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RESUMO

O glicerol é uma substancia de grande importancia industrial, por ser amplamente utilizado nos
setores de alimentacdo, cosméticos, farmacos entre outros. A reestruturacdo do modelo
energético mundial, que progressivamente investe em economia verde, resultou no excesso de
glicerol no mercado, visto que é o maior subproduto da industria do biodiesel. A fim de conter
a depreciacdo e agregar valor ao produto, novas pesquisas foram publicadas acerca da
conversdo do glicerol em compostos de maior valor agregado, dentre esses destaca-se 0 acido
ltico, que adquiriu certa relevancia por ter aplicacdes promissoras, como a producdo de
poli(&cido latico) e de acido acrilico. O objetivo desta pesquisa foi desenvolver o processamento
hidrotérmico para a producéo de acido acrilico a partir do &cido latico proveniente da converséo
do glicerol. O presente estudo foi dividido em trés etapas, primeiramente foi realizado o estudo
da conversdo hidrotérmica alcalina de uma solug&o de 100 g.L* de glicerol em &cido latico, no
qual foi verificado a influéncia da razdo molar hidréxido de sodio/glicerol (entre 1,0 e 1,4) e da
temperatura (entre 280°C e 320°C) no rendimento do produto. Também foi desenvolvido um
modelo matematico considerando uma cinética de primeira ordem para este processo. Na
segunda etapa foi avaliada a influéncia da temperatura (280°C a 320°C) na desidratagédo
hidrotérmica de acido latico comercial (50 g.L ™) em é&cido acrilico, nesta etapa também foi
determinado o &cido mineral utilizado para neutralizacdo da solucdo final da conversdo do
glicerol a acido latico, foram selecionados dois acidos fortes para este estudo, acidos sulfarico
e fosforico (concentragdes entre 5 mM e 20 mM). Por fim, foi realizado o tratamento da solugéo
final da conversdo do glicerol em &cido latico e esta foi submetida as melhores condicdes de
processo determinadas na segunda etapa para, entdo, produzir &cido acrilico. O maior
rendimento de acido latico na primeira etapa foi igual a 73,2%, obtido com uma razdo molar de
NaOHy/glicerol igual a 1,2 a uma temperatura de 290°C, foi verificado um bom ajuste ao modelo
cinético de primeira ordem desenvolvido a partir dos dados experimentais, sendo observado o
maior coeficiente de determinac¢do (R?) do modelo igual a 0,98, também foram determinados a
energia de ativagdo e o fator pré-exponencial, respectivamente, iguais a 118,39 kJ.mol* e
1,58x10° mint. O maior rendimento da desidratacdo de acido latico em &cido acrilico foi de
24,7% obtido na temperatura de 300°C e o acido mineral escolhido para a neutralizacdo na
terceira etapa foi 0 &cido fosférico concentrado, no qual foi utilizado um volume suficiente para
neutralizar a solucdo da primeira reacdo. A investigacdo da conversdo do &cido latico, formado
no processamento hidrotérmico alcalino do glicerol, em &cido acrilico, resultou em um
rendimento de 23,8% em 4&cido acrilico, ou seja, resultado semelhante ao obtido pelo &cido
latico comercial (igual a 24,7%).

Palavras-chave: Glicerol. Acido latico. Acido acrilico. Tratamento hidrotérmico. Modelagem
cinética.



ABSTRACT

Glycerol is a chemical of great industrial importance because it is widely used in key sectors,
like food, cosmetic, pharmaceutical and others. The restructuring of the global energy model,
which progressively invests in Green Economy, has resulted in excess glycerol in the market,
as it is the largest by-product of the biodiesel industry. In order to contain depreciation and add
value to the product, new research was published on the conversion of glycerol into higher
value-added compounds, such as lactic acid, which has acquired some relevance for having
promising applications, such as the production of poly(lactic acid) and acrylic acid. The aim of
this research is to develop the hydrothermal processing for the production of acrylic acid by
converting lactic acid produced by the conversion of glycerol. The present study was divided
in three stages, firstly the study of the alkaline hydrothermal conversion of a 100 g.L™* solution
of glycerol into lactic acid was carried out, the influence of the molar ratio of sodium
hydroxide/glycerol (between 1.0 and 1.4) and the temperature (between 280°C and 320°C) in
the yield of the product was verified. The first order kinetic model was also developed for this
process. In the second step, the influence of temperature (280°C to 320°C) on the hydrothermal
dehydration of commercial lactic acid (50 g.L™?) in acrylic acid was evaluated, furthermore the
mineral acid used to neutralize the final glycerol conversion solution was determined. Two
strong mineral acids were selected for this study, sulfuric and phosphoric acids (concentrations
between 5 mM and 20 mM). Lastly, the treatment of the final solution of the conversion of
glycerol to lactic acid was carried out, and then this solution was submitted to the best process
conditions determined in the second stage to produce acrylic acid. The highest yield of lactic
acid in the first step was 73.2%, obtained with a molar ratio of 1.2 at a temperature of 290°C; a
good adjustment of the kinetic model developed from the experimental data was verified, with
the highest coefficient of determination (R?) of the model equal to 0.98. The activation energy
and the pre-exponential factor were also determined and, respectively, equal to
118.39 kJ.mol and 1.58x10° min. The highest yield of dehydration of lactic acid in acrylic
acid was 24.7% obtained at the temperature of 300°C and the mineral acid chosen for
neutralization in the third step was phosphoric acid, in which a sufficient volume was used to
neutralize the solution of the first reaction. The investigation of the conversion of lactic acid
from the hydrothermal treatment of glycerol to acrylic acid resulted in a yield of 23.8% of
acrylic acid, that is, a result similar to that obtained by commercial lactic acid (equal to 24.7%).

Keywords: Glycerol. Lactic acid. Acrylic acid. Hydrothermal treatment. Kinetic modeling.
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1 INTRODUCAO

O modelo energético mundial, baseado no uso de combustiveis fosseis como a principal
fonte de energia, ocasionou uma crise energético-ambiental devido a crescente demanda de
energia e a escassez progressiva deste recurso. Em virtude da necessidade de manter o
abastecimento de energia e de diminuir a liberacdo dos gases do efeito estufa, bem como a
preocupacdo com o aumento da temperatura do planeta, os investimentos e estudos sobre fontes
renovaveis aumentaram significativamente (PURUSHOTHAMAN, 2014).

Entre as fontes de energia renovaveis destacam-se 0s biocombustiveis, que sdo aqueles
produzidos a partir de material biolégico ou natural que ndo sofreram processo de fossilizacao
(SZEDLACSEK, 2013). Em 2016, a producdo mundial de biocombustiveis foi de
aproximadamente 82 milhdes de toneladas equivalentes de petréleo. No Brasil, destacam-se a
producdo de dois biocombustiveis, o bioetanol e o biodiesel, que juntos tiveram uma producédo

de cerca de 18,5 milhGes de toneladas equivalentes de petroleo, também em 2016 (BP, 2017).

O biodiesel ¢ uma das melhores op¢des para reducdo da dependéncia de combustiveis
de petréleo, principalmente a curto prazo, uma vez que este é 0 Unico que pode substituir por
completo o seu equivalente fossil, visto que motores de ciclo diesel podem ser movidos a
biodiesel sem excessivas adaptacdes ao sistema. O principal método de producdo de biodiesel
¢ a transesterificacao, que consiste na reacdo de 6leos vegetais ou gordura animal com um alcool
(usualmente etanol ou metanol) na presenca de um catalisador &cido, basico ou enzimatico
(DEMIRBAS, 2008; JOHNSON; TACONI, 2007). O principal 6leo vegetal utilizado no Brasil
para a producdo de biodiesel € o 6leo de soja, responsavel pela producéo de 3 milhdes de metros
cubicos em 2016 (ANP, 2017).

O coproduto do processo de transesterificacdo para formacdo de biodiesel é o glicerol.
Nas industrias de biodiesel, o glicerol representa cerca de 10% em volume da mistura reacional
final; este glicerol gerado, denominado de “glicerol bruto” possui diversas impurezas tais como
agua, alcool e sais. Em virtude do desenvolvimento desse setor de combustiveis, 0 mercado do
glicerol sofreu intensas modificagBes, como o fechamento de fabricas de producdo de glicerina,
reducdo de preco, entre outras (CIRIMINNA et al., 2014; QUISPE; CORONADO;
CARVALHO, 2013).

Em 2011, cerca de 65% do glicerol comercializado foi oriundo de plantas de biodiesel.
Em 2016, apenas os Estados Unidos foram responséveis pela producdo de cerca de 7,6 milhdes

de metros cubicos de glicerol. O excesso desse insumo ocasionou no aumento de pesquisas
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sobre novos métodos e tecnologias acerca de usos alternativos, uma vez que o mercado
tradicional, mesmo evoluindo e diversificando aplica¢des, ndo possui demanda suficiente para
empregar esta quantidade de matéria-prima (ANITHA; KAMARUDIN; KOFLI, 2016; SHEN
etal., 2017).

O glicerol, por ser uma molécula altamente funcional, é considerado um dos melhores
building blocks, que sdo compostos que podem ser utilizados para a producdo de outras
substancias quimicas de maior valor agregado. O glicerol, por exemplo, pode ser convertido
em hidrogénio (BUFFONI et al., 2017); 1,2-propanodiol (SALAZAR et al., 2014); di-
hidroxiacetona (HIRASAWA et al., 2013); acroleina e &cido acrilico (DELEPLANQUE et al.,
2010).

Um dos processos mais promissores para producdo de compostos quimicos a partir do
glicerol é o tratamento hidrotérmico, que utiliza &gua em altas temperatura e pressao. Perto da
regido supercritica a agua torna-se altamente reativa e ndo atua apenas como solvente da reacéo,
mas também como um catalisador, devido a isto, grandes concentracGes de catalisadores
tornam-se desnecessarias. Além disso, o0 maior beneficio de utilizar o tratamento hidrotérmico
para conversao do glicerol é que esse Ultimo ndo precisa passar por uma etapa de purificacao
antes de iniciar o processo, como acontece em outros métodos de producdo, visto que a
tecnologia hidrotérmica € capaz de processar matérias-primas mistas (com fases organica e
inorgénica) e a maior impureza presente no glicerol bruto é a 4gua, fazendo-se desnecessario a
etapa de desidratacdo do glicerol bruto. Ou seja, é possivel formar produtos de maior valor
agregado a partir do glicerol bruto (SRISAMAI, 2016).

Ha estudos sobre o emprego do tratamento hidrotérmico para reciclagem de plasticos
(GOTO, 2009), meio reacional para sinteses quimicas (DUDD et al., 2003), liquefacdo de
carvao mineral (SHI et al., 2017), entre outros. O glicerol, por sua vez, pode ser convertido em
compostos distintos pelo tratamento hidrotérmico, dependendo das condi¢des de processo sobre
0 qual esta submetido. Ao utilizar um catalisador acido, por exemplo, e em condi¢des sub ou
supercriticas, é possivel converter glicerol em acroleina com uma alta seletividade (CHENG,;
LIU; YE, 2013; WATANABE et al., 2007).

Ao realizar o tratamento hidrotérmico do glicerol em meio alcalino, no entanto, o
composto formado em maior quantidade é o acido latico. Este processo foi proposto pela
primeira vez em 2005 por Kishida et al. (2005) que reportaram que o glicerol poderia ser
convertido em &cido latico em elevadas conversdo e seletividade ao utilizar hidroxido de sodio

como catalisador a uma temperatura de 300°C, a pressdo de vapor gerada ndo foi reportada.
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Apos essa pesquisa inicial, outros trabalhos foram publicados acerca deste processo, em que
foram estudadas outras bases (SHEN et al., 2009), maiores concentragdes iniciais de reagente
(RAMIREZ-LOPEZ et al., 2010), outro tipo de reator (CHEN; REN; YE, 2015) e outras

modificacdes no processo inicial a fim de aperfeicoa-lo.

O é&cido latico é amplamente utilizado pelos setores industriais, como o alimenticio, de
farmacos, de papel e celulose e outros. Entretanto, 0 processo mais utilizado para a produgao
comercial de &cido latico é pela fermentacao de carboidratos que, apesar de ser muito eficiente,
possui etapas de purificacdo complexas, 0 que aumentam o custo do produto final (XIAOBO;
JIANPING; PEILIN, 2006).

Além disso, o acido latico possui dois grupos funcionais que permitem, através de
diferentes reacfes quimicas, que ele seja convertido em compostos de maior valor comercial,
como o acetaldeido (TANG et al., 2015), 2,3-pentadieno (ZHANG et al., 2014) e &cido acrilico.
Esse ultimo, por sua vez, pode ser formado através do &cido latico pelo processo de
desidratacdo. Ha diversos trabalhos em relacdo a producéo de acido acrilico pela conversao de
acido latico em sistemas de fluxo continuo e catalisadores heterogéneos (PENG et al., 2014;
TANG et al., 2014; YAN et al., 2014; ZHANG et al., 2016). Entretanto, ha poucos trabalhos
publicados sobre a conversdo de acido latico em acido acrilico em &gua sub e supercritica.

Diante do exposto, o desenvolvimento desta pesquisa teve como objetivo geral a
producdo de acido acrilico a partir da desidratacdo hidrotérmica do acido latico produzido, por
sua vez, através do processamento hidrotérmico alcalino do glicerol. Como objetivos

especificos, citam-se:

= |dentificar e quantificar através da técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia —
CLAE, com detecgdo por DAD/UV-VIS os produtos formados a partir do
processamento hidrotérmico do glicerol;

= Definir um modelo matematico que descreva a cinética que mais se adeque ao
processamento hidrotérmico alcalino da conversao do glicerol em &cido latico;

= |dentificar e quantificar através da técnica de cromatografia gasosa - CG, com deteccao
por ionizacdo de chama — FID, os produtos formados a partir da conversdo do acido
latico (com sem a presenca de &cidos minerais);

= Determinar as condi¢cdes operacionais que produzem os melhores resultados de
conversao, rendimento e seletividade em ambos processos;

= Auvaliar os perfis de concentragdo na reagdo em duas etapas para a producdo dos acidos

latico e acrilico.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 ENERGIA NAO RENOVAVEL

Ha diversas formas de energia, tais como térmica, elétrica, nuclear, quimica,
gravitacional, entre outras. Entretanto, todas elas séo classificadas em duas categorias, cinética
e potencial; e suas fontes, por sua vez, sdo classificadas em trés grupos, as fontes féssil,
renovavel e nuclear (DEMIRBAS, 2008).

No inicio do século 19, a industria utilizava como principal fonte de energia materiais
renovaveis sem tratamento, bruto, como, por exemplo, o 6leo de amendoim. A partir da década
de 1850, a industria quimica dependia fortemente do carvéo e, cerca de um século depois, esta
matéria-prima juntamente com as outras duas fontes fosseis, petroleo e gés natural, tornaram-
se a base da matriz energética mundial, cenario que permanece atualmente. Todavia, estes
materiais necessitam de milhdes de anos para serem formados, por isto séo considerados fontes
de energia ndo-renovaveis (SZEDLACSEK, 2013).

Segundo Purushothaman (2014), em 1999, estimou-se que as reservas de petréleo
mundial estariam entre 1,4 e 2 trilhdes de barris e, se 0 consumo fosse mantido em 80 milhdes
de barris por dia, as reservas esgotar-se-iam entre 2062 e 2094. Ainda segundo o0 mesmo autor,
em 2004, a reserva de petréleo foi estimada em 1,25 trilhdes de barris e, devido ao crescimento
populacional e tecnoldgico, o consumo diéario passou a ser de 85 milhdes de barris, em
consequéncia, a estimativa de esgotamento das reservas mudou para o ano de 2057. Em 2016,
segundo o Anuario Estatistico da BP (2017) - antiga British Petroleum - o consumo de petréleo
foi de aproximadamente 96 milhGes de barris por dia, com um total de 1,7 trilhdes de barris de

petréleo em reservas.

Alem disso, o preco do petroleo bruto aumentou consideravelmente nas ultimas décadas
(Figura 1) devido a demanda mundial, a dificuldade crescente de exploracdo e a escassez

progressiva deste recurso (BP, 2017).
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Figura 1 — Prego do petréleo bruto em dolares entre os anos de 1861 e 2016.
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Fonte: Adaptado de BP (2017).

2.2 ECONOMIA VERDE

Os indicadores econdmicos mundiais sdo fortemente baseados na disponibilidade e no
processamento de fontes fosseis, esta dependéncia acarreta problemas econémicos e ambientais
pela diminuicdo das reservas desta energia ndo renovavel e a crescente preocupagdo com o nivel
de poluicdo causada pelo seu uso. Este € um dos escopos da Quimica Verde, o desafio de lidar
com esse problema (KOPETZKI, 2011).

Efetivamente, o conceito de Quimica Verde surgiu em 1991 com a premissa de elaborar
formas de tornar a industria quimica mais segura, limpa, manufaturando produtos otimizados
energeticamente e utilizando fontes renovaveis como insumo, sempre que possivel. A
receptividade deste novo conceito de produzir pesquisa e tecnologia foi positiva em virtude do
campo conseguir unir o fomento a inovacdo tecnoldgica a responsabilidade ambiental,
promovendo beneficios socioecondmicos (CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS
ESTRATEGICOS (CGEE), 2010; SZEDLACSEK, 2013).

Segundo Demirbas (2008), estima-se que em 2040, aproximadamente, metade do
fornecimento energético mundial vira de fontes renovaveis, que também representardo cerca de

80% da geracéo de energia elétrica.
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2.2.1Biorrefinaria

A substitui¢do na cadeia produtiva industrial das matérias-primas fosseis por renovaveis
é um dos objetivos da Quimica Verde, talvez o mais ambicioso, uma vez que o processamento
de compostos renovaveis difere daqueles utilizados para o petroleo, gas natural e carvéo
mineral. Este seria o conceito de biorrefinaria, plantas industriais que utilizam a biomassa —
fonte renovavel - para producdo de combustiveis, energia e compostos quimicos (KOPETZKI,
2011; PAGLIARO; ROSSI, 2008).

A primeira etapa de uma biorrefinaria é o tratamento da biomassa, a divisdo de seus
principais compostos organicos, tais como carboidratos, lignina, 6leos, proteinas, entre outros;
que sao subsequentemente transformados em biocombustiveis, energia ou produtos quimicos.
Carboidratos sao de particular interesse para biorrefinarias, visto que compdem grande parte da
biomassa e, a partir deles, sdo formadas importantes compostos quimicos, como etanol, &cido
latico, sorbitol e &cido succinico que, em sua maioria, podem ser produzidos pelo processo de
fermentagdo bacteriana ou com leveduras (KOPETZKI, 2011).

Existem diversas fontes de biomassa, como residuos agricolas, madeira, cana-de-acucar,
residuos organicos e outros, que sdo capazes de formar uma série de materiais diferentes,
porém, apesar da diversidade de produtos que podem ser gerados, muitos deles ainda nédo
possuem aplicabilidade industrial por razdes econdémicas (SZEDLACSEK, 2013).

Em contraste a esse lado ainda experimental da biorrefinaria, hd a producdo de
biocombustiveis, que podem ser liquidos ou gases utilizados no setor de transporte, sendo
predominantemente produzidos a partir da biomassa. Os principais biocombustiveis sao:
bioetanol, biometanol, biodiesel, biogas e biohidrogénio (DEMIRBAS, 2008). Em 2016, a
producdo mundial de biocombustiveis foi de aproximadamente de 82 milhGes de Toneladas
Equivalentes de Petroleo (TEP), o Brasil sendo responsavel por cerca de 22% desta geracéao de
energia (BP, 2017).

O etanol e largamente utilizado como combustivel em carros; os maiores produtores de
etanol no mundo sdo Estados Unidos - que utiliza o milho como matéria-prima - e Brasil - com
a cana-de-agucar. No Brasil, este comegou a ser empregado como insumo industrial no inicio
do século 20 para a producdo de cloreto de etila, anidrido acético e outros compostos. Nas
décadas de 1950 e 1960 o etanol era usado para completar a producao de eteno, utilizado para
fabricacdo de parafinas. Contudo, com a evolugdo da petroguimica, tais processos foram
descontinuados (CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS (CGEE), 2010).



21

Ainda segundo CGEE (2010), em virtude da primeira crise do petroleo e a queda dos
precos do agucar, ambos na década de 1970, o governo brasileiro desenvolveu o Programa
Nacional do Alcool (Proélcool) que tinha o propdsito de incentivar a oferta de etanol no pais
por meio de subsidios e o fornecimento do insumo, a cana-de-agucar. Em 2016, de acordo com
a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) (2017) foram

produzidos no Brasil cerca de 28,7 milhGes de metros cubicos de etanol (anidro e hidratado).

2.3 BIODIESEL

Comparado a outras energias renovaveis, o biodiesel, que é um éster de 6leos vegetais
ou gorduras animais, tem um grande potencial de substituir parcial ou completamente o seu
equivalente fossil, por apresentar caracteristicas semelhantes e por ser dispensavel mudancas
nos motores atuais, movidos a diesel. Em virtude disso, a producdo de biodiesel cresceu
exponencialmente (JOHNSON; TACONI, 2007).

De acordo com Ramos et al. (2011), a patente belga de nimero 422.877 de 1937
descreveu o processo de formacéo de ésteres etilicos, especificado como combustivel andlogo
ao diesel de origem fossil, a partir do 6leo de dendé atraves de transesterificacdo acida. Esse foi
0 primeiro relato de uma reacdo de geracdo de biodiesel, todavia o termo foi utilizado pela
primeira vez em 1988, por um trabalho chinés.

Apesar de existir outras técnicas, 0 método de transesterificagdo € 0 processo mais
utilizado para a producdo de biodiesel; a primeira transesterificacdo de um o6leo foi realizada
pelos cientistas E. Duffy e J. Patrick em 1853. A transesterificacdo pode ser considerada
relativamente simples, uma vez que utiliza compostos quimicos acessiveis e condi¢bes de
processo (temperatura e pressdo) moderadas, além de poder ser realizada por uma variedade de
matérias-primas (DEMIRBAS, 2008; JOHNSON; TACONI, 2007).

A transesterificagdo, também chamada de alcodlise, consiste na reacdo quimica de 6leos
vegetais (ou gordura animal) com um alcool (etanol ou metanol) na presenca de um catalisador
para formar ésteres e glicerol (Figura 2). O catalisador pode ser &cido, basico ou enzimatico e
é utilizado para aumentar a taxa de reacdo e o rendimento, uma vez que a reacao € reversivel;
o alcool também é utilizado em excesso para esta mesma finalidade através do deslocamento
do equilibrio (TEIXEIRA; TAOUIL, 2010).
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Figura 2 - Reacéo de transesterificacdo.

CII,-O0C-R, R;-COO-R CII,-OI1
| Catalizsador |
CH-OOC-R, + 3ROH s R—COO-R + CH-OH
| |
CH>-00C-R; R;~COO-R CH>-OH
Triglicerideo Alcool Ester (biodiesel) Glicerol

Fonte: Demirbas (2008).

No Brasil, a matéria-prima mais utilizada para producédo deste biocombustivel é o 6leo
de soja. Em 2007, 87% da producéo originou-se desse insumo. Em 2016 este percentual caiu
para 79%, dando espaco para utilizagdo de outros compostos, como o 6leo de algodao, a gordura

animal e outros materiais graxos. A Figura 3 exibe graficamente esta evolucdo (ANP, 2017).

Figura 3 - Evolugao do uso de matérias-primas utilizadas na producao de biodiesel no Brasil.

Matérias-primas utilizadas na producao de biodiesel (B100) — 2007-2016

4,5 EOleode soja ® Oleo de algoddo Gordura animal* M Outros materiais graxos**

*Inclui gordura bovina, de frango e de porco.
**Inclui 6leo de dendé, oleo de amendoim, dlec de nabo-forrageiro, 6lec de girassol, 6lec de —
mamona, dleo de sésamo, dleo de fritura usado e outros materiais graxos. [ ]

25 -
. I I I I
J T T I T T T T T T T

2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
Fonte: ANP (2017).

milhdes m?®

L
o wn
1

e
[%)]
|

e
o
|

Conforme o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE, 2016), a lei 13.033/2014
estabeleceu a obrigatoriedade de incorporacéo de biodiesel ao diesel de petroleo comercializado
no pais em 8% em 2017, 9% em 2018 e 10% em 2019. Segundo Rodrigues (2016), o Programa
Nacional de Producédo e Uso do Biodiesel havia estabelecido em 2008 a obrigatoriedade de 3%

deste biocombustivel em seu equivalente féssil. Em consequéncia desse aumento progressivo,
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0 mercado brasileiro se encontra aquecido. Segundo a ANP (2017), a producéo passou de 0,736
milhdes de metros cubicos em 2005 para cerca de 3,8 milhdes de metros cubicos em 2016.

Ambientalmente, essa combinacao de combustiveis promove a reducdo das emissdes de
gas carbodnico, CO2, uma vez que o ciclo do carbono para o biodiesel é positivo — o0 CO; é
reabsorvido pelas plantas utilizadas como matéria-prima. Ha também a reducéo de emissdes de
Oxido de enxofre, posto que 6leos vegetais e gorduras animais ndo possuem enxofre.
(DEMIRBAS, 2008; TEIXEIRA; TAOUIL, 2010).

2.4 GLICEROL

O glicerol € um tri-alcool (1,2,3 — propanotriol), liquido, viscoso, inodoro, incolor e com
um sabor adocicado e, devido a essa Ultima caracteristica, seu nome foi derivado do Grego,
Glykys, doce. Na natureza, é encontrado em formas combinadas com os acidos graxos de
origem animal e vegetal e esta presente nas células organicas na forma de lipidios. Os seus
sinbnimos sdo gliceril, glicil alcool, trihidroxipropano e glicerina, contudo este ultimo termo é
formalmente utilizado para produtos comerciais que possuem glicerol com pureza de 95% ou
superior. Ha diversos tipos de glicerinas disponiveis no mercado que diferem em seu teor de
impurezas, cor e odor (BEATRIZ; ARAUJO:; LIMA, 2011; RODRIGUES, 2016).

Por ser um tri-alcool (Figura 4), o glicerol apresenta trés grupos hidroxilas o0s quais
conferem a este uma alta solubilidade em &gua e sua natureza higroscopica, ou seja, sua
habilidade de absorver este solvente. Além do mais, sua propriedade higroscopica concede ao

glicerol baixas volatilidade e pressdo de vapor. E completamente miscivel em diversas

substancias tais como alcoois (metil, etil, isopropil), propilenoglicol, etilenoglicol, fenol e
outros (BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011).

Figura 4 — Estrutura molecular do
Glicerol.

Fonte: Quispe, Coronado e Carvalho (2013).
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Carl W. Scheele, em 1779, foi o primeiro cientista a identificar e isolar a glicerina
através da hidrolise do azeite de oliva utilizando monoxido de chumbo. Em 1811, o trabalho do
quimico francés Michael E. Chevreul foi patenteado, nele estava descrito a reacao de acidos
graxos com substancias alcalinas, este é considerado o primeiro processo industrial para
producdo de sabdo glicerinado. Em 1846, o quimico Ascanio Sobrero sintetizou a nitroglicerina,
composto quimico explosivo; ap6s, em 1867, Alfred Nobel utilizou diatomaceas (um tipo de
rocha porosa) para absorver nitroglicerina, formando-se um material pastoso, posteriormente
patenteado como dinamite (PAGLIARO; ROSSI, 2008; QUISPE; CORONADO;
CARVALHO, 2013).

Segundo Ciriminna et al. (2014), historicamente grande parte da glicerina manufaturada
era proveniente da industria de sabdo. Entretanto, devido a Primeira Guerra Mundial, a
quantidade de glicerol produzida como subproduto deste segmento era insuficiente para a
demanda de nitroglicerina e dinamites; como consequéncia, surgiram nos Estados Unidos e na
Europa as primeiras plantas de producdo de glicerol através do processo de fermentacdo

microbiana de agucar.

Em 1943, o conglomerado de industrias quimicas IG Farben comecgou a utilizar o
petréleo como matéria-prima para a producao de glicerina por intermédio da cloracdo em alta
temperatura do propeno. Apds a Segunda Guerra Mundial, outras plantas similares de producéo
de glicerina foram abertas em diversos paises. Até 2003, cerca de 25% da demanda mundial

deste produto era mantido por esse segmento da petroquimica (CIRIMINNA et al., 2014).

2.4.1 Aplicagdes Comerciais Tradicionais

A maior parte do glicerol comercializado é utilizado sem qualquer modificagdo quimica
e, dependendo do setor industrial, as aplicacbes sdo diversas como, por exemplo, na inddstria
de alimentos, onde ele é utilizado como umectante e emulsificante. Em farmacos, a glicerina é
utilizada na elaboracdo de emolientes, xaropes, capsulas e como agente crioprotetor. Outro
grande setor que utiliza o glicerol como insumo é o de tabacos, para a prevencdo do
ressecamento do produto. As Figuras 5 e 6 exibem, respectivamente, o consumo de glicerina
pelos diversos setores tradicionais no mundo e no Brasil (QUISPE; CORONADO;
CARVALHO, 2013).
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Figura 5 — Mercado mundial de consumo do glicerol pelos
setores tradicionais.
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Fonte: Adaptado de Quispe, Coronado e Carvalho (2013).

Figura 6 — Mercado brasileiro de consumo de glicerol por
diferentes setores industriais.
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Fonte: Adaptado de Rodrigues (2016).

2.4.2 Biodiesel e 0 Mercado do Glicerol

Segundo He, McNutt e Yang (2017), a comercializagdo da glicerina movimentou cerca
de 1 bilhdo de dolares em 2017 e é esperado alcancar a marca de 2,52 bilhGes de dolares em

2020, com a industria do biodiesel sendo a principal fonte de injecéo.
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Como explicitado anteriormente, 0 processo mais utilizado para fabricacdo de biodiesel
é a transesterificacdo de Oleos vegetais (ou gorduras animais); esse processo forma como
coproduto o glicerol, que representa pelo menos 10% em volume da mistura reacional final.
Em consequéncia do desenvolvimento tecnoldgico da industria desse biocombustivel, o
mercado da glicerina sofreu fortes alteragdes no inicio do século 21 (QUISPE; CORONADO;
CARVALHO, 2013).

Em 2011, mais de 65% do glicerol mundial proveio de plantas de biodiesel. Atualmente,
esta industria € responsavel pela producédo de 7,6 milhdes de metros cubicos de glicerol nos
Estados Unidos, por cerca de 1 milhdo de metros cubicos na Europa e 341 mil metros cubicos
no Brasil. Entretanto, o0 mercado tradicional do glicerol ndo é capaz de absorver a crescente
abundancia desse insumo (ANITHA; KAMARUDIN; KOFLI, 2016; ANP, 2017; SHEN et al.,
2017).

Devido ao excesso de glicerina no mercado, o preco da tonelada diminuiu
significativamente. Nos Estados Unidos a glicerina era vendida a $2000/tonelada em 1995, 15
anos depois, em 2010, a tonelada era vendida por cerca de $500. Na Unido Europeia a queda
de preco foi mais acentuada, pois a glicerina, que era comercializada por $3500/tonelada em
1995, caiu para abaixo de $500/tonelada em 2010 (CIRIMINNA et al., 2014).

Outra consequéncia do excesso de glicerol no mercado foi o fechamento de plantas de
producdo de glicerina de alguns paises tais como o Japao, que em 2005 teve a principal empresa
de producdo de glicerina fechada. Nos Estados Unidos, a maior planta de fabricacdo do mundo,
da empresa Dow Chemical, que produzia de cerca de 60 mil toneladas por ano foi fechada em
2006 e na mesma época, em Londres, a planta da empresa Procter & Gamble também encerrou
as atividades (CIRIMINNA et al., 2014).

O glicerol gerado pela produgdo de biodiesel é denominado “glicerol bruto” e esse
possui diversas impurezas tais como metanol (ou etanol), ésteres, sais e, principalmente, agua.
A concentracdo de glicerol geralmente varia entre 40 e 70%, dependendo da matéria-prima para
producéo de biodiesel e do processo usado. Por conta dessas impurezas, o preco para refinar
esse produto é elevado, o que ocasiona em pouca atratividade do mercado tradicional, além
disso pequenos e médios produtores de biodiesel optam por pagar o descarte do glicerol ao
invés de comercializa-lo (HE; MCNUTT; YANG, 2017; QUISPE; CORONADO;
CARVALHO, 2013; SHEN et al., 2009).
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Uma das rotas mais comuns para refinar o glicerol bruto é através de um tratamento que
envolve processos de filtragdo, adigcdo de agentes quimicos e destilagdo fracionada a vacuo para
producéo de diversos padrdes de glicerina. Estas sdo classificadas pelo seu grau de pureza e do
seu tipo de aplicacdo final; por exemplo, glicerinas com grau de pureza de ~99,5% sao as
utilizadas em processos industriais para formacao de outros compostos quimicos, mas que nao
podem ser aplicadas nas inddstrias de alimentos e farmacos (QUISPE; CORONADO;
CARVALHO, 2013).

Segundo Anitha, Kamarudin e Kofli (2016), se a producéo excessiva de glicerol bruto
provocar uma depreciagdo para aproximadamente $0,10/kg, esse se tornaria atrativamente
econdmico e poderia se transformar em uma das principais matérias-primas de biorrefinarias.
O reflexo desta possibilidade foi o aumento de pesquisas que enfatizam o desenvolvimento de

novas aplicacGes para o glicerol.

2.4.3Novas Rotas de Utilizacdo do Glicerol

Um dos fatores que refreiam o avanco da industria do biodiesel é a desproporc¢éo entre
a demanda do mercado tradicional de glicerina e a quantidade produzida que, apesar de a
indUstria mundial evoluir e diversificar as aplicacdes para tentar absorver este excesso (Figura
7), ainda ndo é suficiente para parar a depreciacdo do glicerol e reestruturar o padréo energético-
econdmico que depende fortemente de combustiveis ndo-renovaveis (RODRIGUES, 2016).

Figura 7 — Mudancas na industria internacional tradicional do glicerol entre os anos de 2009 e 2014.
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Fonte: Adaptado de Ciriminna et al. (2014).

Para absorver o excedente de glicerol no mercado, o desenvolvimento de processos que

utilizam esse composto como matéria-prima se tornou imprescindivel, sendo refletido no
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namero de pesquisas publicadas que abordam novos métodos de conversao do glicerol. Entre
0s anos de 2000 a 2007, mais de 7000 artigos foram publicados e em 2013, foi criado na Europa
o0 projeto GRAIL por uma associacdo de 15 organizac6es de 9 paises diferentes. Esse projeto
teve como objetivo elaborar novas tecnologias para transformar o glicerol em produtos mais
atrativos tendo como base a biorrefinaria (ANITHA; KAMARUDIN; KOFLI, 2016;
CIRIMINNA et al., 2014).

O resultado dessas pesquisas foi 0 aumento de processos concebidos para agregar valor
ao glicerol. Contudo, uma quantidade expressiva dos novos métodos desenvolvidos ainda séo
moderadamente ineficientes ou ainda pouco estudados para serem aplicados em escala
industrial, demonstrando ser pouco provavel o consumo de toda a glicerina em excesso no
presente e em um futuro proximo (SRISAMAI, 2016; ZHANG et al., 2012).

Devido as suas caracteristicas, o glicerol €¢ uma molécula altamente funcional e por meio
de processos como fermentacdo, reforma a vapor, oxidacao, hidrogenagdo e outros, é possivel
produzir diversos compostos valorizados industrialmente, como o hidrogénio (BUFFONI et al.,
2017); 1,2-propanodiol (SALAZAR et al., 2014); di-hidroxiacetona (HIRASAWA et al.,
2013); acroleina e acido acrilico (DELEPLANQUE et al., 2010) e outros. A Figura 8 apresenta

algumas possiveis transformagdes desse composto.



Figura 8 — Exemplos de compostos obtidos pela conversdo do glicerol.
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Além dos exemplos citados anteriormente, destaca-se a producdo de &cido latico por
este possuir grande interesse industrial, uma vez que é a matéria-prima de diversas sinteses
organicas para producdo de bioguimicos, como lactato de etila, fibras biodegradaveis,
poli(&cido latico) e acido acrilico (RODRIGUES, 2016).

2.5 ACIDO LATICO

O é&cido latico (2-hidroxipropandico) ¢ o acido alfa-hidroxi que mais ocorre na natureza
e que pode ser sintetizado por vias bioldgicas ou quimicas; alem disso é um dos principais
compostos do metabolismos dos seres vivos. Foi descoberto por Carl W. Scheele em 1780 em
suas pesquisas com leite talhado e, em 1881, o cientista francés Edmond Frémy produziu acido
latico via fermentacdo, processo ainda amplamente utilizado industrialmente (CASTILLO
MARTINEZ et al., 2013; DATTA; HENRY, 2006).

E considerado um é&cido monoprético fraco com carater acido e basico, miscivel em
agua, glicerol, alcool e outros. Possui baixo ponto de fusdo e seu ponto de ebulicdo é de 122°C
a uma pressdo igual a 2 kPa, mas ndo é estavel quando aquecido a pressdo atmosférica,
decompondo-se rapidamente em monodxido e didxido de carbono (CHEN, 2011; JAIMES,
2013).

Por apresentar um adtomo carbono assimétrico, o acido latico possui dois enantidmeros,
que sdo isbmeros espaciais, ndo sobreponiveis e com atividade Optica, ou seja, sdo capazes de
desviar a luz polarizada para direita (dextrogiro) ou para esquerda (levogiro). A Figura 9 exibe
o0s isdbmeros deste acido (CASTILLO MARTINEZ et al., 2013; CHEN; REN; YE, 2015).

Figura 9 — Isdmeros do &cido latico.

1 e
wC CilH
'l.\.
H'¢ Son HO M
HOOC COOH

D-acido latico  L-acido latico
Fonte: Rodrigues (2016).

O é&cido latico é amplamente utilizado na indudstria em varios segmentos. No setor téxtil
é utilizado como mordente, que sdo substancias utilizadas para fixar os corantes na fibra e, na

industria de cosméticos, em consequéncia da sua propriedade umectante, é utilizado para
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producdo de hidratantes. O maior setor industrial que emprega o &cido latico é o alimenticio
(DATTA,; HENRY, 2006; MOREIRA et al., 2016).

Em 2006, 85% do &cido latico produzido nos Estados Unidos era empregado no setor
de alimentos para producdo de cerveja, carnes curadas e, em produtos laticos em geral, é
utilizado para regular o pH, como conservante e até mesmo para inibir a deterioracdo bacteriana
(DATTA; HENRY, 2006). Em 2007, a demanda deste &cido foi estipulada entre 130 e 150 mil
toneladas e, em 2012, por conta do desenvolvimento de novas aplicacGes no setor industrial,
estimou-se uma demanda global de 367,3 mil toneladas (CASTILLO MARTINEZ et al., 2013;
JAIMES, 2013).

2.5.1 Métodos de Producao

O é&cido latico é um dos compostos mais promissores que pode ser obtido a partir do
glicerol e seu processo serd melhor especificado posteriormente. Esse acido também pode ser
obtido por sintese quimica. Entretanto, a principal forma de producdo industrial ainda é por
fermentacdo de acgUcares. Cerca de 95% do acido latico é produzido por via fermentativa que,
apesar de obter um rendimento de aproximadamente 90%, é um processo lento e envolve varias
etapas complexas de separacdo e purificacdo, em virtude disso o preco do produto final é
elevado (ROY; SUBRAMANIAM; CHAUDHARI, 2011).

2.5.1.1 Produgao por fermentagao

O processo de producdo comercial de &cido latico por via fermentativa comecgou no final
do século 19, sendo considerado um dos primeiros processos biotecnoldgicos operado em
condicGes controladas. Diversas fontes de carboidratos podem ser usadas como matéria-prima,
tais como a cana-de-acUcar, amido hidrolisado, dextrose, beterraba, etc. Geralmente, a
fermentagdo do &cido latico é feita em meio anaerobio, 0 que tem como beneficio baixo
consumo de energia e o rendimento do processo & aproximadamente 90% (XIAOBO;
JIANPING; PEILIN, 2006).

Em geral, a fermentacdo é conduzida em um reator batelada ou semi-batelada em um
periodo de tempo entre 2 a 4 dias. Faz-se necessario determinar as melhores condicdes de
operacdo tais como temperatura, pH, aeracdo, agitacdo e outras que melhor se adequem ao

microrganismo utilizado a fim de obter a melhor seletividade de um dos isdmeros ou a mistura
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racémica de ambos (mistura racémica é a mistura em quantidades iguais dos enantidmeros do
acido latico) (CASTILLO MARTINEZ et al., 2013).

Por se tratarem de processos complexos, 0s processos de separacdo e purificacdo
representam o maior obstaculo da producdo, cerca de 50% dos custos provém destas etapas,
pois, embora a agua e o acido latico possuam pontos de ebulicdo muito diferentes, é quase
impossivel obter acido latico puro pelo processo de destilagdo do mosto fermentado em razéo
da alta afinidade do &cido com a agua. Portanto, o preco do produto final é elevado (DATTA,;
HENRY, 2006; XIAOBO; JIANPING; PEILIN, 2006).

2.5.1.2 Produg@o por sintese quimica

O processo para manufaturar acido latico sinteticamente consiste em reagir acetaldeido
e cianeto de hidrogénio em meio bésico a altas pressdes para producao de lactonitrila que, por
sua vez, é destilada para purificacéo e hidrolisada com um &cido forte — sulfurico ou cloridrico
— produzindo, assim, acido latico. Em seguida, esse &cido é esterificado com metanol para
produzir metil-lactato que também passa por um processo de destilacao para purificacdo e, por
fim, o metil-lactato passa por uma hidrélise em uma solucéo aquosa acida formando acido latico
e metanol, esse Ultimo retorna ao processo (CASTILLO MARTINEZ et al., 2013).

Essa rota sintética possui diversas limitacGes, tais como: 0 uso de uma matéria-prima
que provém do petroleo, altos custos de producdo e a baixo rendimento de L-acido latico que é
0 mais utilizado por ser o Unico apropriado para consumo humano. Dessa forma, as plantas que
produziam &cido latico por esta via migraram para o processo fermentativo. Ha outras rotas
quimicas para sintese de acido latico tais como a degradacdo basica de aglcares, oxidacao de
propilenoglicol, oxidacdo nitrica do propeno e outros (CASTILLO MARTINEZ et al., 2013;
DATTA; HENRY, 2006).

2.5.2 Compostos produzidos a partir do Acido Latico

O acido latico possui dois grupos funcionais, acido carboxilico e alcool, que permitem
uma variedade de reacdes quimicas. As reagdes primarias deste &cido sdo descarboxilacdo,
descabonilagdo, reducdo, hidrogenacdo, condensacéo, esterificacdo e polimerizagdo, como
exposto na Figura 10 (SIMAKOVA,; SALMI; MURZIN, 2014).



Figura 10 — Exemplos de alguns compostos obtidos através da conversdo do &cido latico.
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Com excecdo do acido acrilico, que seré discutido detalhadamente a sequir, as principais

aplicacdes dos compostos formados pelo acido latico, mostrados na Figura 10, s&o:

= Acido propandico — empregado para producdo de herbicidas, perfumes e plésticos de

celulose;

= 2,3-pentadieno — utilizado como aromatizante em alimentos e como foto inibidor de

polimeros;
= Acetaldeido —

(tricloroacetaldeido) e butilenoglicol;

usado na manufatura de diversos compostos como cloral

= 1,2-propanodiol — empregado como anticongelante, na producéo de resinas poliéster

insaturadas, na producdo de cosméticos, etc.;

= Poli(acido latico) — considerando que possui propriedades semelhantes ao tereftalato de

polietileno (PET), pode substitui-lo em cerca de 20% de suas aplicac¢Ges atuais.

2.6 ACIDO ACRILICO
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O acido 2-propendico (Figura 11), conhecido como &cido acrilico, € um &cido
carboxilico insaturado, liquido transparente, com odor acre, forma agulhas cristalinas quando
solidificado (a 13,5°C) e miscivel em agua, alcoois, ésteres e muitos outros solventes organicos

(OHARA et al., 2012).

Figura 11 — Estrutura
molecular do 4cido
acrilico.
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Fonte: Szedlacsek (2013).

Industrialmente, o &cido acrilico e seus ésteres, conhecidos como acrilatos, s&o
utilizados para a producdo de polimeros. Contudo, por se polimerizarem muito facilmente
perante a luz e calor, sdo utilizados estabilizantes em sua producdo, como o éter monometilico
de hidroquinona e a propria hidroguinona que sdo eficientes apenas na presenca de oxigénio
(OHARA et al., 2012; XIAOBO; JIANPING; PEILIN, 2006).

Os polimeros de acido acrilico e acrilatos destacam-se por serem incolores, possuirem
elasticidade, de fécil adesdo, resistentes ao intemperismo e séo estaveis a variacbes moderadas
de temperatura. Em virtude dessas caracteristicas, estes compostos sdo muito utilizados na
producdo de tintas, adesivos, polidores, fibras, detergentes, materiais superabsorventes - como
os utilizados em fraldas descartaveis - entre outros (XIAOBO; JIANPING; PEILIN, 2006).

Com um crescimento anual de 4% entre 2006 e 2011, a producdo anual de acido acrilico
e acrilatos atingiu o0 marco de aproximadamente 4,2 milhGes de toneladas e, em 2014, a extensdo
do mercado foi estimada em 5,7 milhdes de toneladas. Em 2015, a empresa multinacional Basf
inaugurou o “Complexo Acrilico” em Camacari, na regido metropolitana de Salvador (Bahia -
Brasil), uma integracéo de trés plantas industriais para produzir acrilato de butila, acido acrilico
glacial e polimeros superabsorventes, o complexo tem a capacidade de produzir 160 mil
toneladas de produtos por ano (BASF, 2015; BLANCO; LORIDANT; PINEL, 2016; GRAND
VIEW RESEARCH, 2016).

Comercialmente, o &cido acrilico é produzido pela industria petroquimica. Desde a
década de 1960, varios processos foram desenvolvidos e patenteados para a producdo deste

composto tais como a hidrolise da acetonitrila, sintese catalitica do acetileno, técnica Reppe,
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entre outros. A maioria desses processos foram substituidos por empresas petroquimicas devido
ao baixo rendimento ou por utilizarem insumos e produzirem residuos tdxicos e/ou muito
corrosivos, dentre outros fatores. Esses processos foram sucedidos em sua maioria pela
oxidacéo do propeno (XU; ZHU; CHEN, 2011).

Segundo Ohara et al. (2012), a oxidacdo do propeno para a producgdo de &cido acrilico
pode ser realizada em uma ou duas etapas; o estudo dessa reacdo comecou no final da década
de 1950 e desde entdo varias patentes foram depositadas em referéncia aos dois processos. A
oxidacdo em uma etapa possui algumas desvantagens em relacdo a de duas etapas, como o baixo

rendimento da reacdo, de aproximadamente 50-60%, e a rapida desativacdo do catalisador.

Ainda de acordo com Ohara et al. (2012), a reagdo de duas etapas necessita de diferentes
tipos de catalisadores e condi¢des de processo em cada um dos estagios para atingir a conversdo
Otima. A primeira etapa dessa reacdo consiste no uso de catalisadores multicomponente
(geralmente a base de molibdénio e bismuto) para propiciar a oxidacgao seletiva do propeno em
acroleina (aldeido téxico e inflamavel), obtendo-se rendimentos acima de 85%. A segunda
etapa € responsavel pela oxidacdo dessa acroleina em acido acrilico e catalisadores
multicomponente de 6xidos metalicos sdo os mais utilizados nesse processo. Contudo, ainda ha
varios estudos sobre os tipos de catalisadores que podem ser utilizados nesse segundo estagio

para se obter o maior rendimento de acido acrilico.

Uma vez que o mercado do &cido acrilico estd subordinado & industria do petréleo e suas
adversidades como poluicdo, escassez de recursos e suas variacbes de mercado, houve um
crescimento no nimero de pesquisas que estudam formas alternativas de fabricar esse acido,

tanto por rotas bioldgicas quanto por rotas quimicas (XU; ZHU; CHEN, 2011).

Dentre as rotas quimicas alternativas para producdo desse &cido, destacam-se a
oxidesidratacdo do glicerol e a desidratacdo do &cido latico, tais reacGes serdo expostas no
topico a sequir. O mesmo nao sera feito para as vias bioldgicas, visto que fogem do escopo do
trabalho.

Todavia, de acordo com Blanco, Loridant e Pinel (2016), hd um método de producéo
de &cido acrilico sendo estudado que envolve ambos 0s processos, uma etapa bioldgica e uma
quimica. Tal método consiste na producdo de &cido 3-hidroxipropanoico (3-HP) através da
fermentacdo de sacarideos com microrganismos geneticamente modificados para obtencdo de
maior rendimento. Ap0s, esse composto passa por uma etapa de purificacdo e,

subsequentemente, por um processo de desidratacdo para formacao de &cido acrilico.
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2.6.1Producéo de Acido Acrilico a partir da Oxidesidratacdo do Glicerol

Como citado anteriormente, a acroleina ¢ um importante insumo industrial, visto que é
0 intermediario para a formacéo de acido acrilico e outros compostos. Em 1933, a empresa
farmacéutica alema Scheering-Kahlbaum depositou uma patente (n° 695.931) descrevendo o
processo de desidratacdo do glicerol em acroleina em fase gasosa, utilizando catalisadores
suportados de litio-fosfato e cobre-fosfato sob temperaturas de 300°C a 600°C resultando um
rendimento maximo de 75% (DELEPLANQUE et al., 2010).

Segundo Blanco, Loridant e Pinel (2016), muitas outras pesquisas sucederam a patente
de 1933, principalmente apds o desenvolvimento da indUstria do biodiesel, que ocasionou o
excesso de glicerol no mercado. Entretanto, a maioria dos processos desenvolvidos
apresentaram adversidades, como a desativacdo do catalisador, necessitando etapas de
regeneracdo do mesmo, aumentando os custos e, assim, tornando-0s economicamente inviaveis

para a producdo de &cido acrilico a partir da oxidacao desta acroleina.

De acordo com Liu et al. (2014), sob aspectos econdmicos, a conversdo subsequente de
acroleina em acido acrilico logo apds a sua sintese a partir do glicerol seria mais atrativo, uma
vez que se faria desnecessario 0 armazenamento, tratamento e transporte de acroleina. Este
processo é denominado oxidesidratacdo do glicerol, que consiste em etapas consecutivas de
desidratacédo e oxidacdo, resultando na formacéo de acido acrilico, tendo como intermediério a

acroleina (Figura 12).

Figura 12 — Reacdo de oxidesidratacdo do glicerol.
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Fonte: Adaptado de Shen et al. (2014).

Ainda segundo Liu et al. (2014), a dificuldade desse processo reside na sintese de um
catalisador que possua sitios acidos e redox, que seja suficientemente estavel e que promova
condicBes otimas de processos similares em ambas etapas. Com base nesse principio, varias

pesquisas concentraram-se em desenvolver catalisadores com estas caracteristicas.



37

Dentre as pesquisas publicadas que abordam esse tema podem ser destacadas a de
Deleplanque et al. (2010), que estudaram o0s processos de desidratacdo para producgédo de
acroleina e oxidesidratacdo para producdo de acido acrilico frente as diferentes misturas de
catalisadores, 0 melhor rendimento para producéo de acroleina foi de 92%, sendo o catalisador
fosfato de ferro. Entretanto, o maior rendimento para producéo de cido acrilico foi apenas de
28,4%, utilizando molibdénio/vanadio e tungsténio/vanadio como catalisadores. Shen et al.
(2014) também estudaram os efeitos dos catalisadores molibdénio/vanadio e

tungsténio/vanadio para producdo de acido acrilico, obtendo um rendimento maximo de 25,7%.

Liu et al. (2014), por sua vez, optaram por comparar 0 efeito de utilizar dois
catalisadores diferentes, um com sitios acidos e um com sitios redox, para realizar a
oxidesidratacdo. O estudo consistiu em comparar a eficiéncia desses catalisadores em duas
configurac@es diferentes dentro do reator: juntos em um leito fixo ou separados em dois leitos.
O maior rendimento de acido acrilico nos dois casos foi, respectivamente, igual a 25% e 75%.
Outra pesquisa que pode ser destacada € a de Possato et al. (2017) que estudaram o efeito de
tratamentos térmicos em catalisadores de molibdénio/vanadio no rendimento e na seletividade
da reacdo, tendo como melhor resultado uma conversdo de 97% de glicerol com 37% de

seletividade para acido acrilico.

2.6.2 Producéo de Acido Acrilico pela Desidratacdo do Acido Latico

Este topico contempla o resumo dos processos disponiveis na literatura acerca da
desidratacdo do acido latico em acido acrilico a partir de sinteses heterogéneas em reatores
continuos. A desidratacdo do &cido latico em acido acrilico catalisada por &gua em altas
temperaturas serd melhor detalhada posteriormente.

A sintese de acido acrilico a partir do acido latico € o objeto de varios depositos de
patentes. O primeiro relato da possibilidade dessa reagéo foi em 1958, quando Holmen (1958)
depositou nos Estados Unidos a patente de numero 2.859.240, onde foi descrito a reagdo em
fase gasosa do &cido latico catalisada por uma mistura de sulfato de sodio (Na>SQOs) e sulfato
de célcio (CaSO4) a uma temperatura de 400°C. O processo foi realizado em um reator tubular
de leito fixo com uma alimentacéo de 15 mL.h™* resultando em uma seletividade de 68% para

acido acrilico.

Sawicki (1988), por sua vez, propds em sua patente o0 uso do sal fosfato dissodico

(Na2HPO4) suportado em silica para a desidratacdo do &cido latico. O processo foi executado
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em um reator tubular a uma temperatura de 350°C, o acido latico foi injetado no reator em uma
concentragdo de 20% em massa e sob uma vazdo de 0,34 mL.min. O resultado foi uma
seletividade de 65% e um rendimento de 58% de &cido acrilico. Neste mesmo ano, foi reportado
na patente de Paparizos, Dolhyj e Shaw (1988) um rendimento de 43% de &cido acrilico a partir
da desidratacdo do acido latico a 340°C, utilizando-se fosfato de aluminio (AIPO4) como

catalisador, esse ultimo passando por um tratamento com amonia antes de ser utilizado.

Outra patente que pode ser destacada é a de Villalobos e loannis (2013), que obtiveram
uma seletividade de 93% em acido acrilico ao realizar a reacdo em um reator de quartzo a uma
temperatura de 350°C, utilizando fosfato de potassio bibasico (K2HPQOjs) tratado com nitrato de
bario (Ba(NOs3).) e &cido fosférico (HzPO4) como catalisador; além disso foi reportado que este
catalisador foi estavel por pelo menos 21 horas de reacdo, sem diminuicdo significativa na

seletividade.

Segundo Blanco (2014), paralelamente ao depdsito de patentes, muitos grupos de
pesquisas se dedicaram a estudar a desidratacdo do acido latico e publicaram diversos trabalhos
sobre o assunto, no qual agueles com énfase na sintese heterogénea concentraram-se,

principalmente, no uso de sais e zedlitas modificadas como catalisadores do processo.

Wadley et al. (1997) publicaram um dos primeiros trabalhos de otimizagdo das
condicBes de processo para a desidratacdo do acido latico utilizando o método Box-Behnken
(metodologia de otimizacdo baseada na aplicacdo de planejamento experimental fatorial). Os
trés parametros escolhidos para otimizacdo e seus respectivos intervalos de estudos foram
temperatura (280-350°C), pressdo (0,2-1,0 MPa) e tempo espacial (0,5-4,0 s). Todas as reagdes
foram realizadas utilizando nitrato de sédio (NaNOs3) suportado em silica como catalisador em
um reator de leito fixo vertical e de fluxo descendente. O melhor resultado foi um rendimento
de 17% de acido acrilico obtido a uma temperatura de 350°C, um tempo espacial de 2,2 s e uma

presséo 0,2 MPa.

Além disso, com base nos resultados do planejamento, Wadley et al. (1997) fizeram
reacOes adicionais em condi¢Oes diferentes daquelas aplicadas, resultando em um rendimento
de 26% de acido acrilico a 370°C, 0,5 s e 0,4 MPa. Por fim, foram calculadas as constantes pré-
exponenciais (A) e as energias e ativacdo (Ea) da Equacgdo de Arrhenius para todas as reagoes
observadas na pesquisa, 0s resultados estdo dispostos na Tabela 1. Com esse modelo, foi
pressuposto que a formacéo de &cido acrilico é favorecida por altas temperaturas, baixos tempos

espaciais e baixas pressoes; 0 modelo se adequou bem aos dados experimentais para pressoes
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baixas, contudo, os rendimentos tedricos ndo corresponderam aos experimentais nas reagdes

com pressdes proximas a 1,0 MPa.

Tabela 1 — Parametros cinéticos (315°C, 0,6 MPa).

Reacéo Ordem da reacéo A Ea (kJ/mol)
Acido latico — Acetaldeido 12 ordem 9,7x10°%s 115
Acido latico — 2,3-pentadieno 22 ordem 6,5x101° L.mol*.s? 110
Acido latico — 4cido acrilico 12 ordem 9,7x10%s1 137
Acido acrilico — produtos 12 ordem 9,7x10%s1 132
2,3-pentadieno —produtos 12 ordem 9,7x10%s1 138

Fonte: Adaptado de Wadley et al. (1997).

Assim como Wadley et al. (1997), Zhang et al. (2014) também utilizaram nitrato de
sodio para a conversdo catalitica do acido latico, analisando a influéncia do suporte e da
quantidade de sal impregnada na eficiéncia da reag&o. Os suportes utilizados para a preparacdo
do catalisador foram a silica mesoporosa SBA-15 e a silica pirogénica; as fracdes massicas de
nitrato de sédio impregnadas foram de 9 a 33%. O melhor resultado foi um rendimento de
44,8% de acido acrilico obtido a partir do catalisador 23% NaNO3/SBA-15.

Segundo Peng et al. (2014), sob altas temperaturas, sitios acidos promovem a
desidratacdo do é&cido latico. Contudo, uma acidez muito alta favorece as reagdes de
descarboxilacdo e descarbonilacdo desse acido, formando aceltadeido e afetando o rendimento
de &cido acrilico; catalisadores basicos ou sem sitios acidos também ndo sao eficazes para esse
processo. Nesse contexto, Peng et al. (2014) estudaram a acidez e a eficiéncia de sulfatos
metalicos para a reacdo de desidratacdo; os sulfatos selecionados foram os de aluminio, niquel,
zinco, magneésio, calcio, bario e sédio. Ao operar o sistema a 400°C, com o &cido latico a uma
concentracdo de 20% em massa em uma solugdo aquosa, as maiores conversao e seletividade

foram obtidas com o sulfato de bario que foram, respectivamente, 99,8% e 74%.

Tang et al. (2014) analisaram a eficiéncia de um outro sal de bario como catalisador
dessa reacdo, o pirofosfato de bario (Ba2P207), a qual foi realizada em um reator de quartzo de
leito fixo com fluxo descendente a uma temperatura de 400°C. A concentragéo inicial de &cido
latico foi de 20% em massa em uma solugdo aquosa com uma vazdo de 1,0 mL.h™. Nessas
condicdes, foi possivel obter uma conversdo de 99,7% de &cido latico com uma seletividade de

76% de 4acido acrilico.

As zedlitas modificadas também sdo o foco de pesquisas sobre a sintese catalitica do

acido acrilico a partir do acido latico. Zhang et al. (2016), por exemplo, usaram a zedlita ZSM-
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5, tratada com hidréxido de sodio (NaOH) e fosfato dissddico (NazHPO4), como catalisador da
reacdo. Para encontrar o melhor rendimento, foram avaliadas diferentes condigdes de processo,
que sucederam em um reator de aco de leito fixo e uma concentracéo inicial de acido latico de
30% em massa em uma solucdo aquosa. O resultado mais favoravel foi obtido quando a zeoélita
foi tratada com solugBes de 0,5 mol.L*de NaOH e Na;HPOs e a reacdo realizada a uma
temperatura de 350°C e uma pressdo atmosférica. A conversdo de 4cido latico e a seletividade

para acido acrilico foram, respectivamente, 96,9% e 77,9%.

Assim, como Peng et al. (2014), Yan et al. (2014) decidiram escolher um catalisador
para a sintese de &cido acrilico tendo em consideragdo o efeito da acidez do catalisador na
seletividade da reacdo de desidratagdo. Segundo Yan et al. (2014), a hidroxiapatita, que é um
fosfato de calcio que possui a férmula estequiométrica Ca1o(PO4)s(OH)2, onde a razdo molar
entre célcio (Ca) e fosforo (P) é igual a 1,67, € muito utilizada em catalises cido-basicas. Além
disso, uma variagéo na razdo molar Ca/P entre 1,50 e 1,67 modificaria a estrutura molecular,
alterando a proporcdo de sitios acidos e béasicos da hidroxiapatita e, em consequéncia,

potencialmente favoreceria a desidratacéo do acido latico.

Em virtude dessa possibilidade, Yan et al. (2014) analisaram a eficiéncia de
hidroxiapatitas preparadas com diferentes razdes molares Ca/P e calcinadas em temperaturas
diferentes, entre 360°C a 700°C. O melhor resultado, um rendimento de 62% de &cido acrilico,
foi obtido com a hidroxiapatita de razdo Ca/P igual a 1,62 calcinada a 360°C. Ademais, também
foi proposto um provavel mecanismo de desidratacdo do 4acido latico catalisada pela
hidroxiapatita, como exposto na Figura 13. Na primeira etapa (I) ocorreria a adsorcéo do acido
latico na superficie do catalisador, formando-se lactato pela interacdo da hidroxila com os
atomos da superficie basica (P=0) e da carbonila com o0s &tomos de célcio. Assim, a cooperagado
catalitica &cido-basica propiciaria a desidratacdo do lactato na superficie do catalisador,
formando-se acrilato (etapa Il) e, por fim, ocorreria a dessorcéo deste ultimo da superficie da
hidroxiapatita (etapa Il1).

Figura 13 — Mecanismo proposto para a desidratacdo de acido latico em acrilico catalisada por
hidroxiapatita.
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Fonte: Adaptado de Yan et al. (2014).
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2.7 PROCESSO HIDROTERMICO

Segundo Fang e Xu (2014), com a crescente preocupacdo com impactos ambientais
ocasionados pelo avanco cientifico-tecnoldgico, a escolha de um meio reacional apropriado se
tornou significativa, dado que as reacdes quimicas sdo executadas predominantemente em
solventes. Em consequéncia, a agua se tornou mais relevante nas Gltimas décadas para sinteses
quimicas em virtude de ser atoxica, ndo-inflamével, abundante, ambientalmente segura, além

de poder substituir solventes organicos em diversas reagoes.

Todavia, a maioria dos componentes organicos, por sua vez, sao pouco soltveis em agua
nas condi¢Ges ambientes de pressao e temperatura, uma vez que nesse estado a &gua possui uma
alta constante dielétrica. Com o aumento da temperatura, a forte interagdo entre as moléculas
da &gua, ocasionada pelas ligacoes de hidrogénio, € atenuada e, préximo ao ponto critico — o
ponto onde ndo ha distingcdo das fases liquida e gasosa de uma substancia, alcancado pelo
aumento de temperatura e pressdo onde, acima desse ponto, o fluido passa a ser denominado
supercritico —, a constante dielétrica da &gua diminui consideravelmente, tornando-se
equivalente as constantes dielétricas dos organicos e, em consequéncia, aumentando seu grau
de solubilidade (FANG; XU, 2014).

A aplicacdo de fluidos supercriticos como solventes em diversos tipos de reagdes
quimicas possui certo destaque em escala laboratorial e industrialmente, visto que possuem
caracteristicas convenientes, como densidades maiores do que as dos gases e viscosidades
menores do que as dos liquidos. Ademais, como suas propriedades dependem fortemente da
temperatura e pressao em que se encontram, estas podem ser ajustadas para melhor se

adequarem ao processo para o qual sera utilizado (MARCUS, 2012).

O dioxido de carbono (CO2) supercritico possui propriedades analogas as de
hidrocarbonetos leves e é um dos fluidos supercriticos mais empregados industrialmente dado
que o CO2 é um gés inerte, acessivel em um alto grau de pureza, de baixo custo e pode ser
convertido a seu estado supercritico facilmente visto que sua temperatura critica é de 31°C,

embora seja necessario um compressor de alta pressdo (KOPETZKI, 2011).

A agua, porém, possui ponto critico alto (374°C e 22,1 MPa) e, devido a essas condigdes
excessivas, obter um alto grau de seletividade nas reagcdes em &gua supercritica torna-se dificil.

Por conseguinte, adotar condi¢cdes mais brandas de processo, subcriticas, seria mais propicio
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para o controle da reacdo e seletividade dos produtos. Ndo ha definicdo clara sobre quais
temperatura e pressdo seriam necessarios para alcancar essa regido subcritica, que também é
referida como hidrotérmica. Marcus (2012), por exemplo, afirma que esse estado seria
alcancado em temperaturas superiores a 300°C e inferiores a temperatura supercritica, ja
Kopetzki (2011) aponta que o intervalo de temperatura seria entre 200 e 300°C, Zhang et al.
(2012), contudo, apenas indica que &gua hidrotérmica seria aquela superior a 200°C e com
pressdo suficiente para que esta continue em seu estado liquido. Nesse trabalho, assim como
em Srisamai (2016), a agua subcritica é aquela que possui temperaturas entre 200°C e 374°C e

com pressdo igual ou superior a pressao de vapor.

2.7.1Propriedades da Agua Hidrotérmica

As propriedades fisico-quimicas da dgua variam significativamente de acordo com suas
temperatura e pressdo. Essa mudanga ocorre principalmente pela modificagdo estrutural
ocasionada pelo enfraquecimento e ruptura das ligagdes de hidrogénio, a uma temperatura de
300°C, por exemplo, ha cerca de 60% das ligacGes hidrogénio a menos em comparagdo a
temperatura ambiente (KOPETZKI, 2011).

Dentre as propriedades da agua subcritica, destacam-se o produto iénico (Kw) e a
constante dielétrica (g). A Figura 14 exibe o comportamento dessas duas caracteristicas em
fungéo da temperatura em uma pressao constante de 24 MPa. Como explicitado anteriormente,
com o enfraquecimento das ligacbes de hidrogénio a constante dielétrica da agua decresce
consideravelmente e assimila-se aquelas de solventes organicos regularmente utilizados, como
metanol, acetona e diclorometano (FANG; XU, 2014; SRISAMALI, 2016).
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Figura 14 — VariagBes da constante dielétrica e produto idnico da agua em
relacdo a temperatura a uma pressdo constante de 24 MPa.
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Ademais, a reducdo das ligagdes de hidrogénio intensifica o grau de autodissociacao da
agua em ions hidrénio (HsO") e hidroxido (OH), ou seja, aumentam o seu produto idnico. A
350°C, por exemplo, o Ky da agua subcritica é cerca de 1000 vezes maior do que aquele da
agua a temperatura ambiente e, além disso, o aumento da concentracdo de hidrdnios resulta na
reducdo do pH. Nessa mesma temperatura, 350°C, o ponto de neutralidade da &gua modifica de
7 para, aproximadamente, 5,5. Desse modo, a elevada quantidade de hidrdnio e hidroxido em
processos hidrotérmicos favorecem reagfes que necessitam de catalisadores acidos ou basicos
e, em alguns casos, podendo substitui-los (JIN; ENOMOTO, 2008; SRISAMAI, 2016).

Em processos hidrotérmicos, a agua ndo atua apenas como solvente, mas também como
reagente, catalisador e/ou produto, em virtude de suas caracteristicas citadas precedentemente
e de outras propriedades importantes, como sua viscosidade, polaridade, massa especifica,
compressibilidade isotérmica e difusividade (QADARIYAH et al., 2011).

2.7.2 Conversao Hidrotérmica do Glicerol

O estudo sobre a aplicacdo da &gua hidrotérmica comegou na década de 1970 e, desde
entdo, diversos trabalhos foram publicados sobre seu emprego em diferentes tipos processos,
como gaseificacao de residuos organicos (SCHMIEDER et al., 2000), reciclagem de plasticos
(GOTO, 2009), meio reacional para sinteses quimicas (DUDD et al., 2003), liquefagédo de
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carvdo mineral (SHI et al., 2017) e processamento de biomassa ((BONN; CONCIN;
BOBLETER, 1983; JIN; ENOMOTO, 2008, 2011; KRUSE; GAWLIK, 2003; WANG et al.,
2011).

Outra aplicacao do processo hidrotérmico explorada é a converséo do glicerol, visto que
além de haver um excesso do mesmo no mercado, este é capaz de produzir diversos compostos
quimicos de maior valor comercial. Além disso, a conversdo hidrotérmica do glicerol é
considerada um dos métodos mais promissores para producdo de outras substancias, uma vez
que este processo tem o potencial de sintetizar compostos a partir da glicerina bruta proveniente
da industria do biodiesel, visto que a tecnologia hidrotérmica é capaz de processar matérias-
primas mistas (com fases organica e inorgénica), uma vez que a maior impureza presente no
glicerol bruto ¢é a 4gua, fazendo-se desnecessarias as etapas de desidratacao e de purificacdo do
glicerol bruto (SRISAMAL, 2016).

Sob condic¢des de processo distintas, como temperatura, pressao e, principalmente, o
tipo de catalisador utilizado, a degradacdo hidrotérmica do glicerol é capaz de produzir
compostos diferentes. Em 1985, Antal et al. (1985) publicaram um trabalho sobre a degradacéo
do glicerol em &gua supercritica, sem a presenca de um catalisador, a uma temperatura de
500°C; nesse processo apenas 38% do glicerol foi convertido, formando principalmente
acetaldeido e acroleina.

Em 2002, Biihler et al. (2002) também estudaram o processo de degradacgdo do glicerol
em agua sub e supercritica sem um catalisador em um reator continuo. O melhor resultado foi
uma conversdao de 31% de glicerol a 467°C e 45 MPa, transformado principalmente em
acetaldeido; foi observado a formacdo de outros compostos em menor quantidade, como

acroleina, metanol, etanol, formaldeido, mondxido de carbono, diéxido de carbono e outros.

Dessa forma, segundo Rodrigues (2016), para favorecer a seletividade dos produtos e a
conversdo do glicerol, além de diminuir as condi¢des extremas utilizadas, grupos de pesquisas
concentraram-se no uso de catalisadores no processo. A conversdo catalitica pode ser realizada
com auxilio de catalisadores acidos ou béasicos, homo ou heterogéneos. Entretanto, por ndo
fazer parte do escopo deste trabalho, a conversdo hidrotérmica do glicerol catalisada por acidos

sera brevemente apresentada.

Como citado, a conversdo ndo-catalitica do glicerol é capaz de produzir diferentes
substancias, principalmente acetaldeido e acroleina. Ao realizar o processo hidrotérmico com

catalisadores acidos, é possivel aumentar significativamente o rendimento e a seletividade de
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acroleina. Watanabe et al. (2007) investigaram a conversdo do glicerol em acroleina em
temperaturas de 300°C a 400°C e, utilizando acido sulfarico como catalisador, o melhor
resultado foi uma seletividade de 81% de acroleina, contudo, obtida nas temperatura e pressao,

respectivamente, iguais a 400°C e 34,5 MPa com uma concentracdo de 5 mM de acido sulfurico.

Cheng, Liu e Ye (2013), por sua vez, compararam a conversao da glicerina comercial e
bruta em acroleina utilizando, também, acido sulfurico como catalisador. Ambas produziram
resultados satisfatorios e semelhantes, seletividades acima de 80%, sob as mesmas condi¢cfes
hidrotérmicas, a uma temperatura de 335°C, e com a mesma concentracdo de acido sulfurico
(25 mM). Reforcando a teoria exposta de que se faz desnecessario a purificacdo prévia da

glicerina bruta para sua conversao hidrotérmica.

Com o objetivo de reduzir o uso de &cidos fortes para a sintese de acroleina através da
degradacéo do glicerol, alguns grupos de pesquisas estudaram a eficiéncia de diferentes tipos
de catalisadores, como sais metélicos (OTT et al., 2006), 6xidos metélicos (AKIZUKI;
OSHIMA, 2013) e zeolitas (DE OLIVEIRA et al., 2011).

Apesar de existir em diversas referéncias o estudo da sintese da acroleina pelo glicerol,
as referéncias na literatura acerca do uso de catalisadores basicos para a conversdao do mesmo
pelo processo hidrotérmico eram escassas até 2005. Um grupo de pesquisa japonés, motivados
por essa exiguidade e pelo fato de que a glicerina bruta era predominantemente originada
através da transesterificacdo basica do biodiesel, estudaram o efeito de um catalisador alcalino
no processo hidrotérmico do glicerol. Kishida et al. (2005) reportaram que o glicerol poderia
ser convertido em &cido latico com altos rendimento e seletividade utilizando hidroxido de

sédio como catalisador.

2.7.3Producéo de Acido Latico a partir do Glicerol

Como exposto anteriormente, o acido latico € um composto quimico que possui amplo
interesse industrial, visto que é muito utilizado em setores economicamente relevantes, como o
alimenticio. Alem disso, seus dois grupos funcionais permitem que seja convertido em
substancias de maior valor agregado, como acido acrilico, &cido propandico e poli(acido latico).
O principal método de producdo do acido latico ainda é pela fermentacdo de carboidratos,
contudo, Kishida et al. (2005) publicaram o primeiro trabalho sobre a possibilidade do acido
latico ser produzido a partir do glicerol.
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Nesse trabalho, Kishida et al. (2005) analisaram o comportamento do processo
hidrotérmico do glicerol catalisado por hidréxido de s6dio (NaOH). A temperatura utilizada foi
constante em todos os testes, igual a 300°C, a concentracdo inicial de glicerol também se
manteve a mesma (0,33 M). O processo foi realizado em um reator batelada, com tempos de
residéncia entre 60 e 150 minutos; também foi alterada a concentracdo de NaOH entre os testes,
variadas entre 0,25 a 1,25 M. O produto principal identificado nos processos foi o &cido latico,
mas também foram verificadas pequenas concentracdes de aldeido pirdavico, acido acético e
acido formico. O melhor resultado foi o rendimento molar de acido latico de 90%, obtido com

uma reacdo de 90 minutos e uma concentracdo de NaOH de 1,25 M.

Em 2009, o mesmo grupo de pesquisa publicou um novo artigo sobre a conversao de
glicerol em é&cido latico. Neste trabalho, Shen et al. (2009) compararam a eficiéncia de
hidroxidos de aluminio, metais alcalinos (litio, sddio e potassio) e alcalinos-terrosos (magnesio,
calcio, estroncio e bario) como catalisadores da reacdo. As condi¢des de processo utilizadas
foram as mesmas do trabalho anterior, temperatura de 300°C (com uma pressao de vapor gerada
de 9 MPa), tempo reacional de 90 minutos e concentracdo inicial de glicerol igual a 0,33 M. O
melhor resultado também foi o rendimento molar de acido latico de 90%, alcancado com o0 uso
dos hidroxidos de sodio e de potéssio, contudo, o hidroxido de potassio obteve esse resultado
com uma concentragdo menor. Além disso, o hidroxido de aluminio mostrou-se ineficiente para
catélise desse processo. Os hidroxidos de metais alcalinos foram mais eficientes do que os de
alcalinos-terrosos e, por fim, foi concluido que a eficacia da reacdo ndo dependia apenas da
concentracdo de ions hidréxidos no meio, mas também dos ions metalicos dos catalisadores

presentes na reagao.

Ramirez-Lopes et al. (2010), por sua vez, investigaram a conversdo de glicerol
comercial e bruto (85% puro) em acido latico ao utilizar altas concentracdes de reagente. O
catalisador escolhido, assim como nos trabalhos citados anteriormente, foi o hidréxido de sodio
(NaOH). Para realizar esse estudo, 0 grupo de pesquisa adotou quatro variaveis: temperatura
(250 - 290°C), tempo reacional (30 - 250 minutos), concentracdo de glicerol (2,5-3,5M) e a
razdo molar NaOH/glicerol (1,1 - 1,75). O melhor rendimento de acido latico pela converséao
da glicerina comercial foi de 84,5%, obtido a uma temperatura de 280°C, com um tempo
reacional de 90 minutos, uma concentracdo inicial de glicerol de 2,5 M e uma razdo molar de
1,1. Também foi possivel observar que condi¢Ges de processos superiores a essas favoreciam a

producdo de subprodutos, como &cido oxalico, acido formico e acido acrilico. Por fim, o
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rendimento do processo do glicerol bruto foi semelhante ao comercial, de 85%, nas mesmas
condigdes adotadas.

Zhang et al. (2012), diferente dos trabalhos publicados antecedentemente, analisaram a
eficiéncia de um reator tubular de fluxo continuo para sintese de &cido latico pela degradacao
hidrotérmica do glicerol, com hidroxido de s6dio como catalisador, a fim de estabelecer uma
linha de producédo quantitativa desse acido. Entretanto, o melhor resultado foi um rendimento
de 60% em consequéncia da falta de homogeneizacdo dos reagentes dentro do reator. Para
aumentar a eficiéncia do processo ainda foram realizados experimentos com tempos de
residéncias maiores, porém a parede do reator juntamente com a quantidade elevada de
hidréxido de sodio, comportaram-se como catalisador de reacfes de degradacdo do &cido

formado, diminuindo seu rendimento final.

Apesar de obter excelentes conversdo e seletividade, uma adversidade do processo
desenvolvido por Kishida et al. (2005) é a probabilidade de haver corrosdo no reator, gerada
pela alta concentragdo de NaOH e altas temperaturas. Com o objetivo de diminuir a quantidade
de NaOH e a temperatura do processo, Roy, Subramaniam e Chaudhari (2011) investigaram a
eficiéncia de trés diferentes catalisadores heterogéneos a base de cobre (cobre suportado em
silica, 6xido de cobre (I) e 6xido de cobre suportado em alumina) para auxiliar na reacdo. Tais
catalisadores mostraram-se ineficientes para formacéo de &cido latico sem a presenca de NaOH.
Os trés, contudo, conseguiram promover seletividades de acido latico acima de 70% a uma
temperatura menor, de 200°C. No entanto, para obter tais resultados, foram necessarios 6 horas
de reacdo e a razdao molar NaOH/glicerol ainda permaneceu elevada, igual a 1,1, a mesma de
Ramirez-Lopes et al. (2010).

Também com o objetivo de diminuir a corrosdo provocada pelo hidroxido de sédio,
Chen, Ren e Ye (2015) optaram por um sistema em semi-batelada ao invés de um catalisador
heterogéneo. O processo consistiu em uma alimentacdo continua de hidroxido de so6dio no
reator; a rea¢do ocorreu por 220 minutos a uma temperatura de 300°C, obtendo uma converséao
de 93% de glicerol e um rendimento de 82% de &cido latico. Além disso, para comparar a
corroséo desse processo com 0 processo em batelada, o grupo de pesquisa realizou uma reagéo
teste com as mesmas condicOes de processo, porém com todo hidréxido de sédio adicionado a
mistura reacional antes de iniciar a reacdo. O estudo obteve resultados satisfatorios, visto que a
corrosdo final do sistema semi-batelada foi cerca de 74% menor do que o processo em batelada

nas mesmas condigoes.
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Outros grupos de pesquisa, assim como Roy, Subramaniam e Chaudhari (2011),
estudaram a eficiéncia de compostos a base de cobre para catalisarem a reacdo de converséo de
glicerol em acido latico. Como Yin et al. (2016), que impregnaram trés compostos com 6xido
de cobre — dioxido de zirconio, dxido de magnésio e hidroxiapatita. O catalisador de cobre
suportado em dioxido de zircnio apresentou rendimentos de &cido latico inferiores ao demais
que, por sua vez, com duas horas de reacdo a uma temperatura de 230°C, resultaram em
seletividades acima de 87%, porém a razdo NaOHy/glicerol foi igual a 1,1, ainda considerada

elevada.

Moreira et al. (2016) também investigaram a eficacia de catalisadores de cobre, todavia
o reator selecionado para desenvolvimento da pesquisa foi de fluxo continuo e com leito fixo.
Foram sintetizados trés catalisadores no qual éxido de cobre foi impregnado em alumina e nos
oxidos de zinco e magnésio. Foram estudados, também, trés razées molares de NaOH/glicerol
(0,5, 0,75 e 1,0). Foi possivel obter um rendimento de acido latico acerca de 80% com todos 0s
catalisadores, a uma temperatura de 240°C e com a maior razdo molar estudada, porém as
reacOes que utilizaram a menor quantidade de hidréxido de sodio obtiveram conversdes abaixo
de 40%.

Arcanjo et al. (2017), por sua vez, estudaram a converséo de glicerol em &cido latico ao
utilizar catalisadores de paladio e platina suportados em carvao ativado (Pd/C e Pt/C). Nessa
pesquisa, foram avaliados cinco parametros: porcentagem de metal impregnada, quantidade de
catalisador usada, razdo molar NaOH/glicerol, temperatura e tempo de reacdo. Assim como 0s
trabalhos citados anteriormente, a melhor razdo molar de NaOH/glicerol foi igual a 1,1. A
massa de catalisador ndo influenciou na eficiéncia dos mesmos. O melhor resultado,
seletividades proximas a 68%, foram obtidas com os catalisadores 10% Pd/C e 5% Pt/C. A
temperatura reacional em todos os testes foi de 230°C e foi observado perda de atividade dos

catalisadores ap0s cinco ciclos.

2.7.3.1 Mecanismo de Reacao

Baseados nos resultados encontrados, Kishida et al. (2005) propuseram o provavel
mecanismo de reacdo de conversdo do glicerol em acido latico pelo processo hidrotérmico
catalisado por hidroxido de sédio, tal mecanismo encontra-se exposto na Figura 15. Segundo o
trabalho, em um meio altamente alcalino, o glicerol transforma-se no ion alcoxido que, por sua

vez, perde um ion de hidrogénio para formar gliceraldeido. Na sequéncia, esse Ultimo é
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desidratado e, nessa etapa, sdo eliminadas moléculas de dgua e de hidrogénio, resultando na
formagdo de 2-hidroxipropenol. Esse composto forma aldeido pirdvico através do
tautomerismo ceto-enol e, por fim, o processo de rearranjo acido benzilico transforma esse
aldeido em ions lactato. Esse mecanismo foi bem aceito e adotado por outros grupos de pesquisa
em suas andlises como em Moreira et al. (2016), Ramirez-Ldpes et al. (2010), Roy,
Subramaniam e Chaudhari (2011) e Zhang et al. (2012).

Figura 15 — Mecanismo da reacdo de glicerol em 4cido latico pelo processo hidrotérmico alcalino.

glicerol alcéxido gliceraldeido 2-hidroxipropenol aldeido pirivico ion lactato
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Fonte: Adaptado de Kishida et al. (2005).

2.7.3.2 A Fungio dos fons Hidroxila (OH °) na Reacdo

Como observado nos artigos citados anteriormente, a quantidade de hidréxidos presente
no meio influenciou significativamente a eficiéncia da reacdo, principalmente quanto a
seletividade de &cido latico em relacdo aos subprodutos. Segundo Chen (2011), conforme a
equacao global da conversdo de glicerol em &cido latico (Equacéo 2.1) proposta por Kishida et
al. (2005), todo o &cido latico formado reage imediatamente com as hidroxilas presentes no
meio reacional para formar ions lactato; esse processo previne a decomposicdo e/ou a
polimerizacdo do produto nas condic¢des extremas no qual se encontra.

C3HgO3 + NaOH — C3Hs03-Na + Hz21 +H20 (2.1)
glicerol lactato de sodio

Dessa forma, ainda de acordo com Chen (2011), a concentragdo de hidroxilas no meio
é importante, pois 0 grupo ndo atua apenas como catalisador da reagcdo, mas também como
reagente. Conforme exposto anteriormente, Shen et al. (2009) também alcancaram essa

concluséo ao estudar oito hidroxidos diferentes como catalisadores da reagdo. Na pesquisa foi



50

possivel observar que quanto maior a alcalinidade e solubilidade em agua do hidréxido, maior
o rendimento de &cido latico. Outra inferéncia importante no trabalho de Shen et al. (2009) foi
que, apesar da concentracdo de hidroxido ter um papel importante na reagdo, uma concentracdo

maior do que 1,25 M, néo influencia significativamente o rendimento do produto.

Segundo Roy, Subramaniam e Chaudhari (2011), a concentracao de hidroxila influencia
a reacdo de degradacdo do glicerol por dois principais motivos, primeiramente a maior
concentracdo de hidroxilas favorece a transformacdo de aldeido pirdvico em acido latico
(Figura 15) e, uma vez que todo o acido latico formado transforma-se em ions lactato, o
equilibrio da reacdo desloca-se para a direita, a favor do produto. Contudo, Ramirez-Ldpes et
al. (2010) observaram que apesar de uma maior concentragdo de hidroxilas beneficiar o
rendimento de &cido latico, uma razdo molar OH/glicerol maior do que 1,1 diminui a eficiéncia
do processo em virtude da quantidade elevada de hidroxila no meio reacional promover a

formacdo de outros compostos, como o &cido férmico.

2.7.4Producéo de Acido Acrilico a partir do Acido Latico

O acido acrilico e seus acrilatos sdo amplamente utilizados para a producdo de
polimeros. Comercialmente esse &cido é sintetizado pela petroquimica e, apesar de existir
diversas pesquisas sobre méetodos alternativos de produzi-lo, ainda ndo ha um processo eficaz
o suficiente para competir ou substituir o atual. Dentre os processos alternativos, destaca-se a
sintese de acido acrilico a partir da desidratacdo do acido latico, contudo, como exposto, grande
parte dos estudos estdo orientados a otimizar a reacdo através do uso de catalisadores
heterogéneos. A metodologia de desidratacdo de &cido latico em agua sub e supercritica possui
pouco destaque académico e apenas uma pequena quantidade de artigos foram publicados sobre
0 assunto (SZEDLACSEK, 2013).

Mok, Antal e Jones (1989) estudaram a desidratacdo de &cido latico em um reator
continuo a temperaturas de 325°C a 500°C com tempos de residéncia entre 28 a 195 segundos.
Os principais compostos formados foram &cido acrilico, acetaldeido, acido propandico, acido
acético, hidrogénio e mondxido e dioxido de carbono, também foram detectados outros
compostos em menor quantidade, como metano e eteno. O melhor resultado foi um rendimento
molar de 18% de &cido acrilico obtido a uma temperatura de 385°C, com uma pressao de

34,5 MPa e um tempo de residéncia de 60 segundos.
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Além disso, Mok, Antal e Jones (1989) inferiram que a formacg&o de acido acrilico nao
é catalisada por um acido ou uma base, esses compostos apenas inibem a reacdo. O melhor
rendimento foi alcancado com pH neutro, ou seja, a reacdo seria puramente intramolecular.
Nessa pesquisa ainda foi proposto dois provaveis mecanismos de reacdo. No primeiro (Figura
16), envolve uma eliminacdo do Tipo E2 iniciada pelo ataque do oxigénio do grupo carbonila
em um hidrogénio do grupo metila. O segundo mecanismo (Figura 17), proposto conjectura
que ¢ formado um composto intermediario, a-lactona, que rapidamente se desidrata em acido
acrilico.

Figura 16 — Primeiro mecanismo proposto
para a desidratagdo do acido latico.
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Fonte: Szedlacsek (2013)

Figura 17 — Segundo provavel mecanismo proposto para a desidratagdo do acido latico.

iﬁ/@ e Y — 4 O /\’/

Fonte: Szedlacsek (2013).

Lira e McCrackin (1993) também estudaram a desidratacdo do acido latico em &gua sub
e supercritica. Nessa pesquisa foram investigados os efeitos da temperatura, da presséo, do
tempo de residéncia, do pH e da adicdo de fosfato dissddico (Na;HPQO4) e dos acidos sulfurico,
nitrico e fosforico. Com os resultados desse estudo, Lira e McCrackin (1993) contrariam a
conjectura de Mok, Antal e Jones (1989), que afirmaram que o pH neutro concederia 0s
melhores rendimentos. Uma vez que, apesar da adicdo de &cidos diminuirem a eficiéncia da
reacéo, a adigédo de 0,01M de Na;HPO4 fez com que o melhor resultado, uma seletividade de
35%, obtida a 360°C, a uma pressdo de 30,8 MPa e com um tempo de residéncia de 70 s,
passasse a ser igual a 58%. Segundo os autores, a quantidade de NaHPO4 ndo provocou um
aumento na constante de velocidade de desidratacdo, o sal atuou como inibidor das outras

reagOes competidoras.

O estudo mais recente sobre esse processo é o de Aida et al. (2009), que realizaram
ensaios em um reator de fluxo continuo a uma temperatura de 450°C e pressdes entre 40 e

100 MPa. Os compostos obtidos em maior concentragdo foram acido acrilico e acetaldeido,
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mas também foram produzidos &cidos propandico e acético em menor quantidade. O melhor
resultado, obtido a 100 MPa e um tempo de residéncia de 0,8 segundos, foi uma converséo de
23% de &cido latico e uma seletividade de 44% de acido acrilico. Foi observado que 0 aumento
na densidade da agua no sistema acarretou no aumento da velocidade de reacdo de desidratacao,
isto €, diferentemente do que Mok, Antal e Jones (1989) haviam proposto, 0 mecanismo
reacional de desidratacdo néo é intramolecular, a reacéo é catalisada pela 4gua. Desta forma,
Aida et al. (2009) propuseram um novo mecanismo (Figura 18) no qual a dgua participa
diretamente do processo, atraves da formacéo de um estado de transi¢cdo em forma de anel com
seis membros, ou seja, a0 aumentar a densidade de agua no processo, eleva-se a quantidade de

moléculas de &gua no sistema e, assim, o processo de desidratacdo torna-se mais eficiente.

Figura 18 — Mecanismo proposto de desidratacdo de acido latico em &cido acrilico catalisado por
agua em temperatura supercritica.
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Fonte: Aida et al. (2009).
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3 MATERIAIS E METODOS

Todos os experimentos e analises realizados nesse trabalho para a producéo dos acidos
latico e acrilico foram executados no Laboratério de Processos Cataliticos (LPC), pertencente
ao Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Pernambuco. Neste

topico estdo descritos os materiais e métodos utilizados para tal.

3.1 MATERIAIS
3.1.1Reagentes

Glicerol P.A. (99,5%, lIsofar - Brasil), agua destilada e hidroxido de sddio em
micropérolas P.A (97,0%, FMaia - Brasil) foram utilizados para a producéo de &acido latico a
partir da conversdo hidrotérmica alcalina. Acido latico (90%, Merck — Alemanha), &cido
sulfarico (96%, Dinamica — Brasil) e acido fosforico (85%, Quimica Moderna — Brasil) foram
utilizados para a producdo de acido acrilico pela desidratacdo em &gua hidrotérmica. Além
desses reagentes, foram utilizados para os procedimentos analiticos: acido acrilico (99%, Merck
— Alemanha), acetaldeido (99,5%, Sigma-Aldrich — Brasil), acido propandico (99,5%, Sigma-
Aldrich — Brasil), 2,3-pentadieno (97%, Sigma-Aldrich — Brasil), argonio (99,99%, White
Martins — Brasil), hidrogénio (99,99%, Linde — Brasil)) e oxigénio (99,5%, Linde — Brasil).

3.1.2 Equipamento

Todos as reagdes hidrotérmicas foram realizadas em um reator tipo batelada (Modelo
PARR 4570 HP/HT) em aco inoxidavel que possui capacidade ultil de 1 litro (Figura 19). O
reator foi projetado para suportar altas pressoes (até 34,5 MPa) e altas temperaturas (até 500°C),
além disso, possui dois agitadores em série com seis pas tipo turbina. O controle de temperatura
é realizado por uma resisténcia externa de aquecimento e uma serpentina interna para
resfriamento. Ainda dispde de dois aferidores de pressdo, um mandmetro e um transdutor de
pressdo. Todo o sistema é controlado por um controlador do tipo PID (modelo PARR 4857)

com interface computacional.
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Figura 19 — Reator modelo Parr 4570 HP/HT utilizado para reac6es hidrotérmicas de sintese
dos acidos latico e acrilico.
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8. Valvula de seguranca

Fonte: Autor (2018).

3.2 CONVERSAO HIDROTERMICA EM MEIO ALCALINO DO GLICEROL

3.2.1Procedimento Experimental

Os ensaios foram realizados com solugdes aquosas de 500 mL de glicerol com uma
concentracdo inicial de 100 g.L™ . Primeiramente foi estudado a influéncia da razdo molar
NaOH/glicerol (entre 1,0 e 1,4), as reacOes foram realizadas por 90 minutos a uma temperatura
de 300°C, com pressdo autdgena (pressdo de vapor) e uma rotacdo dos agitadores de 500 rpm.
Em seguida, foi analisada a influéncia da variagdo de temperatura (280°C a 320°C), em tempos
reacionais entre 90 a 150 minutos e com as mesmas pressdo e agitacdo do estudo precedente.

As amostras foram colhidas em intervalos de tempo de 15 minutos.

3.2.2Procedimento Analitico

Em todos as reacdes, as amostras extraidas passaram por um processo de filtracdo antes
de serem analisadas com auxilio de filtros descartaveis de 0,20 pm de poro, e foram diluidas 10
vezes (1:10) antes de serem analisadas. A partir desse monitoramento analitico do processo,
foram calculadas a conversdo do reagente, o rendimento e a seletividade dos produtos, a partir

das Equacles 3.1, 3.2 e 3.3, respectivamente.
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~ o/ _ Ci,r' Cf,r
Conversao (%) = —c % 100 (3.2)
Lr
C
Rendimento (%) = CL x 100 (3.2)
i,r
.. _ Cp _ Rendimento
Seletividade (%) = (m) x 100 = m x 100 (33)

Sendo Ci, a concentracio inicial em mol.L™ do reagente; Cr, a concentracéo final em mol.L™

do reagente apos as reacdes; e Cp a concentracio de produtos formados em mol.L ™.

Apds as preparacdes das amostras, as solucdes resultantes foram analisadas a partir da
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) por detector de indice de refracdo (Marca CG),
sendo o cromatografo equipado com vélvula de injecdo de 20 pL e utilizando colunas do tipo
AMINEX HPX-87H, com a temperatura da coluna de 50°C. Como fase movel foi utilizada uma
solucéo de 4 mM de H2SO4 preparada em agua Milli-Q, com vazéo volumétrica da fase movel
de 0,6 mL.mint. Os compostos (reagente e produtos de reacdo) foram identificados
primeiramente e quantificados com auxilio de suas respectivas curvas analiticas elaboradas a

partir da injegdo de substancias padréo em concentragdes conhecidas.

3.2.3Modelo Matematico

De acordo com estudos publicados (CHEN; REN; YE, 2015; SHEN et al., 2009) a
reacdo de conversdo hidrotérmica do glicerol em &cido latico em meio alcalino segue uma
cinética de primeira ordem. Desta forma, este foi 0 modelo matematico adotado por esse
trabalho para realizar a modelagem cinética da evolucéo da concentracdo do glicerol em funcgéo
do tempo de reacdo. Entretanto, foi utilizada a metodologia descrita em Fogler (2002) de
regressdo nao-linear por minimos quadrados para confirmar a ordem e as constantes de

velocidades da reacéo.

3.2.3.1 Desenvolvimento do Modelo
A taxa de reacdo da reacdo de primeira ordem de converséao do glicerol em &cido latico
em um reator batelada pode ser descrita pela Equacédo 3.4 e pela sua forma integral, Equacgéo

3.5; ambas provenientes do balan¢o de massa isotérmico de um reator em batelada.
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_ %t _ kC (3.4)
dt gl
—In (M) = kt (3.5)
Cglo

Sendo t o tempo de reacdo (min), k a constante de reacdo de primeira ordem (min™), Cqo a
concentragéo inicial de glicerol na reacdo (mol.L™) e Cq a concentragdo de glicerol na reagéo

em uma dado tempo t (mol.LY).

Além da concentracéo, a constante de velocidade de reacdo depende da temperatura do
sistema. Esta dependéncia pode seguir a Equacao de Arrhenius (Equacéo 3.6), que representa a
constante de velocidade (k) em funcdo da temperatura. A partir dessa equacao é possivel

determinar a energia de ativacdo da conversdo do glicerol em &cido latico.

_Ea
k=Ade “/rr (3.6)

Sendo T a temperatura de reacéo (K), A o fator pré-exponencial (min™t), R a constante universal
dos gases (8,314 J.mol™t.K™) e E, a energia de ativagdo (J.mol™?).

Dessa forma, a constante de velocidade de reacdo da Equacdo 3.5 pode ser substituida
pela equacdo de Arrhenius (Equacdo 3.6), resultando no modelo de descricdo da conversdo de

glicerol em &cido latico, como exposto na Equacéo 3.7.

("5/kr)
Cg1 = Cqi0-€Xp [—A. exp .t] 3.7)

3.2.3.2 Regressdo Nao-Linear

A regressao nao-linear tem como objetivo encontrar valores dos parametros cinéticos
(ordem e constante de velocidade) que minimizam a soma dos quadrados (s?) da diferenca entre
o valores das concentracdes de glicerol medida experimentalmente e calculada. Desta forma,
ao realizar o balango de massa isotérmico no reator em batelada, porém considerando que a

reacdo possua uma ordem desconhecida (o), a Equagdo 3.4 torna-se:
——L =kC,* (3.8)

Sendo o a ordem da reagdo de conversdo do glicerol.

Ao realizar a integracdo da Equacao 3.8, obtém-se:

1/(1-a)

Coic = [Coic™ — (1 — a)kt]

Sendo Cgic a concentragéo calculada de glicerol na reagdo em uma dado tempo t (mol.L™?).

(3.9)
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Desta forma, é possivel utilizar uma ferramenta computacional (no presente estudo foi
utilizado o Excel) para determinar os valores de a e k, ou seja, ordem e constante de velocidade,
gue minimizem a soma dos quadrados da diferenca entre o valores das concentracdes de glicerol
medida experimentalmente e calculada através da Equagdo 3.9 em cada um dos tempos
reacionais. Ou seja, considerando N pontos experimentais, entdo a soma dos quadrados da

diferenca entre concentracgdes é dado por:

N N
_ 1/(1-o)]?
s? = Z(Cgli — Cqic)*= Z [Cgli — (Co* — (1 — a)kty) ¢ ] (3.10)
i=1 i=1

Sendo s? a soma do quadrado das diferencgas de concentracdes e Cgii a concentracdo de glicerol
experimental medida no tempo tj (mol.L™).

3.2.3.3 Determinacao dos Parametros Cinéticos

Para descrever a conversdo de glicerol ao longo do tempo no reator faz-se necessario
determinar a energia de ativacdo da reacdo (Ea) e o fator pré-exponencial (A). Entdo, para
determinar esses parametros cinéticos, foram utilizados os dados coletados de trés ensaios que
possuiam a mesma concentracéo de glicerol (100g.L™?) e a mesma razdo molar NaOH/glicerol
(1,2), com diferentes temperaturas (280, 290 e 300°C).

Primeiramente, foi determinado as constantes de velocidade de cada uma dessas
reagdes, que corresponde ao coeficiente angular da curva resultante de -In(Cgi/Cgio) versus t.
Apbs, a partir da linearizacdo da equacdo de Arrhenius, foi elaborado o grafico de In(k) versus
T, entdo foi possivel determinar o fator pré-exponencial e a energia de ativacio com auxilio
dos valores do coeficiente linear e angular, respectivamente, da reta resultante. Por fim, tais
valores foram implementados na Equacdo 3.7 e construidos graficos da concentracdo do

glicerol versus tempo.

3.2.3.4 Ajuste dos Dados Experimentais ao Modelo

A fim de verificar o ajustamento do modelo aos dados encontrados, foram construidas
curvas da concentragéo de glicerol previstas pelo modelo e experimentais em relagdo ao tempo
para cada uma das temperaturas estudadas e foram calculados os coeficientes de determinagéo

(R?) destas a partir da Equacéao 3.11.
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X6 -0)

R = 2(C; — €)?

(3.11)
Sendo R2? o coeficiente de determinacdo, C; o valor da concentragdo de glicerol prevista no
modelo em um certo tempo, C; o valor da concentragéo de glicerol medida neste mesmo instante

de tempo e € a média dos valores previstos pelo modelo.

3.3 DESIDRATACAO HIDROTERMICA DO ACIDO LATICO

3.3.1Procedimento Experimental

Visto que o objetivo do trabalho foi desenvolver uma metodologia para a producéo de
acido acrilico através da desidratacdo do acido latico produzido pela conversdo do glicerol, as
condigdes de processo selecionadas para esta etapa experimental foram baseadas nesta
premissa. Dessa forma, as reacbes foram efetuadas com uma solucédo aquosa de 500 mL de
acido latico a 50 g.L* com tempos de reacéo entre 180 a 240 minutos, pressdo autdgena e uma
rotacdo dos agitadores de 500 rpm. Foram investigados a influéncia da variacdo de temperatura
(280°C a 320°C) e adicdo no processo dos &cidos sulfurico e fosforico, ambos com
concentracdes entre 5 mM a 20 mM. As amostras foram colhidas em intervalos de tempo de 30

minutos.

3.3.1.1 Reagdo em Duas Etapas para a Producio dos Acidos Latico e Acrilico

Primeiramente, foi realizada a conversdao hidrotérmica alcalina do glicerol em &cido
latico com as melhores condicGes de processo determinadas pelos ensaios anteriores, conforme
Item 3.2.1 dessa metodologia. Apds, a solucdo final foi retirada do reator a fim de ser
condicionada para a segunda etapa; esse processo consistiu em aferir o pH da solucao, corrigi-
lo com o auxilio do acido que apresentou melhores rendimentos no processo de desidratacdo
do &cido latico (Item 3.3.1) e, por fim, corrigir a concentracéo para que fosse a mesma utilizada
para a conversdao do &cido latico comercial. Novamente, as condi¢cdes de processo utilizadas

foram aquelas que apresentaram os melhores resultados nos ensaios predecessores.
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3.3.2Procedimento Analitico

Nesta etapa, apos a coleta e filtracdo, as amostras foram diluidas a 20% (v/v). Em
seguida, com auxilio de uma microseringa para cromatografos (10 uL, Hamilton), foi injetado
1 uL das solugBes resultantes num cromatografo a gas (Trace-GC Ultra, Thermo Scientific)
equipado com uma coluna capilar do tipo CP-FFAP (25 m de comprimento x 0,32 mm de
didmetro interno x 0,30 um de espessura de filme), e utilizando argénio como fase mével a uma
vazdo de 1 mL.min . Os compostos foram identificados por um detector tipo lonizagdo de
Chama (FID - Flame lonization Detector). A temperatura do injetor foi mantida a 200°C e a do
detector FID a 250°C, o forno possuia uma temperatura inicial de 50°C que foi mantida por 2
minutos, apds foi aquecido a uma rampa de 30°C.min até atingir a temperatura de 180°C,
mantida por 6 minutos. Os resultados foram gquantificados por comparacao através do uso de
curvas analiticas, elaboradas através da injecdo no cromatdgrafo de substancias padrdo em

concentracdes conhecidas.

Entretanto, ndo foi possivel obter analises satisfatorias do padréo de &cido latico para
composicao da curva analitica a partir do cromatografo a gas que ocorre devido ao fato do acido
latico apresentar baixa volatilidade. Entdo, optou-se por analisar as amostras dessa etapa
experimental, também a partir da cromatografia liquida de alta eficiéncia — CLAE com deteccdo
por um detector de arranjo de diodo — DAD (UV-VIS), além da cromatografia a gas, dessa
maneira permitindo a quantificacdo mais precisa da concentracdo inicial de acido latico e

consumo durante a reacao.

O cromatografo utilizado (ProStar, Varian) estava equipado com uma valvula de injecao
de 20 pL e uma coluna do tipo AMINEX HPX-87H a uma temperatura de 50°C. A fase movel
utilizada foi uma solu¢do de 4 mM de H2SOs preparada em &gua permutada em um
equipamento da marca Milli-Q, com uma vaz&o volumétrica da fase movel de 0,6mL.mint. E

a faixa de deteccdo dos compostos identificados por UV-VIS de 230nm.

Por fim, apds o monitoramento a partir da quantificacdo de reagente e produtos de
reacdo, foram calculadas a conversdo do &cido latico, o rendimento e a seletividade dos

produtos, através das Equagdes 3.1, 3.2 e 3.3, respectivamente, citadas anteriormente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados neste capitulo estdo apresentados conforme o desenvolvimento
cronolodgico da pesquisa, obedecendo a ideia da producédo de acido acrilico a partir do glicerol
utilizando dois processamentos distintos, o primeiro da conversdo hidrotérmica alcalina do
glicerol, seguida do processo de desidratacdo acida do &cido latico obtido a partir do glicerol.
Vale ressaltar que os dados de concentracdo dos reagentes e produtos em relacdo ao tempo das

reacOes realizadas nesta pesquisa estdo expostos nos Apéndices A, B e C.

4.1 CONVERSAO HIDROTERMICA ALCALINA DO GLICEROL
4.1.1 Influéncia da Razao Molar NaOH/Glicerol

Os resultados encontrados para a conversdo do glicerol em fungdo da razdo molar esta
descrito na Figura 20.

Figura 20 — Conversao de glicerol pelo tratamento hidrotérmico alcalino
com diferentes razdes molares NaOH/Glicerol. Condic¢Ges: concentracdo
inicial de glicerol — 100 g.L%; rotagdo dos agitadores — 500 rpm; temperatura
—300°C; pressédo de vapor — 9 MPa.

100
90-
5 07
8 60-
© 504 [NaOH]/[Glicerol]
S 40
2 407 —a—14
2 30 —e 172
S 20 4 —4—10
10
0 T T T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90

Tempo (min)
Fonte: Autor (2018).

A Figura 20 mostrou que a conversdo de glicerol aumentou com o acréscimo da razao
molar, chegando a 94,8% para razdo molar igual a 1,4 ap6s 75 minutos de reacdo. Esse

comportamento também foi observado por Roy, Subramaniam e Chaudhari (2011) que
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estudaram a influéncia de razdes molares de hidroxido de sddio e glicerol entre 0,5 e 1,5 na
producdo de &cido latico. As convers@es de glicerol obtidas no estudo, iguais a 46,2%, 75,2%
e 93,5%, respectivamente, foram similares as obtidas no presente trabalho. Além disso, a Figura
20 exibiu apenas os dados de conversdao até 75 minutos de reacdo, devido aos pontos
correspondentes a 90 minutos de reacdo nos trés ensaios sairem do limite de deteccdo do

cromatografo utilizado para anélise.

As Figuras 21 e 22 mostram, respectivamente, o rendimento e a seletividade de acido

latico em funcdo da razdo molar NaOH/Glicerol.

Figura 21 — Rendimento de &cido latico no tratamento hidrotérmico
alcalino do glicerol com diferentes razdes molares NaOH/Glicerol.
CondicOes: concentracdo inicial de glicerol — 100 g.L?; rotacdo dos
agitadores — 500 rpm; temperatura — 300°C; presséo de vapor — 9 MPa.
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Fonte: Autor (2018).
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Figura 22 — Seletividade de &cido latico no tratamento hidrotérmico
alcalino do glicerol com diferentes razdes molares NaOH/Glicerol.
Condicdes: concentracdo inicial de glicerol — 100 g.L?; rotagdo dos
agitadores — 500 rpm; temperatura — 300°C; presséo de vapor — 9 MPa.
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Fonte: Autor (2018).

A Figura 21 mostrou que o maior rendimento, igual a 64,7%, foi obtido com a razdo
molar NaOH/Glicerol de 1,2 no tempo de 90 minutos. E, apesar da reacdo com razdo molar
igual a 1,4 ser capaz de converter a maior parte de glicerol, apresentou um rendimento final
(55,5%) menor em relacdo ao rendimento obtido no ensaio de 1,2. Além disso, a reacdo que
utilizou a razdo molar de 1,4 foi o0 ensaio que apresentou as menores seletividades em relacdo

ao acido latico (Figura 22).

Entéo, existe a possibilidade de que uma maior razdo molar entre hidroxido de sodio e
glicerol possa deslocar o equilibrio e favorecer reacbes secundarias em compostos néo
identificados. Nos estudos realizados por Arcanjo et al. (2017) e por Ramirez-L6pez et al.
(2010) foi concluido que esse comportamento indica que o elevado excesso de NaOH (razdes
molares altas) pode favorecer a producéo de outros compostos a partir do glicerol ou até mesmo
a degradacdo do acido latico formado, contudo a degradacédo do acido latico ndo foi observada

no presente trabalho (o rendimento foi crescente). Segundo Srisamai (2016), algumas das
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substancias que potencialmente podem ser formadas a partir do glicerol em condig¢oes
hidrotérmicas com excesso de hidroxido de sddio sdo o &cido acético e o acido férmico.

A Figura 22 também indicou que apds 15 minutos de reacéo o ensaio com a razdo molar
de 1,0 apresentou uma seletividade alta (74,6%) e, ap0s esse intervalo de tempo, a seletividade
caiu significativamente, para 43,5% em 30 minutos de reacdo, o que pode ser devido a erros

experimentais na analise da concentragdo de acido latico nesse tempo reacional.

O maior rendimento de acido latico obtido neste estudo foi de 64,7%, inferior aqueles
obtidos em estudos precedentes. Kishida et al. (2005) obtiveram um rendimento de 90% em
acido latico ao realizar a converséo do glicerol com concentragdo inicial de 30,4 g.L™ a 300°C,
com uma concentracio de hidroxido de sédio igual a 50 g.L™, por um tempo reacional de 90
minutos. Ou seja, a razdo molar utilizada nos estudos de Kishida et al. (2005) foi cerca de 3,8,
muito superior as empregadas nesta pesquisa e, mesmo assim, Kishida et al. (2005) nao
observaram degradacédo de &cido latico ou uma baixa converséo. Entretanto, vale ressaltar que
o reator utilizado pelo grupo de pesquisa possuia um volume reacional pequeno, 10 mL, e uma
concentracdo inicial de glicerol baixa (70% menor) comparada a utilizada neste estudo. Ou seja,
é possivel que, além da razdo molar NaOH/Glicerol, outros fatores de processo, como volume

reacional e concentragéo inicial de reagente, possam interferir na eficiéncia do processo.

4.1.2 Influéncia da Temperatura

Além de ser analisada a influéncia da razdo molar NaOH/Glicerol, foi investigado a
influéncia da variacdo de temperatura. Desta forma, foram realizados trés ensaios a 280°C,
290°C e 320°C e uma razdao molar NaOH/Glicerol igual a 1,2. Essa razdo foi a escolhida por
apresentar o maior rendimento, conforme mostrado no Item 4.1.1. Além disso, para garantir
uma conversao satisfatoria, as reagdes com as duas temperaturas menores tiveram um tempo de
reacdo igual a 150 minutos. Os resultados encontrados da conversdo de glicerol nestes ensaios
sdo mostrados na Figura 23. Vale ressaltar que para melhor comparar os resultados, também foi

adicionado ao grafico o resultado do ensaio com razdo molar 1,2 a 300°C do Item 4.1.1.
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Figura 23 — Conversdo de glicerol pelo tratamento hidrotérmico alcalino
em diferentes temperaturas. CondicGes: concentracao inicial de glicerol —
100 g.L%; razdo molar NaOH/Glicerol — 1,2; rotacdo dos agitadores — 500

rpm.
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Fonte: Autor (2018).

Os resultados apresentados na Figura 23 mostram, como esperado, que 0 aumento de
temperatura resultou no aumento da conversao de glicerol. As maiores conversdes de glicerol
foram obtidas a 320°C, alcancando 94,6% de conversdo com 45 minutos de reacdo. Apds esse
tempo, ndo foi constatado nenhum aumento consideravel na mesma. A reagdo a 290°C, apesar
de necessitar de um maior intervalo de tempo, mostra tendéncia de uma conversao final similar
a obtida no ensaio realizado a 300°C. O ensaio a 280°C teve um comportamento similar ao
ensaio realizado a 290°C, contudo os pontos ente 15 e 60 minutos apresentam um declinio, ndo

coerente com os demais resultados, provavelmente devido a erros experimentais.

Os resultados de rendimento e seletividade em &cido latico nestes ensaios, por sua vez,
estdo descritos nas Figuras 24 e 25.



Figura 24 — Rendimento de &cido latico no tratamento hidrotérmico
alcalino do glicerol em diferentes temperaturas. Condi¢6es: concentracao
inicial de glicerol — 100 g.L*; razdo molar NaOH/Glicerol — 1,2; rotacdo
dos agitadores — 500 rpm.
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Figura 25 — Seletividade de acido latico no tratamento hidrotérmico
alcalino do glicerol em diferentes temperaturas. Condigdes: concentragdo
inicial de glicerol — 100 g.L*; razdo molar NaOH/Glicerol — 1,2; rotacéo
dos agitadores — 500 rpm.

140

120 1
100 1
80 1

60 ~

Ve

Seletividade Acido Latico (%)

40 -

20 1

—a— 280°C / 6 MPa
—e— 290°C /7,5 MPa
—4a— 300°C / 9 MPa
—v— 320°C / 11 MPa

0

—T T~ T - T 1 T 1T 1T "~ T T T 17
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180

Tempo (min)

Fonte: Autor (2018).

65



66

A Figura 24 mostrou que a 320°C o maior rendimento, 58%, o qual ocorreu em 60
minutos. Sendo verificado um decrescimento da concentracdo de &cido latico no final do
processo, mesmo havendo um aumento da conversdo do glicerol com o incremento da
temperatura. De acordo com Ramirez-Lopez et al. (2010), da mesma forma que um excesso de
hidréxido de sédio pode favorecer a seletividade de produtos de outras reacbes de conversdo
do glicerol e de degradacdo de &cido latico, 0 aumento de temperatura pode ocasionar este

mesmo efeito.

A Figura 25 exibiu que ap6s 45 minutos de reacdo no ensaio a 280°C, a seletividade foi
maior do que 100%, indicando erros experimentais nesse tempo na afericdo da concentracao de
glicerol ou na afericdo da concentracdo de acido latico. Roy, Subramaniam e Chaudhari (2011),
por sua vez, ao estudarem a variacdo de temperatura entre 220 e 320°C observaram que a
seletividade do acido latico permaneceu praticamente constante, cerca de 78%. No presente
trabalho, todavia, € possivel notar uma similaridade na curva de seletividade apenas nas reacdes
com temperaturas iguais a 280°C e 290°C entre o intervalo de tempo entre 60 e 150 minutos,
apesar de a reacdo a 280°C ter uma curva de rendimento menor. A maior seletividade nesses
dois ensaios foram, respectivamente, iguais a 81,3% e 82,4%, ambos obtidos em 150 minutos

de reacéo.

Ademais, nos ensaios realizados nas temperaturas de 290 e 300°C foi possivel notar uma
semelhanca nas curvas de rendimento de &cido latico (estdo sobrepostas), contudo, a maior
seletividade obtida na reacdo a 300°C foi igual a 69 % ap06s 75 minutos de reacdo, 13% inferior
a seletividade a 290°C. E possivel que, assim como no ensaio a 320°C, o aumento de
temperatura tenha favorecido a seletividade de produtos de reacdes paralelas de converséo do
glicerol, diminuindo a seletividade de formacdo de acido latico. A semelhanca das curvas de
rendimento nos dois ensaios, provavelmente, se deve pelo fato de que a 300°C a converséo de

glicerol ap6s 75 minutos de reacédo foi cerca de 9% superior a conversdo a 290°C.

Dessa maneira, as melhores condi¢fes de processo para o estudo realizado sobre a
conversao hidrotérmica alcalina do glicerol sdo uma temperatura de 290°C, uma razdo molar
NaOH/Glicerol igual a 1,2 e um tempo reacional de 150 minutos. Visto que nestas condi¢des
foram alcancados os maiores rendimento e seletividade de &cido latico, respectivamente, iguais
a 73,2% e 82,4%. Os trabalhos publicados por Kishida et al. (2005), Ramirez-Lopez et al.
(2010) Shen et al. (2009) reportaram rendimentos molares de acido latico, respectivamente,

iguais a 90%, 84,5% e 90%, superiores aos obtidos no presente trabalho, essa diferenga pode
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ter sido promovida pelas diferentes condi¢fes operacionais empregadas em cada um dos
estudos, incluindo o presente trabalho.

4.1.3 Analise da Cinética da Reacao

4.1.3.1 Determinagdo dos parametros cinéticos

Para se determinar os pardmetros cinéticos da converséo de glicerol em acido latico pelo
tratamento hidrotérmico, foram utilizados os ensaios realizados nas temperaturas de 280°C,
290°C e 300°C, com a concentracio inicial de 100 g.L! de glicerol e razdo molar
NaOH/Glicerol igual a 1,2. A reacdo feita a 320°C néo foi utilizada para esta etapa por possuir
um comportamento do rendimento de &cido latico diferente das demais (foi observado a
degradacéo do produto). Como citado anteriormente, os estudos publicados (CHEN; REN; YE,
2015; SHEN et al., 2009) expressam que a reacdo de conversdo do glicerol em acido latico

segue uma cinética de primeira ordem.

Dessa forma, seguindo o procedimento descrito no Item 3.2.3 deste trabalho,
primeiramente é necessario determinar as constantes de velocidade (k). Estas, por sua vez,
correspondem ao coeficiente angular da curva resultante de -In(Cgi/Cgio) versus t de cada uma
das reacoes realizadas em temperaturas distintas (Figura 26).

Figura 26 — Constantes de velocidade (K) experimentais em diferentes
temperaturas.
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A partir dos dados obtidos da Figura 26, determinaram-se as constantes de velocidade
(k) das reacdes nas temperaturas de 280°C, 290°C e 300°C que foram, respectivamente, iguais
20,0103 min, 0,0165 min e 0,0253 min™’. Figura 26 também mostrou que os coeficientes de
determinacédo (R?) estdo em um intervalo de 0,96 - 0,99, contudo, foi possivel observar que o
erro padréo associado aos ajustes lineares foi elevado no ensaio a 300°C, no qual obteve um
erro padrdo na ordem de 103, em relagdo aos demais ensaios, que obtiveram um erro padrio na
ordem de 104, o que também pode indicar o favorecimento de reacdes paralelas de conversio

do glicerol.

Em sequéncia, para confirmar se a ordem de reacdo (o) adotada foi apropriada e,
consequentemente, os valores das constantes de velocidade encontrados foram coerentes, foi
utilizada a Equacéo 3.10 para confirmacdo destes parametros através da minimizacdo da soma
dos quadrados das diferencas de concentracdo de glicerol em funcao do tempo e da temperatura.

Os resultados encontrados estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2 — Valores determinados pelo método de regresséo ndo-linear para determinagdo da ordem e
das constantes de velocidade da reacdo de conversdo do glicerol.

Ensaios 280°C 290°C 300°C
Ordem da reacio (o) 1,1 11 1,00
Constante de velocidade (mint) 0,0115 0,0191 0,0217

Fonte: Autor (2018).

Como pode ser observado na Tabela 2, através do método dos minimos quadrados é
possivel afirmar que a reacdo de conversao hidrotérmica do glicerol em &cido latico segue, de
fato, uma cinética de primeira ordem. Além disso, apesar de ser observado uma diferenca nos
valores encontrados das constantes de velocidade por esse método e pelo gréfico (Figura 26),
esta ndo € considerada significativa, uma vez que esses processos possuem erros associados em
virtude de ambos dependerem dos resultados da concentracdo de glicerol obtidos
experimentalmente. Em consequéncia, as constantes de velocidade adotadas para as etapas

seguintes da modelagem cinética foram as determinadas na Figura 26.

Assim, uma vez que a constante de velocidade segue a Equacgéo de Arrhenius (Equagéo
3.6), é possivel encontrar a energia de ativacdo necessaria para a conversdo de glicerol em acido
latico e o coeficiente pré-exponencial através da linearizagdo da Equacdo de Arrhenius
(Equacdo 4.1).
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—Eq
k=dAe “rr (3.6)

Ink = lA+<Ea>1 4.1
nk = —In )7 4.1)

Portanto, ao compor o grafico de In(k) versus T (Figura 27) e com auxilio da Equagio
4.1, foi possivel determinar o fator pré-exponencial (A) e a energia de ativacdo (E.) atraves dos
valores do coeficiente linear e angular, respectivamente, da reta resultante. Uma vez que, de
acordo com a Equacdo 4.1, o coeficiente linear da reta resultante seria igual a -In A e o
coeficiente angular, Ea/R.

Figura 27 — Representacéo grafica de -In(k) versus T,
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Fonte: Autor (2018).

Sendo assim, os valores da energia de ativacao necessaria para a conversao do glicerol
em &cido latico e o fator pré-exponencial da Equacdo de Arrhenius obtidos nesta pesquisa

foram:
E, = 118,39 kJ.mol !
A =1,58x10° min!
A energia de ativacdo obtida neste trabalho (118,38 kJ.mol™?) é da mesma ordem de

grandeza dos valores encontrados por trabalhos precedentes. Como o de Kishida et al. (2005),
que encontraram uma energia de ativacdo igual a 174 k.mol™; e o trabalho de Chen, Ren e Ye
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(2015) que estabeleceram que a energia minima necessaria para converter glicerol em &cido

latico era equivalente a 114 kJ.mol™.

4.1.3.2 Validagao do Modelo

Com base nos valores obtidos no Item 4.1.3.1 e com auxilio da Equacéo 3.7, é possivel
determinar o modelo de descrigdo da concentracdo de glicerol em relagdo ao tempo e a

temperatura de reacdo para o processo hidrotérmico alcalino (Equacéo 4.2).

("*/r)
Cg1 = Cqi0-€Xp [—A.exp RT .t] 3.7

(4.2)

9 —118,39x103
Cg1 = Cgio-exp | —1,58x10°. exp\ oo

8314X T

Sendo assim, foi possivel construir as curvas da concentracédo de glicerol experimentais
e previstas pelo modelo descrito na Equacdo 4.2 em relacdo ao tempo para cada uma das
temperaturas utilizadas nos ensaios a fim de verificar se 0 modelo também consegue prever o
seu comportamento. As curvas resultantes estdo descritas na Figura 28. Além disso, foi
construido o grafico concentracdo tedrica versus concentracdo experimental do glicerol (Figura
29).

Figura 28 — Curvas de concentracdo de glicerol em relacdo do tempo
(previsto e experimental) em diferentes temperaturas.

1,2 1

m 280°C - Experimental
—— 280°C - Tedrico

m A 290°C - Experimental
- ——290°C - Tedrico

< 300°C - Experimental
——300°C - Teobrico

o
>
1

o
~
1

o
N
1

Concentrago Glicerol (mol.L™)

o
o

15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180

o

Tempo (min)
Fonte: Autor (2018).
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Figura 29 — Concentragdo tedrica versus concentragdo experimental de
glicerol na conversdo hidrotérmica alcalina.
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A Figura 28 mostrou que dois pontos de concentracdo experimental na curva de 280°C
extrapolaram a tendéncia predominante de consumo do glicerol em relagdo ao tempo. Ja a
Figura 29 mostra que, apesar desses pontos, os valores calculados para a concentracdo de
glicerol a 280°C foram proximos aos valores encontrados experimentalmente. O mesmo
também é observado para a reacédo realizada a 290°C. Entretanto, foi possivel observar que ha
certa diferenca entre os valores calculados da concentragdo de glicerol e os valores obtidos
experimentalmente na reacdo a 300°C. Fato que pode ser confirmado pelo calculo do coeficiente

de determinacéo (R?).

Ao calcular o coeficiente de determinacdo através da Equcdo 3.11, foi possivel observar
0 quanto o modelo consegue explicar os dados experimentais; quanto mais préximo de 1, maior
é 0 grau de ajustamento do modelo a amostra. Uma vez que o ensaio experimental a 280°C
possui dois pontos que visivelmente possuem comportamento de consumo de glicerol diferente
dos demais, o coeficiente de determinacdo calculado dessa temperatura foi muito baixo, cerca
de 0,72. Todavia, ao retira-los da equagéo, o coeficiente de determinacédo alterou para 0,97,
mostrando que de fato o modelo possui um bom ajustamento a essa temperatura. Esse e 0s
demais R? calculados estdo descritos na Tabela 3.

Tabela 3 — Coeficientes de determinacdo do modelo para as curvas em diferentes temperaturas.
Ensaios 280°C 290°C 300°C

Coeficiente de determinacéo (R?) 0,97 0,98 0,85
Fonte: Autor (2018).
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A Tabela 3 evidencia que o modelo explica apenas 85% da variancia da concentragéo
de glicerol no ensaio a 300°C, inferior as demais reagdes, conforme explicitado anteriormente
na Figura 29. Contudo, o modelo de concentracdo de glicerol para o tratamento hidrotérmico
pode ser considerado apropriado e, consequentemente, o bom ajustamento entre os dados
experimentais e teoricos (previstos pelo modelo) em diferentes temperaturas indica que a

conversdo do glicerol em &cido latico realmente segue uma cinética de primeira ordem.

4.1.3.3 Producéo de Acido Latico

A partir do modelo cinético desenvolvido também foi possivel prever a concentragdo de
acido latico ao longo do tempo a medida que é formado pela conversdao de glicerol. A

concentracdo de acido latico é descrita pela Equacdo 4.3.
("*/rr)
Car = Sa1-Cgio- [1 — exp (—A.exp RT t)] (4.3)

Sendo Ca a concentragdo de acido latico na reacdo em uma dado tempo t (mol.L™?) e S a
seletividade média de acido latico convertido pelo glicerol.

Como pode ser observado, a Equacdo 4.3 ndo pode ser utilizada se ndo houver o
conhecimento prévio da seletividade de acido latico formado pela conversao de glicerol a uma
dada temperatura. Uma vez que, como verificado nos topicos anteriores, a conversao de glicerol
e o rendimento de &cido latico ndo sdo correspondentes, indicando que o glicerol pode ser
convertido em outros produtos. Dessa forma, ao adicionar a seletividade como fator ponderante
na Equacdo 4.3, o modelo pode prever com mais acuracia a formacao de acido latico ao longo
do tempo de reacdo. Assim, como ja foram determinados a energia de ativacdo e o fator pré-
exponencial, estes podem ser substituidos na Equacdo 4.3 e com isso obter o modelo de
producdo de acido latico (Equacao 4.4).

—118,39x103
Cal :Sal.CglO' 1-—- exp —1,58X109.€Xp m .t (44)

Dessa forma, foi possivel construir as curvas da concentracdo de 4&cido latico
experimentais e previstas pelo modelo descrito na Equacao 4.4 em relacéo ao tempo para cada

uma das temperaturas. As curvas resultantes estdo descritas na Figura 30
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Figura 30 — Curvas de concentracdo de acido latico em relagéo do tempo

(previsto e experimental) em diferentes temperaturas.
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Fonte: Autor (2018).

A Figura 30 mostra que diferentemente dos trabalhos precedentes no qual foi realizado
a modelagem cinética desta reacdo (CHEN; REN; YE, 2015; RODRIGUES, 2016), o0 modelo
n3o se adequa as concentragdes de &cido latico aferidas nos primeiros 45 minutos de reacdo. E
possivel que esta diferenca seja causada pelas condi¢des de processo distintas como o volume
reacional, a concentracdo inicial de reagente, a concentracdo de hidréxido, a rampa de
aquecimento, o tempo de reacdo, entre outros. Porém, as concentracdes previstas apds esses
pontos sdao bem ajustaveis ao encontrado experimentalmente, ou seja, 0 modelo consegue
explicar bem a variancia da concentracdo de acido latico a partir de 60 minutos de processo.
Este comportamento exibido pela concentracdo de acido latico ao longo do tempo de reacédo

tambem foi observado por Tao et al. (2016).

Conforme explicitado na Figura 15, existem quatro compostos intermediarios na
conversdo hidrotérmica alcalina do glicerol em &cido latico, ion alcoxido, gliceraldeido, 2-
hidroxipropenol e aldeido piravico. Uma vez que esses compostos ndo foram identificados nas
analises realizadas no presente trabalho, existe a possibilidade de que no inicio da reacao esses

compostos estivessem presentes em maior concentracao, ainda ndo convertidos em acido latico.
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4.2 DESIDRATACAO HIDROTERMICA DO ACIDO LATICO
4.2.1 Reacdo Sem a Adigdo de Acidos

Como foi descrito precedentemente, apesar de existir uma quantidade consideravel de
trabalhos sobre a desidratacdo do acido latico para formacéo de acido acrilico, poucos abordam
esse processo em agua sub e supercritica. Também foi exposto que o reator utilizado para 0s
ensaios dessa pesquisa é um reator batelada. Ndo foram encontrados, contudo, referéncias sobre

a desidratacdo de acido latico em acido acrilico a temperaturas hidrotérmicas em um reator

batelada.

Desta forma, a determinacdo do tempo reacional foi baseada na analise imediata das
amostras assim que as mesmas eram coletadas do reator a fim de quantificar a conversdo de
acido latico. Os resultados encontrados da analise da conversdo estdo apresentados na Figura

31.

Figura 31 — Conversdo de &cido latico em &gua hidrotérmica em
diferentes temperaturas. Condic¢des: concentracdo inicial de &cido latico
—50 g.L%; rotagdo dos agitadores — 500 rpm.
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Fonte: Autor (2018).

As solucdes aquosas foram submetidas a trés temperaturas diferentes. Como pode ser
observado na Figura 31, ap6s 180 minutos de reacéo a 320°C foi possivel obter uma conversao
préxima a 100% de &cido latico. Na temperatura 300°C, a conversdo apresentou um aumento
quase linear, o tempo de 180 minutos foi insuficiente para determinar o tempo de equilibrio
com valor méximo de converséo igual a 79,3%. A 280°C, contudo, apos 180 minutos de reagéo,
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apenas 41% de &cido latico havia reagido e as amostras coletadas ap0s esse tempo apresentaram
pouca variagdo do valor da conversdo, o que pode indicar que tenha entrado em equilibrio. Apos

240 minutos, a conversdo foi apenas de 42%, entdo a reacao foi interrompida.

O sistema em batelada foi capaz de gerar conversdes superiores de acido latico em
relacdo aos reatores continuos nesse mesmo processo. Mok, Antal e Jones (1989), obtiveram
uma conversdo méxima de 51% a 385°C e 30,8 MPa sem o uso de catalisadores em um reator
continuo. J& Aida et al. (2009), obtiveram uma conversédo de apenas 23% a 400°C e 100 MPa,

também sem o uso de catalisador, e um tempo de residéncia de 0,8 segundos.

O rendimento e a seletividade de &cido acrilico nesses ensaios entdo descritos nas
Figuras 32 e 33, respectivamente

Figura 32 — Rendimento de &cido acrilico em diferentes temperaturas.
Condicoes: concentragdo inicial de acido latico — 50  g.L; rotagéo
dos agitadores — 500 rpm.
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Figura 33 — Seletividade de acido acrilico em diferentes temperaturas.
Condicoes: concentracéo inicial de &cido latico — 50 g.L!; rotagcdo dos
agitadores — 500 rpm.
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A 280°C, o maior rendimento de acido acrilico foi igual a 14,7%, equivalente a uma
seletividade de 34% com 210 minutos de reacdo, comparavel a seletividade encontrada por Lira
e McCrackin (1993), 35%, ao realizar a conversdo do &cido latico em um reator continuo a
360°C com um tempo de residéncia de 70 segundos. Também pode ser observado na Figura 33
que a seletividade do ensaio a 280°C apresentou pouca variacdo (30-40%) durante todo o

processo.

Os ensaios realizados a 300°C e 320°C resultaram em rendimentos similares 24,7% (120
minutos) e 24,2% (60 minutos), respectivamente, porém seletividades distintas nesses mesmos
intervalos de tempo, que foram, respectivamente, iguais a 46,2% e 41,1%. Todavia, como pode
ser notado, estes resultados foram alcancados em tempos reacionais diferentes e que nas
temperaturas mais altas, o rendimento maximo foi alcancado em menores tempos de reacao,
porém sua degradagdo foi acelerada, como pode ser observado na Figura 33, a 320°C h4 uma
gueda acentuada na seletividade, chegando a 7% ao final da reagéo, isso pode ser devido ao
aumento da velocidade da reacdo tanto de formacéo do acido acrilico como da degradagéo do

mesmo.
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Ap0s a conversdo maxima em ambas reagdes, a concentracdo de acido acrilico diminuiu
consideravelmente, principalmente a 320°C. Segundo Zhang et al. (2016), este comportamento
é esperado, uma vez que as condicOes de processo favorecem a hidrogenacéo do &cido acrilico
em &cido propanoico. O hidrogénio, por sua vez, é produzido pela descarboxilacdo do acido

latico, como explicitado a seguir.

Além de ser formado pela hidrogenacdo do &cido acrilico, de acordo com Yan et al.
(2014), o &cido propandico também pode ser formado pela reducdo do &cido latico. A
concentracdo deste acido no decorrer das reacOes estd apresentada na Figura 34a. Além disso,
outras reaces concorrentes de conversdo do acido latico também ocorrem nestas condicGes
reacionais, onde foram observados a formacgdo de acetaldeido (Figura 34b), formado pelas
reacOes de descarbonilacdo e descarboxilacdo, e 2,3-pentadieno (Figura 34c), formado pela

condensacdo do mesmo.

Figura 34 — Rendimento do &cido propandico (a), acetaldeido (b) e 2,3-
pentadieno (c) em diferentes temperaturas. Condigfes: concentracéo
inicial de acido latico — 50 g.L™*; rotacdo dos agitadores — 500 rpm.
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Assim como o acido acrilico, os trés compostos apresentaram uma diminuicdo da
concentracdo apos a sua conversao maxima nos ensaios de 300°C e 320°C. Uma vez que ndo
h& referéncias sobre esse tipo de reacdo em um reator batelada, pode ser pressuposto que a
reducdo observada do rendimento foi causada pela degradacdo térmica desses compostos em
outros ndo identificados. Para a temperatura de 280°C, no tempo reacional ndo foi observada

degradacéo desses produtos e, nos dois ultimos pontos, pode-se observar que as concentragdes
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destes produtos pouco variam com o tempo, podendo possivelmente ter entrado em um estado
de equilibrio, efeito semelhante foi observado na evolugdo da conversdo com o tempo. Segundo
Zhai et al. (2014), o acetaldeido pode sofrer processos de reducéo e de oxidacdo convertendo-

se em etanol e acido acético, respectivamente.

Na Figura 34b pode ser observado que o segundo composto de maior concentracdo
produzido pelo tratamento hidrotérmico do &cido latico foi o acetaldeido, chegando a uma
conversdo de 22,1% a 300°C e 150 minutos de reacdo. Apesar dos outros dois compostos
apresentarem um rendimento baixo, abaixo de 10%, a sua presenca, juntamente com a formacéo
de acetaldeido, demonstra, assim como em Aida et al. (2009), que obter acido acrilico em altos
rendimento e seletividade sem a presenca de um catalisador torna-se dificil devido o &cido latico

ser um acido carboxilico instavel.

Contudo, apesar destes ensaios apresentarem rendimentos relativamente baixos em
acido acrilico, os resultados ainda foram superiores do que o0s das pesquisas de conversdo de
acido latico em reatores continuos em agua sub e supercritica encontrados na literatura (AIDA
etal., 2009; LIRA; MCCRACKIN, 1993; MOK; ANTAL; JONES, 1989).

4.2.2 ReagBes com Adigdo de Acidos

Como explicitado anteriormente, o objetivo deste trabalho foi converter o &cido latico
formado pelo tratamento hidrotérmico do glicerol em &cido acrilico e, como exposto no tépico
anterior, a concentracdo de hidréxido de sddio utilizada para tal foi muito elevada. Além disto,
0 composto formado nesse processo devido a alcalinidade € o lactato de sédio. Desta forma,
uma das etapas do processo para a reacdo continua seria a neutralizacdo da solucéo final da
conversdo do glicerol para transformar o lactato de sédio em &cido latico.

Segundo Lira e McCrackin (1993), a adicdo de acidos minerais no processo
hidrotérmico de conversdo do &cido latico diminui a formagéo de &cido acrilico. Entdo, foram
escolhidos dois &cidos minerais fortes, sulfurico e fosforico, para analisar qual dos dois, ao
serem utilizados para a neutralizacdo da mistura reagente final da conversao hidrotérmica do

glicerol, dificultaria menos a formac&o de acido acrilico pela desidratacdo do acido latico.

Dessa forma, foram realizados seis ensaios de desidratacdo do acido latico com adicéo
dos acidos sulfarico (H2S04) e fosforico (H3POs) com concentragdes iniciais iguais a 5 mM,
10 mM e 20 mM a fim de analisar como esses compostos influenciam o processo. Alem disso,

apesar dos ensaios anteriores realizados nas temperaturas de 300°C e 320°C apresentarem
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rendimentos equivalentes, a temperatura escolhida para os novos ensaios foi a de 300°C, uma

vez que apresentou a maior seletividade.

4.2.2.1 Acido Sulftrico

Os resultados da conversédo de &cido latico no tratamento hidrotérmico com a adicéo de
acido sulfarico em diferentes concentracGes, bem como o rendimento e a seletividade de acido
acrilico, estdo descritos nas Figuras 35, 36 e 37, respectivamente. Vale ressaltar que foram
adicionados a esses graficos as curvas do ensaio realizado a 300°C sem a presenca de acidos

minerais (exposto no Item 4.2.1).

Figura 35 — Conversdo de &cido latico com diferentes concentracdes
iniciais de &cido sulfarico. Condigdes: concentracdo inicial de acido
latico — 50 g.L%; rotacdo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 300°C;
presséo de vapor — 10 MPa.
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Figura 36 — Rendimento de acido acrilico com diferentes concentracGes
iniciais de &cido sulfarico. Condigdes: concentracdo inicial de acido
latico — 50 g.L; rotacéo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 300°C;
pressdo de vapor — 10 MPa.
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Figura 37 — Seletividade de acido acrilico com diferentes concentracoes
iniciais de &cido sulfarico. Condigdes: concentracdo inicial de &cido
latico — 50 g.L%; rotacdo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 300°C;
presséo de vapor — 10 MPa.
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Observa-se na Figura 35 que para as trés concentracdes, a conversdo de &cido latico
apresentou um comportamento quase linear, onde a concentracdo de 5 mM apresentou valores
inferiores, com mesmo tempo reacional, de conversdo em comparacdo as curvas com
concentracgdes iguais a 10 mM e 20 mM, porém valores similares a reacdo sem a presenca deste
acido mineral. Também é possivel notar que as reagdes com concentragdes de 10 mM e 20 mM
estdo quase sobrepostas, o que indica que o aumento de concentracdo do &cido sulfarico ndo
refletiu em uma melhora na conversao do cido latico. As reacdes com adicdes de 10 e 20 mM
de acido sulfurico apresentaram comportamento similares e conversdes de acido latico finais

similares a reacdo com 0 mM e seus valores foram iguais a 78,1% e 78,3%, respectivamente.

Na Figura 36, observa-se um valor maximo de rendimento de acido acrilico e sua queda
com a evolucdo da reacdo nos ensaios a 5 mM e 10 mM, com um valor maximo de 18,4% (em
90 minutos de reacdo) e 16,7% (em 150 minutos de reacdo), respectivamente. As seletividades
finais (Figura 37) nos trés ensaios foram semelhantes (cerca de 20%), além disso a curva de
seletividade da reacdo com 5 mM de acido sulfdrico apresentou um comportamento diferente
das demais, no qual é observado um aumento de seletividade apds 90 minutos de reacédo,
chegando a 43,6% e, posteriormente, um decrescimento acentuado até o final do processo. Nos
outros dois ensaios, ha uma baixa variacdo da seletividade entre o comeco e o fim da reacéo,
em ambos o intervalo de seletividade foi entre 20 e 30%.

A degradacgdo de acido acrilico que, assim como o ensaio sem a presenca de H>SOa,
pode ser promovida pela presenca de hidrogénio no sistema, resultando na hidrogenacéo de
acido acrilico em &cido propandico, foi menor em relacdo a reacdo sem a presenca do acido
mineral. Entdo, é provavel que a diminuicdo progressiva do pH pela adi¢do de acido sulfirico
tenha retardado a reacdo de formacdo de acido acrilico, dessa forma, uma vez que o acido
acrilico é formado mais lentamente, o efeito de diminuicdo do rendimento desse composto ao
longo do tempo (observado nos ensaios anteriores sem a presenca de acido sulfurico) ndo fosse

visualizado na reacdo de 20 mM e apenas a 180 minutos na reagdo de 10 mM.

A formacdo dos outros compostos identificados, acido propandico, acetaldeido e 2,3 —

pentadieno, estdo descritos na Figura 38.
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Figura 38 — Rendimento do &cido propandico (a), acetaldeido (b) e 2,3-
pentadieno (c), com diferentes concentragbes iniciais de &cido
sulfarico. Condigdes: concentragdo inicial de acido latico — 50 g.L%;
rotacdo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 300°C; pressdo de
vapor — 10 MPa.
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Fonte: Autor (2018).

O écido propandico apresentou um aumento do rendimento com o tempo e com
concentracdo inicial de H.SO4 (Figura 38a). E possivel inferir que a adicdo de acido sulfarico
influenciou principalmente sua formacéo a partir do acido latico, uma vez que, como exposto
anteriormente, em maiores concentrac@es de acido sulfurico ndo foi observado uma diminuigéo
significativa na concentracdo de acido acrilico que, como exposto, pode ser degradado em

propandico através de sua hidrogenacao.

A formacdo de acetaldeido na reacdo com 20 mM de H2SO. apresentou um
comportamento diferente dos outros dois ensaios, no qual foi observado um acentuado
crescimento na conversao e ap6s uma diminuicao significativa da concentracdo de acetaldeido
no meio. E possivel que a maior concentracdo de acido sulfurico tenha provocado uma
degradacdo maior de acetaldeido em compostos ndo identificados. Por fim, os rendimentos de
2,3-pentadieno foram baixos, inferiores a 2% em todos 0s ensaios e apresentando uma

diminuicdo no rendimento apos o seu valor maximo.

4.2.2.2 Acido Fosforico

Os resultados da conversao de acido latico no tratamento hidrotérmico com a adicao de
acido fosforico em diferentes concentracdes, bem como o rendimento e a seletividade de acido

acrilico, estdo apresentados nas Figuras 39, 40 e 41, respectivamente. Vale ressaltar que foram
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adicionados a esses graficos as curvas do ensaio realizado a 300°C sem a presenca de &cidos

minerais (exposto no ltem 4.2.1).

Figura 39 — Conversdo de &cido latico com diferentes concentracdes
iniciais de &cido fosforico. Condigdes: concentragdo inicial de &cido
latico — 50 g.L*; rotacéo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 300°C;
pressdo de vapor — 10 MPa.
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Figura 40 - Rendimento de 4&cido acrilico com diferentes
concentragdes iniciais de acido fosforico. Condigdes: concentragdo
inicial de acido latico — 50 g.L; rotacdo dos agitadores — 500 rpm;
temperatura — 300°C; pressdo de vapor — 10 MPa.
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Figura 41 - Seletividade de &cido acrilico com diferentes
concentracdes iniciais de acido fosférico. Condigdes: concentracdo
inicial de acido latico — 50 g.L; rotacdo dos agitadores — 500 rpm;
temperatura — 300°C; pressdo de vapor — 10 MPa.
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Fonte: Autor (2018).

A Figura 39 mostra que as reacdes com adi¢cdes de 10 mM e 20 mM de 4cido fosforico
apresentaram conversdes de acido latico finais similares, cerca de 93%, enquanto a reacdo a 5
mM apresentou uma conversao de 85,1%. Também foi possivel observar que o rendimento de
todos os ensaios com acido fosféricos foram superiores aqueles sem a presenca desse acido
mineral. Na Figura 40 nota-se que o0 aumento da concentracdo de H3PO4 resultou em menores
rendimentos finais de acido acrilico, além disto, apesar de apresentar uma conversao menor, 0
ensaio com 5 mM resultou em maior rendimento, porém ainda inferior ao rendimento na reacéo

com 0 mM.

Ademais, observa-se na Figura 41 que, apesar de haver o aumento no rendimento de
acido acrilico nos trés ensaios, é observado a diminuigdo da seletividade, que é mais acentuada
na curva de 5 mM, no qual a seletividade diminuiu de 42,5% (em 30 minutos de reacdo) para

18,7% (em 150 minutos de reacdo).

Segundo Guo et al. (2016), o motivo para a diminuicdo da seletividade ao longo do
tempo e a diminui¢do do rendimento final de &cido acrilico com o0 aumento da concentracdo de

acido fosforico, mesmo com o acréscimo observado na conversdo de acido latico, é pelo fato
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de que ions fosfatos podem facilitar a descarbonilacéo de &cido latico para formar acetaldeido.
Também foi verificado que, ao contrério do ensaio sem acido fosférico, ndo houve uma
diminuicdo da concentracéo de acido acrilico, que permaneceu crescente em relagdo ao tempo

reacional.

De acordo com Gunter, Miller e Jackson (1994), além de favorecer a reagdo de
descarbonilacdo, o ion fosfato pode promover a estabilidade do grupo carboxila do &cido latico
diminuindo, assim, a formacdo de acetaldeido pelo processo de descarboxilacdo. Entdo, é
possivel que o comportamento observado da conversao de acido acrilico, crescente com relacao
ao tempo, seja em virtude de uma menor concentracdo de hidrogénio formado na reacéo de
descaboxilacdo e, consequentemente, diminuindo a degradacdo de cido acrilico pelo processo

de hidrogenacdo em acido propanaico.

O rendimento de acido propandico, aceltadeido e 2,3-pentadieno estdo descritos na

Figura 42.

Figura 42 — Rendimento do &cido propandico (a), acetaldeido (b) e 2,3-
pentadieno (c), com diferentes concentragdes iniciais de acido
fosférico. Condicdes: concentracdo inicial de acido latico — 50 g.L™;
rotacdo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 300°C; pressdo de
vapor — 10 MPa.
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Observa-se na Figura 42a que o rendimento de &cido propandico diminui com o aumento
da concentracdo de &cido fosforico e que apds seu rendimento maximo ha uma reducgédo. Os
maiores rendimentos deste &cido obtidos a 5 mM, 10 mM e 20 mM de HsPO,; foram
respectivamente iguais a 2,1, 1,8 e 1,2%. Como explicitado, o ion fosfato pode diminuir o

processo de descarboxilagdo do &cido latico em &cido acrilico, ou seja, reduzindo a
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concentracdo de hidrogénio no meio, o que pode diminuir a formacéao de &cido propandico pela

hidrogenacg&o de &cido acrilico e, com isto, reduzir seu rendimento.

A Figura 42b mostra que os maiores rendimentos de acetaldeido nas curvas de 10 mM
e 20 mM, iguais a 30,3% e 32,1%, foram obtidos no mesmo tempo, em 120 minutos de reacédo
e em ambos ensaios apos esta conversdo maxima foi observado degradagdo do mesmo em
produtos ndo identificados. A reacdo com 5 mM de H3PO4 também obteve o maior rendimento
(21,4%) a 120 minutos, porém nesta curva a queda do rendimento final de acetaldeido foi mais

acentuada, chegando a 5,7% no final da reacéo.

O rendimento de 2,3-pentadieno aumentou com a elevacgdo da concentracdo de HzPOs,
0s maiores rendimentos obtidos a 5 mM, 10 mM e 20 mM foram respectivamente iguais a 3,0%,
3,3%, e 4,0%, foi observado uma leve diminui¢do do rendimento apds seu valor méaximo.
Segundo, Gunter, Miller e Jackson (1994), este comportamento é esperado, uma vez que a

presenca de ions fosfatos na reacdo pode promover a condensacao de &cido latico.
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4.2.2.3 Comparagao dos Resultados

A Tabela 4 mostra as maiores conversdes de acido latico, bem como os melhores
rendimentos e seletividades dos compostos identificados nos ensaios apresentados
anteriormente (Itens 4.2.1, 4.2.2.1 e 4.2.2.2) realizados na uma temperatura de 300°C e 10 MPa,

com e sem a presenca dos acidos sulfurico e fosforico.

Tabela 4 — Comparacdo dos resultados do tratamento hidrotérmico do acido latico. Condicoes:
concentracdo inicial de &cido latico — 50 g.L™; rotacdo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 300°C;
pressdo de vapor — 10 MPa.

Sem H2SO4 H3POq4

Reagoes Acidos ~ 5mM  10mM 20mM 5mM  10mM 20mM

Converséao de
Acido LAtico (%) 79,3 73,4 78,1 78,3 85,1 92,7 93,0

Acido Acrilico
Rendimento (%) 24,7 18,4 16,7 16,5 19,1 16,6 15,9
Seletividade (%) 31,1 25,1 214 21,1 22,4 17,9 17,1
Acido Propanoico

Rendimento (%) 4.6 3,4 2,5 4.6 2,1 1,8 1,2
Seletividade (%) 5,8 4.6 3,2 59 2,5 1,9 1,3
Acetaldeido

Rendimento (%) 22,1 13,8 17,1 18,3 21,4 30,3 32,1

Seletividade (%) 27,9 18,8 21,9 23,4 25,1 32,7 34,6
2,3-Pentadieno

Rendimento (%) 1,2 0,9 1.4 1.4 3,0 3,3 4,0

Seletividade (%) 1,5 1,2 1,8 1,8 3,5 3,6 4,3
Fonte: Autor (2018).

Como pode ser observado, a adicdo de cada um dos acidos na reagdo ocasionou
comportamentos similares na conversao de &cido latico, no qual é notado um aumento na
conversdo ao elevar a concentracdo inicial de acidos, que é mais ressaltada ao elevar a
concentracdo inicial de 5 mM para 10 mM. Verificou-se ainda que a adigdo de acido sulflrico
levou a uma diminuicdo integral da conversdo em relacdo ao ensaio sem acidos, a adi¢éo de

acido fosforico aumentou significativamente a conversao de 4cido latico, chegando a 93%.

Apesar da conversao de &cido latico ser maior ao adicionar acido fosforico, o rendimento
em acido acrilico, porém, foi muito similar aos valores obtidos nos ensaios com acido sulfarico,
que tiveram conversao de 4cido latico menor. Consequentemente, as seletividades das reacdes
realizadas com &cido sulfarico foram maiores do que as executadas com acido fosférico. Esses

comportamentos exibidos pelos resultados dos acidos latico e acrilico também foram
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observados por Lira e McCrackin (1993) ao estudarem a influéncia da adi¢do dos &cidos
sulfarico e fosférico no processo de desidratagdo em &gua supercritica do acido latico em um

reator continuo.

Em relacdo ao acetaldeido, o uso de &cido sulfurico no processo fez com o que houvesse
uma diminuicéo na producéo do mesmo, se comparado ao ensaio sem adi¢do de acidos. E, como
citado, a elevada producdo de acetaldeido com a adi¢cdo de acido fosforico ocorre pelo

favorecimento da reacédo de descarbonilacdo pelo ion fosfato.

Sobre o0 &cido propandico, as concentracdes finais na presenca de acido fosforico foram
menores do que a reacdo sem a presenca de acidos. Pode ser pressuposto que esse
comportamento foi em virtude de uma menor concentragdo de hidrogénio no reator pela
inibicdo do processo de descarboxilacdo e, com isso, uma menor hidrogenacéo de acido acrilico
em 4acido propanoico. Essa afirmativa se corrobora pelo fato de que quanto maior a
concentracdo de acido fosférico no meio, menor a formacao de &cido propandico, chegando a
1,2% a 20 mM de H3POa.

Por fim, o acido fosforico também favoreceu a condensacdo de acido latico em 2,3-
pentadieno, alcancando uma conversédo de 4%. Os resultados de rendimento de 2,3-pentadieno
obtidos pela adi¢do de acido sulfurico ndo foram muito distintos dos obtidos sem a presenca de
acidos.

Dessa forma, é possivel inferir que a influéncia da adicdo de acidos no tratamento
hidrotérmico do &cido latico ndo é promovida apenas pela diminuicdo do pH ocasionada pela
presenca dos ions hidronios, mas também pela presenca dos ions ametais. Por consequéncia,
uma vez que a adicdo de &cido fosforico, apesar de aumentar a formacéo de acetaldeido e
diminuir a seletividade de acido acrilico, resultou em um aumento na converséo de cido latico
e uma diminuicdo da hidrogenacdo de acido acrilico para acido propandico. Entdo, ele foi o
escolhido para realizar a neutralizacdo da solucéo final do processo de conversdo do glicerol

em &cido latico no tratamento hidrotérmico alcalino.
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4.3 PRODUCAO DOS ACIDOS LATICO E ACRILICO A PARTIR DO GLICEROL

Nesta etapa da pesquisa, primeiramente foi efetuado a conversdo hidrotérmica do
glicerol em acido latico nas melhores condi¢Ges operacionais que proporcionaram um maior
rendimento de produto, determinadas precedentemente. Ou seja, foi realizado uma reacao a
partir de 100 g.L™* de glicerol, com uma razdo molar NaOH/Glicerol igual a 1,2, uma rotagdo

dos agitadores de 500 rpm, uma temperatura de 290°C e com pressdo autdgena.

Entretanto, o tempo reacional foi diferente, pois foi necessario esperar o resfriamento
do reator para abri-lo e fazer o tratamento da solucéo final, entdo este tempo foi levado em
consideracdo e a reacdo foi interrompida ap6s 120 minutos, 30 minutos a menos do que 0
procedimento anterior. Os resultados encontrados da converséo de glicerol e do rendimento de

acido latico ao longo do tempo estao descritos na Figura 43.

Figura 43 — Conversao de glicerol e rendimento de &cido latico pelo tratamento
hidrotérmico alcalino. CondigGes: concentracéo inicial de glicerol — 100 g.L?;
razdo molar NaOH/Glicerol — 1,2; rotagéo dos agitadores — 500 rpm; temperatura
—300°C; pressédo de vapor — 9 MPa.
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Fonte: Autor (2018).

A Figura 43 mostrou que a converséo final de glicerol foi cerca de 90,7%, um pouco
superior ao ensaio realizado precedentemente — descrito do item 4.1 — que foi igual a 88,8%. O
rendimento final de acido latico também foi levemente melhor, igual a 74,5%, comparado a
73,2% do ensaio anterior. Entretanto, as seletividades de ambas reagdes foram as mesmas e

iguais a 82%.
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ApOs essa etapa experimental e ap6s o resfriamento do reator, a solugdo final foi
coletada e analisada para efetuar o tratamento para a segunda parte do experimento, a conversao
de &cido latico em &cido acrilico. A solucdo final (mistura reagente) possuia um rendimento de
acido latico de 64,6%, este decaimento era esperado, uma vez que o acido latico permaneceu
no reator pelo tempo necessario para que voltasse a temperatura ambiente, possibilitando a
degradacdo de &cido latico em outros produtos ndo identificados.

Ap0s a analise da concentracdo da mistura reagente, foram aferidos o volume e o pH da
mesma. A medicdo de volume foi necessaria em virtude da retirada de amostras da solugéo ao
longo da reacéo e para auxiliar na correcdo da concentracao inicial para a segunda reacao que,
como explicitada no Item 4.2, a concentracao inicial de &cido latico para a sua conversao em

acido acrilico foi igual a 50 g.L™.

O pH final da conversdo hidrotérmica alcalina do glicerol foi igual a 13,24, muito
elevado. Conforme exposto anteriormente, o maior rendimento de &cido acrilico foi obtido
apenas com uma solucdo aquosa de &cido latico, sem adicdo de acidos e, conforme Lira e
McCrackin (1993), um pH elevado também impede a desidratacdo de acido latico em acido
acrilico. Desta forma, para compreender o quanto o pH da solucéo final deveria ser reduzido,
foi aferido o pH de uma solugdo aquosa de 50 g.L™? de &cido latico e esta, por sua vez,
apresentou um pH igual a 1,51.

Conforme exposto anteriormente, o &cido mineral escolhido para fazer a neutralizagédo
da solucéo foi o acido fosférico. Entdo, com auxilio de um pHmetro para acompanhamento do
decaimento do pH, foram adicionados 59 mL de &cido fosforico e o pH resultante foi igual a
1,51. Na sequéncia, a concentragdo foi corrigida para 50 g.L™ pela adi¢do de agua, resultando
em uma solucéo final de &cido latico com pH igual a 1,52.

Posteriormente a etapa de tratamento, foram adicionados 500 mL desta solucédo
resultante no reator que foi submetida a uma temperatura de 300°C por 180 minutos. Os
resultados encontrados da conversédo do &cido latico, bem como do rendimento dos compostos
identificados - acido acrilico, &cido propanoico, acetaldeido e 2,3-pentadieno - estdo descritos
na Figura 44.
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Figura 44 — Conversdo de 4&cido latico e rendimento dos produtos
identificados no tratamento hidrotérmico para produgdo de acido acrilico.
Condicdes: concentragdo inicial de acido latico — 50 g.L!; rotacdo dos
agitadores — 500 rpm; temperatura — 300°C; pressédo de vapor — 10 MPa.

40 - - 100
] 2
36 N
— 321 — g0 &
S 28 ] / —a— Acido Acrilico | )
2 ] > —e— Acido Propandico 2
S 241 —A— Acetaldeido 160
3 1 —w— 2,3-Pentadieno P
= 20 S
o =
S 164 {40 <
= ] o
e 12 A zg
S o
= 8—_ 420 %
X ,] S
0 T I T T T T T T T O
0 30 60 90 120 150 180 210

Tempo (min)
Fonte: Autor (2018).

Comparado aos resultados anteriores observados, a conversdo de acido latico nesse
ensaio foi maior, igual a 97%, em relacdo aos ensaios realizados no Item 4.2 (Tabela 4), nas
mesmas condi¢bes do processo, a reacdo efetuada com o acido latico comercial sem adicdo de
acido fosférico resultou em uma conversao de 79,3%, ja com a adicdo de 20 mM de acido

fosférico, a conversao foi de cerca de 93%.

E possivel que o sal resultante da neutralizacdo com é&cido fosférico da solucéo final do
tratamento hidrotérmico alcalino do glicerol, Na2HPOa, tenha agido como catalisador da
reacdo. De fato, Lira e McCrackin (1993) observaram que a adicdo de uma pequena
concentracdo de fosfato dissodico (Na2HPO4) no processo de desidratacdo supercritica de uma
solucdo aquosa de &cido latico promoveu um aumento na conversdo de acido latico e no

rendimento de acido acrilico.

A Figura 44 ainda mostra que ap6s alcangarem o maior rendimento, o acido acrilicoe o
acetaldeido apresentaram um decaimento na concentracdo, 0 mesmo comportamento
apresentado nos ensaios anteriores, provavelmente devido as condic¢des severas do processo,
sofreram degradacdo. E provavel que parte do acido acrilico tenha se degradado em &cido

propanoico pelo processo de hidrogenacéo, favorecido pela presenca de hidrogénio produzido



95

pela descarboxilacdo de &cido latico. Os rendimentos de acido propanoico e 2,3-pentadieno,

apesar de pequenos, foram crescentes ao longo do tempo da reagéo.

A fim de melhor comparar os resultados encontrados dos produtos identificados em
relacdo aos ensaios anteriores (sem adicdo de acido e com adicdo de acido fosforico), foi

construida uma tabela (Tabela 5) com os maiores rendimentos de cada um deles.

Tabela 5 - Comparacéo dos resultados do estudo da desidratacdo hidrotérmica do &cido latico produzido
pelo tratamento hidrotérmico do glicerol (reacdo em duas etapas) e direta do acido latico comercial.
Condicdes: concentracdo inicial de acido latico — 50 g.L™; rotacéo dos agitadores — 500 rpm; temperatura
— 300°C; pressédo de vapor — 10 MPa.

Reacdo em Sem HsPO4

Reacoes duas etapas  Acidos — EmM 10mM  20mM

Acido Acrilico

Rendimento (%) 23,8 24,7 19,1 16,6 15,9

Seletividade (%) 24,5 31,1 22,4 17,9 17,1
Acido Propanoico

Rendimento (%) 1,9 4,6 2,1 1,8 1,2

Seletividade (%) 1,9 5,8 2,5 1,9 1,3
Acetaldeido

Rendimento (%) 14,9 22,1 21,4 30,3 32,1

Seletividade (%) 15,4 27,9 25,1 32,7 34,6
2,3-Pentadieno

Rendimento (%) 1,25 1,2 3,0 3,3 4,0

Seletividade (%) 1,28 1,5 3,5 3,6 4,3

Fonte: Autor (2018).

Conforme explicitado, existe a possibilidade de que o sal resultante da neutralizagdo
com acido fosforico, Na2HPOs, tenha agido como catalisador da reacéo e elevando a conversao
de &cido latico para cerca de 97%. Além disso, apesar do ion fosfato favorecer a descarbonilagédo
de &cido latico, neste processo, o composto mais influenciado foi o acetaldeido, uma vez que

seus rendimento e seletividade foram os menores encontrados em relagdo aos demais ensaios.

E possivel afirmar ainda que a neutralizacéo da soluco inicial foi eficaz uma vez que o
rendimento de &cido acrilico foi similar a reacdo sem a presenca de acidos, porém com uma
seletividade menor. O sal resultante da neutralizagdo ndo apresentou nenhuma influéncia
aparente no rendimento de acido acrilico. Ademais, em relagdo a reacdo sem a presenca de

acidos, esta nova reacdo apresentou uma menor concentracao de &cido propandico.

Vale ressaltar que apesar desse ensaio de reagdo em duas apresentar resultados

satisfatorios, no sentido de que foi possivel produzir &cido acrilico a partir do acido latico
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formado pelo tratamento hidrotérmico alcalino do glicerol nas mesmas proporc¢des que a reagdo
efetuada com &cido latico comercial, ndo foram realizados mais testes por ter sido observado
indicios de corrosdo no reator devido a neutralizacdo com acido fosférico aplicada ao sal de

lactato de sodio formado no processo hidrotérmico alcalino do glicerol.

Dessa maneira, é preciso ser desenvolvido um processo de esterificagdo do lactato de
sodio com a posterior hidrolise do respectivo éster formado, no intuito da aplicacdo de uma
quantidade menor de acido fosforico no processo de neutralizacdo. Devendo dessa maneira,

diminuir os efeitos de corrosdo em equipamentos a serem aplicados em escala de bancada.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
5.1 CONCLUSOES

Na conversdo hidrotérmica alcalina do glicerol, a investigacdo sobre as melhores
condicdes de processo indicou que a razdo molar entre hidroxido de sédio e glicerol de 1,2
apresentou uma maior conversdo de 73,2% do glicerol, com rendimento em éacido latico de
64,7% e seletividade de 82%, comprovando a importancia do papel da razdo molar, no qual
valores diferentes da razdo 1,2 (6tima) provocaram a diminuicdo da conversdo causada pela
insuficiéncia de hidréxido de sddio, convertendo menos glicerol ou pelo excesso, podendo

provocar o deslocamento do equilibrio e favorecer reagdes secundarias

Além disso, também foi verificado que o aumento da temperatura para 320°C promove
uma maior conversdo de glicerol, de 94,2%, porém o mesmo ndo foi verificado para o0 aumento
do rendimento em &cido latico, que foi de 53%, mostrando que a temperatura maior promoveu
a degradacdo do acido latico formado, a partir do aparecimento de rea¢Bes consecutivas. Dessa
forma, os maiores rendimento de 73,2% e seletividade de 82% em &cido latico foram obtidos
com uma razdo NaOH/glicerol igual a 1,2 a uma temperatura de 290°C, inferior a 300°C, que €

a temperatura aplicada com maior frequéncia em trabalhos precedentes.

Ademais, também foi realizada a modelagem cinética desse processo, no qual foram
determinados os parametros cinéticos e a equacdo de descrigdo da concentracgdo de glicerol em
relacdo ao tempo. O modelo cinético de primeira ordem apresentou um bom ajuste aos dados
experimentais de concentracdo de glicerol nos ensaios com diferentes temperaturas. A partir
dos parametros, também foi elaborada a equacao de previsdo da concentracdo de acido latico

em relagdo ao tempo.

Em contrapartida, a reacdo de desidratacdo hidrotérmica do acido latico comercial em
acido acrilico ndo se mostrou tdo eficiente. Ao investigar o aumento da temperatura no
processo, foi observado que ha um aumento na conversdo de acido latico, porém o mesmo néao
foi observado para o rendimento de acido acrilico que, além de ser pouco formado (rendimento
maximo de 24,7% a 300°C e 120 minutos de reacdo), foi rapidamente degradado. Foram
identificados ainda trés subprodutos nesse processo, acido propandico, acetaldeido e 2,3-
pentadieno, com rendimentos maximos, respectivamente, iguais a 5,3% (320°C, 120 min),
22,1% (300°C, 150 min) e 1,2% (280°C, 240 min).

Além disso, na investigagdo da escolha do &cido mineral para a neutralizagdo da mistura

reagente final do processo hidrotérmico do glicerol, mostrou-se que a sua influéncia nao foi
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promovida apenas pela diminui¢do do pH, mas também pelo tipo do ion ametal presente. O
acido que apresentou os melhores resultados foi o &cido fosférico, por aumentar a conversao

do acido latico e por diminuir o grau de degradacao do &acido acrilico.

Por fim, foi investigada a conversao do &cido latico, oriundo do tratamento hidrotérmico
do glicerol, em &cido acrilico. Foi obtido uma conversédo igual a 97,05% de &cido latico e um
rendimento de 23,8% de &cido acrilico, apds 90 minutos de reacdo, a uma temperatura de 300°C
e pressao de vapor de 10 MPa. Foi evidenciado que, apesar de 0 processo ser satisfatorio no
sentido de que a eficiéncia de conversdo deste acido latico foi semelhante ao acido latico
comercial, foi observado corroséo no reator, impossibilitando a realizacdo de mais testes. Além
disso, o rendimento final de &cido acrilico foi inferior aos trabalhos publicados sobre a

desidratacdo de &cido latico em reatores continuos na presenca de catalisadores heterogéneos.

5.2 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS
Como sugestdes para trabalhos futuros citam-se:

» |Investigacdo de diferentes concentragdes iniciais de glicerol para aumento do
rendimento de &cido latico;

» Realizacdo da segunda etapa da reacdo de desidratacdo em reatores de fluxo continuo
construido com material mais resistente a corroséo;

» A introducdo de mais uma etapa no processo da producgdo do acido acrilico a partir do
glicerol colocando uma etapa de purificacdo do &cido latico por um processo de
esterificacdo, evitando desta maneira custo com a neutralizac¢do do lactato de sodio;

» Realizacdo da reacdo de desidratacdo do acido latico utilizando uma fase orgéanica para
extracdo do acido acrilico formado, evitando a sua degradacdo a partir das reacGes
consecutivas;

» Estudo de catalisadores homogéneos a base de fosfato dissédico (Na;HPOa) para

producdo de &cido acrilico.
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APENDICE A - CONVERSAO HIDROTERMICA ALCALINA DO
GLICEROL

Tabela 6 — Reacdo 1. CondigBes: concentragdo inicial de glicerol — 100 g¢.L?; razdo molar
NaOH/Glicerol — 1,0; rotacdo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 300°C; pressédo de vapor — 9
MPa.

T . Concentracéo de Glicerol Concentracéo de Acido Latico
empo (min) (mol.L%) (mol.L )

0 1,03 -

15 0,93 0,08
30 0,70 0,14
45 0,44 0,32
60 0,32 0,40
75 0,20 0,45
90 - 0,52

Tabela 7 — Reacdo 2. CondigBes: concentragdo inicial de glicerol — 100 g¢.L*; razdo molar
NaOH/Glicerol — 1,2; rotagdo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 300°C; pressdo de vapor — 9
MPa.

. Concentracéo de Glicerol Concentragao de Acido Latico
Tempo (min) (mol.LY) (mol.LY)

0 0,95 -

15 0,74 0,02
30 0,61 0,14
45 0,36 0,34
60 0,15 0,48
75 0,14 0,56
90 - 0,62

Tabela 8 — Reacdo 3. CondicOes: concentracdo inicial de glicerol — 100 g.L!; razdo molar
NaOH/Glicerol — 1,4; rotagdo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 300°C; pressdo de vapor — 9
MPa.

T . Concentracéo de Glicerol Concentracdo de Acido Latico
empo (min) (mol.LY) (mol.LY)

0 1,06 -

15 0,96 0,01
30 0,72 0,13
45 0,38 0,30
60 0,12 0,48
75 0,05 0,49

90 . 0,59
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Tabela 9 — Reacdo 4. CondigBes: concentragdo inicial de glicerol — 100 g¢.L?; razdo molar
NaOH/Glicerol — 1,2; rotacdo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 280°C; pressdo de vapor — 6
MPa.

T . Concentracéo de Glicerol Concentracéo de Acido Latico
empo (min) (mol.L ) (mol.L)
0 0,94 -

15 0,80 0,01
30 0,89 0,03
45 0,80 0,18
60 0,51 0,29
75 0,40 0,39
90 0,33 0,45
105 0,31 0,52
120 0,26 0,54
135 0,24 0,56
150 0,20 0,59

Tabela 10 — Reacdo 4. CondigOes: concentragdo inicial de glicerol — 100 g.L!; razdo molar
NaOH/Glicerol — 1,2; rotacéo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 290°C; pressao de vapor — 7,5
MPa.

T . Concentracéo de Glicerol Concentragao de Acido Latico
empo (min) (mol.LY) (mol.L )
0 1,08 -

15 0,82 0,02
30 0,71 0,15
45 0,45 0,38
60 0,30 0,54
75 0,25 0,63
90 0,20 0,69
105 0,18 0,70
120 0,15 0,71
135 0,14 0,77

150 0,12 0,79
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Tabela 11 — Reacdo 6. Condigdes: concentracdo inicial de glicerol — 100 g.L*; razdo molar
NaOH/Glicerol — 1,2; rotacdo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 320°C; pressdo de vapor — 11
MPa.

. Concentracéo de Glicerol Concentragao de Acido Latico
Tempo (min) (mol.LY) (mol.LY)

0 1,05 -

15 0,49 0,30
30 0,14 0,55
45 0,08 0,61
60 0,07 0,61
75 0,05 0,56

90 = 0,57
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APENDICE B — DESIDRATACAO HIDROTERMICA DO ACIDO LATICO

Tabela 12 — Reacdo 1. Condigdes: concentragdo inicial de acido latico — 50 g.L*; rotacdo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 280°C; pressdo de vapor — 7
MPa.

Tempo  Concentragao de Concentracéo de Acido  Concentragéo de Acido Concentracgéao de Concentracéo de 2,3-
(min)  Acido Latico (mol.L1) Acrilico (mol.L?1) Propanodico (mol.L!)  Acetaldeido (mol.LY)  Pentadieno (mol.L?)
0 0,53 . . = =

30 0,52 0,005 0,000 0,011 0,000
60 0,49 0,017 0,001 0,021 0,000
90 0,45 0,039 0,002 0,030 0,001
120 0,42 0,048 0,005 0,037 0,001
150 0,37 0,064 0,007 0,057 0,002
180 0,32 0,067 0,010 0,085 0,005
210 0,31 0,079 0,014 0,108 0,006

240 0,31 0,072 0,016 0,113 0,006
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Tabela 13 — Reacdo 2. CondicOes: concentracdo inicial de acido latico — 50 g.L™; rotacdo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 300°C; presséo de vapor —
10 MPa.

Tempo  Concentragdo de Concentracéo de Acido  Concentragéo de Acido Concentracgéao de Concentracéo de 2,3-
(min)  Acido Latico (mol.L1) Acrilico (mol.L?1) Propanodico (mol.L!)  Acetaldeido (mol.LY)  Pentadieno (mol.L?)
0 0,54 . . . .

30 0,46 0,027 0,001 0,019 0,000
60 0,42 0,058 0,006 0,055 0,002
90 0,31 0,111 0,011 0,078 0,003
120 0,25 0,133 0,021 0,093 0,006
150 0,18 0,093 0,025 0,119 0,006
180 0,11 0,069 0,023 0,094 0,005

Tabela 14 — Reagdo 3. Condicdes: concentracéo inicial de acido latico — 50 g.L; rotagdo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 320°C; pressdo de vapor —
13 MPa.

Tempo  Concentracéo de Concentracéo de Acido  Concentracéo de Acido Concentracéo de Concentracéo de 2,3-
(min)  Acido Latico (mol.L™?) Acrilico (mol.L1) Propandico (mol.L*)  Acetaldeido (mol.L')  Pentadieno (mol.L)
0 0,55 8 8 . =

30 0,42 0,056 0,006 0,029 0,001
60 0,23 0,132 0,015 0,076 0,003
90 0,09 0,127 0,024 0,078 0,004
120 0,08 0,096 0,029 0,097 0,004
150 0,02 0,068 0,028 0,083 0,005

180 0,01 0,038 0,024 0,031 0,003
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Tabela 15 — Reacdo 4. CondicOes: concentracdo inicial de acido latico — 50 g.L™; rotacdo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 300°C; presséo de vapor —
10 MPa; concentracdo inicial de &cido sulfurico — 5 mM.

Tempo  Concentragdo de Concentracéo de Acido  Concentragéo de Acido Concentracgéao de Concentracéo de 2,3-
(min)  Acido Latico (mol.L1) Acrilico (mol.L?1) Propanodico (mol.L!)  Acetaldeido (mol.LY)  Pentadieno (mol.L?)
0 0,55 . . . .

30 0,42 0,031 0,002 0,022 0,000
60 0,41 0,049 0,004 0,030 0,002
90 0,32 0,101 0,006 0,076 0,003
120 0,25 0,097 0,012 0,064 0,005
150 0,18 0,099 0,019 0,075 0,004
180 0,15 0,078 0,017 0,066 0,004

Tabela 16 — Reagdo 5. Condicdes: concentracéo inicial de acido latico — 50 g.L; rotagdo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 300°C; pressdo de vapor —
10 MPa; concentracdo inicial de acido sulfarico — 10 mM.

Tempo  Concentracéo de Concentracéo de Acido  Concentracéo de Acido Concentracéo de Concentracéo de 2,3-
(min)  Acido Latico (mol.L™?) Acrilico (mol.L1) Propandico (mol.L*)  Acetaldeido (mol.L')  Pentadieno (mol.L)
0 0,55 8 8 . =

30 0,44 0,026 0,001 0,032 0,001
60 0,35 0,050 0,004 0,033 0,004
90 0,27 0,068 0,008 0,077 0,006
120 0,18 0,087 0,013 0,077 0,007
150 0,13 0,092 0,014 0,093 0,008

180 0,12 0,086 0,021 0,095 0,007
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Tabela 17 — Reacdo 6. CondicOes: concentracdo inicial de acido latico — 50 g.L™; rotacdo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 300°C; presséo de vapor —
10 MPa; concentracdo inicial de acido sulfdrico — 20 mM.

Tempo  Concentragdo de Concentracéo de Acido  Concentragéo de Acido Concentracgéao de Concentracéo de 2,3-
(min)  Acido Latico (mol.L1) Acrilico (mol.L?1) Propanodico (mol.L!)  Acetaldeido (mol.LY)  Pentadieno (mol.L?)
0 0,56 . . . .

30 0,47 0,026 0,002 0,032 0,002
60 0,37 0,050 0,005 0,030 0,004
90 0,27 0,062 0,013 0,075 0,006
120 0,20 0,082 0,023 0,102 0,008
150 0,14 0,091 0,026 0,096 0,007
180 0,12 0,092 0,035 0,034 0,007

Tabela 18 — Reagdo 7. Condicdes: concentracéo inicial de acido latico — 50 g.L; rotagdo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 300°C; pressdo de vapor —
10 MPa; concentracdo inicial de acido fosférico —5 mM.

Tempo  Concentracéo de Concentracéo de Acido  Concentracéo de Acido Concentracéo de Concentracéo de 2,3-
(min)  Acido Latico (mol.L™?) Acrilico (mol.L1) Propandico (mol.L*)  Acetaldeido (mol.L')  Pentadieno (mol.L)
0 0,60 8 8 . =

30 0,47 0,053 0,001 0,024 0,001
60 0,37 0,067 0,005 0,035 0,005
90 0,25 0,074 0,006 0,038 0,009
120 0,19 0,081 0,009 0,128 0,012
150 0,13 0,087 0,012 0,120 0,018

180 0,09 0,115 0,009 0,034 0,014
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Tabela 19 — Reacdo 8. CondicOes: concentracdo inicial de acido latico — 50 g.L™; rotacdo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 300°C; presséo de vapor —
10 MPa; concentracdo inicial de &cido fosforico — 10 mM.

Tempo  Concentragdo de Concentracéo de Acido  Concentragéo de Acido Concentracgéao de Concentracéo de 2,3-
(min)  Acido Latico (mol.L1) Acrilico (mol.L?1) Propanodico (mol.L!)  Acetaldeido (mol.LY)  Pentadieno (mol.L?)
0 0,58 . . . .

30 0,41 0,027 0,003 0,034 0,004
60 0,30 0,051 0,004 0,093 0,008
90 0,21 0,066 0,006 0,133 0,015
120 0,13 0,071 0,008 0,176 0,017
150 0,14 0,094 0,010 0,135 0,018
180 0,04 0,096 0,011 0,133 0,019

Tabela 20 — Reagdo 9. Condicdes: concentracéo inicial de acido latico — 50 g.L; rotagdo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 300°C; pressdo de vapor —
10 MPa; concentracdo inicial de acido fosférico — 20 mM.

Tempo  Concentracéo de Concentracéo de Acido  Concentracéo de Acido Concentracéo de Concentracéo de 2,3-
(min)  Acido Latico (mol.L™?) Acrilico (mol.L1) Propandico (mol.L*)  Acetaldeido (mol.L')  Pentadieno (mol.L)
0 0,57 - - = =

30 0,51 0,012 0,001 0,031 0,001
60 0,34 0,041 0,002 0,041 0,007
90 0,21 0,056 0,003 0,130 0,016
120 0,10 0,059 0,004 0,183 0,023
150 0,045 0,064 0,007 0,139 0,021

180 0,040 0,091 0,003 0,138 0,023
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APENDICE C - Rea¢io em Duas Etapas para Producdo dos Acidos Lético e Acrilico a partir do Glicerol

Tabela 21 — Reacéo 1. Condigdes: concentracéo inicial de glicerol — 100 g.L; razdo molar NaOH/Glicerol — 1,2; rotacédo dos agitadores — 500 rpm; temperatura
— 290°C; presséo de vapor — 7,5 MPa.

Tempo (min) Concentragéo de Glicerol (mol.L?) Concentracao de Acido Latico (mol.L?)
0 1,04 -
15 0,95 0,04
30 0,72 0,17
45 0,53 0,33
60 0,34 0,47
75 0,30 0,51
90 0,20 0,56
105 0,09 0,73
120 - 0,78

Tabela 22 — Reagédo 9. CondicOes: concentracdo inicial de acido latico — 50 g.L™; rotacdo dos agitadores — 500 rpm; temperatura — 300°C; presséo de vapor —
10 MPa.

Tempo  Concentracao de Concentracéo de Acido  Concentracéo de Acido Concentracgéao de Concentracéo de 2,3-
(min)  Acido Latico (mol.L1) Acrilico (mol.L?1) Propanodico (mol.LY)  Acetaldeido (mol.LY)  Pentadieno (mol.Lt)
0 0,53 - - - -

30 0,40 0,036 0,002 0,012 0,001
60 0,19 0,088 0,004 0,078 0,002
90 0,11 0,125 0,007 0,078 0,003
120 0,07 0,094 0,006 0,082 0,004
150 0,03 0,046 0,007 0,032 0,006

180 0,02 0,037 0,010 0,035 0,007




