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Resumo

A utilizacdo de fontes alternativas de energia € uma das grandes prioridades atuais, que
surge para contornar o0s graves problemas ocasionados pelo desenvolvimento tecnoldgico.
Neste sentido, o biodiesel surge como um combustivel alternativo ao petr6leo. No entanto,
a elevada producdo de biodiesel gera uma grande quantidade de glicerina (10% em massa)
que é considerada um coproduto. Para aumentar o valor de mercado da glicerina, faz-se
necessario converté-la em outros produtos quimicos, como por exemplo, em acido latico,
que estd se tornando cada vez mais importante, devido a aplicagfes promissoras de seus
polimeros — ex.: poli(acido latico) (PLA) — como uma alternativa para substituir os
plasticos petroquimicos. O presente estudo teve como objetivo utilizar o processo
hidrotérmico para a producédo de acido latico, em substituicdo ao processo fermentativo que
é, atualmente, utilizado para a obtencdo deste produto. Para conversdo hidrotérmica do
glicerol em 4&cido latico, via catalise homogénea, NaOH e KOH foram os catalisadores
utilizados. E para a conversdo hidrotérmica do glicerol em acido latico, via catalise
heterogénea, Cu/SiO, foi o catalisador usado. Concentracéo inicial de glicerol (0,51-17,1
M), temperatura (160-280 °C), pressao (2-43 bar), razdo volumétrica de agua/glicerol (0,8-
31), razdo molar catalisador/glicerol (0,01-1,02) e tempo total de reagdo (3-4 horas) foram
as variaveis estudadas. A temperatura e a razdo volumétrica de agua/glicerol foram as
variaveis de maior influéncia. Além disso, um modelo cinético de primeira ordem para
determinacdo da concentracdo de glicerol em funcdo do tempo foi desenvolvido e
verificado experimentalmente em diferentes temperaturas. Comparando os resultados
obtidos a partir das conversfes hidrotérmicas, via catélise homogénea e heterogénea, foi
possivel observar que o KOH foi o catalisador com o melhor desempenho. O maior
rendimento obtido foi de 87,5%, a 220 °C e a 28,8 bar, em um tempo total de reacdo de 3 h,
a partir de uma solucdo de razdo volumétrica agua/glicerina igual a 0,8 e razdo molar
KOH/glicerol igual a 0,03. A partir deste resultado, processo hidrotérmico pode ser visto

como sendo um processo promissor para agregar valor ao glicerol.

Palavras-chave: Acido latico; Glicerol; Conversdo Hidrotérmica; Catalisador.
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Abstract

The use of alternative energy sources is a of the major current priorities, that appears to
circumvent the serious problems caused by technological development. Accordingly,
biodiesel arises as an alternative fuel to petroleum. However, high biodiesel production
generates a large quantity of glycerin (10 wt%) which is considered an unwanted
byproduct. To increase the market values of the biodiesel byproduct, it is necessary to
convert glycerin into other chemicals, such as in lactic acid, which is becoming
increasingly important due to their promising polymers applications - eg.: poly(lactic acid)
(PLA) - as an alternative to replace petrochemical plastics. In the present study the
hydrothermal process was used for lactic acid production, replacing the fermentation
process that is currently used to obtain this product. For hydrothermal conversion of
glycerol into lactic acid by homogeneous catalysis, NaOH and KOH catalysts were used.
And for hydrothermal glycerol lactic acid by heterogeneous catalysis, Cu/SiO, catalyst was
used. Initial glycerol concentration (0.51-17.1 M), temperature (160-280 °C), pressure (2-
43 bar), water/glycerol volumetric ratio (0.8 to 31), catalyst/glycerol molar ratio (0.01 to
1.02) and total reaction time (3-4 hours) were the variables studied with temperature and
water/glycerol volumetric ratio having the major influence. In addition, a first-order kinetic
model for glycerol concentration versus time was developed and verified experimentally
under conditions with different temperatures. Comparing the results obtained from
hydrothermal conversion by homogeneous and heterogeneous catalysis, it was observed
that KOH was catalyst with the best performance. The highest yield obtained was 87.5% at
220 °C and 28.8 bar, after 3 h, from a solution water/glycerol volumetric ratio equal to 0.8
and KOH/glycerol molar ratio equal to 0.03. From this result, hydrothermal process can be
seen as a promising method to add value to glycerol.

Keywords: Lactic Acid; Glycerol; Hydrothermal Conversion; Catalyst.
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Nomenclatura

A Fator pré-exponencial, min™
Coygii Concentracéo inicial de glicerol, g/L ou mol/L

Cac.pclie.  Concentragdo de &cido D-gluconico, g/L

Cac. 1at. Concentracdo de acido latico, g/L

Cqii Concentracdo final de glicerol para um determinado tempo de reacdo t, g/L ou
mol/L

D Distancia entre os planos cristalinos, nm

Ea Energia de ativacdo, J/mol

K Constante de velocidade da reacdo de 12 ordem, min™

MkoH Massa de KOH (Hidroxido de Potéssio), g

Mcussioz Massa do catalisador Cu/SiO, ¢

N NUmero inteiro, adimensional

Nogli Numero inicial de mols de glicerol presente no reator, mols

Néc.1at Numero de mols de acido latico, mols

Ngli Numero de mols de glicerol obtido ao término da reagdo, mols

NT-ind. Numero total de mols dos produtos indesejados formados, mols

Pac. 1at. Produtividade de acido latico, g/L.h

R Constante universal dos gases, J mol™ K*

R? Coeficiente de determinagéo

Sac. D-Glue.  Seletividade em relacdo ao acido D-glucénico, % em mol



Séc.lat Seletividade em relacao ao acido latico, % em mol

T Temperatura, K

T Tempo de reacdo na temperatura desejada, h ou min

Xgli Converséo do glicerol, % em mol

Yac. 3-HB. Rendimento associado ao acido 3-hidroxibutirico, % em mol

Yac acritico.  Rendimento associado ao acido acrilico, % em mol

Yac. 14t Rendimento associado ao acido latico, % em mol

Siglas

3-HPA 3-Hidroxipropanaldeido

ANP Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
B3 3% de biodiesel

B5 5% de biodiesel

BDDT Brunauer, Deming, Deming e Teller

BET Brunauer, Emmett e Teller

CG-MS Cromatdgrafo Gasoso acoplado a um Espectrdmetro de Massa
D Dextrogiro

DHA Di-hidroxicetona

DL Mistura racémica

DRX Difracédo de raios-X

FDA Food and Drug Administration



FID Flame lonization Detector

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
L Levadgiro

M.P. Medida Provisoria

OGR Oleos e gorduras residuais

PA Para Analise

PLA Poli(écido latico)

PLLA Poli(L-4cido latico)

RMSE Root Mean Square Error

SSE Sum of Squares of Residuals

SST Total Sum of Squares

Letras Gregas

o Angulo associado ao intervalo analisado na difracio de raios-X, °

A Comprimento de onda, nm
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Capitulo 1 - Introdugéo Rodrigues, A.K.O.

1 - INTRODUCAO

A utilizacdo de fontes alternativas de energia é uma das grandes prioridades
atuais, que surge para contornar os graves problemas ocasionados pelo desenvolvimento
tecnoldgico. A crise energética tem estimulado o mercado mundial de biocombustiveis.
A economia global mantém-se em crescimento e a demanda por energia limpa e

recursos renovaveis encontra-se em continuo aumento (Bilgen et al., 2008).

Neste sentido, o biodiesel surgiu como um combustivel alternativo ao diesel, o
qual pode ser produzido a partir do uso de diferentes matérias-primas, tais como: soja,
manona, semente de mostarda, colza, canola, semente de girassol, entre outras
(Demirbas e Demirbas, 2011). A industria do biodiesel tem crescido significativamente
nas ultimas duas décadas, isso porque o biodiesel tem atraido consideravel atencao por
ser um combustivel renovavel, biodegradavel e ndo-toéxico (Xu et al., 2003; Mu et al.,
2006).

No Brasil, a producdo e comercializacdo de biodiesel possuem importantes
vantagens devido a grande disponibilidade de matéria-prima para sua producdo e ao

crescimento continuo da industria de 6leos vegetais e etanol (Oliveira et al., 2009).

A producdo de biodiesel estd significativamente acelerada, uma vez que o
governo brasileiro estabeleceu a obrigatoriedade da adi¢do de biodiesel ao combustivel
de petr6leo mediante a lei 11.097/2005. Em 2013, a quantidade de biodiesel a ser
adicionado era de 5% do volume total de diesel utilizado. Em novembro de 2014, este
percentual subiu para 7% (Projeto de Lei de Converséo 14/2014, decorrente da Medida
Provisoria (M.P.) 647/2014).

A producdo de biodiesel gera uma grande quantidade de glicerina (10% em
massa) que € considerada um coproduto (Dasari et al., 2005). A glicerina produzida em
plantas de biodiesel pode conter até 50% de impurezas, tais como, alcool, agua, sais e

hidréxidos. O alto custo da purificagdo da glicerina impede seu uso econémico em
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muitas atividades produtivas e, em geral, os produtores de biodiesel pagam para

remover a glicerina de suas unidades.

Devido ao aumento na producgéo de biodiesel ocorreu um patamar acentuado de
glicerina no mercado ao longo dos Gltimos anos. Em 2014, foram geradas 311,8 mil m*
de glicerina como coproduto da producdo de biodiesel, 7,4% a mais do que em 2013
(Anuario Estatistico ANP, 2015).

Em funcdo do excedente de glicerina existente no mercado, sua oferta acaba
sendo maior do que a demanda, e como consequéncia disso ha uma queda significativa

nos precos desta matéria-prima.

Para aumentar o valor de mercado da glicerina, faz-se necessario converté-la em
outros produtos quimicos, como por exemplo, em &cido latico, que estd se tornando
cada vez mais importante (Kishida et al., 2006 e Shen et al., 2009). O &cido latico
possui multiplas aplicacdes nas industrias de alimentos, téxtil, de couro, cosmética,
quimica e farmacéutica. Atualmente, a demanda por &cido latico tem aumentado
consideravelmente, devido a aplicacdes promissoras na sintese de poli(acido latico),
PLA, que é cada vez mais utilizado para a produgdo de embalagens biodegradaveis. No
entanto, o uso de &cido latico é limitado pelo seu preco elevado, pois 95% do &cido

latico obtido a nivel mundial é produzido por via fermentativa (He et al., 2008).

O processo hidrotérmico € um processo promissor para a conversdo do glicerol
em produtos quimicos de alto valor agregado (Shen et al., 2009). A conversdo
hidrotérmica do glicerol em &cido latico é vista como uma alternativa ao processo
convencional de producdo de acido latico, assim como uma alternativa para o uso do

glicerol obtido a partir do processo de producéo de biodiesel.

A reacdo hidrotérmica ocorre em meio aquoso e envolve a aplicacdo de calor sob
pressao. A reacdo global da conversdo hidrotérmica alcalina da glicerina em &cido latico

é representada pela Equacdo 1:

C3HgO3; + NaOH — C3Hs03Na + HzT + H,0 (1)
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Neste trabalho, a conversdo hidrotérmica de glicerina em &cido latico foi,
inicialmente, realizada utilizando NaOH, ou KOH, como catalisador homogéneo. Para
as reacOes associadas a catalise heterogénea, foi utilizado um catalisador de Cu
suportado em SiO,. A influéncia da temperatura, da massa de catalisador e da razdo

volumétrica de agua/glicerol sobre a conversao foi avaliada.

O presente estudo teve como objetivo utilizar o processo hidrotérmico para a
producdo de acido latico, em substituicdo ao processo fermentativo que €, atualmente,

utilizado para a obtencédo deste produto.

O principal carater inovativo deste estudo consistiu no uso de significativas
concentragdes de glicerol (0,51 a 17,1 Molar), visando obter produtividades elevadas.
No presente estudo, para a maioria dos experimentos realizados, as concentragdes de
glicerol utilizadas foram bastante superiores as concentra¢fes de glicerol usadas nos
estudos conduzidos por Shen et al. (2009), Ramirez-Lopez et al. (2010) e Long et al.
(2011).
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Biodiesel

A transesterificacdo de O6leos vegetais com alcoois (metanol ou etanol),
utilizando bases de Bronsted-Lowry como catalisadores € a principal rota de obtengédo
do biodiesel (Figura 2.1). Neste processo, além da producdo da mistura de monoésteres
metilicos ou etilicos (biodiesel), também se produz o glicerol, que é um coproduto da

transesterificacdo de glicerideos a biodiesel.

R4 O
—0
o R1)I\CCH_3
~ HO
0
Rz O + CHyoH KOH_ +
hid ) R;)I\'CCH3 HO
’ ° i HO
-
R, REAJ\OCH3 Glicerina
Oleo Vegetal Biodiesel

Figura 2.1 — Producdo de biodiesel a partir da transesterificacdo de 6leo vegetal.

O Brasil é considerado um dos maiores produtores e consumidores de biodiesel
do mundo, porém a sua participacdo no mercado de exportacdo é dependente de auxilios
governamentais. Os custos de producdo seguem altos e para que o mercado interno
continue crescendo é necesséria aplicacdo de investimentos e ainda mais subsidios
(BiodieselBR, 2012; Centro de Produgbes Técnicas - CPT, 2015).

Em 2004, o Governo Federal instituiu o Programa Nacional de Producdo e Uso
do Biodiesel, que previa que este biocombustivel fosse adicionado ao diesel fdssil. Em
2008, o diesel comercializado em todo territério nacional passou a conter,

obrigatoriamente, 3% de biodiesel (B3).
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Em 2013, este percentual subiu para 5% (B5). A produgdo anual do

biocombustivel para adicdo de 5% ao 6leo diesel no Brasil girou em torno de 2,6

milhdes de toneladas (2,92 milhes de m?). Desse total, foram obtidos 290,3 mil m® de
glicerina (Anuario Estatistico ANP, 2014).

Em novembro de 2014, a proporcao de biodiesel adicionado ao 6leo diesel subiu
para 7% (Projeto de Lei de Conversdo 14/2014, decorrente da Medida Provisoria (M.P.)
647/2014). Neste mesmo ano (2014) foram produzidos 3,42 milhdes de m® de biodiesel,
17,24% a mais do que em 2013 (BiodieselBR, 2014). Desse total, foram obtidos 311,8
mil m® de glicerina (Tabela 2.1) (Anuério Estatistico ANP, 2015).

Tabela 2.1 — Glicerina gerada na producéo de biodiesel (B100), segundo grandes

regides e unidades da federacdo — 2005-2014 (Anuario Estatistico ANP, 2015).

GRANDES REGIOES

GLICERINA GERADA NA PRODUGCAO DE BIODIESEL (B100) - (M%)

E UNIDADES DA Mﬂé
FEDERACAOQO 2005 2006 2007 2008 2009 2010 20Mm 2012 2013 2014

BRASIL 69 9.460 36.740 124.415 171.829 256.884 273.353 274.683 290.260 31.827 7.43
Regido Norte 48 484 4.849 5.194 6.857 15.236 14.409 10.753 7.759 8.471 9,17
Rondoénia - 34 103 871 1.469 588 1.402 in4 2922 -6,17
Para 48 484 1.092 3.210 1.616 375 -

Tocantins - 3722 1.881 4.370 12.392 13.821 9.351 4645 5.549 19,45
Regido Nordeste 14 7.258 18.451 15.601 16.894 17.547 16.275 30.527 27.979 21.463 -23,29
Maranhao - 2121 5.206 3132 2.091 -

Piaui 14 2.669 4.491 934 537 - - .
Ceard n 5.594 ms 5167 6.262 3.749 5774 7017 6.407 -16,98
Bahia 4578 6.246 8.343 8.058 9.194 12.526 24753 20.261 15.056 -25,69
Regido Sudeste 1.057 4,297 21.952 35.068 49.533 41.862 25.326 25.846 25.477 -1,43
Minas Gerais = 14 16,12 3.106 6.211 6.978 7.081 8.731 7.259 -16,87
Rio de Janeiro - 1325 4.219 1.3258 2.002 929 2223 139,21
Sao Paulo 1.057 4,283 21.936 30.637 39.103 33.526 16.243 16.186 15995 -1,18
Regido Sul 2 - 3.085 24.945 44.278 59.709 83.368 79.031 98.772  121.294 22,80
Parana 2 - 768 2.555 6.009 10.549 10.800 19.966 30.392 52,22
Santa Catarina - - 5.847 7.676 31,29
Rio Grande do Sul - 3.085 24177 41.723 53.700 72.818 68.231 72.960 83.226 14,07
Regido Centro-Oeste - 661 6.057 56.724 68.732 114.859 117.440 129.045 129.904 135.121 4,02
Mato Grosso do Sul - 859 1.705 8.166 13.982 22,401 19.019 -15,10
Mato Grosso - 2427 36.891 45.710 74.572 62.398 59.575 47.599 57.622 21,06
Goias 661 3.630 19.833 22163 38.582 46.877 55.488 59.904 58.480 -2,38
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2.2 — Glicerina

A glicerina é um liquido claro, viscoso e incolor, de paladar adocicado e
higroscopico & temperatura ambiente. Ocorre naturalmente em formas combinadas
como acilglicerideos em todos os 6leos graxos de origem animal e vegetal. Pode ser
recuperada como um coproduto quando estes 0leos sdo saponificados no processo de
manufatura de sabBes ou quando Oleos e/ou gorduras séo transesterificados com
metanol (ou outro alcool) para a producdo de biodiesel. E raramente encontrada no
estado livre em Oleos e gorduras e esta presente em todas as células animais e vegetais

na forma de lipidios, como a lecitina e as cefalinas (Knothe et al., 2006).

O termo glicerol aplica-se somente ao composto puro 1,2,3-propanotriol,
enquanto que o termo glicerina aplica-se aos produtos comerciais purificados que
normalmente contém quantidades maiores ou iguais a 95% de glicerol. Varios tipos de
glicerina estdo disponiveis comercialmente. Eles diferem um pouco em seu contetdo de
glicerol e em outras caracteristicas como cor, odor e teor de impurezas (Knothe et al.,
2006).

Ha centenas de usos para a glicerina em uma ampla variedade de produtos, como
cosmeéticos, alimentos, farmacos, cremes dentais, espumas de uretano e resinas
sintéticas (Knothe et al., 2006). No caso da glicerina bruta, particularmente resultante da
transesterificacdo de dleos e gorduras residuais (OGR) para a producéo de biodiesel, sdo
necessarios processos complexos e onerosos para que essa matéria-prima alcance o grau
de pureza exigido pelo mercado, considerando, ainda, que a tecnologia exigida para a

sua purificacdo tem custo elevado (Robra, Almeida Neto e Cruz, 2006).

Na industria de alimentos, a glicerina € utilizada como aditivo em funcéo de suas
propriedades estabilizantes, antioxidantes, emulsificantes e umectantes. Na
farmacéutica, a glicerina € um dos ingredientes mais utilizados para a composicéo de
capsulas, supositorios, anestésicos, xaropes e emolientes para cremes e pomadas,
antibidticos e antissépticos. Na industria de cosméticos, por ser atdxico, ndo irritante,
sem cheiro e sabor, o glicerol tem sido aplicado como emoliente e umectante em pastas
de dente, cremes para a pele, lo¢bes pos-barba, desodorantes, batons e maquiagens.

Apresenta, também, um importante papel no processamento do tabaco, pois ajuda a
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manter a umidade prevenindo o ressecamento do produto, além de ser empregado na
composicdo dos filtros de cigarros e como veiculo de aromas (Arruda, Rodrigues e
Felipe, 2006; Knothe et al., 2006). A Figura 2.2 mostra a distribuicdo do consumo da

glicerina nos diferentes setores industriais brasileiros.

Outros Papel Esteres
10% 1% 13%

Revenda Poliglicerina

14% 12%
Tabaco
3%
Filmes de
: Celul
Cosmet./ ‘ Alimentos/ eSli/ose
Saboaria/ Resinas bebidas
FArmacos Alquidicas 8%

289, 6%

Figura 2.2 — Distribui¢do do consumo da glicerina pelos diferentes setores industriais

no Brasil (adaptado de Mota, 2006).

A partir do ano 2000, a produgdo mundial de glicerina foi fortemente
incrementada pelo advento da producéo de biodiesel, sendo que cerca de 10% em peso

do produto formado na reacdo de obtengdo deste bicombustivel é glicerina (coproduto).

Grande parte da glicerina produzida atualmente é direcionada a producdo de
condimentos alimentares e produtos farmacéuticos (BiodieselBR, 2007). Contudo, ap6s
a obrigatoriedade da mistura de 5% de biodiesel ao diesel, imposta pela Lei
11.097/2005, a produgdo de biodiesel no Brasil aumentou em grande escala, e trouxe
com ela a elevacdo na geracdo de residuos na mesma escala. Hoje, conforme a Lei
13.033/2014, o percentual de adicdo obrigatorio de biodiesel ao dleo diesel é de 7% (em

volume).

A producéo atual de glicerina excede a demanda e a capacidade de absor¢do dos
mercados atuais, que é principalmente baseada no consumo de glicerol para cosméticos
7

Producdo de &cido latico a partir da conversdo hidrotérmica do glicerol via catalise homogénea e
heterogénea



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogréafica Rodrigues, A.K.O.

e produtos alimenticios, além da revenda para consumo direto. Além disso, o volume do
excedente de glicerol limita definitivamente sua estocagem em longo prazo e sua
degradacdo microbiana em taxas suficientemente elevadas. Portanto, o glicerol é um
produto cada vez mais abundante, que deve ser convertido industrialmente através de
novas rotas cataliticas e de menor impacto ambiental em comparacdo com as rotas

tradicionais (Umpierre et al., 2013).

O excesso de glicerina acaba desvalorizando esta matéria-prima que,
consequentemente, é descartada de forma incorreta no meio ambiente (Boni, 2008).
Com isto, a glicerina produzida necessita de alternativas para evitar seu destino
inadequado. Desta forma, diferentes rotas tém sido estudadas para que a glicerina tenha

uma aplicacdo Util e possa obter um alto valor agregado comercial.

2.3 — Novas propostas para utilizacao do glicerol

Em 2000 a produgdo mundial de glicerol foi de 800 mil toneladas, sendo que

10% disto foram oriundos de industrias responsaveis pela producédo de biodiesel.

Apesar de haver uma demanda perene de glicerol na sociedade moderna, as
quantidades de glicerol impostas pela producdo de biodiesel ndo sdo absorvidas, e a
necessidade de converter o glicerol em produtos de maior valor agregado ¢ um dos
gargalos tecnoldgicos para a introducdo de biodiesel ao diesel de petroleo. Ha diversas
rotas quimicas para a valorizacdo do glicerol, mas o problema que se apresenta é de
carater tecnoldgico: desenvolver tecnologias de valorizagdo vidveis economicamente em

niveis industriais (Umpierre et al., 2013).

Em decorréncia do excedente de glicerina no mercado, sua oferta acaba sendo
maior que a procura, o que leva a uma queda nos precos desta matéria-prima. A fim de
compensar a defasagem do preco da glicerina pesquisas, atualmente desenvolvidas,
visam contribuir auxiliando na obtengdo de produtos de maior valor agregado. Uma
significativa vantagem é que a glicerina pode ser empregada como matéria-prima em

quase todos os tipos de indUstrias. Atualmente, sua maior aplicacdo se da em industrias
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de medicamentos, industria de alimentos e bebidas, produtos de higiene bucal e

indUstria de cosméticos.

A literatura menciona uma série de processos de conversdo da glicerina em
produtos Gteis. A partir de diversos estudos, foram propostas diversas rotas (Ramirez-
Lopez et al., 2010; Mota et al., 2009; Pagliaro et al., 2007; Zhou et al., 2008; Ramirez-
Lopez et al., 2011) para agregar valor ao glicerol, como por exemplo, a fermentacdo, a
conversdo hidrotérmica, a oxidacdo seletiva, a hidrogendlise seletiva, desidratacdo, a
pirdlise e as reacdes de reforma através das quais se torna a obtengdo dos mais variados
compostos, que desde mondmeros para confeccdo de materiais poliméricos, até

combustiveis de alto valor agregado, como diesel e gasolina, através da glicerina.

A Tabela 2.2 exibe algumas das possiveis transformacdes do glicerol. Acroleina,
etilenoglicol, propilenoglicol, di-hidroxicetona (DHA), gas de sintese, 3-
hidroxipropanaldeido (3-HPA) e 1,3-propanodiol sdo alguns produtos citados em

diversos estudos.

Tabela 2.2 — Exemplos de produtos obtidos a partir do glicerol e suas respectivas

formas de obtencéo.

Produtos Processos Referéncias
Acroleina Desidratagdo Pagliaro et al., 2007; Li et al., 2013
Etilenoglicol Hidrogendlise Pagliaro et al., 2007
Propilenoglicol Hidrogendlise Pagliaro et al., 2007
Dihidroxicetona Oxidacéo Pagliaro et al., 2007
Gas de Sintese Pirdlise Menéndez et al., 2010
3-hidroxipropanaldeido Fermentacéo Menck, 2013
1,3-propanodiol Fermentacéo Menck, 2013
Acido Latico Fermentacéo Ryu et al., 2005; Parajo et al., 2005
Acido Latico Converséo Shen et al., 2009; Ramirez-L6pez et
Hidrotérmica al., 2010
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Além destes produtos, destaca-se a producdo de acido latico, que é um produto
de grande interesse devido & sua capacidade de servir como matéria-prima para a
producdo de solvente verde, tal como o lactato de etila, além de servir como matéria-
prima na sintese do poli(acido latico) (PLA), usado na fabricacdo de plasticos
biodegradaveis, e do poli(L-acido latico) (PLLA) que é um polimero biodegradavel e

bioabsorvivel.

2.4 — Acido latico

O 4cido latico puro é um liquido viscoso, com um ligeiro odor acre. Trata-se de
um composto organico cuja formula molecular é: C3HgO3 (nomenclatura da IUPAC:
acido 2-hidroxipropandico). O ponto de ebulicdo acido latico é de 122 °C, a 2 kPa. No
entanto, ndo é estavel quando aquecido a pressdo atmosférica e rapidamente se

decompde em didéxido de carbono (CO,) e mondxido de carbono (CO).

O é&cido latico é um acido alfa-hidroxi simples com um carbono assimético.
Assim, o acido latico possui dois enantibmeros com atividade Optica, ou seja, possui
duas formas capazes de desviar o sentido da rotacdo do plano de polarizagéo da luz. Um
dos enantibmeros — chamado dextrogiro — desvia a luz polarizada para a direita,
enquanto o outro enantibmero — chamado levégiro — desvia a luz polarizada para a
esquerda. As formas dextrogira e levogira do acido latico sdo chamadas de isdbmeros
espaciais ou estereoisdbmeros. Os enantidmeros s&o isbmeros em que uma das formas é a

imagem especular da outra (Figura 2.3).

T lll
‘.-(‘ C"J;
HoW" \ o "1oH
/ COOH  HOOC \
H;g(_‘ (.”i’;

L(+)-acido latico D(-)-acido latico

Figura 2.3 — Enantiémeros do acido latico (Wu et al., 2012).
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As propriedades fisicas, tais como ponto de fusdo, solubilidade, densidade,
constante de dissociagdo e outras, sdo idénticas para esses tipos de isomeros. Dois
enantidmeros possuem também propriedades quimicas idénticas, excetuando-se as
reacGes em que outros compostos com atividade Optica estejam presentes. Porém, cada
um dos enantidmeros se comporta de maneira diferente nos tecidos vivos, sendo o acido
latico encontrado mais frequentemente nos seres vivos na forma levégira. No homem,
por exemplo, somente a forma levdgira é produzida na contracdo muscular (Trindade,
2002).

A conversdo metabdlica do &cido L-latico no homem € mais rapida do que a do
acido D-latico e, portanto, a forma levdgira € preferida nas aplicagcbes em alimentos e
medicina. O é&cido latico produzido por sintese quimica fornece apenas a mistura
racémica (Zhou et al., 2003), em que as concentrac¢Ges das formas D e L do &cido latico
sdo iguais, enquanto a fermentacdo permite a obtencdo de um dos estereoisdbmeros do
acido latico (Lee et al., 1998). Porém, neste ultimo caso, pode haver a producgdo de uma

pequena quantidade do outro isdmero (Hofvendahl e Hahn-Hagerdal, 2000).

A presenca de um grupo carboxilico e um hidroxilico na estrutura molecular do
acido latico possibilitam uma grande variedade de transformacgdes quimicas,
estabilidade quimica, estabilidade térmica e biodegradabilidade (Ryu et al., 2006). Além
disso, o écido latico € reconhecido como ndo toxico, conforme certificado pela FDA
(Food and Drug Administration). Desta forma, o &cido latico possui diversas aplicaces

na indUstria.

O é&cido latico pode ser transformado em etanol, propilenoglicol e polimeros
acrilicos nas industrias quimicas. Também possui aplicagdo na industria de couro e
peles, no processo de descalcinagdo, na indlstria téxtil, como fixador em
beneficiamento de tecidos e como anticongelante em substituicdo ao etilenoglicol, com
maior eficiéncia e menor custo. Esteres e sais derivados do acido latico sdo usados

como solventes, emulsificantes e plastificantes.

O 4cido latico também é usado na industria farmacéutica e na indUstria de

cosméticos para a formulagdo de pomadas, lo¢des e umectantes.
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Uma das principais aplicacdes do acido latico ainda esta relacionada com a
industria de alimentos, que representa cerca de 85% de sua demanda (Datta e Tsal,
1997). O acido latico é utilizado como acidulante, flavorizante, tamponante, agente
inibidor de bactérias deteriorantes em uma ampla variedade de alimentos processados,
tais como, péaes e produtos de panificacdo, bebidas, sopas, produtos lacteos, cerveja,
doces e geléias, maionese, ovos e seus processados, muitas vezes em articulagdo com
outros acidulantes (Datta et al., 1995; Nampoothiri et al., 2007).

O isdbmero acido L-latico é preferido para as aplicagcbes na inddstria
farmacéutica, na inddstria de cosméticos e na industria de alimentos, pois tal isbmero é
facilmente metabolizado nos mamiferos e, portanto, seu uso é seguro para a saude
humana (Zhang et al., 2008). Ja o isémero acido D-latico e a mistura racémica (DL)

possuem diversas aplica¢@es na industria quimica.

O emprego de polimeros do &cido latico — materiais biorreabsorviveis — na area
médica vem crescendo significativamente. Esses materiais tém sido utilizados na
regeneracdo de tecidos, suturas, fixacdo de fraturas, reposicdo Ossea, reparo da
cartilagem, reparo do menisco, fixacdo de ligamentos e implantes; podendo ser
empregado na forma de parafusos, pinos, grampos e placas nas aplicacfes ortopédicas e
cirurgias orais em humanos e animais (Sakata et al., 2004). No entanto, para a aplicacéo
de polimeros do acido latico na medicina é necessario o uso de &cido L-latico de pureza

bastante elevada, isto é, superior a 95% (Motta e Duek, 2008).

Um dos campos mais promissores da aplicacdo do acido latico esta relacionado
com a producdo de PLA (poli(acido latico)), que pode ser utilizado para a obtencdo de
plasticos biodegradaveis. Sendo assim, o uso do PLA é visto como uma alternativa para
substituir os plasticos petroquimicos, de modo que a substituicdo dos polimeros
sintéticos existentes por polimeros biodegradaveis poderia reduzir significativamente a

eliminagdo de residuos.

As aplicacbes do PLA dependem da composi¢do isomérica e da pureza do 4cido
latico. A producdo de PLA para a obtencdo de plasticos biodegradaveis, por exemplo,
pode ser realizada a partir de um dos isémeros (D ou L) do &cido latico, ou da mistura

racémica (DL), e ndo requer um elevado grau de pureza por parte do acido latico a ser
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utilizado. No entanto, a produgdo de PLA para utilizacdo na medicina, se restringe

apenas uso do isdmero &cido L-Iatico e reque um elevado grau de pureza.

A producdo de &cido latico tem aumentado consideravelmente nos Gltimos 10
anos. Em 2005, a produgdo mundial de &cido latico foi de 100.000 toneladas (Buyondo
e Liu, 2011). J4 em 2013, a producdo mundial de &cido latico foi de aproximadamente
800.000 toneladas (Grand View Research, 2014).

A producdo comercial de acido latico é obtida, principalmente, por fermentacdo
anaerdbica de carboidratos, tais como, glicose, sacarose ou lactose (Nampoothiri et al.,

2007), e também por sintese quimica (Datta e Tsai, 1997).

No processo fermentativo, varios tipos de microorganismos podem ser usados na
producdo de &cido latico, tais como: Lactobacillus delbrueckii, L. Bulgaricus,
Enterococcus faecalis, Lactobacillus coryniformis, e L. leichmanii. Além disso, uma

ampla variedade de fontes de carbono pode ser utilizada no processo de fermentacao.

A fermentacdo pode proporcionar um estereoisdmero desejado de acido latico
(Datta e Tsai, 1997). Durante o processo de fermentacao, um rendimento elevado (90%)
de &cido latico pode ser alcangado, no entanto, varios problemas associados com o
processo podem surgir, tais como, o elevado custo do meio de cultura devido aos
requisitos especificos de que as bactérias sejam produtoras de &cido latico (Ryu et al.,
2003), a inibicdo do produto (Singh et al., 2006) e o processo de purificagdo (Datta e
Tsai, 1997).

Atualmente, as sinteses quimicas sdo baseadas na conversao de lactonitrilo, um
subproduto da sintese de acrilonitrilo, e s6 podem produzir o acido latico racémico.
No entanto, devido a restricdo de matérias-primas e os custos de transformacéo, a

conversao quimica ocorre apenas em menor escala (Datta e Henry, 2006).

Os métodos sinteticos de producdo do acido latico sdo geralmente mais caros
gue os métodos fermentativos. Entretanto, a vantagem competitiva do acido latico
produzido por sintese quimica esta nos menores custos de purificacdo e na mistura
racémica — igual concentracdo de acido D-latico e L-latico — que, por sua vez, pode ser
utilizada na producdo de PLA para a obtencgdo de plasticos biodegradaveis.
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Nos ultimos anos, Kishida et al. (2005) proporcionou um novo método para
producdo de &cido latico a partir do glicerol. O glicerol pode ser convertido em &cido
latico em meio alcalino, utilizando NaOH ou KOH como catalisador homogéneo, em
meio aquoso, a cerca de 300 °C. Durante 90 minutos de reacdo, o rendimento do acido
latico pode atingir até 90% (mol%), com 100% de conversdo do glicerol, quando a
reacdo ocorre a 300 °C com 1,25 M NaOH ou KOH e concentragdo inicial de glicerol
de 0,33 M (Kishida et al., 2005).

Embora seja uma reacgdo eficiente, a aplicacao é limitada pela corrosdo causada
pelos catalisadores. A 300 °C, a alta concentracdo de OH" a partir do NaOH ou do KOH
causara corrosdo severa nos reatores de aco inoxidavel. A aplicacdo do método de
sintese de acido latico a partir do glicerol requer técnicas que reduzam a severidade da
condicdo reacional. Pode haver duas maneiras possiveis para superar os problemas
causados pelo alcali na conversdo do glicerol (Chen, 2011). A primeira solucao consiste
em alterar o processo de reagdo, adicionando o alcali continuamente com pequena taxa
de injecdo. O outro método é substituir o catalisador por outro menos corrosivo, tal
como um catalisador de base sélida (heterogéneo), o qual ira reduzir a concentragédo de

OH’ e, consequentemente, reduzira a corroséo (Chen, 2011).

2.5 — Conversao hidrotérmica do glicerol
2.5.1 — Conversao hidrotérmica nao-catalitica

A degradacdo hidrotérmica do glicerol depende fortemente das propriedades da
agua, em condicGes subcriticas e supercriticos. Diversos produtos sdo produzidos em

diferentes condicGes operacionais e por diversos processos.

Em 1985, Antal et al. (1985) examinaram a decomposicédo do glicerol em agua
supercritica. Acroleina, acetaldeido e outros produtos foram obtidos. Buhler et al.
(2002) e Qadariyah et al. (2011) estudaram a degradacédo do glicerol em agua subcritica
e supercritica em um reator continuo e um de batelada, respectivamente. Muitos
produtos, tais como, metanol, acetaldeido, propionaldeido, acroleina, etanol,

formaldeido, mondxido de carbono, didxido de carbono e hidrogénio, foram observados

14

Producdo de &cido latico a partir da conversdo hidrotérmica do glicerol via catalise homogénea e
heterogénea




Capitulo 2 — Revisdo Bibliogréafica Rodrigues, A.K.O.

(Buhler et al., 2002) No entanto, a taxa de conversdo de glicerol foi baixa (31% em
mol). Uma elevada taxa de conversdo (99% em mol) foi obtida por Qadariyah et al.
(2011) que estudou a degradacéo de glicerol usando o processo em batelada a 573 K, 30
MPa e um tempo reacional de 60 min. Acetaldeido foi formado apenas em agua
subcritica e o alcool alilico foi formado apenas em &gua supercritica, enquanto que a

acroleina foi formada tanto em agua subcritica, quanto supercritica.

Embora a decomposi¢do hidrotérmica ndo-catalitica do glicerol possa atingir
uma alta taxa de conversdo de muitos produtos, a seletividade dos produtos é muito
baixa (por exemplo, a seletividade de acroleina é de apenas 6,6%) (Buhler et al., 2002).
Assim, através da adicdo de catalisadores é possivel aumentar o rendimento e
seletividade de produtos desejados em condigdes menos graves (por exemplo, baixa

temperatura e menor tempo de reacao).

2.5.2 — Conversao hidrotérmica catalitica

2.5.2.1 - Conversdo hidrotérmica com catalisadores &cidos homogéneos e

heterogéneos

Existem na literatura muitos estudos sobre a converséo hidrotémica do glicerol a
acroleina e a hidroxiacetona, a partir do uso de um catalisador acido. A adi¢do de um
catalisador &cido homogéneo, ou heterogéneo, é necessaria para aumentar o rendimento

e a seletividade, com relagdo ao(s) produto(s) desejado(s).

Na desidratacdo do glicerol, catalisada homogeneamente, um acido inorganico
forte (por exemplo, acido sulfirico) é sempre utilizado. Em 1936, Groll, Okaland e
Hearne (1936) estudaram a desidratacdo do glicerol na presenca de acido sulfarico a

463 K. O rendimento da acroleina a partir do glicerol foi cerca de 50%.

Ramayya et al. (1987) estudaram a desidratacdo do glicerol catalisada
homogeneamente por um acido, utilizando um reator descontinuo, em condic¢Ges

operacionais préximas ao ponto critico de agua Uma taxa de conversdo do glicerol de
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55% e seletividade a acroleina de 86% foram alcancadas nas condic6es hidrotérmicas de
623 K, 34,5 MPa e tempo reacional de 25 s, usando 5 mM de H,SO,.

Wanatabe et al. (2007) realizaram a conversdo hidrotérmica de glicerol, a 573-
673 K e 25-34,5 MPa, utilizando um reator continuo e um descontinuo, e H,SO4 como
catalisador. O maior rendimento da acroleina rendimento foi alcancado a partir do uso
de uma maior concentracdo de glicerol e H,SO,4, e de uma pressdo mais elevada. Uma
taxa de conversdo do glicerol de 90% e seletividade a acroleina de 80% foram obtidas
com 5 mM de H,SO,4, a 673 K e 34,5 MPa. A partir desse estudo, Wanatabe et al.
(2007) concluiram que em condi¢Ges de maior temperatura e pressdo, assim como uma
maior concentracdo de H,SO4, uma maior conversdao do glicerol em acroleina é

alcancada.

No trabalho de Neher et al. (1994) a desidratacdo do glicerol, a partir do uso de
varios catalisadores heterogéneos (por exemplo, zeolitas, 6xidos metalicos, Oxidos
suportados &cidos inorganicos ou heteropoliacidos), foi estudada. O glicerol (10-40%
em peso) foi convertido a uma taxa de 8-25%, em 453-613 K, sobre os catalisadores

heterogéneos com uma acidez de Hammet inferior a +2.

No estudo realizado por De Oliveira et al. (2011) o glicerol foi convertido em
acroleina a partir da utilizacdo de peneiras moleculares (HY, HB, Mor, SBA-15 e ZSM-
23) como catalisadores, e descobriram que a estrutura e a acidez dos catalisadores
regem a seletividade para a acroleina e hidroxiacetona. A partir do uso de HY, a 523 K

e 7 MPa, foi possivel alcangar uma taxa de converséo de 89% e seletividade de 99,5%.

2.5.2.2 — Conversao hidrotérmica com catalisadores basicos

O é&cido latico tem recebido, cada vez mais, aten¢cdo como a matéria-prima para a
producdo de um material biodegradavel: o poli(acido latico) (PLA). Diversos estudos
reportam que os carboidratos sdo convertidos de acido latico através da catalise (Jin et
al., 2010; Wei et al., 2010; Wang et al., 2011; Jin et al., 2011). Na presenca de um
catalisador basico, o acido latico, também pode ser produzido a partir de glicerol, em
condigdes hidrotérmicas. A Tabela 2.3 apresenta os resultados tipicos da conversdo
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hidrotérmica do glicerol a partir do uso de catalisadores basicos. Através da conversao
hidrotérmica com catalisadores basicos, um elevado rendimento de acido latico (até
90%) pode ser obtido.

Tabela 2.3 — Resultados obtidos a partir da converséo hidrotérmica do glicerol

utilizando catalisadores alcalinos.

Catalisador | T P Tipo de t C Y Referéncias
(K) (MPa) Reator (min) (%) (%)
NaOH 573 9 Batelada 90 100 90 Kishida et al., 2005
KOH 573 9 Batelada 90 100 90 Shen et al., 2009
Ba(OH), 573 9 Batelada 90 100 38 Shen et al., 2009
NaOH 553 7 Batelada 90 100 84,5 | Ramirez-Lopez et al.,
2010
Na,SiO; 573 9 Batelada 90 100 90 Long et al., 2011

NaOH(Cu,O) | 473 14 Batelada 360 95,1 76,4 | Chaudharietal., 2011
NaOH 553 10 Batelada 90 84 347 Yuksel et al., 2009

NaOH 553 10 Continuo 90 92 16 Yuksel et al., 2010

T: Temperatura da reacdo; P: Pressdo; C(%): Taxa de conversdo do glicerol = (mols de glicerol
convertidos/total de mols inicial de glicerol) x 100; Y(%): Rendimento de acido latico = (mols de acido
latico formado/total de mols inicial de glicerol) x 100.

2.5.2.2.1 — Conversao hidrotérmica com catalisadores basicos homogéneos

Catalisadores basicos homogéneos (ex.: NaOH e KOH) séo usados na producao
de biodiesel, e ap6s a reacdo, estes catalisadores dificilmente sdo recuperados e
reutilizados. Uma alternativa encontrada combina o uso do catalisador utilizado durante
0 processo de produgédo do biodiesel, com o glicerol (coproduto) gerado neste processo,
para a obtencdo de novos produtos quimicos, tais como o &cido latico, a partir da

conversao hidrotérmica.
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Segundo o estudo realizado por Kishida et al. (2005), o glicerol pode ser
convertido em 4cido latico, com um rendimento elevado e seletividade, utilizando
hidroxidos de metais alcalinos como catalisadores. A 300 °C e 1,25 M de NaOH ou
KOH, o rendimento de &cido latico pode atingir cerca de 90% apds de 90 minutos de
reacdo (Kishida et al., 2005).

Shen et al. (2009) estudaram a conversdao hidrotérmica do glicerol
em acido latico, utilizando hidroxidos de metais alcalinos, hidroxidos de metais
alcalinos terrosos e hidroxido de aluminio. Para as rea¢des hidrotérmicas, um reator do
tipo batelada foi utilizado. A concentracéo inicial de glicerina utilizada nas reacdes foi
0,33 M e a concentragdo inicial de hidréxido variou de 0,25 a 2,5 M, a 300 °C e 9 MPa,

durante um tempo reacional de 90 minutos.

Os resultados do estudo de Shen et al. (2009) mostraram que o rendimento do
acido latico obtido depende, fortemente, da concentragdo de OH". Portanto, hidroxidos
de metais alcalinos tém muito melhor desempenho catalitico devido a sua forte
alcalinidade e maior solubilidade em agua se comparados com os hidréxidos de metais
alcalinos terrosos. Além disso, de acordo com este estudo, nenhum rendimento de &cido
latico foi observado utilizando AI(OH); como catalisador, devido ao seu carater
anfotérico e baixa solubilidade em &gua. Shen et al. (2009) obtiveram um excelente
rendimento de acido latico (90%) durante a conversao hidrotérmica de glicerina, a 300
°C, usando NaOH e KOH como catalisador. Contudo, Shen et al. (2009) verificaram
que o uso de KOH se mostrou mais eficaz do que o NaOH para a producgéo hidrotérmica

de 4cido latico.

Ramirez-Lopez et al. (2010) usaram glicerol bruto — aquele obtido durante o
processo de transesterificagdo para a obtencdo de biodiesel — para a sintese de &cido
latico, a partir do uso de catalisadores alcalinos e homogéneos durante a converséo
hidrotérmica. Um rendimento de 84,5% de &cido latico foi obtido a 280 °C e 90 min, a
partir de uma concentragéo inicial de glicerol de 2,5 M e razdo molar NaOH/glicerol
igual a 1,1. Além disso, os resultados indicaram que a glicerina bruta pode usada como

matéria-prima para a sintese de &cido latico.
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2.5.2.2.2 — Conversdo hidrotérmica com catalisadores basicos heterogéneos

Wen et al. (2008) estudaram o efeito de catalisadores a base de Pt, Ni, Co e Cu,
no processo de conversédo de glicerol, para obtengéo de H,, usando um reator de leito
fixo. Eles descobriram que a atividade dos quatro catalisadores de metal aumentava na
seguinte ordem: Pt > Cu > Ni > Co. Tal sequéncia esta associada com

eletronegatividade destes metais.

Navarro et al. (2008) relataram que a maior taxa de conversdo de glicerol (37%)
foi obtida a partir do uso de um catalisador de Ni suportado em alumina modificada

com La, utilizando 1% de glicerol, em peso, a 498 K e a 3 MPa.

Uma das transformacbes quimicas mais interessantes do glicerol estudada
atualmente é a hidrogendlise, sendo possivel obter um bom rendimento para os glicéis
(Maris et al., 2007). No estudo realizado por Maris et al. (2007), catalisadores
comerciais de Ru e Pt suportados em carbono foram utilizados durante a hidrogendlise
do glicerol, em meio aquoso, a 473K e 40 bar, para a obtencdo de glicdis. Na conversdo
de 20% de glicerol, utilizando Ru/C, uma seletividade de 68% foi obtida para o
etilenoglicol, enquanto que uma seletividade de 32% foi obtida para o propilenoglicol.
Por outro lado, na conversdo de 20% de glicerol, utilizando Pt/C, uma seletividade de
79% foi obtida para o propilenoglicol, enquanto que uma seletividade de 17% foi obtida

para o etilenoglicol.

Chen (2011) avaliou a conversao hidrotérmica do glicerol em &cido lético a 280-
300 °C, a partir do uso de oxido de célcio (CaO) como o catalisador basico sélido.
Diferentes fatores, incluindo o tempo de reacdo, temperatura, razdo molar CaO/glicerol
e teor de agua foram estudados. As melhores condigdes foram obtidas a 290 °C, com
um tempo de reacdo de 150 minutos e uma razdo molar CaO/glicerol 0,3. O rendimento
mais elevado de acido latico obtido foi de 40,8% em mol, com uma conversdo de

glicerol de 97,8% em mol.
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2.6 — Conversdo hidrotérmica do glicerol em &cido latico, a partir do uso de

catalisadores basicos homogéneos

O &cido latico é um produto quimico amplamente utilizado, que pode ser obtido
a partir do glicerol (Kishida et al., 2005; Ramirez-Lopez et al., 2010; Shen et al., 2009;
Ramirez-Lopez et al., 2011), podendo ser utilizado na industria de alimentos (Datta e
Tsai, 1997), bem como pode ser usado como produto quimico de modo a formar outros
compostos Uteis, tais como, o acido piravico (Werpy, 2002), &cido acrilico (Werpy,
2002) e o polimero de &cido latico — poli(acido latico) (PLA) — que é conhecido por ser
um dos melhores materiais para obtencdo de um plastico biodegradavel (Gruber et al.,
2000).

A produgdo atual de &cido latico é realizada, principalmente, a partir da
fermentacdo de carboidratos, tais como, glicose, sacarose ou lactose (Nampoothiri et al.,
2007). Embora a producéo de acido latico a partir de processos fermentativos resulte em
um elevado rendimento (90% em mols) de acido latico, varios problemas sdo associados
a fermentacdo, por exemplo, o alto custo do meio de cultura, devido a exigéncia
especifica da bactéria produtora de acido latico (Ryu et al., 2003). Além disso, 0s custos
associados a purificacdo dos produtos sdo consideravelmente elevados (Datta e Tsal,
1997; Trindade 2002).

Kishida et al. (2005) propuseram um novo metodo de producéo de acido latico a
partir do glicerol (0,33 M), utilizando uma concentracdo elevada de alcali (1,25 M),
como por exemplo, NaOH ou KOH - usado como catalisador homogéneo. A 300 °C,
durante 90 minutos de reacdo, o rendimento de &cido latico alcancado foi de 90% em
mol e a conversdo de glicerol foi de 100% em mol. No entanto, embora seja uma reagdo
eficiente, a aplicacdo é caracterizada pela baixa produtividade e pela corrosividade dos
catalisadores. No estudo preliminar realizado por Kishida et al. (2005), observou-se que
a 300 °C e alta concentracdo de OH", a partir do uso de NaOH ou KOH, a corrosividade
em um reator de aco inoxidavel foi bastante severa. Desta forma, Kishida et al. (2005)
sugerem que é necessario desenvolver algumas técnicas para reduzir a corrosividade e
aumentar a produtividade da reacdo de conversdo hidrotérmica de glicerol em acido

latico.
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Shen et al. (2009) estudaram a conversdo hidrotérmica do glicerol
em 4cido latico, utilizando os seguintes catalisadores: LiOH, NaOH, KOH, Mg(OH).,
Ca(OH),, Sr(OH),, Ba(OH), e Al(OH)s. A concentracéo inicial de glicerol utilizado nas
reacOes foi de 0,33 M e a concentracdo inicial de catalisador variou de 0,25 a 2,5 M, a
300 °C e 9 MPa, durante um tempo reacional de 90 minutos na temperatura desejada.

Todas as reagdes hidrotérmicas foram conduzidas em um reator do tipo batelada.

Os rendimentos de acido latico obtidos por Shen et al. (2009) a partir do uso de
hidroxidos de metais alcalinos foram maiores do que os rendimentos de acido latico
obtidos a partir do uso de hidroxidos de metais alcalinos terrosos. 1sso ocorre, porque a
solubilidade de hidroxidos de metais alcalinos na &gua é superior & solubilidade de

hidroxidos de metais alcalinos terrosos.

Devido ao carater anfotérico e baixa solubilidade em agua, nenhum rendimento
de acido latico foi observado a partir da utilizacdo do AI(OH)3; como catalisador (Shen
et al., 2009).

Shen et al. (2009) obtiveram um 6timo rendimento de acido latico (90%) durante
a conversdao hidrotérmica de glicerina, a 300 °C, usando NaOH e KOH como
catalisador. No entanto, o uso do KOH se mostrou mais eficaz do que o NaOH para a
producdo hidrotérmica de &cido latico. Segundo o estudo de Shen et al. (2009), tal
diferenca ocorre uma vez que o raio iénico do K" é superior ao raio ionico do Na'.

Assim, quanto maior o raio idnico do metal, melhor ser& o desempenho do catalisador.

Ramirez-Lopez et al. (2010) estudaram a sintese de &cido latico a partir da
conversdo hidrotérmica alcalina do glicerol. Temperatura (250-290 °C), razdo molar de
NaOH/glicerol (1,1-1,75), concentracdo inicial de glicerol (2,5-3,5 M) e tempo de
reacdo (30-250 min) foram as variaveis estudadas, sendo que a temperatura e a razao
molar de NaOH/glicerol foram as variaveis de maior influéncia. O maior rendimento de
acido latico foi de 84,5%, o qual foi obtido a 280 °C, durante 90 min de reacao, a partir
de uma concentracdo inicial de glicerol de 2,5 M e razdo molar de NaOH/glicerol igual
a 1,1. Ramirez-Lopez et al. (2010) constataram que com a alta concentracdo de NaOH,
a decomposicao do produto — lactato de so6dio — aumentaria, significativamente, quando

a temperatura estivesse acima de 280 °C, resultando numa diminuic¢éo do rendimento de
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acido latico. Além disso, o efeito da corrosdo sobre aco inoxidavel, a uma concentracdo
elevada de NaOH, era perceptivel, o que torna o processo inadequado para a producéao

industrial.

Yuksel et al. (2009) discutiram a viabilidade da utilizacdo da eletrélise, a qual
permite o uso de uma menor concentracdo de NaOH (50 mM). Apesar da conversao de
glicerol chegar a 60%, o rendimento de &cido latico — intimamente relacionado com a
concentragdo do alcali — ficou em torno de 35%. A concentracdo inicial de glicerol
utilizada foi de 0,1M, o que € particularmente baixa para um processo de producéo de
produtos quimicos. Além disso, de acordo com Van Berkel (1998) a eletrdlise também
pode causar corrosdo nos reatores de aco inoxidavel, por causa da corrosdo

eletroquimica causada pelas elevadas concentracGes de ions.

Chaudhari et al. (2011) utilizaram Cu,O como co-catalisador e NaOH como
catalisador na reacdo de conversdo hidrotérmica de glicerol em &cido latico. A rota
catalitica usada no estudo de Chaudhari et al. (2011) resultou em rendimentos elevados
a temperaturas que variaram entre 473 K e 513 K, e razdes molares NaOH/glicerol de
0,5-1,5. No entanto, o tempo de reacdo utilizado foi de 6 h, e a produtividade de &cido
latico obtida foi muito baixa, se comparada com as produtividades obtidas por Shen et
al. (2009) e Kishida et al. (2005).

Long et al. (2011) realizaram ambas as conversdes, de 6leo a biodiesel e glicerol
a acido latico, utilizando o silicato de s6dio (Na,SiO3z) como catalisador. Inicialmente,
para o processo de producdo de biodiesel, o rendimento de biodiesel alcancado foi de
99,6%, com 3% (m/m) de silicato de sddio e uma razdo molar metanol/6leo de 9/1. Em
seguida, a conversao de glicerol em meio aquoso foi conduzida a 300 °C, com 0,300 M
de glicerol e 0,625 M de sodio silicato. O rendimento maximo de acido latico foi de
90,7%, e a conversdo de glicerol foi de quase 100%. Ao final do estudo, Long et al.
(2011) usaram silicato de sodio (1,5 M) como o catalisador para a conversdo 3 M de
glicerol bruto — proveniente do processo de transesterificacdo do biodiesel. Ap6s 90 min

de reacdo a 300 °C, o rendimento de &cido latico atingiu cerca de 89%.

Long et al. (2011) também reutilizaram o silicato de sodio na produgdo de
biodiesel, e ndo houve diminuicdo significativa no rendimento do biodiesel apos seis
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reutilizagdes sucessivas. Apesar do catalisador utilizado — Na,SiO3 — no estudo ter sido

aplicado tanto producéo de biodiesel, quanto na producéo de &cido latico, o catalisador

ndo pode ser regenerado apds a conversdo do glicerol a acido latico, porque o silicato de

sodio (Na,SiOg) iria reagir irreversivelmente com &cido latico formando lactato de sodio

e acido silicico.

2.6.1 — Mecanismo de formacéo do &cido latico

Kishida, et al. (2005) inferiram que, durante a conversdo de glicerol em &cido

latico, o glicerol €, inicialmente, convertido em 2-hidroxipropenal e uma molécula de

H, é eliminada. Em seguida, através da tautomerizacao ceto-enol, o 2-hidroxipropenal é

convertido em piruvaldeido. No final, o acido latico é formado a partir do piruvaldeido

por rearranjo do acido benzilico, como mostra a Figura 2.4.

Glicerol Gliceraldeido
H H ~ i H H
H——OH o H =0 o
e . B
H——OH H—r—0OH %I——OH OH
-«— A |
H——0OH H——OH H—T‘OH H
H H H H
- + + B
OH" H.0 H.O H:0 + OH + H;
Eliminacédo do Hz
2-hidroxipropenal Piruvaldeido
fon lactato
/ H
o) ( 0 0——0
— —
OH /< (8] H——0OH
- /
H [ H——H H——H
H ' i H
+ - -
HQO + OH_+ Hz T Hzo + OH_ + Hz T Hzo + H2 T

Ceto-enol tautomerizacdo

Rearranjo do dcido benzilico

Figura 2.4 — Mecanismo de reagdo proposto para a conversao hidrotérmica do glicerol

em acido latico (adaptado de Kishida et al., 2005).
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A hipdtese apontada por Lux et al. (2010) sugere que a conversdo de glicerol
ocorre em duas etapas. Na primeira etapa o glicerol é convertido em di-hidroxiacetona

(DHA) e, na segunda etapa, a di-hidroxiacetona é convertida em &cido latico.

Piruvaldeido Acido latico
OH

o] +H,0 )\(O
0 -
-H& )\? OH

Di-hidroxicetona
(DHA)

0O

Ho. L oH
A
ié

OH o,

OH
Ho._L_OoH — = HO__L__O

Gliceraldeido

Glicerol
(GLA)

Figura 2.5 — Mecanismo de reagdo, proposto por Lux et al. (2010), para a conversao do

glicerol em &cido latico (adaptado de Lux et al., 2010).

2.6.2 — A funcdo do ion OH"

Apds a formacéo de acido latico, o produto reage instantaneamente com a base,
formando o lactato. Este processo protege o acido latico da decomposicdo ou da
polimerizagdo sob condicGes severas — temperatura e pressdo elevadas. A reacdo global

foi resumida por Kishida et al. (2005), como mostra a Equacéo 2:
(CH,0H-CHOH-CH;0H) + NaOH — (CH;CHOHCOO)Na" + H,T + H,0 (2

Desta forma, o grupo OH" funciona ndo apenas como um catalisador, mas

também como um reagente. A concentracdo de OH™ é fundamental para a reagdo. Isto
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pode ser observado no estudo de Shen et al. (2009), no qual hidroxidos de diferentes
metais, com a mesma concentracdo inicial, foram utilizados como catalisadores na

conversdo hidrotérmica da glicerina em &cido latico.

O trabalho de Shen et al. (2009) mostrou que a conversdo hidrotérmica do
glicerol em acido latico depende, fortemente, da concentracdo de OH". Além disso, a
atividade catalitica da reacdo, obedeceu a sequéncia de KOH > NaOH > LiOH >
Ba(OH), > Sr(OH), > Ca(OH), > Mg(OH),, o que €é consistente com a solubilidade
relativa de cada hidréxido na agua. Deste modo, quanto maior a liberagcdo do ion OH",
maior a solubilidade do catalisador em meio aquoso e, portanto, maior o rendimento de

acido latico obtido a partir da converséo hidrotérmica do glicerol.

De acordo com o estudo de Shen et al. (2009), o uso de hidroxidos de metais
alcalinos terrosos de Mg, Ca, Ba e Sr, resultou em uma menor producgéo de acido latico,
se comparado com o uso de hidroxidos de metais alcalinos de Li, Na e K, o que indicou
uma decomposicdo do acido latico. O uso de Ba(OH), e Sr(OH); resultou em mais
quantidade de produtos de decomposicdo do que o uso de Ca(OH), e Mg(OH),.
Acredita-se que o processo de decomposic¢do do acido latico ocorra devido ao aumento
do raio idnico em relacdo aos cations do Grupo IA (Shen et al., 2009), o que torna mais
facil, para os hidroxidos de metais alcalinos terrosos, a formacao de um sal de estrutura
anelar, com o &cido latico. Esta estrutura em anel promove a decomposicdo do acido
latico (Shen et al., 2009).

No trabalho de Long et al. (2011), o silicato de sddio (Na,SiOs3) foi usado como
catalisador durante o processo de conversdo hidrotérmica do glicerol em &cido latico. O
acido latico, com 90% de rendimento, foi obtido a 573 K, durante um tempo reacional
de 90 minutos, a partir de uma concentragdo inicial de silicato de sodio de 0,625 M. Em
comparagcdo com os hidroxidos de metais alcalinos (por exemplo, NaOH ou KOH), o

processo é diferente e prossegue nas trés etapas seguintes (Masui et al., 2002):

=Si—O-Na + H,0 — =Si-O-H + [OH] 3)
=Si-0-Si= + [OH] — =Si-O-H +=Si-0" @)
=Si-O + H,0 — =Si~O-H + [OH] ()
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O [OH] produzido nestas reacdes desempenha um papel critico nas conversdes
hidrotérmicas subsequente. Segundo o estudo de Long et al. (2011), das equacbes e
resultados experimentais, verifica-se que o silicato de sédio foi mais ativo do que o
NaOH e o KOH, durante a conversao hidrotérmica de glicerol em acido latico, porque

apenas metado do catalisador (Na,SiO3) foi utilizada.

2.6.3 — Desvantagens da conversdo hidrotérmica alcalina do glicerol em &cido

latico, a partir do uso de catalisadores homogéneos

Segundo Ramirez-Lopez et al. (2010), uma elevada concentracdo de OH™ é
necessaria para converter o glicerol em acido latico, e isso, por sua vez, pode resultar
em corrosdo. O estudo de Ramirez-Lopez et al. (2010) mostrou que uma elevada
concentragdo de OH" (superior a 1 M), sob severas condigdes reacionais — temperatura e
pressdao elevada — ir4 causar grave corrosdo em um reator de ago inoxidavel.
Temperaturas e pressdes elevadas aumentam ainda mais a corrosdo, o que dificulta o
uso de solucdes altamente alcalinas na producao industrial. Além disso, a exigéncia de
elevada concentracdo de alcali limita a concentracéo inicial de glicerol, restringindo a
produtividade do &cido latico (quantidade de &cido latico produzido por unidade de

tempo e unidade de volume).

2.6.4 — Modificacédo da converséo do glicerol com catalisadores homogéneos

Por causa dos inconvenientes da conversdo do glicerol, a partir do uso de
catalisadores alcalinos, estudos recentes, neste campo, tém se concentrado,
principalmente, na redugdo da temperatura de reagdo para reduzir a corrosividade. Shen
et al. (2010) usaram Au-Pt/TiO, e oxigénio (O) na reacdo de conversao do glicerol em
acido latico. Shen et al. (2010) propuseram que a primeira etapa — cuja taxa é limitante
— consiste na reacao de oxidacdo do glicerol em gliceraldeido (ou di-hidroxiacetona). A
fim de reduzir a temperatura da reacdo, o catalisador Au-Pt/TiO, e o oxigénio (O,)

foram usados. As etapas associadas a formacéo de gliceraldeido, ou di-hidroxiacetona, e
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acido latico requerem condicdes alcalinas, caso contrario, os produtos da oxidacdo do

glicerol séo oxidados a acido glicérico, como mostrado na Figura 2.6.

: OH g 0, o OH
E Ho\)\?o E Au-PUTIO; HO\A\H/OH
; Gliceraldeido '
: ; o
HO\)T/OH i“' : OH 5 — —_ Acido glicérico
: ; OH
Au-PUTIO; | :
Glicerol E o : )\70 oH
, y =H,0 OH-
Ho _on 1T, H _b/j\r(c,H
E Di-hidroxicetona E
: : o} 0
B AR AR ! /u\,/'o Acido lstico

Figura 2.6 — Mecanismo de reacédo, proposto por Shen et al. (2010), para a conversao

do glicerol em &cido latico utilizando Au-Pt/TiO, (adaptado de Shen et al., 2010).

A reacdo do glicerol com Au-Pt/TiO; e O,, foi conduzida a 363 K (90 °C),
com razdo molar NaOH/glicerol igual a 4. De acordo com Shen et al. (2010), embora a
reacdo pudesse alcancar elevadas conversdes de glicerol (até 100%) e seletividade de
acido latico (85%), a baixa temperatura, a produtividade de acido latico (quantidade de
acido latico produzido por unidade de tempo e volume) era muito baixa, uma vez que a
concentragdo inicial de glicerol usada era de apenas 0,22 M (2%). Além disso, o custo
dos catalisadores Au-Pt/TiO, seria um obstaculo para o processo do ponto de vista

industrial.

2.6.5 — Reatores utilizados na conversao hidrotérmica do glicerol em acido latico

Do ponto de vista industrial, o tipo de reator e as condi¢Ges operacionais para a
producdo industrial devem ser devidamente analisados. A decisdo para selecionar um

modo de processamento — batelada ou continuo — envolve a determinacdo da
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contribuigdo relativa das despesas de capital e despesas operacionais para o0 custo total
do processo para o nivel de capacidade proposto. Reatores do tipo batelada e continuo

podem ser usados para a conversao hidrotérmica de glicerol em acido latico.

Os reatores continuos sao utilizados principalmente para reacdes em fase liquida
quando um apreciavel tempo de residéncia é requerido. Os reatores continuos séo
preferiveis aos reatores batelada quando a capacidade de processamento requerida é
grande. Além disso, os reatores continuos sdo capazes de gerar produtos de forma
continua e com alta eficiéncia, admitindo remogdo rapida de produtos e evitando a
decomposicdo secundaria dos mesmos (Fang e Long, 2012). No entanto, a conversdo

por unidade de volume do reator é baixa.

O reator do tipo batelada é verstil, uma vez que um Unico vaso pode permitir
uma sequéncia de diferentes operagdes sem a necessidade de interromper a continuidade
da manutencdo do conteudo no mesmo vaso, e € simples, pois requer pouca
instrumentacdo. Além disso, o reator tipo batelada é de facil operacdo, limpeza e
manutenc¢do. Segundo Kishida et al. (2006), o reator batelada é capaz de proporcionar
elevadas conversdes de glicerol durante o processo de conversdo hidrotérmica. Por tal
razdo, o reator do tipo batelada é o mais utilizado na producéo de &cido latico (Kishida
et al., 2006).

As principais desvantagens associadas ao uso do reator batelada em escala
industrial incluem os altos custos de mé&o-de-obra e custos de manipulacdo de materiais
envolvidos no preenchimento e esvaziamento do reator. No entanto, quando a
capacidade de producdo é baixa, processos baseados em reatores batelada terdo,
usualmente, menor investimento de capital do que os processos continuos, tanto que

reatores batelada sdo preferiveis quando esta se testando um novo produto.
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 — Materiais

Glicerina PA (Synth — Brasil), glicerina bruta (Petrobras Biocombustivel,
Quixada-CE), &gua deionizada, hidroxido de sodio PA (Dinamica — Brasil) e hidroxido
de potéssio PA (Vetec — Brasil) foram utilizados nas reacdes hidrotérmicas alcalinas, as
quais envolveram a catalise homogénea. Para 0os experimentos associados a catalise
heterogénea, foram utilizados: o catalisador de cobre suportado em silica (Cu/SiO,) e
glicerina PA (Synth — Brasil). Entre outros produtos quimicos utilizados destacam-se: o

metanol PA (Synth — Brasil) e o acido sulfarico PA (Synth — Brasil).

3.2 — Reacdo hidrotérmica

As reagdes hidrotérmicas foram realizadas em um reator (Metalquim Ind. —
Brasil) do tipo batelada, de aco inoxidavel de alta pressdo, de 350 mL, equipado com
dispositivos de medicao de temperatura e pressao, além de um agitador magnético, um
aquecedor e um controlador de temperatura (Metalquim Ind. — Brasil). A Figura 3.1
ilustra o aparato experimental utilizado para a conversdo hidrotérmica do glicerol em

acido latico.

O processo em batelada é o mais utilizado na produgéo de acido latico (Kishida
et al., 2006; Irshad et al., 2014). Segundo Kishida et al. (2006), o sistema em batelada é
simples e de facil controle das varidveis operacionais (temperatura, pressdo e velocidade
de agitacdo) e, geralmente, oferece elevadas conversdes de glicerol. Além disso,
elevadas concentracbes de &cido latico podem ser obtidas a partir do processo em
batelada (Irshad et al., 2014). Por tais razdes, o reator tipo batelada foi escolhido, no
presente estudo, para a realizacdo das reagdes de convensdo hidrotérmica do glicerol em

acido latico.
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Sistema de

agitagao Medidor de temperatura

Controle de
temperatura

Medidor de
pressao

Reator Medidor de

velocidade de
agitagéo

Controle da velocidade de
agitagéo

Sistema de
aquecimento
(jaqueta)

Figura 3.1 — Aparato experimental utilizado para a converséao hidrotérmica do glicerol

em acido latico.

Tomando como referéncia a capacidade volumétrica do reator tipo batelada
utilizado por Ramirez-Lopez et al. (2010), o volume de reagentes e a velocidade de
rotacdo, no presente estudo o volume total de reagentes utilizado em todos 0s ensaios
experimentais foi de aproximadamente 200 mL e a velocidade de agitacéo foi fixada em
500 rpm. Este volume — 200 mL — foi utilizado em todos o0s ensaios experimentais, uma
vez que tal volume ocupava de forma adequada o interior do reator a ponto de permitir
que o impelidor do sistema de agitagéo ficasse totalmente submerso & mistura reacional,

possibilitando uma homogeneizacéo eficaz.

3.2.1 — Catalise Homogénea — Conversao hidrotérmica e condi¢cdes operacionais

A conversdo hidrotérmica alcalina homogénea do glicerol em &cido latico foi

realizada a temperatura de 240-280 °C, pressdo de 29-43 bar, razGes volumétricas de

30

Producao de &cido latico a partir da conversdo hidrotérmica do glicerol via catalise homogénea e
heterogénea




Capitulo 3 — Materiais e Métodos Rodrigues, A.K.O.

agua/glicerol ([A/G]v) de 0,8-31,0, razdo molar catalisador/glicerol ([Cat/G]m) de 0,01-
1,02. O tempo total de aquecimento foi de 3 horas, sendo que tempo de reagdo na
temperatura desejada foi de 1,5 h. Os catalisadores utilizados foram o hidréxido de
sodio (NaOH) e o hidrdxido de potassio (KOH).

As reacdes iniciais foram caracterizadas pelo uso de uma baixa concentracdo de
glicerina (0,51 M) e as reagOes posteriores foram caracterizadas pelo uso de uma maior
concentragdo de glicerina (10,9 a 17,1 M), a fim de obter maiores niveis de

concentragdo e produtividade de acido latico.

3.2.2 — Catalise Heterogénea — Conversao hidrotérmica e condi¢des operacionais

ReacBes de conversdo hidrotérmica do glicerol em &cido latico, utilizando
catéalise heterogénea, foram realizadas a fim de avaliar o desempenho do catalisador
heterogéneo escolhido, quanto & conversdo do glicerol e quanto aos valores de

rendimento, concentracdo e produtividade do acido latico.

O catalisador de Cu suportado em SiO, — Cu/SiO, — foi escolhido para ser
utilizado nas reagdes de converséo hidrotérmica do glicerol em acido latico, via catalise
heterogénea. O cobre é um metal bastante interessante em reagdes que envolvem a
transformac&o do glicerol, pois é bem conhecido por evitar a ruptura das ligagbes C-C e
possui um alto poder desidrogenante (Xia et al., 2012). Além disso, é barato e esta entre

0S metais nobres mais abundantes.

De acordo com a literatura, o Cu/SiO, é utilizado em reacdes de conversdo do
glicerol em 1,2-propanodiol, 2-propanol, etilenoglicol e &cido latico (Xia et al., 2008;
Zhou et al., 2008; Chaudhari et al., 2011).

3.2.2.1 — Preparo do catalisador — Cu/SiO,

O Cu/SiO, foi preparado através da metodologia de impregnacdo Umida com

20% em massa de CuO, seguindo procedimento similar ao reportado por Xia et al.
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(2012). Uma quantidade apropriada de Cu(NOs), . 3H,O (0,5 M), calculada a fim de
obter 20% em peso de CuO no catalisador calcinado, foi solubilizada em 50 mL de agua
destilada. Esta solucgdo foi misturada com a silica — suporte a ser impregnado. A mistura
foi submetida & agitacdo durante 3 h, a temperatura ambiente, e, posteriormente, a
solucdo de Cu(NOs), foi precipitada pela adicdo da solucdo aquosa de NaOH (4 Molar)
até que o pH fosse maior do que 10. Em seguida, a mistura foi aquecida a 80 °C por 4 h.
O material foi lavado com &gua destilada até que o pH fosse igual a 7. Ao término desta
etapa de impregnacdo, a amostra foi seca em estufa a 120 °C durante 12 h e,

posteriormente, foi calcinada a 500 °C durante 3 h a uma taxa de 20 °C.min™.

3.2.2.2 — Caracterizagao do catalisador — Cu/SiO;

Para a caracterizagdo do catalisador foram utilizadas algumas técnicas cléssicas,
tais como, a area superficial pelo método BET, a difracdo de raios-X e a espectroscopia

Raman.

3.2.2.2.1 — Caracterizacdo textural do catalisador (Cu/SiO,)

Muitos catalisadores industriais sdo materiais porosos, em que a maior parte da
superficie € interna. A estrutura do catalisador é definida pela distribuicdo espacial dos
atomos ou ions que constituem o sélido. Entretanto, a textura é definida pela geometria
dos espacos vazios nos graos e determina sua porosidade. A caracterizacdo textural é
fundamental para compreender o comportamento cinético do catalisador (caracteristicas
difusionais), e exige a determinacdo dos seguintes parametros: area superficial, volume
especifico de poros e distribuicdo de tamanhos dos poros. Estes parametros séo
normalmente determinados a partir das isotermas de equilibrio de adsorcéo fisica de um
vapor. A isoterma de adsor¢do de uma substancia sobre um adsorvente é a funcdo que
relaciona a temperatura constante, a quantidade da substancia adsorvida em equilibrio

com a sua pressdo ou concentragdo na fase gasosa.
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Assim, para determinar as caracteristicas texturais do catalisador Cu/SiO, foram
realizados ensaios de adsorcdo/dessor¢do de gés N, a 77 K, em um analisador por
adsorcdo gasosa modelo Autosorb-1 MP da Quantachrome Instruments (EUA),
utilizando-se modelo proposto por BET (Brunauer- Emmett- Teller) durante a analise
dos dados. As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, da amostra (catalisador - Cu/SiO,)
foram obtidas variando P/P, de 0,02 a 0,99. Neste tipo de analise sdo geradas isotermas
de adsorgdo e dessorcdo e, a partir destas, é possivel obter informacgdes sobre a area

superficial, o volume de poros, morfologia e distribui¢do de tamanhos de poros.

O principio de funcionamento deste equipamento € baseado no método
volumétrico, através do qual o volume adsorvido de um determinado gas é medido
indiretamente pela diferenca de pressdo antes e apds o estabelecimento do equilibrio de
adsorcdo. Este equipamento ainda disp6e de um sistema de aquisicdo de dados e um
software capaz de apresentar os graficos dos experimentos e realizar os célculos

necessarios para avaliagdo das propriedades texturais dos materiais.

A determinacdo da area superficial catalisador sélido — Cu/SiO, — foi obtida pelo
método BET, desenvolvido em 1938 por Brunauer, Emmet e Teller. O método BET € o
mais utilizado em laboratérios de pesquisa e em industrias (Rouquerol et al., 1999).
Este método tem como base a teoria da fisissorcdo em multicamadas, na qual o
equilibrio estabelecido entre 0 gas na fase gasosa e na fase adsorvida é observado por
um numero variavel de camadas moleculares, de modo que este equilibrio é observado
desde a superficie livre do adsorvente até um ndmero de camadas delimitado pelas

dimensbes dos poros.

3.2.2.2.2 — Difragéo de raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X € uma técnica de caracterizacdo que permite conhecer a
estrutura cristalina do material (catalisador), a existéncia de espécies quimicas presentes
no catalisador e 0 seu estado de dispersdo com o suporte, em conjunto com uma
estimativa do didmetro médio das particulas para as fases identificadas. Esta técnica, por
sua vez, esta baseada no fenémeno de interferéncia de ondas espalhadas pelo plano

cristalino.
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Desde os primeiros estudos, determinou-se a relacdo entre a radiacdo utilizada
com o comprimento de onda A, e 0 material composto de 4tomos com distribuicdo
propria cujos planos cristalinos com distancia d funcionam como rede de difracéo,
produzindo maximos de interferéncia de ordem n para os angulos & que satisfacam a

relacdo de Bragg: n.A = 2.d.send (Anderson e Pratt, 1985).

A partir da relacdo de Bragg pode-se conhecer a distancia entre planos do cristal
e a sua orientacdo em relacdo ao feixe incidente, o tipo de 4&tomo ou de molécula
responsavel pelo espalhamento do feixe que sdo fundamentais para a identificagdo das

diferentes fases cristalinas (Anderson e Pratt, 1985).

A andlise de difracdo de raios-X (DRX ou XDR - X-ray diffraction) do
catalisador, Cu/SiO,, foi realizada em um difratbmetro PANalytical X’PERT
Highscore, usando radiacio de CuKa de A = 1,5418 A. O intervalo analisado foi de 5° <

26 < 80°, com passo de 0,02 e tempo de contagem de 1 s por passo a 40 kV e 40 mA.

3.2.2.2.3 — Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica foténica que fornece informacgéo quimica
e estrutural de materiais (inorganicos ou organicos), permitindo assim, sua
identificacdo. A espectroscopia Raman se baseia no espalhamento inel&stico da radiacdo
eletromagnética monocromatica pelas moléculas de um material. Sendo assim, quando
um féton com energia hv muito maior que a separacdo entre 0s niveis
vibracionais/rotacionais das moléculas de um material incide nesse material, esse féton
pode ser espalhado elastica ou inelasticamente pelas moléculas do meio. Esta técnica
fornece informacdes adicionais e complementares em relacdo a outras metodologias, em

particular com a DRX.

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrdmetro LabRam com
microscopio, ao longo do intervalo de 50 — 2200 cm™. Acoplado a este equipamento ha
um microscopio confocal Olympus que dispde de uma lente objetiva de aumento de 100
vezes, a qual foi usada simultaneamente para iluminacdo e coleta de dados. Uma linha

de emissdo de laser de 532 nm foi utilizada para a excitacdo espectral. Para cada
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amostra, 16 espectros de acumulacdo foram coletados com resolucdo de 4 cm™ e

poténcia de 10 mW na amostra.

3.2.2.3 - Conversao hidrotérmica via catélise heterogénea

A conversao hidrotérmica do glicerol em acido latico, via catalise heterogénea,
utilizando um catalisador de Cu suportado em SiO,, foi conduzida a temperatura de
160-260 °C, pressdo de 2-5 bar, razdo volumétrica de agua/glicerol de 0,8, razdo molar
catalisador/glicerol de 0,03 e o tempo total de aquecimento foi de 3 horas, sendo que
tempo de reacdo na temperatura desejada foi de 1,5 h. A concentracdo de glicerol usada

nos experimentos foi de 16,92 M.

3.3 — Analises das Amostras

As amostras obtidas ao final de cada reagdo, foram analisadas em um
cromatégrafo gasoso acoplado a um espectrometro de massa (CG-MS — Trace™ Ultra —
Thermo Scientific, EUA), utilizando o detector FID (flame ionization detector ou
detector de ionizacdo de chama) e coluna capilar OV-1 (30 m de comprimento x 0,25
mm de didmetro interno x 0,25 um de espessura de filme). A temperatura do injetor foi
fixada em 250 °C. A temperatura do forno, inicialmente, era de 50 °C e foi elevada para

150 °C a uma taxa de 5 °C/min, durante 2 min.

O é&cido latico ¢ um &cido organico ndo-volatil e ndo pode ser quantificado
diretamente no CG-MS. Sé ap6s a metilagdo do acido latico com metanol € possivel
quantifica-lo. Sendo assim, 10 mL da mistura reacional obtida ao final da reacdo
hidrotérmica, foram misturados com 25 mL de metanol (CH3OH) e 6 gotas de H,SO,.
As Equacoes (6), (7) e (8) descrevem, respectivamente, a reacdo hidrotérmica alcalina
utilizando NaOH como catalisador homogéneo alcalino, a hidrolise pelo uso de H,SO, e

a esterificagdo pelo uso de CH3;OH.
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C3HgO3 + NaOH — (CH;CHOHCOO)Na" + H,T + H,0 (6)

Glicerol Lactato de Sodio

(CHgCHOHCOO')Na+ + H,SO, - CH3;CHOHCOOH + Na,SO4 (7)
Lactato de Sodio Acido Léatico

CH3CHOHCOOH + CH30H —> CH;CHOHCOOCH; + H,0 @)
Acido Lético Lactato de Metila

PadrGes analiticos de lactato de metila (85%) foram utilizados como referéncia
nas analises no CG-MS e uma curva de calibracdo (ver Apéndice A) foi estabelecida

para inferir a concentracdo de cada amostra obtida nos experimentos.

Apo6s a quantificacdo das amostras foi possivel determinar os valores de
conversdo do glicerol, bem como os valores de rendimento, concentragdo e

produtividade e seletividade correspondentes ao acido latico.

A conversdo do glicerol é dada pela relacdo quantitativa do nimero de mols de
glicerol que reage e o nimero inicial de mols de glicerol. A partir da Equacéo (9) foi

possivel calcular os valores de conversdo do glicerol.

_ (nOin _ngli) 100 (9)

r.]0in

X

gli

Em que nggii corresponde ao numero inicial de mols de glicerol presente no reator; ngi €
0 namero de mols de glicerol obtido ao término da reacdo; Xq;i € a conversdo do glicerol

(% em mol).

Através da Equacéo (10) foram determinados os valores de rendimento de 4cido
latico que, por sua vez, é definido como a razdo entre o numero de mols de acido latico

formado ao final da reac&o e o nimero de mols do reagente de referéncia (glicerol).

— néc.lét. ] 100 (10)

ac.lat.
nOgli - ngli

36

Producao de &cido latico a partir da conversdo hidrotérmica do glicerol via catalise homogénea e
heterogénea




Capitulo 3 — Materiais e Métodos Rodrigues, A.K.O.

Em que nc 4. € 0 nimero de mols de &cido latico; nogi corresponde ao numero inicial de
mols de glicerol; ngi € 0 nimero de mols de glicerol ao término da reacdo e Yac. 1at

corresponde ao rendimento associado ao cido latico (% em mol).

A seletividade correspondente ao acido latico foi calculada a partir da Equacgéo
(11), por sua vez, é definida como a razdo entre 0 nimero de mols do produto desejado
(&cido latico) formado ao final da reagdo e o numero total de mols dos demais produtos

formados (produtos indesejados).

néc at.
aclat. — 100 (11)
T—ind.

S

Em que ngc1a € 0 nUmero de mols de acido latico; nr.ing. € 0 nUmero total de mols dos
demais produtos formados (produtos indesejados) € Sac.ia. € a seletividade em relacéo ao

acido latico (% em mol).

A produtividade correspondente ao acido latico obtido ao final de cada reagdo

foi calculada a partir da Equacéo (12).

Cinis
Paclat = ailat (12)
Em que Csc. 14, € a concentracdo de &cido latico (g/L); Pac. 14 € a produtividade de acido

latico (g/L.h) e t é o tempo de reacéo (h).

3.4 — Estudo Cinético

As reacOes associadas ao estudo cinético foram realizadas no mesmo reator
descrito no item 3.2. Glicerina PA (Synth — Brasil), 4&gua deionizada e hidroxido de
potéssio PA (Vetec — Brasil) — catalisador homogéneo — foram os reagentes utilizados

em todos 0s experimentos correspondentes ao estudo cinético.
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Os ensaios experimentais ocorreram em trés temperaturas: 160 °C, 190 °C e 220
°C. A concentragéo inicial de glicerol usada nos experimentos foi de 16,92 M, a razéo

volumétrica de &gua/glicerol foi de 0,8 e a razdo molar de KOH/glicerol foi de 0,03.

A concentracdo de 16,92 M foi utilizada, pois a quantidade disponivel de
glicerina bruta de concentracdo de 13,7 M ndo era suficiente para a realizacdo dos
ensaios utilizando KOH como catalisador. Além disso, concentracGes intermediarias de
glicerol, variando entre 0,51 e 16,92 Molar, ndo foram usadas, pois em testes realizados
aleatoriamente a 160 °C, 190 °C e 220 °C verificou-se que, para esta faixa de

concentragéo de glicerol, baixas conversoes (< 10%) eram obtidas.

Cerca de 200 mL, correspondente ao volume total dos reagentes, foram
utilizados em todos os experimentos e a velocidade de agitagdo foi de 500 rpm. Os

tempos reacionais, na temperatura desejada, foram de 30, 60, 90 e 100 min.

3.4.1 — Modelo Cinético

3.4.1.1 — Descrig¢do do Modelo Cinético

De acordo com Kishida et al. (2006), a conversdo hidrotérmica do glicerol, a
partir do uso de um catalisador alcalino, segue uma cinética de primeira ordem.
Portanto, 0 modelo cinético, para as concentragdes de glicerol utilizadas neste estudo,
baseia-se também na cinética de 1* ordem que, por sua vez, estd associada aos
parametros de concentracdo inicial de glicerol, tempo de reagdo, concentracdo final de

glicerol e temperatura reacional.

3.4.1.2 - Determinacao dos parédmetros cinéticos

As EquagOes 13 e 14 descrevem, respectivamente, o balango molar para um
reator batelada de volume constante e a sua forma integral, para a reacdo de primeira

ordem.
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- dCgii/dt = kCyji (13)
- k.t = In (Cgii/Cogii) (14)

Em que k é a constante de velocidade da reacdo de 12 ordem (min™); t é o tempo de
reacdo (min); Cogi € a concentracdo inicial de glicerol (mol/L); Cgq; é a concentragéo

final de glicerol para um determinado tempo de reacdo t (mol/L).

Com base na equacdo da cinética de 1% ordem, as velocidades reacionais, a
diferentes temperaturas, foram obtidas a partir de uma série de experimentos realizados
nas temperaturas de 160 °C, 190 °C e 220 °C. Para cada temperatura os tempos
reacionais foram de 30, 60 e 90 min. Assim, a partir do coeficiente angular obtido pelo
grafico de In (Cgi/Cogii) Versus t, para cada temperatura, € possivel obter a constante de

velocidade (k) correspondente a conversao do glicerol.

Com base na Equacdo de Arrhenius (15), a energia de ativagdo necessaria para a
conversdo hidrotérmica de glicerol, em meio alcalino homogéneo, no caso, utilizando
KOH como catalisador, pode ser determinada atraves da representagdo gréafica de In (k)

versus 1/T.
k= A ERT (15)

Em que k é a constante de velocidade (1/min); E, corresponde a energia de ativacao
(J/mol); A é o fator pré-exponencial (1/min), T é a temperatura reacional (K) e R

corresponde a constante dos gases (8,314 J/(mol-K)).

A constante de velocidade pode ser substituida utilizando a equacdo de
Arrhenius (Equagéo 15), resultando na Equagéo 16.

~ Aexp-Ea/RT) ¢
Cyi = COin-eXp( P )

(16)
Em que Cg; é a concentragcdo de glicerol para um dado tempo t (mol/L); Cogi € a
concentragdo inicial de glicerol (mol/L) e t é o tempo de reacdo na temperatura desejada

(min).
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3.4.1.3 — Verificacdo do modelo

O modelo utilizado para determinar a concentragéo de glicerol foi representado
no mesmo grafico contendo os dados experimentais de concentragdo de glicerol. A
adequacdo do modelo foi testada através do erro quadratico médio (RMSE - Root Mean

Square Error) e do coeficiente de determinacéo (R?).

O modelo foi validado por um conjunto experimentos. Em todos o0s
experimentos a concentracdo inicial de glicerol foi de 16,92 M e as temperaturas
variaram de 160 °C a 220 °C. Os tempos reacionais, na temperatura desejada, foram de
30, 60, 90 e 100 min.

Assim, o0 primeiro conjunto de experimentos foi conduzido a uma concentragao
inicial de glicerol de 16,92 M, a 160 °C. O segundo conjunto de experimentos foi
realizado a uma concentragéo inicial de glicerol de 16,92 M, a 190 °C. E o terceiro
conjunto de experimentos foi conduzido a uma concentracdo inicial de glicerol de 16,92
M, a 220 °C.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Conversao hidrotérmica via catalise homogénea

Os ensaios iniciais, utilizando baixa concentracdo de glicerol (0,51 M), foram
realizados como base para a comparacao entre 0s processos hidrotérmicos que utilizam
concentragdes altas e baixas de glicerol. A conversdo maxima de glicerol alcancada foi
de 64,0% (Ensaio 2, Tabela 4.1). Os resultados mostraram rendimentos de acido latico
de até 76,4%.

Tabela 4.1 — Rendimento, concentracao e produtividade de &cido latico para o processo

hidrotérmico realizado a partir do uso de baixa concentracdo de glicerol.

Ensaio T (°C) [A/Gly [NaOH/Glw Xgi (%) Y(%')t c(:glll)t (277;!?;')

1 247 31,0 0,44 56,6 67,6 26,0 8,7
2 250 31,0 0,44 64,0 76,4 29,4 9,8
3 240 27,0 0,44 42,8 51,1 22,5 7,5
4 250 31,0 0,73 42,8 51,3 19,7 6,6
5 252 31,0 0,73 44,7 53,4 20,5 6,8
6 245 27,0 0,73 42,1 50,2 22,1 7,4
7 241 31,0 1,02 39,4 47,1 18,1 6,0
8 244 31,0 1,02 42,0 50,2 19,3 6,4
9 240 27,0 1,02 36,4 43,4 19,1 6,4

Diante dos dados da Tabela 4.1, observa-se que os maiores valores de
rendimento (Yac. 1a), concentracdo (Csc 1a) € produtividade (Pjsc 1) foram obtidos a
partir da menor razdo molar de NaOH/glicerol ([NaOH/G]y) — 0,44. Além disso,
observa-se que entre 0s ensaios 1, 2 e 3, o maior valor de rendimento (Yac at),
concentracdo (Csc. 1at) € produtividade (Psc. 1) foi obtido a partir da maior temperatura.
As temperaturas mais elevadas contribuem para a obtencdo das maiores conversdes e

dos maiores rendimentos. Do mesmo modo, quanto menor a quantidade do catalisador —
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NaOH - no meio reacional, maiores sdo os valores de convesdo do glicerol e de
rendimento de acido latico. Logo, é possivel afirmar que processo foi influenciado
principalmente pelas temperaturas mais altas e razGes molares de NaOH/glicerol mais

baixas.

Os valores de rendimento de acido latico (Yac 14) obtidos no presente estudo
foram menores do que os resultados relatados por Shen et al. (2009), que obtiveram
rendimentos de até 90% a partir da mesma quantidade inicial de agua, glicerol e
concentragdo de NaOH, mas sob condig¢des operacionais mais severas (300 °C e 90 bar).
A diferenca entre os resultados mostram a importancia de operar a temperaturas mais

elevadas se os rendimentos mais elevados forem desejados.

A concentragdo de acido latico e a produtividade obtida por Shen et al. (2009) —
a 300 °C e 90 bar — foram de 26,7 g/L e 8,9 g/L.h, respectivamente. No presente estudo,
os valores obtidos para a concentracdo e para a produtividade de &cido latico foram
levemente superiores (Ensaio 2, Tabela 4.1). Como tal, é possivel alcangar uma
produtividade mais elevada em condigGes operacionais menos severas, especialmente

em temperatura mais baixa e, portanto, sob menor consumo de energia.

Para os processos fermentativos usados na producdo de &cido latico, os valores
finais das concentracdes de acido latico variam entre 50 e 60 g/L e das produtividades
variam de 1,0 a 5,0 g/L.h (Guilherme et al., 2011; Oliveira et al., 2009; Silveira et al.,
2010). Por exemplo, a producédo de acido latico a partir de melaco de cana hidrolisado
fermentado por Lactobacillus casei, apresentou uma concentragdo maxima de acido
latico de 58,9 g/L e um rendimento maximo de 1,2 g/L.h (Oliveira et al., 2009) e a
producdo de acido latico a partir do pedunculo do caju fermentado por Lactobacillus
casei, apresentou uma concentracdo maxima de acido latico de 59,3 g/L, rendimento de
até 96% e produtividade méxima de 1,7 g/L.h (Guilherme et al., 2011). Produtividades
elevadas (entre 19 e 22 g/L.h) e concentra¢des de até 38 g/L foram obtidas por Schepers
et al. (2006) a partir da fermentagdo do soro de leite e extrato de levedura utilizando
Lactobacillus helveticus na producéo de &cido latico. Produtividades mais elevadas do
que as obtidas no processo hidrotérmico realizado com baixa concentracdo de glicerol

também foram relatadas por Plessas et al. (2008).
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Apesar dos elevados rendimentos obtidos pelo processo hidrotérmico, as
concentragdes de &cido latico no meio reacional foram baixas, se comparadas com 0s
valores de concentracdo de &cido latico obtido a partir do processo fermentativo. Uma
alternativa para aumentar a concentracdo de acido latico no meio reacional e também a

produtividade do processo seria aumentar a quantidade de glicerol alimentado no reator.

A Tabela 4.2 exibe os resultados obtidos no segundo planejamento experimental,
0 qual teve como base o uso de glicerol proveniente do processo de transesterificagdo do
biodiesel e NaOH como catalisador. Neste segundo planejamento experimental, uma

maior concentragéo de glicerina bruta (13,7 M) foi utilizada.

Tabela 4.2 — Rendimento, concentracéo e produtividade de &cido latico para o processo

hidrotérmico realizado a partir do uso de elevada concentracao de glicerol.

Ensaio T(C) [AGl [NGOHIGIy (k) it ol P

10 260 1,0 0,04 21,4 19,9 122,5 40,8
11 260 1,0 0,07 7,4 6,9 42,2 14,1
12 260 1,0 0,11 2,5 2,3 13,9 4,6
13 270 1,0 0,07 11,1 10,3 63,4 21,1
14 270 1,0 0,11 19 1,8 11,2 3,7
15 280 1,0 0,04 19,0 17,7 109,2 36,4
16 280 1,0 0,07 18,5 17,2 105,9 35,3
17 280 1,0 0,11 2,2 2,1 13,0 4,3
18 270 0,8 0,07 6,7 6,2 42,5 14,2
19 270 1,3 0,09 6,4 6,0 32,9 11,0
20 270 1,7 0,12 54 5,0 22,9 7,6

A partir da Tabela 4.2, observa-se que os valores de conversdo (Xgi) e
rendimento (Yac. 1a) obtidos foram baixos, se comparados com os rendimentos obtidos
no primeiro planejamento experimental (Tabela 4.1). A maior converséo de glicerol foi
de 21,4% e o maior rendimento de acido latico foi de apenas 19,9% (Ensaio 10, Tabela
4.2). No entanto, os valores de concentragdo e produtividade foram superiores, uma vez
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que a quantidade de glicerol usada no segundo planejamento experimental foi superior a

quantidade de glicerol usada no primeiro planejamento experimental.

No segundo planejamento experimental, as menores razdes molares de
NaOH/glicerol ([NaOH/G]w) exerceram maior influéncia sobre o processo, permitindo
que fossem obtidos os maiores valores de Xgii, Yac. 1at, Cac. 1at. € Pac. 1. Tal observacéo é
relatada no estudo de Ramirez-Lopez et al. (2010), em que os maiores valores de
conversdo do glicerol e rendimento de acido latico foram obtidos a partir das menores

razdes molares de NaOH/glicerol.

A Tabela 4.3 apresenta a anélise dos fatores de perturbacdo para o processo
hidrotérmico. As estatisticas indicam que o principal fator que influencia a reacéo foi a

razdo molar de NaOH/glicerol, que apresentou um forte efeito negativo sobre a reagéo.

Tabela 4.3 — Analise de fatores de perturbacdo sobre o rendimento de acido latico para

o processo hidrotérmico realizado a baixa e a alta concentracéo de glicerol”.

Fator Efeito Valor p
Processo hidrotérmico realizado a partir do uso de baixa concentragéo de glicerol
Mean 50,13+ 2,00 0,0001

T 14,41 + 3,81 0,0325

T? -8,55+ 4,16 0,1317

Cat -17,24 +£3,34 0,0141

Cat? 18,19 + 5,56 0,0467

T x Cat -11,27£4,55 0,0895
Processo hidrotérmico realizado a partir do uso de elevada concentracéo de glicerol
Mean 7,20+1,71 0,0040

T 3,17+5,18 0,5586

Cat -6,01+2,15 0,0268

T x Cat 0,50 £ 2,70 0,8579

"As variaveis em negrito representam uma influéncia significativa a 90% de significancia. T -
temperatura; Cat — razdo molar catalisador/glicerol.

Os dados das Tabelas 4.1 e 4.2 indicam que o rendimento de &cido latico €
superior & baixa concentracdo de catalisador, mas hd um limite inferior para o teor de
catalisador, como é indicado pelos sinais opostos dos valores linear e quadratico do

catalisador apresentados na Tabela 4.3.
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Para elevadas concentragdes de glicerol, a influéncia da temperatura foi pouco
significativa. As estatisticas também corroboram com essas observacgdes (Tabela 4.3). A
varidvel mais importante para o processo foi a razdo molar de NaOH/glicerol que, por
sua vez, exerceu um efeito negativo sobre o rendimento de acido latico, indicando que
razdes molares de NaOH/glicerol mais baixas levam a rendimentos mais elevados. A
temperatura e a razdo volumétrica de Aagua/glicerol ndo foram estatisticamente
significativas para o processo hidrotérmico utilizando elevadas concentracbes de

glicerol e razdo volumétrica de gua/glicerol entre 0,8 e 1,3.

Embora tenha sido observada uma diminui¢do no rendimento, uma significativa
melhora da produtividade e da concentragdo de acido latico foi obtida. A produtividade
do processo para a producdo de acido latico aumentou em 300%, o que reflete num
valor bastante consideravel. Sob estas condicdes, a produtividade de &cido latico obtida
a partir do processo hidrotérmico, € maior do que a produtividade de 4cido latico obtida
a partir de processos fermentativos. Sendo assim, sob estas condigdes, 0 processo

hidrotérmico pode ser considerado tecnicamente vidvel para a producéo de acido latico.

Em alguns ensaios realizados a 260, 270 e 280 °C, nos quais o0 NaOH foi usado
como catalisador durante a conversdo hidrotérmica do glicerol, além do acido latico foi
detectada a presenca de propanal (ou propionaldeido), evidenciando a existéncia de

reacdes secundarias.

O propanal se fez presente nas amostras correspondentes aos ensaios 12, 14, 17 e
20, cuja razdo molar de NaOH/glicerol foi igual ou maior do que 0,11, e cuja razéo
volumétrica de agua/glicerol variou entre 1,0 e 1,7. Este aldeido foi detectado a partir
das analises realizadas no CG-MS, e embora ndo tenha sido determinada a quantidade
de propanal, foi observado que as areas dos picos correspondentes ao propanal, obtidas
através do CG-MS, se mostraram levemente superiores as areas correspondentes ao

acido latico nas amostras dos ensaios 12, 14, 17 e 20.

Segundo Ueda et al. (2010), inicialmente, uma molécula de agua é eliminada a
partir da protonacdo do glicerol no grupo OH do carbono secundério, e entdo o 3-
hidroxipropanal (ou 3-hidroxipropanaldeido) é produzido pela sua tautomizagdo. Apos

isto, ocorre a desidratacdo do 3-hidroxipropanaldeido gerando a acroleina. O propanal,
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por sua vez, é gerado pela hidrogenacdo da acroleina que é formada a partir do 3-
hidroxipropanaldeido (Ueda et al., 2010). A Figura 4.1 exibe o mecanismo de reagdo
proposto por Ueda et al. (2010) correspondente a producao de propanal a partir do

glicerol.

CH
Ho._A_ OH

//“30

‘/"‘Hz/ HDWO

1,3-propanodiol HO._~_ OH

Glicerol

3-hidroxipropanal

-H0
-HzO0 Y
AP
y } Acroleina
AP ‘
Propanal

Figura 4.1 — Mecanismo de reagdo, proposto por Ueda et al. (2010), para a converséo

do glicerol em propanal (adaptado de Ueda et al. (2010)).

A Tabela 4.4 exibe os dados obtidos a partir dos ensaios realizados, utilizando o
KOH como catalisador. A conversdo maxima de glicerol alcancada foi de 41,5%
(Ensaio 30, Tabela 4.4). Os maiores valores de rendimento e produtividade de &cido
latico obtidos, utilizando o KOH, superam os maiores valores de rendimento e
produtividade obtidos a partir do uso do NaOH como catalisador, em um meio reacional
caraterizado pela baixa razdo volumétrica agua/glicerol e elevada concentracdo de

glicerol.

Shen et al. (2009) relataram em seu estudo, que o desempenho do catalisador

KOH, durante as reacdes de conversdo hidrotérmica do glicerol em &cido latico, foi
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superior ao desempenho do NaOH, uma vez que o ion K" apresenta um raio iénico
maior do que o raio idnico do Na*. Para um raio idnico maior, como é o caso do K*, a
densidade de carga positiva no ion diminui e ele passa a ser menos solvatado pelo meio,
se comparado com o Na’, e isto por sua vez, contribui para aumento do desempenho
catalitico do ion metalico. Por isso, 0 KOH foi escolhido e utilizado durante os ensaios
de conversdo hidrotérmica do glicerol em 4&cido latico, no terceiro planejamento

experimental do presente estudo.

Tabela 4.4 — Rendimento, concentracdo e produtividade de &cido latico para a
conversdo hidrotérmica de glicerol, a partir do uso de elevadas concentraces iniciais de

glicerol e de KOH como catalisador.

Ensaio T (°C) [A/Glyv [KOH/G]u  Xgi (%) Yé%)m' C(:S;Bt (Zz;f_lilt)

21 260 13 0,07 0,7 0,4 2,4 0,8
22 260 0,8 0,04 4,3 2,6 18,1 6,0
23 250 1.3 0,07 9,8 59 32,6 10,9
24 260 1,0 0,06 2,3 1,4 8,4 2,8
25 250 0,8 0,01 1,7 1,0 6,6 2,2
26 245 0,8 0,01 10,3 6,2 42,2 14,1
27 250 1,0 0,04 53 3,2 17,5 5,8
28 255 0,8 0,03 4,3 2,6 18,1 6,0
29" 255 0,8 0,03 4,3 2,6 18,1 6,0
30 250 1.3 0,05 41,5 251 137,3 45,8

“Tempo total: 4 horas.

Ao utilizar a mesma razdo volumétrica gua/glicerol e a mesma razao molar de
KOH/glicerol — ver dados correspondentes aos ensaios 21 e 23, e 25 e 26 — é possivel
obter um melhor rendimento e uma maior produtividade na condigdo de menor

temperatura.

Comparando os valores de rendimento, concentracdo e produtividade de acido
latico das amostras correspondentes aos ensaios 30 (Tabela 4.4) e 10 (Tabela 4.2), cuja

temperatura, razdo volumétrica de agua/glicerol e razdo molar catalisador/glicerol sdo
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bastante semelhantes, verifica-se que o uso de KOH como catalisador se mostra mais

favoravel.

Além disso, a partir dos dados associados aos ensaios 30 (Tabela 4.4) e 10
(Tabela 4.2), é possivel observar que os valores de rendimento, concentracdo e
produtividade de &cido latico dos ensaios correspondentes a conversdo hidrotérmica
utilizando glicerol de grau analitico e glicerina bruta, foram praticamente similares.
Assim, a partir de uma visdo do ponto de vista econémico, ndo é necessario refinar a
glicerina bruta antes de usé-la no processo de conversdo hidrotérmica alcalina. Apenas

uma simples filtragem seria necesséria para remover materiais em suspensao.

Comparando os dados associados as amostras correspondentes aos ensaios 28 e
29 (Tabela 4.4), observa-se que o tempo reacional mais longo ndo contribui para o
aumento dos valores de rendimento, concentragdo e produtividade de &cido latico. Tais
ensaios mostraram que, apés 3 horas, o rendimento da reacdo havia atingido o
equilibrio. Assim, ndo ha necessidade em se gastar mais tempo e energia ap6s 3 horas

de reagéo.

4.2 — Energia de ativacdo da conversao hidrotérmica alcalina do glicerol a partir

do uso de KOH como catalisador — catalise homogénea

Para a determinacdo das constantes de velocidade de reagdo, varios ensaios
foram realizados a 160 °C, 190 °C e 220 °C. A concentracdo inicial de glicerol
(glicerina PA) usada nos experimentos foi de 16,92 M. A razdo volumétrica de
agua/glicerol foi de 0,8, a razdo molar de KOH/glicerol foi de 0,03 e os tempos

reacionais, na temperatura desejada, foram de 30, 60, 90 e 100 min.

As Equagbes 14 e 15 foram utilizadas numa planilha eletronica Excel

(Microsoft® Excel 2010) para o desenvolvimento dos gréficos (Apéndice B).

Inicialmente, a constante de velocidade (k), para cada temperatura, foi obtida a
partir do coeficiente angular obtido pelo gréafico de In (Cgi/Cogii) versus t. Em seguida, a

energia de ativacdo (E,) necessaria para a conversdo hidrotérmica de glicerol foi
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determinada através da representacdo gréfica de In (k) versus 1000/T (Figura 4.2). Por
fim, com base na Equacdo de Arrhenius (15), foi possivel determinar o valor do fator

pre-exponencial (A).

1000/T (1/K)

1,9 2 21 2,2 2,3 2,4

<& y=-1,2363x- 2,4282
R?=0,8716

Figura 4.2 — Representacdo grafica de In (k) versus 1000/T.

Os valores correspondentes a energia de ativacao (E,) e ao fator pré-exponencial

(A) obtidos no presente estudo, foram os seguintes:
Ea = 10,28 kJ/mol
A =8,8x10 min™

A energia de ativacdo necessaria para a conversdo hidrotérmica de glicerol,
utilizando NaOH como catalisador, obtida no estudo realizado por Kishida et al. (2006),
foi de 174 kJ/mol (Kishida et al., 2006). A diferenca entre o valor reportado por Kishida
et al. (2006) e o obtido no presente estudo deve-se ao uso de um catalisador diferente —
no caso o KOH - e, sobretudo, as diferentes condi¢cfes reacionais — baixa temperatura e

baixa pressao.
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4.2.1 — Conversao hidrotérmica do glicerol utilizando KOH como catalisador, em

um reator tipo batelada

A converséo hidrotérmica de glicerol — Cogi = 16,92 M — em 4cido latico,
utilizando KOH como catalisador, foi realizada em um reator do tipo batelada, a 220 °C.
A concentracdo de KOH foi de 0,45 M (mkon = 2 Q).

Com os parametros obtidos na secdo anterior, 0 modelo para determinacdo da
concentragdo de glicerol pode ser escrito conforme as Equacgdes 16 e 17.

p(EalRD) 4y

Cyi = C0g|i-eXP(_A'ex (16)

(-10280 /8,314T)

p(—0,088. exp )

Cygii = Cogii-€X (17)

Assim, com base no modelo cinético para a concentracdo de glicerol (Equagéo
16), a concentracdo de &cido latico pode ser descrita utilizando a seguinte equacao:

—Aex (—Ea/FzT).t

Caclar. = Saciat Cogii-(L—expl &P ) (18)
Em que Cs. 14 € a concentracdo molar de acido latico no instante t, Siia € a
seletividade de acido latico na converséo de glicerol (% em mol), Cogii € a concentragdo
molar inicial de glicerol, A é o fator pré-exponencial (min™), E, corresponde & energia

de ativacdo (J/mol), T é a temperatura reacional (K) e R corresponde a constante dos
gases (8,314 J/(mol-K)).

Além do acido latico, outro produto formado durante a conversao hidrotérmica
do glicerol foi o acido D-glucénico que, por sua vez, foi obtido em menor quantidade,
se comparado com o &cido latico. E da mesma forma, o modelo cinético foi utilizado

para prever a concentragdo molar de &cido D-gluc6nico no instante t.

Na Figura 4.3 sdo exibidos os dados experimentais correspondentes as
concentragdes de glicerol, &cido latico e acido D-gluconico, a 220 °C, obtidos a partir

dos ensaios realizados, e os dados obtidos a partir do modelo cinético (ver equacbes 16
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e 18). Os dados obtidos experimentalmente e através do modelo cinético estdo

disponiveis no Apéndice C.

Concentragdo (M)

0 20 40 60 80 100
Tempo de reagao (min.)

Figura 4.3 — Concentracédo de glicerol: valores experimentais (#) e valores calculados
de acordo com o modelo cinético (—). Concentracao de &cido latico: valores
experimentais ( A) e valores calculados de acordo com o modelo cinético (—).
Concentracédo de acido D-gluconico: valores experimentais (m) e valores calculados de

acordo com o modelo cinético (—).

A partir da Figura 4.3 é possivel verificar que 0 modelo cinético — baseado na

cinética de primeira ordem — se ajusta relativamente bem aos dados experimentais.

A conversdo do glicerol obtida foi de 73,5% em mol. A concentragdo de &cido
latico obtida foi de 14,8 mols/L (1333,9 g/L) e o rendimento alcancado foi de 87,5% em
mol. Ja a concentracgdo e o rendimento de &cido D-glucdnico foram iguais a 0,80 mols/L

(155,8 g/L) e de 4,7% em mol, respectivamente.

Apo6s 90 minutos de reacdo a 220 °C, utilizando KOH como catalisador, a
seletividade associada ao 4cido lético foi de 87,3% em mol, enquanto que a seletividade
a acido D-glucénico foi de apenas 4,7% em mol. Logo, diante das condi¢des reacionais
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utilizadas, € possivel afirmar que a seletividade a &cido latico é bastante satisfatoria,
uma vez que a quantidade de &cido latico obtida, a partir da converséo hidrotérmica do

glicerol, € significativamente superior a quantidade de &cido D-glucénico.

4.2.2 — Verificacao e avaliagdo do modelo

A partir dos valores correspondentes a energia de ativacdo (E,) e ao fator pré-
exponencial (A) — ver secdo 4.2 — 0 modelo para a concentragdo de glicerol pode ser

escrito conforme a Equacdo 17.

(10280 /8,314T)
_ (-0,088.exp 1)
Cqgii =Cogii-€XP (17)

A previsdo do modelo é representada na Figura 4.3 (linhas continuas). Em
seguida, as seguintes estatisticas foram utilizadas para avaliar o modelo, incluindo o
erro quadratico médio (RMSE - Root Mean Square Error), a soma dos quadrados dos
residuos (SSE - Sum of Squares of Residuals), a soma total dos quadrados (SST - Total
Sum of Squares) e o coeficiente de determinagdo (R?). As formulas para as estatisticas

séo como se segue (Draper e Smith, 1998).

RMSE = ((>(observado — previsto)?)/(n-1))"/2 (19)
SSE = Y (observado — previsto)? (20)
SST = Y'(observado — média observada)? (21)
R% =1 — (SSE/SST) (22)

RMSE corresponde a soma dos residuos que irdo mostrar o nivel de precisdo da
previsdo do modelo, ou seja, 0 RMSE mede a variagdo dos valores estimados em
relacdo aos valores observados. SSE indica qudo proximo o modelo se ajusta aos dados.
SST é definido como a soma das diferencas de cada observacio da média global. R?,

varia entre 0 e 1, indicando, o quanto o modelo consegue explicar os valores
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observados. Quanto maior o R?, mais explicativo € modelo, e melhor ele se ajusta a
amostra (Everitt, 2002).

A Tabela 4.5 exibe os valores de RMSE, SSE, SST e R? que foram obtidos a
partir do uso da fingdo PROJ.LIN no Microsoft® Excel 2010.

Tabela 4.5 — Avaliacdo do modelo da concentracdo de glicerol.

Modelo para concetracao de

glicerol

RMSE 0,0472
SSE 0,0089
SST 0,0604
R 0,8716

A partir dos resultados, observa-se que 87,2% da variancia da concentracdo de

glicerol pode ser explicada pelo modelo.

O modelo foi testado a partir da concentragdo inicial de glicerol de 16,92 M. Os
resultados sdo exibidos na Figura 4.3. O ajuste associado a concentragdo de glicerol foi
bom (com R? = 0,8716, e RMSE = 0,0472), pois o modelo para a concentracio de
glicerol é baseado na cinética de primeira ordem. O valor de RMSE obtido foi baixo (<
0,50), e quanto menor o0 RMSE, menor o erro obtido pelo modelo utilizado para realizar

a previséo.

4.2.3 — Producdo de &cido latico em reator batelada

Seguindo o0 modelo cinético para a concentracdo de glicerol (Equacdo 16), a

concentragdo de acido latico pode ser descrita utilizando a seguinte equacéo:

_Aexp-Ea/RT) ¢
Caciat. = Saciar Cogii-(L—expAe? ) (18)
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Em que Cy. 1 € a concentracdo molar de acido latico no instante t, Siis € a
seletividade de acido latico na converséo de glicerol (% em mol), Cogi € a concentragdo
molar inicial de glicerol, A é o fator pré-exponencial (min™), E, corresponde & energia
de ativacdo (J/mol), T é a temperatura reacional (K) e R corresponde a constante dos
gases (8,314 J/(mol-K)).

Assim, a Equacdo 18 pode ser utilizada para prever a concentracdo de &cido
latico (Caci4r) para cada temperatura de reacdo em um dado instante t. E de maneira
similar, o0 modelo cinético pode ser utilizado para prever a concentragdo de acido D-

gluconico (Csc. p-ciuc) NUmM dado instante t.

Nas Figuras 4.4a e 4.4b, de baixo para cima, estdo representados graficamente 0s
dados experimentais e os dados obtidos de acordo com o modelo cinético (ver valores
no Apéndice D), associados as concentra¢des de acido latico e de acido D-gluconico nas
temperaturas de 160 °C, 190 °C e 220 °C, respectivamente.

16

14

12 R —

10

Concentracdo de acido latico (M)
co

0 20 40 60 80 100
Tempo de reacdo (min.)

Figura 4.4a — Concentracdo de acido latico: valores experimentais (160 °C (¢), 190 °C
(m) e 220 °C (A)) e valores calculados (160 °C (—), 190 °C (—) e 220 °C (—)) usando a
seletividade correspondente a cada condic¢ao operacional.
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Figura 4.4b — Concentragdo de acido D-gluconico: valores experimentais (160 °C (¢),
190 °C (m) e 220 °C (A)) e valores calculados (160 °C (—), 190 °C (—) e 220 °C (—))

usando a seletividade correspondente a cada condigéo operacional.

Conforme as Figuras 4.4a e 4.4b, observa-se que as curvas correspondentes as
concentragdes tanto do &cido latico, quanto do &cido D-glucdnico, obtidas a partir do
modelo cinético, adequam-se razoavelmente bem aos dados experimentais, ou seja, 0
modelo cinético utilizado conseguiu prever razoavelmente bem os dados experimentais
ao longo do tempo e para cada temperatura reacional.

Na Tabela 4.6 sdo exibidas as seletividades finais correspondentes ao acido
latico e ao acido D-glucdnico, obtidas ap6s 90 min de reacdo para cada temperatura —
160 °C, 190 °C e 220 °C.
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Tabela 4.6 — Seletividades correspondentes ao 4cido latico e ao &cido D-glucbnico.

Se o Sac. D-Gluc. Conversdo do
Ensaioc T (°C)  Cgi(g/L) % earchlar:ﬁol) (% em mol) glicerol
(% em mol)
31 160 625,0 62,5 1,7 59,9
32 190 425,7 70,0 3,4 72,7
33 220 413,3 87,3 4,7 73,5

A partir dos dados da Tabela 4.6 observa-se que a maior conversdo do glicerol
(Xgii) se deu a 220 °C, condi¢do na qual a converséo foi de 73,5% em mol. Além disso,
de acordo com a Tabela 4.6, observa-se que o melhor valor de seletividade associada ao
acido latico foi obtido a 220 °C.

Alguns fatores podem afetar a seletividade do &cido latico, tais como,
temperatura, tempo de reagdo e concentracdo de catalisador. Com base nos
experimentos realizados, apenas algumas informagcfes preliminares podem ser

fornecidas sobre o efeito da temperatura.

4.3 — Conversao hidrotérmica via catalise heterogénea
4.3.1 — Caracterizagao textural do catalisador (Cu/SiO,)

A Figura 4.5 exibe a isoterma de adsorcdo/dessor¢cdo de N, a 77 K,

correspondente ao Cu/SiO..
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Figura 4.5 — Isoterma de adsorc¢do/dessorcdo de N, correspondente ao catalisador -
Cu/SiO;.

Observa-se que a isoterma de adsorgédo/dessorcdo de N, a 77 K obtida para o
Cu/SiO,, conforme a classificacdo BDDT (Brunauer, Deming, Deming e Teller), é do
tipo 1V. A caracteristica principal da isoterma do tipo 1V € a histerese, que € associada a
condensacdo capilar em materiais mesoporosos e a formacdo de um segundo platd

(loop) que delimita a maxima concentracdo adsorvida a elevadas pressdes.

De acordo com a classificacdo da IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) para isotermas de adsor¢do, ha quatro tipos de histerese, designados

como H1, H2, H3 e H4. Estes tipos de histerese sdo ilustrados na Figura 4.6.
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Figura 4.6 — Tipos de histerese.

A histerese obtida para o catalisador Cu/SiO; é do tipo H2 (ver Figura 4.6),
indicando a possivel presenca de poros cilindricos, abertos e fechados, com
estrangulacGes, resultando numa morfologia irregular do tipo “gargalo de garrafa”
(Aguero et al., 2009; Gregg e Sing, 1982). Geralmente associa-se este tipo de histerese
aos diferentes mecanismos de condensagdo e evapora¢do em poros com um gargalo

estreito e corpo largo.

O ensaio de adsorcdo/dessorcdo de N, a 77 K permitiu determinar os principais

parametros texturais do catalisador Cu/SiO, (Tabela 4.7).

Tabela 4.7 — Propriedades texturais do catalisador (Cu/SiO5).

Area Superficial -BET ~ Volume de Poro  Diametro de Poro

Catalisador (m2lg) (cm®/g) (nm)

Cu/SiO, 285,2 0,52 4,16

De acordo com a classificacdo dos poros em funcdo de seu didmetro,
estabelecida por Gregg e Sing (1982), o catalisador Cu/SiO, é mesoporoso.
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4.3.2 — Difracgéo de raios-X

A Figura 4.7 exibe o difratograma de raios-X obtido para o catalisador, Cu/SiO..

Tal catalisador foi preparado de modo a admitir 20% em massa de CuO na composi¢éo.

sio,
) Cuo
- Cu0O
o
2
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©
©
=
g7
c
b}
=
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
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Figura 4.7 — Difratograma de raios-X do Cu/SiOs.

Os picos de difracdo 20 = 35, 38, 48 e 68° sdo atribuidos ao CuO, associado a
um sistema de cristal monoclinico e de grupo espacial C2/c. O pico de difragdo em 20 =
22° é caracteristico do 6xido de silicio (SiO;). Os picos mais intensos para CuO ocorrem
em 20 = 35° (-111) e 20 = 38° (111). Tais resultados, por sua vez, se assemelham aos

resultados obtidos por Balzer et al. (2013).

Diante dos dados obtidos, pode-se concluir que o grande tamanho do cristal

estabelece uma boa estabilidade e proporciona um contato mais préximo entre as
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particulas de Cu e SiO,, contribuindo para um melhor desempenho do catalisador
Cu/SiOs.

4.3.3 — Espectroscopia Raman

A Figura 4.8 exibe os espectros Raman correspondentes ao catalisador calcinado
Cu/SiO..

295 cm

S J 347 cm't
=' /
— .
o J Cu/Sio,
v S
w
-
‘B
c
a
-
=

220 270 320 370 420 470

Raman (cm)

Figura 4.8 — Espectros Raman correspondentes ao catalisador Cu/SiO,.

Os espectros de Raman, obtidos no presente estudo, para o catalisador calcinado
— Cu/SiO, — apresentaram duas bandas caracteristicas: a 295 e 347 cm™. Zhu et al.
(2015) encontraram trés bandas caracteristicas associadas ao Cu/SiO; calcinado,
contendo também 20% em massa de CuO: 293, 340 e 627 cm™. Portanto, realizando a
comparagdo entre 0s respectivos dados, nota-se que as bandas caracteristicas
correspondentes ao catalisador Cu/SiO,, obtidas no presente estudo, foram bem
preservada. Além disso, comparando os resultados obtidos no presente estudo com os
resultados obtidos por Zhu et al. (2015), nota-se que bandas de maior intensidade do

catalisador impregnado, praticamente, ndo apresentam alteracGes significativas quanto
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ao numero de onda, refletindo em uma satisfatoria interacdo entre as espécies Cu e SiO,

na amostra impregnada.

4.3.4 — Conversao hidrotérmica do glicerol em acido latico, via catélise heterogénea

Os experimentos correspondentes a conversao hidrotérmica do glicerol em acido
latico, via catalise heterogénea, utilizaram uma concentracgdo inicial de glicerol de 16,92
M, temperaturas que variaram entre 160-260 °C, razdo volumétrica de agua/glicerol de
0,8 e massa de catalisador — Cu suportado em SiO; — de 2 g (Mcuwsio2 = 2 g). O tempo
total de aquecimento foi de 3 horas. Os rendimentos de acido latico, sob estas
condices, sdo apresentados na Tabela 4.8. Os resultados mostraram rendimentos de até
40,5%.

Tabela 4.8 — Rendimento, concentracao e produtividade de &cido latico para a

conversdo hidrotérmica de glicerol, via catalise heterogénea.

Enseio  T('C) [AIGh  Mausce e (%) C(:g/L')t WS

34 160 0,8 2 0,45 0,4 5,6 1,9

35 190 0,8 2 22,5 20,0 3050 101,7
36 220 0,8 2 45,5 40,5 617,5 2058
37 250 0,8 2 0,0 0,0 0,0 0,00
38 260 0,8 2 0,0 0,0 0,0 0,00

A partir dos dados da Tabela 4.8 € possivel observar que o acido latico se fez
presente apenas nas amostras correspondentes aos ensaios realizados a 160, 190 e 220
°C. O maior valor de rendimento, assim como 0s maiores valores de concentracdo e
produtitividade associadas ao acido latico, foi obtido a 220 °C. A esta temperatura, a

conversao do glicerol (Xgi) foi de 45,5%.

Os rendimentos obtidos no presente estudo foram inferiores se comparados com
os resultados relatados por Long et al. (2011), que obtiveram rendimento de até 90,7%.
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Long et al. (2011) utilizaram uma concentracdo de glicerol de 0,3 M, 2 g de NaySiO3
(ou 0,625 M de Na,SiO3 no meio reacional), temperatura de 300 °C e tempo de reacdo
na temperatura desejada (300 °C) de 1,5 h. A diferenca entre os resultados mostra que
baixas concentracGes de glicerol na mistura reacional, contribui para a obtencdo de
rendimentos de &cido latico mais elevados. 1sso, por sua vez, também pode ser
observado nos ensaios realizados no presente estudo, associado a conversao
hidrotérmica via catalise homogénea. Para a amostra 2 (Tabela 4.1), por exemplo, um
rendimento de 76,4% foi obtido, utilizando 0,51 M de glicerol e 2 g de NaOH, a 250
°C.

A concentracdo de 4cido l4tico e a produtividade obtida por Long et al. (2011),
nas condigdes operacionais descritas anteriormente, foram de 0,27 g/L e 0,18 g/L.h,
respectivamente. No presente estudo, os valores correspondentes a concentracdo de
acido latico e a produtividade das amostras 35 e 36 (Tabela 4.8) séo bastante superiores
aos obtidos por Long et al. (2011). Logo, é possivel alcancar uma produtividade mais
elevada em condicdes operacionais de temperatura mais baixa e, portanto, com menor

gasto energético.

No estudo de Chen (2011), os maiores valores de rendimento em &cido latico,
concentragdo e produtividade foram obtidos a 290 °C, utilizando 0,154 g de CaO
(catalisador), 0,33 M de glicerol (ou 0,846 g de glicerol), razdo molar CaO/glicerol de
0,3 e um tempo de reacdo de 2,5 h. Nestas condi¢des Chen (2011) obteve um redimento
de acido latico de 40,8%, concentragdo de &cido latico de 0,49 g/L e produtividade de
0,20 g/L.h. No presente estudo, conforme descrito na Tabela 4.8, os maiores valores de
rendimento de &cido latico, concentracdo e produtividade foram obtidos a 220 °C, os

quais foram iguais a 40,5%, 617,5 g/L e 205,8 g/L.h, respectivamente.

Assim, comparando os dados obtidos por Chen (2011) com os dados obtidos
neste estudo, nota-se que €é possivel obter um rendimento de acido latico de
aproximadamente 40%, além de valores de concentracdo e produtividade de &cido latico
maiores do que os obtidos por Chen (2011), a temperatura de 220 °C. Logo, € possivel
obter um bom rendimento, além de uma boa produtividade, reduzindo os gastos

energeéticos.
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Nas amostras correspondentes aos ensaios 35, 36, 37 e 38, durante a andlise
quantitativa, além de &cido latico, foi detectada a presenca de acido acrilico e &cido 3-
hidroxibutirico (ou &cido g-hidroxibutirico). Na Tabela 4.9 sdo exibidos os valores
percentuais de conversdo do glicerol e rendimentos de &cido latico, acido acrilico e

acido 3-hidroxibutirico.

Tabela 4.9 — Valores percentuais da conversao do glicerol e rendimentos do &cido

latico, acido acrilico e acido 3-hidroxibutirico.

Ensaio T (°C) Xgii (%) Yec. 1at. (%) Yac. acrilico. (%0)  Yac. 3-1. (%)

35 190 38,2 20,0 11,6 8,4
36 220 45,5 40,5 7,2 0,2
37 250 15,0 0,0 17,6 11
38 260 2,0 0,0 1,9 0,4

A partir dos dados da Tabela 4.9 verifica-se que a 190 °C, foi possivel obter um
percentual massico de acido acrilico e de &cido 3-hidroxibutirico bastante consideravel,
0 que permite constatar que nesta condigdo operacional, reacBes secundarias excercem
uma significativa concorréncia frente a reacdo de conversdo do glicerol em &cido latico,

utilizando Cu/SiO, como catalisador.

A 250 °C, observa-se que a conversdo do glicerol é baixa — apenas 15%. No
entanto, nesta condicdo, verifica-se que a maior parte da glicerina foi convertida em

acido acrilico.

Na literatura é possivel encontrar alguns estudos nos quais o &cido acrilico é
obtido a partir do glicerol. No trabalho desenvolvido por Ueda et al. (2010), por
exemplo, catalisadores de Oxidos mistos de vanadio e molibdénio foram usados para a
conversdo do glicerol em &cido acrilico. Os rendimentos de acido acrilico obtidos por
Ueda et al. (2010) variaram entre 23-28%, a 280-300 °C, apds 5 h de reacéo.
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A partir do uso de catalisadores de 6xidos mistos de cobre, a 260 °C, pressdo de
2,5 bar e tempo reacédo de 5 h, é possivel alcancar um rendimento 37% de &cido acrilico

a partir da converséo do glicerol (Dubois, Dugquenne e Holderich, 2011).

Assim, diante dos exemplos citados, observa-se que um maior tempo reacional —
se comparado com o tempo reacional utilizado no presente estudo — foi necessario para
alcancar valores moderados de rendimento de &cido acrilico. No presente estudo, no
qual o Cu/SiO, foi utilizado como catalisador, a 250 °C, foi possivel obter um
rendimento de &cido acrilico de 17,6%, ap6s 3 h de reacdo, o que corresponde a um
gasto energético inferior, principalmente se comparado com os rendimentos de acido
acrilico obtidos por Ueda et al. (2010).

O uso de Cu/SiO, como catalisador, a 250 °C, durante a conversao do glicerol se
mostra bastante favoravel a formacao de acido acrilico. Sendo assim, tal condicdo pode
ser vista como uma outra alternativa para agregar valor ao glicerol, dada a crescente

producéo de biodiesel.

Outro fator avaliado diz respeito ao custo do catalisador. Catalisadores de 6xidos
mistos de vanadio e molibdénio, utilizados por Ueda et al. (2010), por exemplo, tém um
custo mais elevado se comparado com o Cu/SiO; usado no presente estudo, que por sua

vez tem o melhor custo beneficio.

O processo de conversdo do glicerol via catalise heterogénea, utilizando o
Cu/SiO, como catalisador, se mostra interessante, visto que, além do &cido latico,
ocorre a formacdo de outros produtos de alto valor agregado: o &cido acrilico e o0 &cido
3-hidroxibutirico. O &cido acrilico, cuja principal rota de producdo € a partir da
oxidacdo do propileno, é aplicado na producdo de polimeros e na producdo de acrilato
de butila que é usado na fabricacdo de tintas, adesivos e argamassas. Enquanto que o
acido 3-hidroxibutirico pode ser usado para a obtencao de poli (acido 3-hidroxibutirico)

que por sua vez é utilizado na producéo de bioplasticos e de embalagens para alimentos.

No entanto, o grande gargalo da produgdo de acido latico, 4cido acrilico e &cido
3-hidroxibutirico, a partir da conversdo do glicerol via catélise heterogénea, usando o

Cu/SiO, como catalisador, estaria associado a separagdo destes produtos.
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Os processos de separagdo industriais tendem a representar uma grande parcela
do custo de producéo e capital (Wankat, 2007), tornando a otimizacdo do processo de
separacdo do &cido latico impreterivel. Entre os diversos processos de separacdo e
purificacdo do acido latico, destacam-se: a precipitacdo, a destilacdo, a extracdo por
solvente, a eletrodialise, a osmose reversa e a separagao por adsorcao a partir do uso de

resinas de troca ibnica.

Em uma situacdo em que a conversdo do glicerol via catélise heterogénea,
utilizando o Cu/SiO; resulte na producdo de producgdo de acido latico, acido acrilico e
acido 3-hidroxibutirico, a separacdo da solucdo obtida ao final da reacdo e do
catalisador solido pode ser feita através de uma filtracdo simples. No entanto, a
separacdo e/ou purificacdo dos produtos existentes na solucéo final — &cido latico, &cido
acrilico e acido 3-hidroxibutirico, além do glicerol ndo convertido — serd bastante
complexa, envolvendo pelo menos dois processos de destilacdo e separacdo por troca

idnica.
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5- CONCLUSOES

Os resultados mostram que a utilizagdo de altas concentragdes de glicerol no
processo hidrotérmico aumenta a produtividade e a concentracdo de &cido latico no
meio reacional. No entanto, a maior produtividade é obtida a custa de uma menor

conversdo de glicerol em &acido latico.

A partir do processo de conversdo hidrotérmica do glicerol em &cido latico, sob
condicOes operacionais especificas, tais como as condi¢es usadas nos ensaios 33 e 36,
é possivel obter concentragdes e produtividades de cido latico mais elevadas do que no

processo fermentativo (principal rota industrial real para a producédo de acido latico).

O glicerol pode ser eficientemente convertido em acido latico em um reator tipo
batelada. Neste estudo, um reator batelada foi utilizado para a conversao do glicerol em
acido latico via catdlise homegénea e heterogénea. Nos ensaios envolvendo catélise
homogénea, NaOH e KOH foram utilizados como catalisador. E para 0s ensaios

associados a catélise heterogénea, Cu/SiO; foi o catalisador utilizado.

Para 0s ensaios experimentais, nos quais 0 NaOH foi usado como catalisador, foi
observado que 0 aumento da quantidade de glicerol na mistura de reacional exerce uma
grande influéncia sobre o rendimento e sobre a produtividade de acido latico. Neste
caso, diante deste estudo, foi constatado que, embora o aumento da quantidade de
glicerol na mistura de reacional resulte em baixos rendimentos de acido latico, a

produtividade de 4cido latico aumenta significativamente.

A maior conversdo de glicerol foi alcangcada com 16,92 M de concentragdo
inicial de glicerol durante 90 min, a 220 °C, e utilizando KOH como catalisador. O
rendimento de acido latico atingiu 87,5% em mol, e a conversdo de glicerol alcancada

foi de 73,5% em mol.

Um modelo cinético para determinagdo da concentracdo de glicerol convertido
em reator batelada foi desenvolvido. Os parametros foram obtidos a partir do estudo

cinético da conversdo de glicerol. O modelo se mostrou bastante fiel na predicdo da
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concentragéo de glicerol, e foi verificado sob a concentragéo inicial de glicerol (16,92
M) e sob diferentes temperaturas de reagdo. Nao foram realizadas verificagbes do
modelo cinético a partir do uso de baixas concentra¢des iniciais de glicerol (< 0,51 M),
pois este estudo teve como propdsito usar uma maior quantidade (concentracdo) de
glicerol — uma vez que tal matéria-prima é abundante — a fim de obter os maiores

valores de concentracdo e produtividade de acido latico.

O uso de reator batelada e 0 modelo para a determinagdo da concentracdo de
glicerol podem servir como bons instrumentos para a conversdo de glicerol em &cido
latico, usando KOH como catalisador homogéneo. O rendimento maximo &cido latico

alcancado foi de 87,5% em mol, com 73,5% em mol de converséo de glicerol.

O uso de Cu/SiO, na conversdo do glicerol em acido latico foi satisfatorio, uma
vez que, a 220 °C, foi possivel obter um rendimento de &cido latico de 40,5%, além de
valores de concentracdo e produtividade de acido latico superiores aos valores obtidos
por Chen (2011). Deste modo, é possivel obter um bom rendimento, além de uma boa

produtividade, reduzindo os custos energéticos do processo de conversao.

A partir da utilizacdo de Cu/SiO, durante a conversdo do glicerol foi possivel
verificar condicfes favoraveis a obtengdo de outros produtos, entre os quais destaca-se o
acido acrilico. Tal produto, por sua vez, possui diversas aplicacbes nas industrias de
revestimentos, tintas, téxteis, adesivos, plasticos e polimeros superabsorventes (usados
em fraldas descataveis). Sendo assim, a conversao do glicerol em &cido acrilico, a partir
do o uso de Cu/SiO, como catalisador, pode ser vista como uma outra alternativa para
agregar valor ao glicerol, principalmente em fungdo da quantidade deste coproduto

disponivel no mercado.

Comparando o desempenho dos catalisadores utilizados nos processos de
conversdao do glicerol em acido latico, via catalise homogénea e via catalise
heterogénea, verifica-se que o KOH, a 220 °C, apresentou o melhor desempenho.
Assim, a partir de uma concentracdo inicial de glicerol elevada (16,92 M), a 220 °C, foi
possivel obter uma significativa conversdo de glicerol (73,5%) e um rendimento de
acido latico de 87,5%. Também vale ressaltar que o uso de elevadas concentracGes de

glicerol é favoravel a obtencédo de produtividades altas.
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Outra importante questdo associada ao uso do KOH como catalisador, durante o
processo de conversdo hidrotérmica do glicerol em &cido latico, a temperatura de 220
°C e pressdo de aproximadamente 30 bar, diz respeito a auséncia de corrosao no reator.
Segundo o estudo de Ramirez-Lopez et al. (2010) o uso de elevadas concentracdes de
OH" (superiores a 1 M), sob severas condi¢cdes reacionais — temperatura e pressdo
elevada (300 °C e 90 bar) — ir4 causar grave corrosdo em um reator de ago inoxidavel.
No presente estudo, certamente, a baixa concentragdo de KOH utilizada — 0,45 M -

contribuiu para que a corrosao no reator se mantivesse ausente.

Além disso, a partir da conversdo do glicerol em &cido latico, a 220 °C, via
catalise homogénea, utilizando o KOH como catalisador, é obtida uma solucdo final
contendo lactato de potassio, glicerol ndo convertido e uma pequena — e praticamente
desprezivel — quantidade de &cido D-gluconico, de modo que a separacdo do &cido
latico se da de uma maneira menos complexa, se comparada com o0 processo de
conversdo do glicerol, a 220 °C, via catélise heterogénea, utilizando o Cu/SiO, como
catalisador. 1sso, pois para a solucdo final obtida via catdlise homogénea uma
destilacdo, além da hidrolise e da esterificacdo, bastaria para realizar a separacdo do
acido latico. Enquanto que para a solugdo final obtida via catélise heterogénea, pelo
menos dois processos de destilacao e separacao a partir do uso de resinas de troca i6nica

seriam necessarios para separar o acido latico dos demais produtos.

A partir da conversdo hidrotérmica do glicerol, em elevadas concentracfes
iniciais (16,92 M), é possivel obter o &cido latico, que por sua vez pode ser destinado a
industria de plasticos, a qual seria capaz de absorver o excedente de glicerina existente
no mercado através da conversao desta (glicerina) em &acido latico e, consequentemente,
0 uso do acido latico na sintese de poli(acido latico), PLA, que é cada vez mais utilizado

para a producéo de plasticos biodegradaveis.
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APENDICE A
A. Curva de calibracdo com padrdes de acido latico.

Para a quantificacdo do &cido latico presente nas amostras obtidas apos as
reacOes de conversdo hidrotérmica do glicerol, uma curva de calibracdo foi construida
com solucBes-padrdo de &cido latico. Para isso, 6 padrdes de &cido latico foram
preparados nas concentragdes de 120 g/L a 1020 g/L. Os padrdes de &cido latico foram
hidrélisados com H,SO, e a esterificados com CH3OH. Em seguida, todos os padrdes
foram injetados no CG-MS, em ordem crescente de concentracdo. As areas dos picos
foram plotadas contra as concentragdes injetadas em um grafico e uma equacdo de

regressdo foi obtida a partir dos dados experimentais.

A Figura A.1 exibe a Curva de Calibragéo obtida a partir do CG-MS.

1200

1000

8

Concentragdo de acido latico (g/L)
(e
8

400 y = 0,0002x - 0,2897
RZ = 0,9997
200
0
0,E+00 2,E+06 4,E+06 6,E+06 8,E406

Area

Figura A.1 — Curva de Calibracédo das solu¢Ges-padrédo de acido latico.
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APENDICE B

B. Energia de Ativacdo necessaria para a conversdo do glicerol em acido latico, a

partir do uso do KOH como catalisador.

As constantes de velocidade de reacédo (k), para cada temperatura, foram obtidas
a partir do coeficiente angular obtido pelo grafico de In (Cgi/Cogi) Vversus t. Os

resultados sdo mostrados nas Figuras B.1, B.2 e B.3.
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Figura B.1 — Representagdo gréafica de In (Cgii/Cogi) versus t, a 160 °C.
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Figura B.2 — Representacéo grafica de In (Cgi/Cogii) versus t, a 190 °C.
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Tempo (min.)
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Figura B.3 — Representagdo gréafica de In (Cgii/Cogii) versus t, a 220 °C.

A Tabela B.1 exibe os valores de In k obtidos para cada conjunto de

experimentos e de 1/T (K).

Tabela B.1 — Valores de In k e de 1/T (K).

k (min™) Ink T (K) X 1T (1/K)
0,0049 -5,3185 433,15 0,00231
0,0066 -5,0206 463,15 0,00216
0,0069 -4,9762 493,15 0,00203

A partir dos dados de In k e de 1/T (K) da Tabela B.1 foi possivel plotar o
gréfico de In k e de 1/T (K). Assim, a energia de ativacdo (E,;) necessaria para a
conversao hidrotérmica de glicerol foi determinada através da representacdo grafica de

In (k) versus 1/T. A Figura B.4 exibe a representacdo grafica de In k versus 1/T.
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Figura B.4 — Representacao grafica de In k versus 1/T.

Com base na Equagdo de Arrhenius (15) a energia de ativacdo (E;) pode ser

determinada atraves da representacdo grafica de In (k) versus 1/T. O valor do coeficiente

angular obtido pelo gréafico de In (k) versus 1/T (ou In (k) versus 1000/T, conforme a

Figura 4.2) corresponde a razdo de —E./R. J& o valor do coeficiente linear obtido pelo

gréfico de In (k) versus 1/T, corresponde ao valor de In A. Sendo assim, é possivel

determinar graficamente os valores de E, e de A.

A Tabela B.2 exibe os valores de de E, e de A 0s quais podem ser obtidos tanto a

partir da representacdo grafica de In (k) versus 1/T, quanto através da Equacdo de

Arrhenius (15).

Tabela B.2 — Valores obtidos de E, e de A.

[(UTo) — (UT] (KD | In(kiko) | E#R(K) | Ea(kJ/mol) | InA | A(mind)
0,000281 0034229 |  1236,3 10,28 2,43 | 8,38x 102
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APENDICE C

C. Dados experimentais e dados obtidos a partir do modelo cinético,
correspondentes as concentracdes de glicerol, acido latico e cido D-glucénico, a
220 °C.

Na Tabela C.1 séo exibidos os valores de Cgji, Cac 1a. € Cac. p-Gluc, Obtidos

experimentalmente, a 220 °C.

Tabela C.1 — Valores obtidos de Csc, 14...

t (min.) Cgi. (g/L) Céc.1a. (Q/L) Céc. p-cluc. (9/L)
0 16,92 0 0
30 6,78612 10,575 0,7368
60 5,32704 14,382 0,852
90 4,48721 14,805 0,7944
95 4,48721 14,805 0,7944

Com base no modelo cinético para a concentracdo de glicerol (Equagédo 16), a
concentragdo de acido latico (Csc 14.) foi obtida utilizando a Equagdo 18 (ver item
4.2.1). De maneira similar, o0 modelo cinético foi usado para prever a concentracdo de
acido D-gluconico (Csc. p-cic) NUM dado instante t. A Tabela C.2 exibe os valores de

Cyii., Cac. 1at. € Cac. p-cluc., Obtidos experimentalmente, a 220 °C.
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Tabela C.2 — Valores de Cyc. 1at.. € Cac. p-giuc. Obtidos a partir do modelo cinético.

t (min-) Cgli. (g/L) Cac. 1at. (g/L) Ceéc. D-Gluc. (g/L)

0 16,92 0 0

5 15,228 3,834271 0,28251024
10 13,656 6,681166 0,46465828
15 12,204 8,794947 0,582097947
20 10,872 10,3644 0,657816991

25 9,66 11,5297 0,706636728
30 8,568 12,39492 0,738113177
35 7,596 13,03733 0,758407569
40 6,744 13,51432 0,771492347
45 6,012 13,86847 0,779928738
50 54 14,13142 0,785368087
55 4,908 14,32667 0,7888751

60 4,536 14,47163 0,79113624
65 4,284 14,57926 0,792594107
70 4,152 14,65918 0,793534065
75 4,082 14,71851 0,794140101
80 4,006 14,76257 0,794530842

85 3,9927 14,79528 0,794782771
90 3,9915 14,81957 0,794945203
95 3,9908 14,8376 0,79504993
100 3,9902 14,85099 0,795117453

Os dados das Tabelas C.1 e C.2 foram plotados no gréafico representado pela

Figura 4.3.
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APENDICE D
D. Dados experimentais e dados obtidos a partir do modelo cinético.

As Tabelas D.1 e D.2 exibem os valores de Cyc. 4. € Cac. p-cluc., respectivamente,
0s quais foram obtidos experimentalmente para as temperaturas de 160 °C, 190 °C e
220 °C.

Tabela D.1 — Valores obtidos de Cxc jat...

_ Cac.1at. (9/L)
t(min.) 160 °C 190 °C 220 °C
0 0 0 0
30 7,191 8,883 10,575
60 11,421 10,998 14,382
90 10,575 11,844 14,805
95 10,575 11,844 14,805
Tabela D.2 — Valores obtidos de Csc. p-cluc.-
_ Cac. p-clue. (9/L)
t(min.) 160 °C 190 °C 220 °C
0 0 0 0
30 0,276 0,564 0,7368
60 0,3624 0,8232 0,852
90 0,2904 0,5784 0,7944
95 0,2904 0,5784 0,7944

A concentragdo de &cido latico (Csc. 14.) foi obtida usando a Equacdo 18 (ver
item 4.2.1). De forma analoga, o0 modelo cinético foi usado para prever a concentragao
de &cido D-glucénico (Csc. p-ciuc) NUM dado instante t. A Tabela D.3 exibe os valores de
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Cac.1at. © Cac. p-cluc., para as temperaturas de 160 °C, 190 °C e 220 °C, obtidos a partir do

modelo cinético.

Tabela D.3 - Valores de Csc. 1at.. € Cac. p-gluc.. Obtidos a partir do modelo cinético.

Cac. 1at. (9/L) Cac. p-luc. (9/L)
t(min. 160 °C 190 °C 220 °C 160 °C 190 °C 220 °C

0 0 0 0 0 0 0

5 2,744169 3,049562 3,834271 | 0,103358 0,205545 0,28251
10 4,781888 5,31393 6,681166 | 0,170008 0,338079 0,464658
15 6,295025 6,995275 8,794947 | 0,212987 0,423536 0,582098
20 7,418625 8,243712 10,3644 | 0,240702 0,478638 0,657817
25 8,25297 9,170705 11,5297 | 0,258574 0,514168 0,706637
30 8,872524 9,859018 12,39492 | 0,270099 0,537077 0,738113
35 9,332582 10,37011 13,03733 | 0,27753 0,551849 0,758408
40 9,674205 10,7496 13,51432 | 0,282323 0,561374 0,771492
45 9,927881 11,03138 13,86847 | 0,285413 0,567515 0,779929
50 10,11625 11,24061 14,13142 | 0,287406 0,571475 0,785368
55 10,25613 11,39597 14,32667 | 0,288691 0,574029 0,788875
60 10,36 11,51133 14,47163 | 0,289519 0,575675 0,791136
65 10,43713 11,59698 14,57926 | 0,290054 0,576737 0,792594
70 10,4944 11,66059 14,65918 | 0,290398 0,577421 0,793534
75 10,53693 11,70781 14,71851 | 0,290621 0,577863 0,79414
80 10,56851 11,74288 14,76257 | 0,290764 0,578147 0,794531
85 10,59196 11,76891 14,79528 | 0,290856 0,578331 0,794783
90 10,60937 11,78825 14,81957 | 0,290916 0,578449 0,794945
95 10,6223 11,8026 14,8376 | 0,290954 0,578526 0,79505
100 10,6319 11,81326 14,85099 | 0,290979 0,578575 0,795117

A partir dos dados das Tabelas D.1, D.2 e D.3, foram construidos os gréficos

representados pelas Figuras 4.4a e 4.4b.
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