios acidos e bdasicos
do catalisador, atomos O, e K*, seguido da perda dos grupos B-préton e a a-hidroxila
mediante o mecanismo de eliminagao, gerando uma molécula de acido acrilico com
posterior geracdo de uma molécula da 4dgua que é eliminada do catalisador (Sun et
al., 2010). Varios catalisadores com diferentes locais ativos foram testados para esta
reacdo. A fim de identificar melhor os recentes avancos cataliticos e desenvolvimentos,
os catalisadores foram divididos em trés grupos: zedlitas, fosfatos e sulfatos (Avasthi;
Bohre; Grilc; Likozar; Saha, 2020).

Tendo em vista o grande emprego das zedlitas, o presente trabalho teve como objetivo
avaliar o desempenho de zeélitas comerciais, sendo que uma delas foi modificada com
sodio e iodeto de potassio, na desidratacdo de acido latico para producdao de acido
acrilico.

Material e Métodos

Material

Acido latico, Sigma Aldrich Ltda., pureza 85%; nitrato de sédio (NaNO,); iodeto de
potassio (KI) e zedlitas comerciais, da Zeolyst International: NH, — ZSM - 5 (CBV2314
com razdo Si/Al de 24 e CBV28014 com razdo Si/Al de 297) e NH, — Y (CBV500 com razdo
Si/Al de 5,2).

Preparo do catalisador

As zedlitas comerciais na forma amoniacal (NH,*) foram calcinadas a 650 °C por 6
horas, para obtencdo das suas formas protonicas (H*). A zedlita Y foi modificada por
troca ibnica para obtengdo da zedlita NaY. Para isso, 10 g da zedlita Y foram adicionados
a 250 mL de solugdo 1 N de NaNO,. A suspensdo foi agitada a 350 rpm por 12 horas a
25 °C, filtrada a vacuo e lavada com agua deionizada, seguido por secagem e calcinagdo
a 500 °C por 6 horas. Posteriormente, a zedlita NaY foi modificada com KI, utilizando
10 g da zedlita NaY, adicionado-se em 22 mL de solugdo 0,4 M de KIl. A suspensdo foi
agitada a temperatura ambiente por 12 horas, filtrada, lavada, seca, calcinada a 500 °C
por 6 horas, moida e peneirada.

Reacgao de desidratagao

A reacao foi realizada em um reator tubular de leito fixo da PID ENG & Tech (D.I.
de 9,1 mm, L = 300 mm). O catalisador foi colocado no interior do reator sobre uma
camada de I3 de quartzo contida em um suporte de ago inoxidavel. O reator foi aquecido
a 350 °C, em fluxo de argbnio (30 mL.min?) e mantido nesta temperatura, com tempo
total de 60 min. Em seguida, o fluxo de argénio foi diminuido para 15 mL.min* e a solucdo
de acido latico foi bombeada por uma bomba HPLC em um fluxo de 0,05 mL.min™. O
produto da reagao foi condensado e coletado. Em um dos experimentos, usou-se dioxido
de carbono (CO,) ao invés de argbnio. As condi¢bes experimentais e os catalisadores
usados nos experimentos realizados estdo na Tabela 1. A amostra usando o catalisador
KI-NaY em atmosfera de CO, (dltima linha da Tabela 1), foi nomeada KI-NaY CO..
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Tabela 1. Catalisadores e condig¢Ges experimentais usados na desidratacdo do acido latico.

Zeolita Tempo de reagdo (h) Gas usado na reagdo
Zedlita ZSM - 5, Si/Al = 24 3 Argdnio
Zedlita ZSM - 5, Si/Al = 297 3 Argonio
Zedlita Y, Si/Al = 5,2 3 Argdnio
Zedlita ZSM - 5, Si/Al = 24 2 Argdnio
Sem catalisador 1 Argonio
KI-NaY 2 Argonio

KI-NaY 2 co

2
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Analise por cromatografia gasosa e espectrometria de massas
(GC/MS)

Para andlise do liquido obtido na reacao de desidratacao do acido latico foi utilizado
o sistema de cromatografia multidimensional MDGC, Shimadzu GC-2010. Na primeira
dimensdo (GC — FID): injetor Split, razdo de split 100:1, sua temperatura: 280 °C, e o
volume de injecdo 300 mL, gas de arraste: He com a de vazdo: 1,5 mL.min™. Coluna ZB -
1701 com dimensdes 60 m x 0,25 mm x 0,25 um. Programacao de temperatura: Ti 40 °C,
isoterma 3 min, razdo de aquecimento 10 °C.min* até 150 °C, razdo de aquecimento 20
°C até 260°C, isoterma 10 min. O detector FID: H, 40 mL.min™, ar: 400 mL.min™, gés de
auxilio He: 30 mL.min? e temperatura: 280 °C. Na segunda dimensao: coluna de silica
2,3 m x 0,25 mm (sem fase estacionaria) com vazdo de 1,0 mL.min?' e temperatura
do forno: 260 °C; espectrometro de massas: triplo quadrupolo, modo Q 3 Scan, razao
massa M/Z 35-400, fonte: 235 °C, interface: 245 °C.
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Figura 2. Cromatografia CG-MS. preto: Zedlita CBV 28014; rosa: Zedlita Y CBV 500; marrom: Sem catalisador; verde:
KI-NaY; azul escuro: KI-NaY co,.
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Resultados e Discussao

Os cromatogramas das diferentes reacdes foram sobrepostos e apresentados na
Figura 2. Foram destacadas as analises das amostras com o catalisador KI-NaY, onde
houve formacado do acido acrilico.

Na Tabela 2 sdo mostrados os compostos formados em cada reacdo e identificados
por cromatografia gasosa e espectrometria de massas (CG/MS).

Conforme mostrado na Tabela 2, além do acido acrilico (dcido propenoico), houve a
formacdo de outros compostos como: diferentes acidos carboxilicos, etanol, cetonas e
aldeidos, devido as reacdes concorrentes. A formacdo de acido acrilico ocorreu apenas
com o catalisador KI-NaY. Quanto a utilizacdo dos gases diluentes argénio e carbonico,
também sdo observados comportamentos diferentes. O gds carbonico teria indicacao
devido a sua formacdo nas reacdes concorrentes de descarbonilacdo e descarboxilacao.
Assim, o gads em exceto inibiria essas rea¢des concorrentes. No entanto, ainda que ndo
tenha sido feita uma andlise quantitativa, observa-se que a drea do pico do 4cido acrilico
utilizando o gas argonio foi o dobro da area utilizando didéxido de carbono, indicando ser
o argbnio mais indicado para a sintese, diferente do que foi visto na literatura. Entretanto,
outras condi¢des experimentais e outros catalisadores ainda deverdo ser testados com o
objetivo de minimizar as reacdes concorrentes e aumentar a seletividade para producao
de 4acido acrilico.

Conclusao

A reacdo de desidratacdo de acido latico foi realizada empregando diferentes
zedlitas. O melhor resultado foi obtido com a zedlita KI-NaY, utilizando fluxo de gas
argonio durante a reacdo, sendo que esta zedlita foi obtida da modificacdo da zedlita V.
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