Obtencao de acido acrilico a partir de
acido latico utilizando zedlitas ZSM-5
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Resumo

A industria do petréleo é a maior produtora de acido acrilico e seus precursores. O acido acrili-
co, ou acido propenoico, possui elevado volume de producdo, sendo utilizado principalmente para
producdo de poliacrilato. Com o advento das biorrefinarias, o desenvolvimento de produtos renova-
veis vem sendo bastante discutido, ganhando visibilidade e propondo matérias-primas alternativas
e sustentaveis para a obtencdo do acido acrilico. Dessa forma, uma das possiveis rotas disponiveis
para estudo é a semissintética, que ocorre a partir da obtencdo do acido latico, por via fermentativa,
e desidratacdo do acido latico por rota quimica. O acido 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 aplicacdo industrial. Neste trabalho foi tratada apenas a con-
versdo do acido latico em acido acrilico. Para tanto, foram preparados dois catalisadores utilizando
a zedlita ZSM-5 modificadas com fosfato, onde os catalisadores modificados apresentaram grande
potencial para transformar o acido latico em acido acrilico.

Termos para indexagdo: acido latico, dcido acrilico, desidratacdo.

Introducao

O 4acido acrilico (AA) ou acido propenoico é uma commodity de grande relevancia no cendrio
industrial, sendo essencial para a producdo de ésteres e polimeros com diversas aplica¢cdes, como
na fabricacdo de adesivos, aditivos de tinta e produtos téxteis (Feng et al., 2014). O acido pode so-
frer polimerizacdo, gerando principalmente os polimeros superabsorventes utilizados na construcdo
e na industria de cosméticos. O AA é obtido a partir de processos petroquimicos, principalmente
por oxidacdo parcial do propeno, gerando diéxido de carbono e acido acético em reagdes paralelas
(Sobus; Czekaj, 2022). Existe também a possibilidade de obtencdo do AA por rota semissintética a
partir da desidratacdo do acido latico, obtido por via fermentativa de biomassas e seus derivados.
Dentre varios derivados de biomassa, o glicerol aparece como alternativa interessante para a pro-
ducdo do acido latico. O glicerol é um coproduto da producdo de biodiesel, representando em torno
de 10% da massa de 6leo utilizada na transesterificacdo. Do ponto de vista econdmico, é uma molé-
cula bastante relevante para ser utilizada como plataforma de obtencdo de outros compostos, além
das diferentes rotas que podem ser exploradas e da economia de carbono, no caso da obtencdo do
acido latico (Dos Santos et al., 2019).

A conversdo do acido latico em acido acrilico é realizada na fase gasosa usando catalisadores
heterogéneos. A reacdo quimica que resulta no acido acrilico é a desidratacdo. Entretanto, reacdes
secunddrias ocorrem, como a descarbonilacdo e a descarboxilacdo, que resultam em acetaldeido;
a condensacdo, que forma 2,3-pentanodiona; a hidrogenacdo (hidrogénio produzido durante a rea-
¢do), que produz o acido propidnico; e a autoesterificacdo, que resulta em dilactideo. Dentre os
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catalisadores heterogéneos empregados no processo, estdao zedlitas modificadas, hidroxiapatitas,
fosfatos e sulfatos (Bonnotte et al., 2018; Zhang et al., 2017; Li et al., 2019; Nekkala et al., 2022;
Dongare et al., 2015; Peng et al., 2014).

A desidratacdo catalitica do acido latico comercial (solucdo 40%) foi realizada por Sobus e
Czekaj (2022), usando zedlitas modificadas com Sn, Co, Cu e Fe, obtendo-se rendimento préximo
de 60% em acido acrilico. Zhang et al. (2008) exploraram a desidratacdo catalitica do acido latico
utilizando como catalisador uma mistura de sulfatos e fosfatos como promotores m(CaSO,)/m(Cu-
SO,)/m(Na,HPO,)/m(KH,PO,). Obtiveram, assim, uma seletividade de 63,7% em &cido acrilico, par-
tindo de uma solucdo 26% de acido latico.

No presente trabalho, foram testadas zedlitas ZSM-5 fosfatadas na desidratagao de duas solu-
¢Oes de acido latico: uma solugdo comercial de acido latico 8,5% e uma solugdo preparada, simulan-
do os componentes obtidos em rota fermentativa de glicerol para obtenc¢do de acido latico.

Materiais e métodos

Preparo dos catalisadores para obtenc¢ao do acido acrilico

Preparo de Na-ZSM-5: a troca iénica da zedlita comercial NH,-ZSM-5 (Zeolyst International,
com razdo Si/Al = 50) foi realizada usando-se solugdo aquosa de NaNO,, sob agitagdo por 24 horas
em temperatura ambiente, seguida por filtracao, lavagem com 4gua destilada, secagem em estufa a
105 °C, moagem e calcinacdo a 550 °C por 4 horas.

Preparo das zedlitas Na-ZSM-5 impregnadas com fosfatos (KH,PO,-ZSM-5 e NaH,PO,-ZSM-5): a
zedlita foi impregnada com Na,HPO, e KH_PO, usando-se solu¢des aquosas Na,HPO,-2H,0 e KH,PO,
preparadas para obtencdo de 14% dos sais no catalisador. As zedlitas foram adicionadas as solucdes
e as misturas foram agitadas a 60 °C por 4 horas. O sélido foi filtrado e seco em estufa a 105 °C,
moido e calcinado a 550 °C por 4 horas.

Caraterizagao dos catalisadores

A drea superficial especifica pela equacdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Thommes et al.,
2015), o diametro e o volume de poros dos catalisadores foram obtidos utilizando-se um analisador
Micromeritics, ASAP 2020 Plus, usando-se N, a -196 °C como adsorbato.

Testes cataliticos

A desidratacao de acido latico foi realizada em reator tubular de leito fixo de ago inoxidavel,
da marca PID Eng&Tech, com diametro de 9,1 mm e comprimento de 300 mm. Foram utilizadas
duas solucdes. Uma solucdo aquosa comercial (8,5% de acido latico) e uma solucdo de acido latico
preparada com os seguintes constituintes: acido succinico 0,3 g L, acido latico 48 g L?, acido acé-
tico 6 g L' e etanol 8 g L. O catalisador foi colocado dentro do reator, sobre uma camada de |3 de
quartzo mantida em um suporte. O reator foi aquecido a 350 °C, em fluxo de argonio (30 mL min?) e
mantido nessa temperatura até o tempo total de 60 min. Em seguida, o fluxo de argonio foi diminui-
do para 15 mL min™ e a solucdo de acido latico foi bombeada por uma bomba HPLC em um fluxo de
0,05 mL min*; ao entrar em contato com ambiente reacional, a solugdo foi vaporizada, alcangando
o catalisador. Esse processo reacional se deu durante 180 minutos. O produto da reacdo foi conden-
sado e coletado durante a reacdo, sendo armazenado em geladeira apds a reacao.

Identificagdao dos produtos

O estudo empregou a técnica de cromatografia liquida de ultra alta eficiéncia (UHPLC) com
detector de arranjo de fotodiodos (PDA). O equipamento utilizado foi o Acquity UPLC, da fabricante
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Waters, com a coluna ACQUITY UPLCHSS T3 de 100 mm e pré-coluna ACQUITY UPLC HSS T3 VanGuard
de 5 mm. A fase mdvel consistiu em acido fosférico 0,125% (fase A) e metanol (fase B), com um
gradiente de eluicdo que variou de 0 minuto a 1,5 minuto com 100% da fase A; de 1,5 minuto a
5 minutos, modificando linearmente até 95% da fase A e 5% da fase B; de 5 minutos a 8 minutos,
modificando linearmente até 75% da fase A e 25% da fase B; de 8 minutos a 9 minutos com 75% da
fase A e 25% da fase B; e de 9 minutos a 15 minutos com 100% da fase A. A temperatura da coluna
foi mantida a 30 °C, a leitura do detector foi realizada em 210 nm e a vaz3o foi de 0,3 mL min™. O
software utilizado para controle e processamento dos dados foi o Empower 3. As amostras foram
mantidas a 10 °C e analisadas, sem diluicdo prévia.

Resultados e discussao

A avaliacdo das propriedades texturais das zedlitas modificadas e da zedlita original comercial
foi realizada usando-se N, a -196 °C. Os resultados da area superficial, o volume e os diametros de
poros sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Caracterizacgdo dos catalisadores quanto a area superficial, ao volume e ao diametro de poros.

KH,PO,-ZSM-5 203,97 0,13 25,8
NaH,PO,-ZSM-5 252,39 0,16 25,0
ZSM-5 389,67 0,25 25,8

Observa-se que as zedlitas fosfatadas apresentaram menor area superficial e menor volume
de poros que a Na-ZSM-5, o que também foi verificado em zedlitas NaY modificadas com Na,HPO,
(Zhang et al., 2014). Ja no diametro de poros, ndo houve alteragdo, provavelmente porque KH,PO, e
NaH,PO, devem ter sido depositados em todo o poro da zedlita comercial e ndo como uma camada
superficial do poro, diminuindo o volume dos poros, sem diminuir o didametro. Quando comparadas
entre si, houve apenas uma pequena variacdo entre as zedlitas fosfatadas.

Os resultados de conversdo de acido Iatico e rendimento em dacido acrilico utilizando as duas
zedlitas fosfatadas, solugcdao comercial e solucao simulada da fermentagdo sdao apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2. Resultados da conversao de acido latico e rendimento em acido acrilico.

KH2PO4- 95 6,64 96 7,22
NaZSM-5
NaH2PO4- 97 7,84 97 25,99
NazZSM-5

Observa-se que ndao houve grande varia¢cdao na conversao do acido latico nem entre as zedlitas
e nem entre os tipos de solugdo. No entanto, o rendimento utilizando a zedlita NaH,PO,-NaZSM-5
na solugao comercial foi bastante superior. Como na rea¢ao sao formados outros produtos, o rendi-
mento é o parametro de maior importancia a ser observado nas reagées.
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Conclusao

O resultado evidencia que pequenas modificacdes na estrutura da zedlita podem impactar no
rendimento da reacdo, favorecendo a desidratacdo do acido latico em acido acrilico. Houve uma
gueda de rendimento quando se utilizou a solug¢do simulando o produto da fermentacao do glicerol
para producdo de acido latico, sinalizando que os componentes presentes na solugdo interferem no
rendimento da reacdo, possivelmente competindo para obtencdo de outros produtos. Dessa forma,
€ importante que o produto obtido da fermentacdo do glicerol passe por uma etapa de purificacdo
antes da reacdo quimica de desidratacao do acido latico.
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