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RESUMO

O é&cido acrilico € uma importante matéria-prima para a producao de diversos produtos
e tem perspectiva de crescimento da sua demanda em torno de 5% por ano. Porém, a
producdo de acido acrilico ainda esta ligada diretamente a producdo de petréleo. HA uma
crescente tendéncia mundial de substituicdo de produtos oriundos do petréleo em produtos
baseados em fontes renovaveis. Logo, a desidratacdo do &cido latico em acido acrilico pode
ser uma alternativa para a substituicdo do propeno que € proveniente do petrleo. O objetivo
deste trabalho foi a obtencdo de &cido acrilico através da desidratacdo do &cido latico em
sistema descontinuo e continuo. Inicialmente, foram feitos ensaios em reator batelada nas
seguintes temperaturas: 280°C (7 Mpa), 300°C (10 Mpa) e 320°C (13 Mpa). Sendo a
temperatura de 300°C, a que proporcionou melhor resultado com rendimento em éacido
acrilico igual a 24,7%. Nessa temperatura, foram realizados testes com adicdo de acido
sulfurico e &cido fosforico nas concentracdes de 5, 10 e 20 mM. A adicdo do acido fosforico
foi mais efetiva do que o &cido sulfirico, onde se observou um aumento da conversdo,
rendimento em 2,3 — Pentadiona e acetaldeido. Entretanto, ambos os acidos proporcionaram
rendimento inferiores ao rendimento em &cido acrilico em comparacgéo a reagdo sem adicao de
acido. O maior rendimento em acido acrilico obtido, para a reacdo com &cido fosforico, foi
igual a 19,7% para concentracdo igual a 5 mM. A modelagem matematica para a reacdo em
batelada apresentou uma correlagdo com erro médio igual a 6,8% para a temperatura de
280°C. As caracterizacbes da hidroxiapatita sintetizada em laboratério usadas como
catalisador mostraram que o material sintetizado consistia realmente de hidroxiapatita
principalmente devido a composicdo quimica mostrada na fluorescéncia de raios-X e a
comparacdo dos picos do espectro do IV e do difratograma de DRX entre as amostras e a
literatura. Em sistema continuo, foi observada a formagdo de coque no reator que este pode
favorecer a producdo de acido acrilico provavelmente por diminuir a degradacdo do acido
latico e do acido acrilico, assim melhorando o rendimento da reacdo, onde os rendimentos em
acido acrilico com reator sem coque e o reator coqueado foram iguais a 9% e 51%,
respectivamente, ambas com vazao do gas de arraste igual a 20 mL.min™. No estudo do efeito
da temperatura na reacdo, o aumento da temperatura alterou a vazdo do gas de arraste 6tima
para 25 mL.min™, o teste na temperatura de 380°C apresentou o maior valor de rendimento
igual a 25,5%. Um estudo da temperatura de calcinacdo foi realizado nas temperaturas de
450°C, 550°C e 650°C, onde se observou que o aumento da temperatura de calcinagéo na

hidroxiapatita de calcio reduz a conversao e o rendimento em acido acrilico. Em relacéo ao



rendimento em &cido acrilico, as temperaturas de calcinacdo de 450°C, 550°C e 650°C
apresentaram valores iguais a 9%, 6,6% e 6,2%, respectivamente. O sistema de leito fixo
possibilita a obtencdo de rendimento em acido acrilico maiores que o rendimento em sistema

batelada.

Palavras-Chave: Acido latico. Desidratacio catalitica. Acido acrilico. Reator de leito fixo.
Reator batelada.



ABSTRACT

Acrylic acid is an important raw material for the production of various products and
has a prospect of growing its demand by around 5% per year. However, the production of
acrylic acid is still directly linked to the production of oil. There is a growing worldwide trend
of replacing petroleum products with products based on renewable sources. Therefore, the
dehydration of lactic acid in acrylic acid may be an alternative to the substitution of propene
that is derived from petroleum. The objective of this work was to obtain acrylic acid through
the dehydration of lactic acid in a continuous and discontinuous system. Initially, testes in
batch reactor were carried out at the following temperatures: 280°C (7 MPa), 300°C (10 MPa)
and 320°C (13 MPa). The temperature chosen was 300 ° C, which the best result with an yield
in acrylic acid of 24,7%. At this temperature, tests were carried out with addition of sulfuric
acid and phosphoric acid at concentrations of 5, 10 and 20 mM. The addition of phosphoric
acid was more effective than sulfuric acid, where an increase in conversion, 2,3 - Pentadione
yield and acetaldehyde was observed. However, both acids provided yields less than the yield
of acrylic acid compared to the reaction without addition of acid. The highest yield of acrylic
acid obtained for the reaction with phosphoric acid was equal to 19.7% at concentration equal
to 5 mM. The mathematical modeling for the batch reaction showed a correlation with mean
error of 6,8% for the temperature of 280 ° C. The characterizations of the synthesized
hydroxyapatite in laboratory used as catalyst showed that the synthesized material actually
consisted of hydroxyapatite due to the chemical composition shown in the X-ray fluorescence
and the comparison of the IR spectrum and the X-ray diffraction diffractogram between the
samples and literature. In system continuous, the formation of coke in the reactor was
observed that it can favor the production of acrylic acid probably by reducing the degradation
of lactic acid and acrylic acid, thus improving the yield of the reaction, where the yields of
acrylic acid with coke-free reactor and coked reactor were equal to 9% and 51%, respectively,
both with drag gas flow of 20 mL.min™. In the study of the effect of temperature on the
reaction, the increase in temperature changed the flow of the optimum drag gas to 25 mL.min"
! the test at 380 ° C showed the highest yield value of 25,5%. A study of the calcination
temperature was carried out at temperatures of 450 ° C, 550 ° C and 650 ° C, where it was
observed that increasing the calcination temperature in the calcium hydroxyapatite reduces the
conversion and the yield in acrylic acid. Regarding the acrylic acid yield, the calcination
temperatures of 450 ° C, 550 ° C and 650 ° C presented values equal to 9%, 6,6% and 6,2%,



respectively. The fixed bed system makes it possible to obtain an acrylic acid yield higher
than the yield in a batch system.

Keywords: Lactic acid. Dehydration Catalytic. Acrylic acid. Continuous reactor.
Discontinuous reactor
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1 INTRODUCAO

No inicio do século XI1X, as produc6es de quimicos eram baseadas essencialmente em
fontes renovaveis. A partir da década de 1850, comecou a exploragdo do carvdo e em 1940, o
petr6leo e gas natural ganhava cada vez mais importancia, se tornando a principal matéria-
prima hoje em dia (SZEDLACSEK, 2013). De acordo com o conselho mundial de energia, o
petréleo € ainda responsavel por 82% de toda energia produzida (GUPTA et al., 2015).

A reducdo das reservas de petr6leo, a crescente demanda por energia devido ao
crescimento populacional e o aumento da preocupacdo com meio ambiente relacionados
principalmente, aos gases do efeito estufa e o aquecimento global sdo alguns dos muitos
problemas encontrados no uso de combustiveis fosseis (GUPTA et al., 2015). A crescente
utilizagdo de matéria-prima renovavel emerge como necessidade inevitavel. Este tema tem
atraido muitos cientistas para transformacdo de matérias-primas renovaveis, como
carboidratos (celulose, amido, etc.), em produtos que antes eram obtidos a partir de fontes ndo
renovaveis (FAN et al., 2009).

A biomassa vegetal é produzida em grande quantidade (170 milhGes de tonelada/ano)
pela fotossintese natural. Somente 3% de toda essa biomassa é utilizada para alimentacéo e
aplicacGes ndo alimentares (SZEDLACSEK, 2013). Isso é um desperdicio do potencial da
biomassa para obtencdo de quimicos. Dois exemplos ja aplicados no mundo é o biodiesel e 0

bioetanol.

Outro exemplo de matéria prima que pode dar origem a varios produtos quimicos € o
acido latico, composto que atualmente é produzido pela fermentacdo de carboidratos. O acido
latico € um composto versatil, um dos acidos organicos mais importantes e sao extensamente
usados em diversas areas: alimentacdo, farmacéutico, téxtil, entre outras. O acido latico tem
chamado a atencdo de diversos cientistas e pesquisadores devido seu baixo custo de producdo
(oriundo da fermentacdo de fontes renovaveis como a glicose) e em sua estrutura molecular
possui um grupo hidroxila e um grupo carboxilico, o que o torna suscetivel a diversos ataques
quimico (FAN et al., 2009). Os dois principais produtos quimicos produzidos a partir do
acido latico que sdo bastante estudados: o poli (&cido) latico e o &cido acrilico. O poli(acido)
latico € um polimero biodegradavel que pode possuir amplas aplicagdes como plasticos,
produtos agricolas e também pode ser usado em sutura. O &cido acrilico pode ser produzido a
partir da desidratacdo do acido latico e é um produto bastante comercializado sendo um dos
25 quimicos organicos mais produzidos no mundo com crescente demanda. Suas aplicacfes

estdo diretamente ligadas a producdo de polimero superabsorvente, muito utilizado em
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fraldas, e na producdo de acrilatos para diversas aplicacfes, tais como: tintas, polimeros,
detergentes, entre outros.O acido acrilico é amplamente utilizado na inddstria quimica, na

fabricacdo de plasticos, revestimentos, adesivos, entre outros.

Atualmente, a produgdo ¢ conseguida pela oxidagdo do propileno, uma olefina
derivada do petrdleo, e pela oxidagdo da acroleina, um dos produtos da desidratacdo do
glicerol. Porém, também pode ser obtido a partir da conversdo direta do glicerol. A
transformacdo direta do glicerol em éacido acrilico traz uma simplificacdo do processo. Em
geral, utiliza-se uma mistura de catalisadores acidos e de oxidacdo para se conseguir obter
esse produto. No entanto, a seletividade destes catalisadores ao acido acrilico ainda ¢ baixa

(DELEPLANQUE et al., 2010).

A producéo do &cido acrilico a partir do acido lactico envolve processos com potencial
para serem competitivos, e tém atraido muitos cientistas para o seu desenvolvimento seguindo
a rota da desidratacdo e reducéo, respectivamente. Para a viabilidade econémica é importante,

além dos processos, ter-se acido lactico a pregos também competitivos.

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo geral estudar desidratacdo do
acido lactico para producdo do &cido acrilico por processo hidrotérmico em reator batelada

com ou sem uso de catalisadores homogéneos e em reator de leito fixo em sistema continuo.

Sendo os objetivos especificos:

e Estudar o comportamento da reacdo de desidratacdo do &cido latico em batelada
somente com agua.
e Estudar o comportamento da reacdo de desidratacdo em batelada sendo levemente

acidificados por acido sulfurico e acido fosforico.

e Modelagem cinética da reacdo em batelada sem adicdo de acido para determinacéo

dos parametros cinéticos do modelo proposto.

e Estudar o efeito da vazdo, temperatura e o estado do reator quanto a presenca de coque

na reacao de desidratacdo do acido latico em reator de leito fixo.
e Estudar o efeito da temperatura de calcinacdo na hidroxiapatita de calcio produzida e
usada como catalisador na desidratacdo do &cido latico.

e Determinar as condi¢des operacionais Otimas para obtencdo do maior valor de
conversao e maior rendimento em acido acrilico na reacdo de desidratacdo em reator
de leito fixo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir e apresentada uma revisdo bibliografica a cerca da desidratacdo catalitica do
acido latico.
2.1 ACIDO LATICO

O 4cido latico foi inicialmente descoberto por Carl W. Scheele em 1780 com suas
pesquisas relacionadas ao leite talhado (RAZALI e ABIDULLAH, 2017). Acido latico foi o
nome dado por Lavosier em 1989, quando o associou como sendo um componente do leite.
Posteriormente em 1857, Pasteur descobriu que era um composto associado ao metabolismo
de muitos seres vivos (JAIMES, 2013). A producdo de &cido latico comercial comecou em
1881, pelo cientista francés Edmond Frémy usando a fermentacdo como técnica para a sua
producdo, sendo a fermentacdo até hoje, o principal meio de producdo de &cido latico
comercial. (SANTOS, 2014)

O acido latico (também conhecido por acido 2-hidroxipropanoico,) € um &cido alfa-
hidroxi simples, com férmula molecular C3HgO3, sendo o mais encontrado na natureza. As
principais propriedades fisico-quimicas sdo: considerado um acido fraco, miscivel em agua,
um liquido viscoso a temperatura ambiente, baixo ponto de fuséo (-53°C) e ponto de ebulicdo
de 122°C a 2kPa, porém quando aquecido a pressao atmosférica tem como consequéncia uma
rapida decomposicdo térmica em monoxido de carbono e dioxido de carbono (CHEN, 2011;
RAZALI e ABIDULLAH, 2017).

Além das propriedades citadas acima, tem-se que o acido latico em solucdo aquosa
apresenta uma tendéncia a se polimerizar. Essa tendéncia é aumentada com altas
concentracdes de &cido latico e altas temperaturas. Em concentracdes abaixo de 20% a

temperatura ambiente, foi observada pouca formacéao de oligbmeros. (VU et al., 2005)

O acido latico € uma molécula que apresenta um grupo carboxila e um grupo hidroxila
ligado a um carbono quiral (0 segundo carbono), existindo sob a forma de dois isomeros
Oticos ou estereoisomeros: o cido latico L(+) e o &cido latico D(-) (SANTOS, 2014), como

mostrado na Figura 1.
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Figura 1 - Estrutura dos dois isdmeros do acido latico L(+) e D(-), respectivamente.
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Fonte: Santos (2014).

Apesar de ambas as formas terem propriedades fisicas e quimicas iguais, o isbmero L-
acido latico é aceito como uma substancia segura para o0 consumo humano. No corpo humano
ocorre em pequenas concentragdes no sangue, nos musculos de homens e animais, tendo um
aumento de sua producdo, apds atividade fisica intensa. O isdbmero D-acido latico ao ser
consumido ndo é metabolizado pelos animais, causando acidose e descalcificagdo (LOPES,
2008).

De forma geral, a obtencéo de &cido latico pode ser por duas rotas: a sintese quimica e
pela fermentacdo. Pela via quimica, o acido latico € produzido pela reacdo do acetaldeido
(atualmente, o acetaldeido é um produto obtido pela indUstria petroquimica) com o cianeto de
hidrogénio e posteriormente, com acido sulfdrico e metanol. Esta rota € de baixo custo em
comparacdo a fermentacdo, porém o produto formado € uma mistura racémica dos dois
isbmeros, 0 que torna caro sua separacdo. Pela via fermentativa, o acido latico é obtido
através da fermentacdo de carboidratos fermentaveis (principalmente fontes renovaveis, por
exemplo: cana-de-agucar, beterraba, etc.), sendo que dependendo do microrganismo usado
pode produzir qual um dos isémeros (MARTINEZ et al., 2013; JAIMES, 2013).

Além desses, pode-se falar também sobre o processo hidrotérmico de conversdo do
glicerol em é&cido latico. O glicerol tem se tornando um problema devido a intensa producéo
como co-produto da producdo de biodiesel. Umas das rotas para melhor retorno financeiro do
biodiesel é a transformacdo do glicerol em &cido latico e consequentemente, em &cido
acrilico. Esta rota tem sido bastante estudada na literatura (RAZALI e ABIDULLAH, 2017).

O écido latico é amplamente utilizado em varios segmentos: na inddstria de
alimentos que consome aproximadamente 85% do acido latico produzido no mundo (como

acidificante, conservante e inibidor bacteriano), na industria de cosméticos (como hidratante),
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no setor téxtil (como mordente, sdo substancias utilizadas para fixar os corantes na fibra), na
industria de alimento (como regulador de pH no leite), etc. Além disso, pode ser usado como
matéria-prima para a producao de diversos quimicos, entre eles podemos destacar o poliacido
lactico (PLA) e o é&cido acrilico. O PLA estd em intenso estudo para aplicacfes médicas
principalmente como material para sutura de ferimentos (RAZALI e ABIDULLAH, 2017;
DATTA e HENRY, 2006).

A Figura 2 apresenta os valores de exportacdo e de importacdo de acido latico no
Brasil, podendo-se observar uma grande oferta e que esse excedente é usado nas exportacdes,
o0 qual, vem crescendo nos ultimos anos. Porém, o &cido acrilico € um produto com maior

valor agregado que pode ser usado para trazer maior retorno financeiro.

Figura 2 - Valores de exportacdo e importagao de acido latico no Brasil.
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Fonte: Benevenuti e Pereira, 2016.

2.2 PRODUTOS OBTIDOS A PARTIR DO ACIDO LATICO

Devido a presenca de um grupo alcool e um grupo carboxilico, a molécula de acido
latico oferece novas possibilidades para producdo de diversos produtos quimicos. As reacdes
estudadas sdo: desidratacdo, desidrogenacdo, condensacdo, reducdo, esterificacdo e

polimerizacdo (Figura 3).
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Figura 3 - Os principais produtos e suas respectivas reacdes de formacéo.
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Em seguida, serdo apresentados com mais detalhes, os produtos (e suas reacdes) que
juntamente com a desidratacdo de &cido latico a &cido acrilico também ocorrem, eles: acido
propanoico, acetaldeido e 2,3-Pentadiona. Para o &cido acrilico sera desenvolvida uma secéo
primaria.

2.2.1 Acetaldeido

O acetaldeido pode ser formado a partir do &cido latico por duas rotas:
descarbonilacdo e descarboxilagdo, como mostrado na Figura 3. A formagdo de acetaldeido €
a principal reacdo em competi¢do com a desidratacdo e sendo que a adi¢do de ions fosfato nos
catalisadores inibi estas reacdes (GUNTER et al., 1995). A producéo de acetaldeido por acido
latico ainda é pouco investigado, sendo a maior parte dos estudos em artigos voltada a
producdo de acido acrilico (SAD et al., 2017). O acetaldeido é uma matéria-prima para a
producdo de diversos produtos quimicos, tais como: bases de piridina, acido peracético,
pentaeritritol, butilenoglicol e cloral (TANG et al., 2015).
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Tang et al. (2015) estudaram o uso de espinélio aluminato de magnésio variando 0s
sais percussores para a sua obtencdo. Os melhores resultados foram 100% de conversao e
87,5% de seletividade.
2.2.2 Acido Propandico

O é&cido propanoico é produzido pela redugdo do acido latico, sendo o hidrogénio
oriundo da reacdo de descarboxilagdo. Apesar de se apresentar em quantidades relevantes na
reacdo de desidratacdo do &cido acrilico ndo foi encontrada por este autor sobre a producdo de
acido propandico a partir do acido latico. O acido propandico apresenta varias aplicacdes, tais
como: producdo de perfumes, herbicidas, plasticos de celulose (FAN; ZHOU; ZHU, 2009).
2.2.3 2,3 - Pentadiona

O 2,3 — Pentadiona pode ser produzido a partir de hidroxiacetona ou paraldeido ou por
recuperacdo de residuos lacteos sendo usado principalmente como aromatizante (FAN;
ZHOU; ZHU, 2009). Os artigos relacionados a producdo de 2,3-pentadiona também estdo

correlacionados com a producéo de &cido acrilico.

Zhang et al.(2015) estudaram a obtencéao de 2,3 — pentadiona suportados em SBA-15 e
silica impregnada de NaNO3z com rendimento maximo de 25% de 2,3- pentadiona e 44% de

acido acrilico.

2.3 ACIDO ACRILICO: CONCEITOS E APLICACOES

O é&cido acrilico ou acido 2-propenoico (CH,=CHCOOH) é um acido organico
insaturado que em temperatura ambiente € um liquido, inflamavel, coloracdo transparente,
com odor acre (irritante), forma agulhas cristalinas quando solidificado (temperaturas abaixo
de 13°C), é bastante reativo consigo mesmo e com outros produtos, se polimerizam sobre
efeito de calor, luz e perdxido, é altamente miscivel em solventes como agua, alcool, ésteres,
etc. O 4&cido acrilico devido a sua alta reatividade para se polimerizar é adicionado
hidroquinona ou seus monometil éter para inibir a polimerizacdo. A polimerizacdo do acido
acrilico consigo mesmo e a reagdo com outros produtos sao exotérmicas e se a polimerizacéao
ocorrer sem o devido controle pode causar acidentes, por isso se deve ter cuidado no seu

manuseio (Basic Acrylic Monomer Manufacturers, Inc, 2013)

O uso do &cido acrilico é diverso, uma das suas aplicagdes mais importantes é a
incorporacdo de percentual variavel do mondmero acrilato em muitas formulacGes de
polimeros e copolimeros de latex, plasticos e sistemas reticulares. A presenca do acrilato

modifica a estrutura do polimero agregando caracteristicas diferentes, tais como aderéncia,
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durabilidade, dureza, resisténcia ao calor e temperatura de transicdo vitrea. Neste segmento,
pode-se destacar revestimento de superficie, tintas, téxteis, adesivos e plasticos (OHARA et
al., 2012). Um exemplo de como a mudanga de mondmero de acrilato pode mudar a
caracteristica de um plastico, é o uso de monémero de cadeia pequena (exemplo: acrilato de
metila) que produz polimeros mais frageis, enquanto que mondmeros de cadeia maior (ex.:

acrilato de 2-etilhexila) confere mais maciez e flexibilidade (IHS Markit, 2017).

O é&cido poliacrilico e copolimeros podem ser aplicados em detergentes, espessantes,
floculantes e superabsorvente, inclusive este polimero é usado principalmente em fraldas
descartaveis. (OHARA et al., 2012; IHS MARKIT, 2017).

2.3.1 Viséo geral do mercado

O é&cido acrilico € um importante produto petroquimico servindo como matéria-prima
para producdo de diversos outros produtos quimicos. Devido a crescente demanda de acido
acrilico no mundo, sendo classificado na posi¢do 25 na lista de produtos quimicos organicos
mais comercializados no mundo (XU; ZHU; CHEN, 2011).

Na industria, o acido acrilico é comercializado na sua forma pura ou na forma de
ésteres, a esse grupo € dado o nome de acrilatos (Ohara et al., 2012). O acido acrilico é um
produto que possui alta demanda mundial. Em 2011, a producéo global foi de 5,32 milhdes de
toneladas/ano e a producdo de seus ésteres foi de 4,776 milhdes de toneladas/ano, sendo 0s
Estados Unidos, Japdo, China e Europa responsaveis pelo consumo de 88,42% de &cido
acrilico e 81,4% dos ésteres (Research in china, 2012). Em seguidas, sdo mostrados o0s
principais paises consumidores de acido acrilico no ano 2016 (Figura 4).

Figura 4 - Consumo mundial de acido acrilico bruto.
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A tecnologia de producdo de acido acrilico esta concentrada em 10 empresas, sdo elas:
Basf, Dow chemical, Arkema, Nippon Shokuban, Formosa Plastics Corporation, Mitsubishi
Chemical Corporation , LG Chem, Zhejiang Satellite Petro Chemical Co. Ltd., Shanghai
Huayi Acrylic Acid Co., Ltd. and Jiangsu Jurong Chemical Co., Ltd., juntas produzem cerca
de 91% de todo acido acrilico produzido e 84% de estéres acrilicos, sendo as trés ultimas
localizadas na china. Na Figura 5 é apresentada a distribuicdo da producéo de acido acrilico e

de estéres acrilicos pelas empresas (Research in china, 2012).

Figura 5 - Distribuicdo da capacidade global de acido acrilico (CAA) e ésteres acrilatos (CAE) entre
as principais produtoras.
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Fonte: Research in china, 2012.

De todo acido acrilico produzido, cerca de 55% € usado na fabricacdo de seus estéres e
outros 45% séo concentrados na forma de acido acrilico glacial (98,5-99%), sendo que desses
45% restantes, 79% é usado na fabricacdo do polimero superabsorvente (SAPs) (IHS Markit,
2017).

O crescimento da demanda de acido acrilico é estimado em torno de 4,5% por ano no
periodo entre 2016-2021. Sendo impulsionado principalmente pela crescente demanda do
polimero superabsorvente, cerca 5,5% e para 0s esteres, a estimativa é que seja de 4%, ambos
para o periodo de 2016-2021 (IHS Markit, 2017).

Neste cenario, o Brasil era importador de acido acrilico, mas visualizando uma
crescente demanda por &cido acrilico, a Petrobras fez uma parceria com a Dow Brasil e
Elekeiroz, para realizar um estudo de viabilidade técnica e econbmica para a implantacédo de
uma planta em Minas Gerais em 2005 (UOL, 2015). Porém, a planta ndo foi construida e em

2011, a BASF anuncia a construgdo de uma planta de producdo de acido acrilico no polo de
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Camacari e em junho de 2015 ¢ inaugurado o complexo acrilico com perspectiva de producéo
de 160 mil toneladas/ano (Basf, 2015). O impacto da constru¢do do complexo acrilico pode
ser observado na Figura 6, onde se observa a evolugdo com o tempo das exportacdes e
importagdes do poli(acido) acrilico entre os anos 2013-2017. Pode-se notar que
posteriormente a 2015 se observa um aumento das exportagoes e diminuigdo das importagdes,

este fato, provavelmente, deve ser devido a producéo do complexo acrilico em Camacari.

Figura 6 - Variagdo das importacdes e exportacdes do poli(acido) acrilico.
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Fonte: Alice web.
A producdo de acido acrilico hoje é a partir do propeno, sendo este um derivado do
petréleo. Logo, existe um dependéncia do preco do acido acrilico ao preco do propeno, como

se pode ser observado na Figura 7:
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Figura 7 - Evolucdo dos precos do acido acrilico, propeno e cido acrilico glacial com o tempo.
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Fonte: Bello, 2008.

Além disso, o0 propeno é matéria-prima para diversos outros produtos, 0 mais famoso é
polipropileno (PP). Logo, uma matéria-prima diferente do propeno pode diminuir os custos
agregados a producdo do &cido acrilico e alem disso, a producdo via acido latico é

ecologicamente correta, ja que este € produzido a partir de fontes renovaveis.

2.4 ROTAS DE PRODUCAO DO ACIDO ACRILICO

O é&cido acrilico atualmente é produzido pela rota da oxidacdo do propeno, mas
anteriormente a esta rota, existiram outras rotas de producdo que foram abandonadas. Em
seguida serdo apresentadas algumas rotas alternativas de producao do acido acrilico.

2.4.1 Processo baseado no acetileno

Esse processo foi desenvolvido na Alemanha durante a década 30, sendo desenvolvido
de duas formas diferentes: A primeira consiste da reacdo a pressao atmosférica e 40°C com
acido cloridrico, agua (caso se quisesse produzir um éster poderia ser substituido por um

alcool) e niquel tetracarbonilo (OHARA et al., 2012). A reacdo global é mostrada a seguir:

4HC=CH + 4ROH + 2HCI + Ni(CO)4 4CH,CHCOOR + NiCl; + H;

A segunda forma é a alta pressdo e alta temperatura, com 14 MPa e 200°C, com

brometo de niquel (NiBr;) e brometo de cobre (CuBr;) como catalisadores.
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HC=CH + CO + H,0 “*_ CH,CHCOOH

Ambas as rotas foram abandonadas, principalmente, devido & toxidade e a
corrosividade do tetracarbonilo de niquel e o alto custo do acetileno (OHARA et al., 2012:
BESHOURI e GARCIA, 1997). A Basf abandonou esse processo em 1995.

2.4.2 Hidrélise de acrilonitrila

A hidrdlise acida da acrilonitrila ocorre em elevadas temperaturas (200-300°C), esta
reacdo ocorre em meio &cido, geralmente se usava o acido sulfarico (WITTCOFF; REUBEN;
PLOTKIN, 2013). A acrilonitrila é hidratada a acrilamida e, posteriormente, hidratada a &cido
acrilico, a aménia liberada € recuperada, em geral, na forma do sal NH;HSO, (OHARA et al.,
2012).

H,0
CH,CHC = N + H,0 —» CH, = CHCONH, = CH,CHCOOH + NH}

Esta foi abandonada devido aos baixos rendimentos e a grande quantidade do residuo
formado (OHARA et al.,2012).

2.4.3 Processo Ceteno

Neste processo, 0 acido acético ou acetona é pirolisado em ceteno que reage com o
formaldeido formando o S-propiolactona, em seguida, era hidrolisada em presenca de &cido
(sulfurico ou fosforico, geralmente) e reagia com agua ou alcool para produzir o acido acrilico

ou ester do alcool utilizado. Conforme a seguinte reacao:

= +(CHz
cHscooH “H20 5 cg—c—0 T80, cp, -0 R c,—cHCOOR + H:0

I | H2504
CH: -0
O processo ndo chegou a ser muito utilizado devido ao excesso de etapas e toxicidade da
B-propiolactona (WITTCOFF; REUBEN; PLOTKIN, 2013).

2.4.4 Processo etileno de cianohidrina

O oxido de eteno, produzido a partir do eteno, reage com o cianeto de hidrogénio
formando o etileno de cianohidrina, entdo ao mesmo tempo ¢ desidratada e hidrolisada a acido
acrilico, na presenca de é&cido sulfdrico (WITTCOFF; REUBEN; PLOTKIN, 2013).

Conforme a seguinte reacao:

H:C-CH: tHCN —= HC—CH_H:;E',-'r CH:2CHCOOH
R | Hidrolise

O HO CN
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Essa rota foi abandonada devido aos perigos do manuseio do cianeto de hidrogénio e o
residuo de NH4HSO, gerado com produto (OHARA et al., 2012).
2.4.5 Oxidacéao do propeno

Esta € a rota atualmente utilizada. Neste processo, o propeno é oxidado a acroleina e
posteriormente, oxidado a acido acrilico em presenca de catalisador metélico. Estas reacdes,
em geral, sdo feitas em reator de leito fluidizado com injecdo de vapor com objetivo de
diminuir o diferencial de temperatura dentro do reator e reduzir a formacdo de coque na
superficie do catalisador. (FOO et al., 2017). Este processo pode ser feito em um Unico
estagio ou dois estagios, o processo em dois estagios é mais usado devido o maior rendimento
do que o de 1 estagio (OHARA et al., 2012).

Quando dividido em 2 estagios, temos que no primeiro estagio, a oxidagcdo do propeno
a acroleina, é feita através do uso de catalisadores metalicos baseados em Oxidos metalicos
multicomponentes, tendo o molibtado de bismuto como componente principal, substituindo
parte do molibtado em outros metais para melhora da converséo e seletividade (GETSOIAN e
BELL, 2013, ZHAI et al.,, 2016; CUI et al., 2014), o catalisador mais usado é o
Fe4BiW,Mo010Si; 35K06 @ 320°C com conversdo de 98% e seletividade de 96% (WITTCOFF;
REUBEN; PLOTKIN, 2013). Além da acroleina, outros produtos podem ser formados, entre
eles podemos destacar: 6xido de propeno, acetona e o proprio acido acrilico, dependendo das
condicdes das reacdes e dos catalisadores usados (LIU, MOHAMED e SAUER, 2014; CUI et
al., 2014). A reacdo quimica que ocorre no primeiro estagio e seu respectivo calor de entalpia

estdo a seguir:
CH2=CHCHj3 + O, »CH,=CHCHO + H,0 AH = —594,9 kj.mol™*

O segundo estagio € a oxidacdo da acroleina em acido acrilico, também baseada no uso de
catalisadores metalicos s6 que agora sdo baseados em 6Oxidos mistos de Molibdénio (Mo),
Vanéadio (V) e tungsténio (W) (JEKEWITZ et al., 2012). A reacdo quimica € mostrada abaixo

e seu respectivo calor de entalpia.
CH2=CHCHO + 1/2 O; » CH=CHCOOH AH = —254,1 kl.mol™

Os produtos da primeira reacdo sdo diretamente adicionados ao segundo reator sem
purificacdo, onde ¢ feito em reator de leito fluidizado com injecdo de vapor com objetivo de
reduzir os pontos quentes dentro do reator, reduzir a formacdo de coque na superficie do

catalisador e aumentar a seletividade em acido acrilico (FOO et al., 2017 e JEKEWITZ et al.,



29

2012). Os catalisadores usados nessa etapa apresentam uma maior variedade e possuem altos

rendimentos e alta seletividade, como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Converséo e rendimento em &cido acrilico para diferentes catalisadores e sua temperatura
6tima de reacdo de oxidacdo da acroleina em &cido acrilico.

Composicdo do catalisador Temperatura (°C) Conversdo (%) Rendimento (%)

sem oxigénio (suporte)

Mo012V47W11CUg 3 260 99 96
Mo1,V3Wi 5 (SiOy) 240 98 87
Mo12V3W12Mn;3 255 99 93
Mo1,V,WoFes 230 99 91
Mo012V3W1 ,Cu;Shg 272 99 91
Mo012V46CU22W, 4Cro 6 (Al,03) 220 100 98
Mo01,V2(Li,SO4)2 300 99,8 92,4
M012V48CU22W- 4Sro5 (AlL,O3) 255 100 97,5
Mo012V2.4Cup 24 (SIC) 290 99,5 94,8

Fonte: Ohara et al., 2012.

2.5 DESIDRATACAO DO ACIDO LATICO

Neste topico, sera abordada a revisao dos resultados apresentados pela literatura para a
reacdo de desidratacdo do acido latico. A desidratacdo do acido latico a acido acrilico tem
sido objetivo de vérias pesquisas. Juntamente a desidratacdo ocorre a descabonilacdo e
descaboxilacdo formando o acetaldeido. Além disso, tem-se a formacéo de acido propandico e
2,3-pentadiona. Esta competicdo gera uma queda no rendimento de acido acrilico produzido
(GAO, MA e XU, 2011). O estudo da reacdo de desidratacdo do acido acrilico é feito, em
geral, em sistema continuo com catalisadores heterogéneos (os mais frequentes sdo zedlitas e

hidroxiapatita) e sistema com agua supercritica.

Inicialmente, serdo apresentados trabalhos que usaram zedlitas como suporte e

posteriormente, hidroxiapatita e entdo, baseado em agua supercritica.
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Jie et al. (2010) estudaram a reacdo usando catalisadores de zéolitas NaY modificadas
com lantanio (La®*") e bario (Ba®") e diferentes técnicas de impregnacdo. O melhor resultado
obtido foi a impregnacdo de lantanio seguida pela impregnacdo do béario com conversdo de
100% e seletividade de 41% e que a impregnacdo em duas etapas aumentou o nimero de

sitios &cidos e basicos médios, induzindo um melhor desempenho catalitico.

Em outro trabalho, Jie et al. (2011) publicaram um estudo usando 0 mesmo suporte
zeolitas NaY e impregnado com diferentes metais alcalinos (Mg, Ca, Sr e Ba). O melhor
resultado obtido foi com o bério (Ba) a 2%, conversdo de 99,9% e seletividade de 44,6%,
segundo os autores, isto se deve ao fato deste catalisador conter um maior nimero de sitios

basicos médios.

Néfe et al. (2015) estudaram a desativacdo dos catalisadores de zeoélitas impregnado
com metais alcalinos e propds que a desativacao dos sitios ativos ocorre devido a formacéo de
depdsitos aglomerados de grupo carboxila e afirmaram ainda que o uso de zedlita Na-ZSM-5

reduziu esse acumulo.

Sun et al. (2009) pesquisaram o efeito do potéssio (K) com objetivo de aumentar a
vida util dos catalisadores de zeolitas NaY e seu efeito promotor no catalisador. Observaram
que o catalisador de 2,8% K/NaY teve um aumento de 14,8% para 50% na seletividade em
acido acrilico. Comparando os catalisadores 3,5% K/NaY e NaY ambos ap0s 22 horas de
reacao observaram que o catalisador NaY teve uma queda de 10% na conversdo enquanto que

3,5K/NaY manteve sua conversao em 100% durante todo o tempo.

Yuan et al. (2015) estudaram o uso de zedlita ZSM-5 impregnado com metais
alcalinos (Li, Na, K, Rb e Cs). O melhor resultado obtido foi KZSM-5 com 98% de conversao
e 77% de seletividade em acido acrilico, pois este apresentou efeito sinérgico entre os sitios

acidos e bases fracas.

Zhang et al. (2014) reportaram em seu trabalho o uso de zeolita SBA-15 e silica
impregnadas com NaNO3z;. O melhor resultado foi 44,8% em rendimento de acido acrilico
como catalisador 23% NaNO3/SBA-15 e ainda afirma que, o acido latico é transformado em

lactato de sddio devido a acdo NaNO3 que funciona como componente ativo para a reacao.

A seguir, serdo mostrados alguns trabalhos que envolvem o uso de hidroxiapatita

como catalisadores para a reacdo de desidratacdo do acido latico.

Ghantani et al. (2013) publicaram um trabalho em que variaram a razdo Ca/P na

hidroxiapatita com valores de 1,3, 1,56 e 1,89. A melhor razdo foi 1,3 com 90% de converséo
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e 59% de seletividade. Além disso, testaram a variacdo de temperatura e observaram que ha
375°C foi a temperatura 6tima para a reagdo com 100% de conversdo e 60% de seletividade.
Através de uma analise IR, foi relatada a presenca de lactato de célcio que pode ser uma
espécie intermediaria durante a desidratacdo do acido latico em &cido acrilico.

Matsuura, Onda e Yanagisawa (2014) reportaram a insercdo do sédio (Na), em parte,
na estrutura da hidroxiapatita de calcio. O melhor resultado obtido foi com a hidroxiapatita
com razdo Ca/P igual a 1,55 e massa do sodio na hidroxiapatita igual a 1,4% com valores de
90% de conversdo e 78% de seletividade.

Em outra publicacdo, Matsuura et al. (2014) testaram hidroxiapatita com diferentes
cétions (Sr** e Pb*) e anions (VO,>) em substituicdo ao calcio e ao fosfato, respectivamente.
Para os catalisadores com sitios mais acidos foi relatada a formacéo de maiores concentracées
de acetaldeido e acido propanoico. Em catalisadores mais basicos, houve uma distribuicéo
entre os produtos formados, mas os catalisadores com sitios acidos-bases moderados
apresentaram maior rendimento para a conversdao do acido latico em acido acrilico. A
hidroxiapatita de calcio e estroncio apresentaram os melhores rendimentos 38 e 45%,
respectivamente, sobre fluxo de Ar igual a 40 mL.min™, 1 g de catalisador, 350°C e retirada

da amostra apds 6 horas de reacao.

Yan et al. (2014) estudaram a variagdo da razdo Ca/P (1,58-1,69) na hidroxiapatita e
influéncia da temperatura de calcinacdo (360°C — 700°C) na atividade catalitica. Os autores
concluiram que o aumento da razdo Ca/P diminuiram a acidez superficial, area superficial e a
conversao de acido latico, porém aumenta a seletividade em acido acrilico. Entretanto o
aumento da temperatura de calcina¢do diminui a seletividade em acido acrilico. O melhor
resultado foi obtido com a hidroxiapatita que possui razdo Ca/P igual a 1,62 e menor
temperatura de calcinacdo (360°C) com valores de 62% de seletividade e 73% de conversdo
nas condicdes de reacdo: 0,5g de catalisador, 360°C e coleta da amostra com 7 horas de

reacéo.

Blanco et al. (2013) testaram uma série de compostos fosfatados de alcalinos terrosos
para a reacdo de desidratacdo do é&cido latico. Foi observado que varios catalisadores
apresentaram rendimentos préximos que podem indicar uma limitacdo cinética. O melhor

resultado foi encontrado com Baz(PQO,), que apresentou rendimento igual a 55%.

Tang et al. (2014) reportaram o uso de fosfato de bario (Bas(PO,),, Bas(P.07), e

mistura 50:50 em massa (%) para a obtencdo de acido acrilico. Os autores conseguiram uma
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conversao de 99,7% de conversdo e 75% de seletividade em acido acrilico com o catalisador
Bag(P207)2.

Nas reacGes de desidratacdo catalisadas por &gua supercritica, as principais rea¢fes sao
descarbonilagéo, descarbonilacéo e a desidratacdo, as reagdes de condensacéo e reducdo sao
minimas (MOK e ANTAL, 1989). Na literatura ndo sdo encontrados muitos trabalhos a
respeito da desidratacdo sobre agua supercritica, isso pode ser devido aos rendimentos
apresentados serem menores em relacdo aos trabalhos com catalisadores heterogéneos.
Abaixo seréo tratados alguns trabalhos a respeito desse tema.

Mok e Antal (1989) realizaram testes variando o tempo de residéncia (28 - 195 s) e
temperatura (325 — 500°C) em sistemas continuos. Os autores relataram a presenca de
produtos ndo tradicionais encontrados neste tipo de reacdo como metano e eteno. Neste
trabalho, ainda perceberam que a mudanca de pH para ambiente mais acidos ou basicos
inibem a reacdo sendo que em pH neutro obtiveram seus melhores resultados. Além disso, 0s
autores propdem 2 possiveis mecanismos de reacdo: no primeiro, envolve eliminagéo do tipo
E2 (rotas apresentanda na Figura 9) iniciada pelo ataque do oxigénio do grupo carbonila em
um hidrogénio do grupo metila e na segunda, ocorre a formacdo de um composto
intermediario, a-lactona, que rapidamente se desidrata em acido acrilico. Sendo o melhor

resultado obtido foi a 385°C com 60 s de tempo de residéncia e rendimento de 18%.

Lira e McCrackin (1993) estudaram a desidratagdo do &cido latico em agua quase
supercritica sobre pressdes de 310 bar, temperatura 325-400°C e tempo de residéncia 25-110 s
com catalisadores homogéneos (&cido fosforico, hidroxido de sodio e fosfato dissddico de
sodio (Na;HPO,)). Observaram que meio acido ou basico inibem a formacéo de acido acrilico
e a adicdo de Na,HPO, melhorou o rendimento da reacdo. Os autores concluiram que a
presenca do sal suprimiu as reacfes concorrentes com areacdo de desidratacdo e que o

envelhecimento do reator apds 60-70 horas diminui as reacdes de degradacéo.

Aida et al. (2009) investigaram a reacdo de desidratacdo com o uso de agua
supercritica a 450°C, altas pressdes (40 — 100MPa) e diferentes tempos de residéncia. Os
autores relataram que a maior quantidade de produto formado foi de acido acrilico e
acetaldeido, aparecendo em menores propor¢des o &cido propandico e &cido acético e
concluiram que o aumento da densidade da agua no sistema acarretou no aumento da
velocidade de reacdo de desidratacdo. O melhor resultado obtido foi seletividade em &cido

acrilico igual a 44% e conversao de 23%.
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Com objetivo de melhorar a seletividade da desidratacdo, alguns autores estdo
investigando o uso de ésteres acrilatos na reacdo de desidratacdo. Uma explicacdo é que o
acido latico possui 2 grupos funcionais bem ativos: a hidroxila (alcool) e o grupo carboxilico
(&cido). Quando se usa o éster de acrilato, o grupo carboxilico é protegido pelo grupo ali
ligado e a hidroxila se torna mais receptivel ao ataque dos catalisadores (Li et al., 2014).

Murphy, Letterio e Xu (2016) estudaram o mecanismo de desidratagdo sobre
catalisadores de NaY usando o metil lactato como substrato. Observaram que o0s sitios acidos
de Bronsted gerados in-situ auxiliado pela &gua sdo os principais locais para a via de
desidratacdo quando estdo na forma de lactato de sédio, enquanto que a via de descabonilacdo
é favorecida quando o metil lactato ndo é dissociado. Estas etapas sdo similares para a
desidratacdo do acido latico em &cido acrilico.

Li et al. (2014) reportaram o uso de ze6litas MCM-41 impregnadas com sais de
fosfatos (K;HPO4 e KH,PQO,) e sulfatos (Alx(SO4)3). O melhor resultado foi usando os sais
KoHPO, e Aly(SO4); com conversdo de 90 % e seletividade de 72% em &cido acrilico e
acrilato de metila, na sua caracterizagdo este catalisador ndo apresentou sitio acidos fortes,
baixa quantidade de sitios acidos fracos e alta razdo dos sitios acidos Bronsted/Lewis, foi

usado para explicar a razdo da alta seletividade.

Blanco (2010) testou o uso de lactato de etila, pois este é mais estavel termicamente
que o &cido latico. Os produtos desejados dessa reacdo sao o acrilato de etila e o proprio acido
acrilico que pode ser produzido pela hidrélise do acrilato de etila. Em seu teste em branco,
menos 6% do lactato de etila reagiu mostrando sua maior estabilidade do que o acido latico, o
qual obteve degradacdo em torno de 40%. Na reacdo de desidratacdo (usando como
catalisador hidroxiapatita de calcio) com acido latico teve resultado de 85% de conversdo e
22% de seletividade em acido acrilico enquanto que o reagente lactato de etila foi obtido com
conversao de 94% e seletividade em acido acrilico e acrilato de etila igual a 36% e 27%,

respectivamente.

2.6 MECANISMO DA DESIDRATACAO DO ACIDO LATICO

Segundo Brondani (2015), a reacdo de desidratacdo ocorre através de uma reacdo de
eliminacdo. Para as reacbes de eliminacdo, dependendo das condi¢des reacionais, sdo
possiveis trés rotas: E1, Elcg e E2. As rotas do mecanismo estdo apresentadas nas Figuras 8,
9e10.
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Figura 8 - Mecanismo de reacdo E1.

Base:’\tI ’
H H - Lento ,1 Rapido .
. —_—
R)% R)S/R R)\r

H X H H
Etapa determinante da velocidade
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Figura 9 - Mecanismo de reacdo E2.
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Figura 10 - Mecanismo de reacdo Elcg,
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Fonte: Brondani (2015).

Em relacdo a esses mecanismos podemos destacar que os mecanismos E1 e Elcg
sdo observados em solidos acidos e basicos, enquanto que o mecanismo E2 é observado em

solidos anfoteros, ou seja, em locais acidos e basicos.

Quando uma reacdo de eliminacdo ocorre, a estabilidade do produto formado pela
reacdo de eliminacdo pode ser influenciada pela estabilidade das forcas acidos-bases do meio

reacional que pode provocar reacdo de substituicéo.

Aida et al. (2009) prop6em que o0 mecanismo de desidratacdo do acido latico seja o
mecanismo Elcg em seus testes realizados em altas pressdes e altas temperaturas, entretanto o
Zhang et al. (2010) propdem o mecanismo de reagdo correspondente a reacdo E2 para a

desidratacdo em metil lactato sobre catalisadores de fosfatatos de sodio e Mok, Antal e Jones
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(2009) tambeém propdem o mecanismo E2 para desidratacdo do &cido latico em &gua
supercritica.

2.6.1 Reagdo Homogénea

Mok, Antal e Jones (1989) inferiram que a formacdo de &cido acrilico ndo é
catalisada por um acido ou uma base, esses compostos apenas inibem a reacdo. O melhor
rendimento foi alcangcado com pH neutro, ou seja, a reacdo seria puramente intramolecular.
Nessa pesquisa ainda foram propostos dois provaveis mecanismos de reacdo. No primeiro
(Figura 11), envolve uma eliminagdo do Tipo E2 iniciada pelo ataque do oxigénio do grupo
carbonila em um hidrogénio do grupo metila. No segundo mecanismo (Figura 12), supde-se
que ¢ formado um composto intermediario, a-lactona, que rapidamente se desidrata em &cido

acrilico que consiste de uma transferéncia intramolecular para a formacao do intermediario.

Figura 11 - Primeiro mecanismo proposto para a desidratacdo do acido latico.
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Fonte: Szedlacsek (2013).

Figura 12 - Segundo provavel mecanismo proposto para a desidratacdo do acido latico.
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Fonte: Szedlacsek (2013).

Para 0s autores, 0 segundo mecanismo é o mais provavel, pois foi observado que em

pH neutro obtiveram os melhores rendimentos em &cido acrilico.

Entretanto Lira e McCrackin (1993) contradizem os resultados de Mok, Antal e
Jones (1989), onde concluiram que a rea¢do em pH acido ou basico inibem a formacéo de

acido acrilico e a adicao de Na,HPO,4 melhorou o rendimento da reacéo.

Aida et al. 2009 propdem um mecanismo mais simplificado para a reacdo de
desidratacdo do &cido latico em &cido acrilico, representado pela Figura 13. O mecanismo
consiste da desidratacdo do acido latico em &cido acrilico e da hidrogenacdo do mesmo para

acido propandico, além disso, temos a combinacdo da descabonilacdo e descarxilacdo em uma
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Unica etapa para formacdo de acetaldeido e a possivel oxidacdo do acetaldeido em acido

acético.

Figura 13 - Esquema reacional usado para célculo das contantes cinética do acido latico em altas
temperaturas com agua.
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Adaptado: Aida et al.(2009).

Além disso, foi observado que o aumento na densidade da agua no sistema ocasionou
no aumento da velocidade de reacdo de desidratacdo, isto é, diferentemente do que Mok,
Antal e Jones (1989) haviam proposto o mecanismo reacional de desidratacdo ndo é
intramolecular, a reacdo é catalisada pela agua. Desta forma, Aida et al. (2009) propuseram
um novo mecanismo (Figura 14) no qual a agua participa diretamente do processo, através da
formacdo de um estado de transicdo em forma de anel com seis membros, ou seja, ao
aumentar a densidade de agua no processo, eleva-se a quantidade de moléculas de agua no

sistema e, assim, o processo de desidratacdo torna-se mais eficiente.

Figura 14 - Proposta do mecanismo de desidratacdo do &cido latico catalisada por agua.
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2.6.2 Fase Heterogénea

A maior parte dos estudos de desidratacdo do acido latico em &cido acrilico foi feito
em sistemas heterogéneos em presenca de catalisador sélidos. Abaixo sdo apresentados alguns
estudos encontrados sobre o tema:

Gunter et al. (1994) realizaram rea¢fes com sais de sédio suportado em silica e
alumina, além disso, desenvolveram uma cinética de reacdo para a formacdo de 2,3-
pentadiona, no qual em seu trabalho era o produto mais formado para a temperatura entre 280
e 320°C, enquanto que para temperatura entre 350°C e 400°C, a formacdo de acido acrilico
era maximizados. Na sua cinética, o acido latico pode formar o acetaldeido, acido acrilico e
2,3-Pentadiona e o &cido acrilico e o 2,3-pentadiona eram degradados em outros produtos nao
identificados. Neste trabalho foi feita a medi¢cdo da quantidade de CO e CO,, logo puderam
determinar a velocidade de reacdo do descarnilacdo e descarxilacdo. Na cinética usada, a lei
de formacéo e degradacdo dos produtos foi identificada como de primeira ordem, porém para
a formacdo do 2,3-pentadiona, a lei de formagéo era de segunda ordem. No mesmo trabalho,
propuseram dois mecanismos de formacgédo para a producéo de 2,3-pentadiona, porém ambos

0s modelos foram testados quanto a sua valida e falharam (Figura 15).
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Figura 15 - Mecanismo proposto para a formacao do 2,3-Pentadiona proveniente do acido latico. (a)
reagdo formato anidrido fosforico carboxilico aciclico (b) reacéo formato anidrido ciclico.
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Fonte: Gunter et al. (1994).

Wadley, et al. (1997) usaram 0 mesmo modelo cinético usado proposto por Gunter,
et al. (1994), no qual relatam boa adequacéo entre os dados experimentais e 0 modelo. Em seu
trabalho, impregnaram nitrato de sodio suportado em silica e em uma andlise de
infravermelho notaram a presenca de lactato de sédio sem a presenca do ion nitrato, que
concluiram a vaporizacdo como acido nitrico, permanecendo somente o lactato de sédio no
catalisador.

Yan et al. (2014) propuseram um provavel mecanismo de desidratacdo do acido
latico catalisada pela hidroxiapatita, como exposto na Figura 16. Na primeira etapa (I)
ocorreria a adsorcdo 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 os

atomos de calcio. Assim, a cooperacdo catalitica acido-béasica propiciaria a desidratacdo do
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lactato na superficie do catalisador, formando-se acrilato (etapa Il) e, por fim, ocorreria a
dessorgdo deste Ultimo da superficie da hidroxiapatita (111).

Figura 16 - Mecanismo proposto para a desidratacdo de acido latico em acrilico catalisada por
hidroxiapatita.
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Fonte: Adaptado de Yan et al. (2014).

Ghantani et al. (2013) propuseram um mecanismo de reacdo em hidroxiapatitas. A
taxa de desidratacdo esta correlacionada com uma deficiéncia calcio na superficie e, portanto,
na concentracdo de agrupamentos fosfatos de hidrogénio. De acordo com a hipdtese do
lactato, os autores propdem que o mecanismo de formacdo do acido acrilico passa pela
formacdo do sal de lactato resulta na protecdo do grupo carboxilico, evitando a
descarbonilacao e descarboxilacédo para acetaldeido formando um grupo fosfato aciclico. Este
éster entdo se decompde em &cido acrilico. Enquanto a formagdo do acetaldeido passa pela
formacdo de uma ligacdo entre o gupo hidroxil do acido latico com o célcio e a ligacdo do
grupo carboxilico com o oxigénio do grupo fosfato formando um fosfato ciclico, entdo este
fosfato ciclico se decompde em acetaldeido e monoxido de carbono. Os dois mecanismos
propostos sdo mostrados nas Figuras 17 e 18

Figura 17 - Mecanismo proposto para desidratacdo do acido latico usando hidroxiapatita.
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Fonte: Ghantani et al. (2013).



Figura 18 - Mecanismo proposto para descabonilagdo do acido latico usando hidroxiapatita.
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3. MATERIAS E METODOS

A seguir sdo mostrados o0s reagentes e metodologia que foram usados no
desenvolvimento da tese.

3.1 REAGENTES

e Acido latico (90%, Merck — Alemanha),

e Acido sulftrico (96%, Dindmica — Brasil)

e Acido fosforico (85%, Quimica Moderna — Brasil)
e Nitrato de célcio tetrahidratado (Vetec-Brasil )

e Fosfato de ambnio bibasico (Dindmica — Brasil)

3.2 DESIDRATACAO DO ACIDO LATICO EM BATELADA

A seguir sera descrito 0s equipamentos e 0s procedimentos experimentais para as
reacdes de desidratacdo do acido latico em batelada.

3.2.1 Equipamentos

As reacOes hidrotérmicas foram realizadas em um reator tipo batelada (Modelo
PARR 4570 HP/HT) em aco inoxidavel que possui capacidade de 1 litro (Figura 19). O reator
foi projetado para suportar altas pressdes (até 34,5 MPa) e altas temperaturas (até 500°C).
Além disso, possui dois agitadores 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 manémetro e um transdutor de
pressdo. Todo o sistema é controlado por um controlador do tipo PID (modelo PARR 4857)
com interface computacional.
Figura 19 - Reator modelo 4570 HP/HT utilizado para rea¢cBes em batelada da desidratacdo do acido

latico.
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Fonte: Autor (2018).
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3.2.2 Procedimento Experimental

As reacOes foram efetuadas com volume final de 500 mL e concentracdo de &cido
latico igual a 50g.L™ com tempos de reacéo entre 180 a 240 minutos. Foram investigados a
influéncia da variacdo de temperatura (280 a 320°C) e a adicdo no processo dos acidos
sulfarico e fosférico, ambos com concentragdes entre 5 a 20mM. As amostras foram colhidas

em intervalos de tempo de 30 minutos.

Para a temperatura de 280°C, foi realizada a estimacdo dos dados experimentais. As
curvas de evolucdes temporais foram ajustadas as equacGes de balanco de massa dos
componentes reagentes e produtos, as quais incluiram as correspondentes expressdes das
taxas de consumo ou producdo. Na resolucdo dos modelos cinéticos, nos quais estao inseridas
as taxas de reacOes da desidratacdo do &cido latico em reator de leito fixo foi utilizado o
método de Runge Kutta de 4% Ordem inserido a uma sub-rotina desenvolvida no Fortran

versao 6.0.
3.3 DESIDRATACAO DO ACIDO LATICO EM LEITO FIXO

A seguir sera descrito a preparacdo da hidroxiapatita de célcio, reator, procedimento
experimentais para a reacdo de desidratacdo do acido latico em leito fixo.

3.3.1 Preparacao da Hidroxiapatita de Calcio

A sintese da hidroxiapatita foi baseada no trabalho de Garcia, Paucar e Gaviria (2006).
Inicialmente, foram preparadas duas solucGes de nitrato de célcio tetrahidratado e fosfato de

amonio bibasico nas concentracdes 1 M e 0,48 M, respectivamente.

Foi adicionado o nitrato de calcio ao fosfato de amonio com o uso de uma bomba
seringa na vazdo de 30 mL.h™. A solucdo foi agitada por um agitador magnético (Figura 20).
O pH era mantido em torno de 10, o controle do pH foi feito através da adicdo de hidroxido
de amdnio a 30% na solucdo. Apos a adicdo da solucdo de nitrato de amdnio, se manteve a

agitacdo da solucao por mais 1 hora para uma maior homogeneizacéo da solucéo.
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Figura 20 - Preparacdo da hidroxiapatita de célcio com auxilio de uma bomba seringa, pHmetro e
agitacdo magnética.

Fonte: Autor (2018).

Em seguida, a solucdo ficou em repouso por cinco dias, a hidroxiapatita de calcio foi
entdo filtrada e lavada com agua deionizada. Posteriormente, foi calcinada na temperatura
desejada, a temperatura de calcinacdo foi um dos fatores estudados, foram elas: 450°C, 550°C
e 650°C.

Para os testes de variacdo de vazao do gas de arraste, temperatura e reator coqueado
foi utilizada a hidroxiapatita de célcio calcinada a 450°C.
3.3.2 Reator

O reator utilizado para os processos de desidratacdo € estruturado em quartzo, com
uma camara no centro, onde se encontra fixada uma placa porosa, possuindo sobre esta um
poco para termopar. As especificacbes do reator estdo detalhadas na Tabela 2 e detalhes de
sua estrutura podem ser visualizados na Figura 21.

Tabela 2 - Especifica¢des do reator de quartzo

Identificacdo Dimenséo
Fornecedor IDELGLASS
Comprimento do leito util 12,0 cm
Diametro interno do leito 1,65 cm
Comprimento total 64 cm
Diametro interno do fluxo de entrada e saida 6,0 mm
Diametro interno do poco para o termopar 6,0 mm
Diametro dos poros da placa sinterizada no leito 40-100um

Fonte: Autor (2018).
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Figura 21 - Reator de quartzo com pogo para termopar, utilizado nos testes cataliticos. (a) Dimensdes
do reator; (b) Reator; (c) Detalhe do Leito Util; (d) Detalhe da placa porosa.
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Fonte: Autor (2018).

3.3.3 Caracterizacdo da hidroxiapatita

3.3.3.1 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica é a técnica que objetiva a variacdo da massa de uma
substancia em funcdo da temperatura enquanto esta é submetida a uma rampa de aquecimento

com programacao controlada, avaliando assim a estabilidade térmica dos materiais.

Neste trabalho, a analise termogravimétrica foi usada para confirmar a estabilidade
térmica da hidroxiapatita preparada na faixa de temperatura da reacdo. As analises foram
realizadas no LATECLIM/UFPE, em uma termobalanca Perkin Elmer, modelo STA 6000,
com taxa de aguecimento de 20°C.min™, sob fluxo de 20 mL.min™ de N,. A massa de
material utilizado nos cadinhos de platina foi fixada em 10 mg e as mesmas foram aquecidas
de 30°C a 800°C.
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3.3.3.2 Espectroscopia de infravermelho

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho permite a identificacdo de grupos
funcionais na molécula do composto em andlise. Isso porque a radiacdo
infravermelha provoca a interacdo de moléculas ou d&tomos com a radiagdo eletromagnética,
pois a radiacdo causa um aumento da amplitude de vibragdes das ligacGes covalentes entre 0s
grupos de compostos organicos e inorganicos, possibilitando sua identificagdo (SOLOMONS;
FRYHLE, 2009).

As andlises foram realizadas no LATECLIM/UFPE em um espectrometro de marca
Bruker Tensor 27, utilizando a técnica de Reflexdo Total Atenuada (ATR). Os espectros de
absorcao foram obtidos na regido do infravermelho de (4000 cm™ a 600 cm™) com resolucio
de 4 cm™. Os resultados obtidos foram tratados através do software OPUS - Versdo 7.2.

3.3.3.3 Fluorescéncia de Raios —X por Energia Dispersiva

A fluorescéncia de raio-x se baseia na inducdo de transicBes eletrdnicas entre 0s
orbitais mais internos dos atomos utilizando radia¢des eletromagnéticas de energia adequada
(raios X e raios gama). Neste processo, a energia da radiacdo de fluorescéncia é especifica
para cada elemento, enquanto a intensidade da radiacdo permite que seja medida sua

concentracdo na amostra analisada.

A determinacdo ocorreu nas seguintes etapas: Uma por¢do de amostra foi levada a
uma mufla a 1000°C por 2 horas para determinacdo da perda ao fogo. Uma outra porcao de
amostra seca foi prensada em capsulas de aluminio com 30 toneladas de forca. A pastilha
prensada foi analisada em espectrometro de fluorescéncia de raios-X Rigaku modelo ZSX
Primus I1, equipado com tubo de Rh e 7 cristais analisadores. Os resultados da varredura
semiquantitativas foram recalculados para 100% apds a incorporacdo do valor da perda ao

fogo.

A andlise foi realizada no nucleo de estudos geoquimicos no laboratorio de is6topos
estaveis.
3.3.3.4 Difracdo de Raio-X

A técnica de difracdo de raio-X foi usado com objetivo de identificar
componentes e estruturas cristalinas atraveés de Raios-X produzidos quando uma amostra €

irradiada.
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O equipamento utilizado para este tipo de analise foi um Difratdmetro de Raios-X
(Shimadzu, modelo XRD 7000), utilizando tubo com &nodo de cobre, no qual o Cu tem
A=1,54 A e com sistema 0 - 20. A varredura foi realizada num angulo de 20 de 10° a 90° a
uma velocidade de 0,02 °s™. As analises de DRX foram realizadas no Departamento de Fisica
da UFPE.

3.3.4 Procedimento experimental

Para a realizacdo das reacdes cataliticos foi montada uma planta-piloto de laboratério
(Figura 22) que consta de um reator de leito fixo de quartzo descrito anteriormente, um forno
de aquecimento do reator, um rotdmetro para controle da vazdo do gas de arraste variando
entre 5 e 25 mL.min™, um cilindro de nitrogénio, uma bomba de cromatégrafo com vazao de
1,2 mL.h™, um coletor de liquidos onde era armazenada amostra com intervalo de 1 hora de
reacao para ser analisada . Esse coletor de amostra era mantido sobre um banho de gelo. Apos

a coleta, a amostra foi analisada em um cromatografo gasoso.

Figura 22 - Representacdo do sistema para a reacdo de desidratacdo do &cido latico em leito fixo.
Fonte: Autor (2018)
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As reacOes de desidratacdo do acido latico foram realizadas no sistema descrito na
Figura 22. A massa de catalisador utilizada nos experimentos foi de 0,25g, a vazdo
volumétrica da solucdo de acido latico foi fixada em 1,2 mL.h™ com uma concentracdo de
400g.L™, sendo que a vazdo do gas de arraste foi variada entre os valores de 5, 10, 15, 20 e 25

ml.min™. Foram feitas analises nas temperaturas de 350, 360, 370 e 380°C. Os dados foram
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analisados corresponde a aliquota recolhida entre 9 e 10 horas de reacdo. Quando o reator se
encontrava na temperatura da reacdo, o catalisador era condicionado por 1 hora sobre fluxo de
nitrogénio (N>).

Como a presenca do coque interferiu no rendimento dos produtos (estudo que sera
apresentado) e para uma boa reproducdo das condigches experimentais, a cada 4 ensaios
realizados o coque formado era queimado. Para isso, 0 reator era elevado a uma temperatura
de 500°C e com uma corrente de ar sintético com vazdo de 15 mL.min™ por uma hora,

objetivando uma boa reprodutibilidade dos dados experimentais.

3.4 PROCEDIMENTO ANALITICO

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

concentracdes conhecidas.

Para o &cido latico nao foi possivel quantifica-lo atraves do uso do cromatografo a gas.
Segundo Rodrigues (2016), isso ocorre devido ao fato do &cido latico apresentar baixa
volatilidade. Entdo, optou-se por analisar as amostras desta etapa experimental, 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, desta maneira permitindo a
quantificacdo mais precisa da concentracdo inicial de acido latico e conversdo durante a

reacéo.

O cromatdgrafo utilizado (ProStar, Varian) estava equipado com uma valvula de
inje¢do de 20puL e uma coluna do tipo AMINEX HPX-87H a uma temperatura de 50°C. A

fase movel utilizada foi uma solucdo de 4 mM de H,SO, preparada em agua deionizada, com
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uma vazdo volumétrica da fase mével de 0,6 mL.min™, sendo a faixa de deteccdo dos

compostos identificados por UV-VIS de 230 nm.

3.5 TRATAMENTO DE DADOS

A determinacdo do consumo de &cido latico e da formacdo de acido acrilico e dos

outros produtos foi feitas através da determinacdo dos valores de conversdo do reagente, 0

rendimento e a seletividade dos produtos, a partir das equacdes, abaixo.
X Cir—Cfr
Converséo (%) = —a ¥ 100
Rendimento (%) = CC—” * 100
LT

Cp Rendimento (%) + 100

Seletividade (%) = (C ) 100 =

ir—Crr Conversio (%)
Sendo: C;, é a concentracéo inicial em mol.L™ do reagente;
Cs, é a concentracdo final em mol.L™ do reagente ap6s as reacdes;

e C, é a concentragio de produtos formados em mol.L™.

D)

(2)

(3)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Objetivando a producdo de &cido acrilico a partir da desidratagdo do acido latico,
foram realizados ensaios em reator batelada para reacdo hidrotérmica na presenca e na
auséncia de catalisador homogéneo (acido sulfurico ou &cido fosforico) e em reator de leito

fixo catalitico em sistema continuo.
4.1 DESIDRATAC}AO DO ACIDO LATICO EM REATOR BATELADA

A seguir sera mostrado os resultados das rea¢des de desidratacao do acido latico em
sistema batelada homogéneo.
4.1.1 Reacgdo sem a adicéo de 4cidos

Para ensaios realizados nas temperaturas de 280°C, 300°C e 320°C, durante 3 horas de

reacao, os resultados encontrados da analise da conversdo estdo apresentados na Figura 23.

Figura 23 - Conversdo de acido latico em agua hidrotérmica em diferentes temperaturas. CondicGes:
concentragéo inicial de acido latico: 50 g.L™; agitag&o: 500 rpm.
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Fonte: Autor (2018).

Como pode ser observado na Figura 23, 0 aumento da temperatura provocou um
aumento na conversdo do acido latico, algo ja esperado devido a relacéo entre temperatura e a
velocidade da reacdo. Na temperatura de 280°C ap6s 180 minutos de reacdo, o valor da
conversao foi de 41%, apds mais 60 minutos a conversdo aumentou somente 1%. Devido a

iSso a reacdo foi interrompida, este aumento lento no valor da conversédo pode indicar que
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nesta temperatura existe um equilibrio quimico entre os compostos no reator. Na temperatura
de 300°C, a conversdo apresentou um aumento quase linear, sendo que 180 minutos foi
insuficiente para alcancar o tempo de equilibrio com valor maximo de conversdo igual a
79,3%. Para a temperatura de 320°C foi possivel uma conversdo proxima a 100% e ap6s 150
minutos de reagdo, o aumento da conversdo foi pequena em comparagdo as amostras com

tempo inferior.

Em comparagdo com a literatura, o sistema em batelada obteve valores de conversoes
superiores aos reatores continuos nesse mesmo processo. Mok, Antal e Jones (1989),
obtiveram uma conversdo maxima de 51% a 385°C e 30,8 MPa. Ja Aida et al. (2009),
obtiveram uma converséo de apenas 23% a 400°C e 100 MPa e um tempo de residéncia de 0,8

segundos.

O rendimento e a seletividade em acido acrilico nesses ensaios estédo apresentados nas

Figuras 24 e 25, respectivamente.

Figura 24 - Rendimento de acido acrilico em diferentes temperaturas. Condic6es: concentracao inicial
de 4cido latico: 50 g.L™; agitagdo: 500 rpm.
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Figura 25 - Seletividade de acido acrilico em diferentes temperaturas. Condic@es: concentracao inicial
de 4cido latico: 50 g.L™; agitagdo: 500 rpm.
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Na Figura 24, nota-se que a reacdo a temperatura de 280°C houve um crescimento
continuo até 210 minutos com rendimento de 14,7%, apds esse tempo observa-se uma leve
queda. Para a temperatura de 300°C, o crescimento no rendimento foi até 120 minutos com
valor igual a 24,7%, ap0s esse tempo houve queda no rendimento. Efeito semelhante foi
observado na reacao a 320°C, onde com 60 minutos possui rendimento igual a 24,2% e ap0s
esse tempo houve queda no rendimento do acido acrilico. O rendimento obtido nas
temperaturas de 300°C e 320°C foi préximo, o que pode indicar uma limitacdo pelo equilibrio

quimico do &cido acrilico no meio reacional.

Pela Figura 25, os valores maximos de seletividade para as temperaturas de 280°C,
300°C e 320°C foram 40%, 50% e 44,5%, respectivamente, com o tempo de 90, 60 e 30
minutos, respectivamente. Nota-se que o aumento da temperatura faz com que o valor
méaximo da seletividade seja alcancado mais rapidamente. No entanto, na temperatura de
300°C apresentou uma seletividade maior que a temperatura de 320°C, que pode ser atribuida
ao favorecimento da degradacdo do acido acrilico e formacdo de outras reacdes paralelas.

Para as temperaturas de 300°C e 320°C observa-se que ap0s o valor maximo de seletividade
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h& uma queda acentuada, chegando a 16,5% e 7%, respectivamente, ao final da reacdo. Para a

temperatura de 280°C, observou se que os valores variaram entre 30% e 40%.

Comparando as Figuras 24 e 25, observa-se que 0s tempos de rendimentos maximos e
seletividades maximas para as mesmas temperaturas sdo diferentes entre si. A velocidade de
formacdo de &cido acrilico é maior no inicio da reacdo indicando um maior valor de
seletividade. O tempo de rendimento maximo € o momento em que a velocidade de

degradacédo do acido acrilico é menor do que a formacéao de acido acrilico.

Apesar dos rendimentos relativamente baixos em &cido acrilico obtido em batelada, os
resultados ainda foram superiores aos apresentados em sistema continuo em agua sub e
supercritica encontrada na literatura (Aida et al., 2009; Lira e McCrackin, 1993; Mok, Antal e
Jones, 1989).

Apos a conversdo maxima nas reacles, a concentracdo de acido acrilico diminuiu
consideravelmente, este efeito é maior na temperatura de 320°C. Segundo Zhang et al. (2016),
este comportamento € esperado, uma vez que as condi¢cbes do processo favorecem a
hidrogenacdo do &cido acrilico em acido propandico. O hidrogénio, por sua vez, é produzido
pela descarboxilacdo do acido latico e como a reacao foi realizada em sistema fechado, ocorre
um actmulo desse hidrogénio no sistema, o que pode acelerar as reacfes de reducdo. Além da
hidrogenacdo do acido acrilico, o &cido propanoico pode ser formado pela reducdo do acido
latico (YAN et al., 2014).

O rendimento do acido propandico esta apresentada na Figura 26a. Além disso, outras
reacOes paralelas podem ocorrer na desidratacdo do &cido latico também ocorrem nestas
condicdes reacionais, a formacdo de acetaldeido (Figura 26b) formado pelas reacGes de
descarbonilacdo e descarboxilacdo, e 2,3-Pentadiona (Figura 26¢), formado pela condensacéo

do &cido latico.
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Figura 26 - Rendimento do acido propandico (a), acetaldeido (b) e 2,3-Pentadiona (c) em diferentes
temperaturas. Condig@es: concentracio inicial de 4cido latico: 50 g.L™; agitagio: 500 rpm.
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Pela Figura 26a, nas temperaturas de 300°C e 320°C, os trés compostos apresentam
um ponto de maximo e depois, seus valores decaem, o que pode indicar uma degradacéo
térmica desses produtos. Como ndo ha referéncias anteriores sobre a desidratagdo em sistemas
fechados, pressupde-se que os produtos formados devem ser produtos gasosos, tais como:
metano e dioxido de carbono. Para a temperatura de 280°C, ndo foi observada essa
degradacdo podendo ser esta uma temperatura limite para conservacdo dos produtos, e como a
concentracdo varia pouco com o tempo podendo indicar que entraram em equilibrio, este
efeito também foi visto na conversdo. O rendimento de acido propanoico maximo foi de 5% a
320°C.

Na Figura 26b em comparacao a Figura 24, observa-se que o acetaldeido é o segundo
composto mais produzido pela desidratacdo do &cido latico em batelada, chegando a um valor
méaximo de rendimento igual a 22,1% em 150 minutos a 300°C. Aida et al.(2009) relatam que
0 acetaldeido é o segundo composto mais formado na desidratacdo do &cido latico e a
obtencdo de acido acrilico com alto rendimento e alta seletividade sem a presenca de um
catalisador torna-se dificil devido o &cido latico ser um &cido carboxilico instavel. Na Figura
26¢c, chega-se a0 maximo a 1,5% de rendimento em 2,3-Pentadiona com 240 minutos de

reacdo a 280°C.
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4.1.2 Reagbes com Adicdo de Acidos

Os &cidos escolhidos a serem trabalhados foram o &cido sulfdrico e fosforico. O &cido
sulfarico foi escolhido por ser um agente desidratante conhecido e o acido fosférico pelo ion
fosfato, pois este € um constituinte da hidroxiapatita e acreditarem que a presenca do ion
fosfato (GHANTANI et al., 2013; YAN et al.,, 2014 ) melhora a seletividade em é&cido
acrilico. Segundo Lira e McCrackin (1993), a adicdo de &cidos minerais no processo

hidrotérmico de conversao do acido latico diminui a formacéo de &cido acrilico.

Diante do que foi exposto, foram realizados trés ensaios de desidratacdo do &cido
latico com adicdo dos éacidos sulfirico e fosforico com concentragfes iniciais iguais a 5 mM,
10 mM e 20 mM para cada acido, a fim de analisar como esses &cidos influenciam na
desidratacdo do &cido latico. A temperatura escolhida foi de 300°C, ja que no estudo sem
adicdo de acido os resultados a 320°C foram semelhantes ou por vezes piores do que o
apresentado a 300°C em relacéo a seletividade e rendimento de acido acrilico.

4.1.2.1 Acido Sulfdrico

Os resultados da conversdo, rendimento e seletividade da desidratacdo com &cido
sulfurico em acido acrilico, para diferentes concentracdes, estdo apresentadas nas Figuras 27,
28 e 29, respectivamente. Para melhor comparagdo, foram adicionados os dados da reagédo

sem &cido que sera tratada como concentracdo igual a 0 mM.
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Figura 27 - Conversdo de &cido latico com diferentes concentragOes iniciais de acido sulfarico.
Condigdes: concentracdo inicial de acido latico: 50 g.L™; agitacdo: 500 rpm; temperatura: 300°C;
pressao de vapor: 10 MPa.
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Figura 28 - Rendimento de &cido acrilico com diferentes concentragdes iniciais de acido sulfdrico.

Condigdes: concentracdo inicial de acido latico: 50 g.L™; agitacdo: 500 rpm; temperatura: 300°C;
pressao de vapor: 10 MPa.

40
1 —o—0mM
Q 351 —=—5mM
S —e— 10 mM
8 301 —a—20mM
5 25
< |
S 20
s ]
<L 15+
o |
S 10-
E |
2 5-
[¢D]
2 ]
O T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210

Tempo (min)
Fonte: Autor (2018).



57

Figura 29 - Seletividade de &cido acrilico com diferentes concentrag@es iniciais de acido sulfurico.
Condigdes: concentracdo inicial de acido latico: 50 g.L™; agitacdo: 500 rpm; temperatura: 300°C;
pressao de vapor: 10 MPa.
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Pode ser visto na Figura 27 que as curvas apresentaram comportamento semelhante e
quase linear, onde na concentracdo igual de 5 mM obteve-se conversdes abaixo das
concentracdes de 10 mM e 20 mM com mesmo tempo reacional e para as concentracdes de 10
mM e 20 mM houve pequena varia¢do da conversdo ao longo do tempo, indicando que o
acréscimo da concentracdo para 20mM ndo teve influéncia significativa na conversdo do
acido latico, os valores de conversao para as concentragdes 10mM e 20mM foram iguais a
78,1% e 78,3%, respectivamente, para 3 horas de reacdo. Podemos ainda observar que a
adicdo de acido sulfarico na solucdo aumentou a conversdo em comparacdo a rea¢do sem

adicao de acido, aonde sem adicdo de &cido o valor da conversdo chegou a 74%.

Pela Figura 28, observa-se que existe um rendimento maximo obtido e para as
concentracdes de acido igual a5 mM e 10 mM a continuidade da reacdo provoca uma queda
para as concentracbes 5 mM e 10 mM, os valores maximos de rendimento foram 18,4% (em
90 minutos de reacdo) e 16,7% (em 150 minutos de reacdo), respectivamente. Para a

concentracdo de 20 mM houve um aumento constante durante o tempo reacional apresentando
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o0 valor maximo de rendimento igual a 17% com 3 horas de rea¢cdo. Porém em comparagdo a

reacdo sem &cido, a adicdo de acido sulfurico reduziu o rendimento de &cido acrilico.

Na Figura 29, observa-se que 0 ensaio a 5 mM obteve um valor maximo de
seletividade 43,6% em 90 minutos e posteriormente, hd uma queda quase linear. O ensaio
com 10 mM apresentou uma leve queda com o tempo ap6s 60 minutos e o ensaio com 20
mM, apresentou um valor maximo de seletividade igual a 30% com 30 minutos de reacdo e
posteriormente caiu para 22% em 90 minutos de reacdo, e na sequéncia, houve pouca variagdo
com o tempo. Nos trés ensaios ao término da reacéo, o valor da seletividade final com acido
ficou em torno de 20%. Da mesma forma que foi observada para o rendimento, cuja adi¢éo de

acido sulfarico reduziu a seletividade em comparacao a reagcdo sem acido.

A adicdo de acido sulfurico apresentou rendimentos e seletividade menores do que a
reacdo sem &cido. Na Figura 28, a adicdo de &cido sulfurico parece ter provocado uma
desaceleracdo na formacédo de &cido acrilico (ensaios com 10 mM e 20 mM) e retardamento
na degradacdo do acido acrilico (ensaio com 5mM). A Figura 29 mostra que a adi¢do de
acido sulfarico parece ter provocado uma diminuicdo da variacdo da seletividade ao longo do

tempo reacional, quanto maior a concentracdo do acido mais perceptivel é este efeito.

A evolucdo com o tempo dos outros compostos identificados, acido propandico,

acetaldeido e 2,3 — Pentadiona podem ser vista nas Figuras 30a, 30b e 30c respectivamente.
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Figura 30 - Rendimento do &cido propandico (a), acetaldeido (b) e 2,3-Pentadiona (c), com diferentes
concentragdes iniciais de acido sulfurico. Condicdes: concentracio inicial de &cido latico: 50 g.L™;
agitacdo de 500 rpm; temperatura a 300°C; pressdo de vapor: 10 MPa.
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O é&cido propanoico apresentou um leve crescimento do rendimento com a
concentracdo de acido e com o tempo (Figura 30a), chegando a 6% com 180 minutos de
reacao e 20 mM de acido. Em comparacéo com a reacao sem acido, as concentragdes 5 mM e
10 mM apresentaram valores proximos a rea¢do sem acido, enquanto que apenas O ensaio

com 20mM apresentou valores de rendimentos ligeiramente maiores.

A formacéo de acetaldeido sofreu influéncia da concentracdo de acido sulfdrico para
os valores de 5 mM para 10 mM pode-se observar um aumento no rendimento enquanto que
em 20 mM apresentou um valor maximo com 120 minutos e posteriormente, houve uma
queda, provavelmente causado pela degradacdo do acetaldeido devido a concentracdo de
acido usado. Essa degradacdo do acetaldeido se deve, provavelmente, a formacdo de
compostos ndo identificados no meio reacional. Por fim, os rendimentos de 2,3-Pentadiona
foram baixos, inferiores a 2% em todos 0s ensaios e apresentando uma diminuicdo no

rendimento apos o seu valor maximo.

4.1.2.2 Acido Fosforico

Os resultados da conversdo, rendimento e seletividade da desidratacdo do acido latico
em acido acrilico, em presenca do acido fosforico em para diferentes concentragcdes estdo
apresentados nas Figuras 31, 32 e 33, respectivamente. Para melhor comparacdo, foram

adicionados os dados da rea¢do sem acido que sera tratada como concentracdo igual a 0 mM.
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Figura 31 - Conversdo de acido latico com diferentes concentragdes iniciais de &cido fosforico.
Condigdes: concentracdo inicial de acido latico: 50 g.L™; agitacdo: 500 rpm; temperatura a 300°C;
pressao de vapor de 10 MPa.
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Figura 32 - Rendimento de acido acrilico com diferentes concentracdes iniciais de acido fosférico.
Condigdes: concentracdo inicial de acido latico: 50 g.L™; agitacdo: 500 rpm; temperatura: 300°C;
pressao de vapor: 10 MPa.
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Figura 33 - Seletividade de acido acrilico com diferentes concentracdes iniciais de &cido fosforico.
Condigdes: concentracdo inicial de acido latico: 50 g.L™; agitacdo: 500 rpm; temperatura: 300°C;
pressao de vapor: 10 MPa.
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A Figura 31 mostra que adicdo de acido fosforico aumento a conversao, 0S ensaios
com 10 mM e 20 mM apresentaram conversdes finais similares, cerca de 93%, enquanto a
reacdo a 5 mM apresentou uma conversao de 85,1%. Em comparacdo a reagcdo sem 4acido, a

adicao favoreceu um aumento da conversdo em relacao a reacdo sem acido.

Na Figura 32 observa-se que ha um aumento gradual do rendimento com o tempo e
guanto maior a concentracdo de &cido, maior o rendimento inicial. Além disso, 0os maiores
valores de rendimento para cada concentragdo foram obtidos no final da reacdo e que o
aumento da concentracdo de H3PO,4 nos testes resultou em menores rendimentos finais de
acido acrilico. Comparando os ensaios sem e com &cido, o rendimento maior foi no ensaio
sem &cido a 120 minutos, porém ha uma queda no rendimento ap0s esse tempo, efeito que nao

€ observado nos ensaios com acido.

Ademais, observa-se na Figura 33 que a seletividade se reduz com a evolucdo do
tempo reacional e que quanto maior a concentracdo de acido, menor é a seletividade em acido
acrilico. Essa reducdo € mais drastica na concentracdo 5 mM, onde diminiu de 42,5% (com 30

minutos de reagéo) para 18,7% (com 150 minutos de reacao).
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Segundo Ghantani et al. (2013), um dos possiveis motivos para a diminui¢do da
seletividade com adi¢do do &cido fosfdrico é que o grupo fosfato facilita a descarbonilacdo
resultando em maior producdo de acetaldeido. Neste trabalho, os autores utilizaram
hidroxiapatita de célcio e afirmaram que o lactato de célcio € um intermediario que facilita a
producdo de 4cido acrilico. No ensaio, néo foi adicionado nenhum cation Ca®* na solucéo, o

que pode ter reduzido o rendimento em acido acrilico.

Entretanto, segundo Gunter, Miller e Jackson (1994), o ion fosfato pode ajudar na
estabilidade do grupo carboxila do &cido latico, diminuindo assim a descarboxilacéo para a
formacdo de acetaldeido. A reagdo de descarboxilacdo forma acetaldeido e hidrogénio, sendo
este Gltimo responsavel pela reducdo a acido propanoico. Assim uma menor concentracdo de
hidrogénio reduz a reacdo de reducdo do é&cido acrilico e consequentemente, reduz a

degradacéo do &cido acrilico.

Os rendimentos de acido propandico, aceltadeido e 2,3-Pentadiona estdo descritos na

Figura 34a, 34b e 34c, respectivamente.

Figura 34 - Rendimento do &cido propandico (a), acetaldeido (b) e 2,3-Pentadiona (c), com diferentes
concentracdes iniciais de acido fosférico. Condices: concentracio inicial de 4cido latico: 50 g.L™:;
agitacdo: 500 rpm; temperatura: 300°C; pressdo de vapor: 10 MPa.
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Observa-se a partir da Figura 34a um efeito inversamente proporcional aonde o
aumento da concentracdo H3PO,4 diminui o rendimento em acido propanoico. Os rendimentos
maximos obtidos para as concentragdes 5 mM, 10 mM e 20 mM de H3PO, foram

respectivamente iguais a 2,1, 1,8 e 1,2%. Este efeito pode ser explicado por Gunter, Miller e
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Jackson (1994), que afirmam que o ion fosfato desfavorece a descarboxilacdo e,
consequentemente, reduz producdo de hidrogénio e a hidrogenacéo do acido acrilico em acido
propandico.

A Figura 34b mostra que os maiores rendimentos de acetaldeido foram obtidos com as
concentracdes iguais a 10 mM e 20 mM, iguais a 30,3% e 32,1%, respectivamente. Foram
obtidos no mesmo tempo, em 120 minutos de reacdo e em ambas as concentragcdes, com a
continuidade da reacdo houve uma queda no rendimento indicando uma possivel degradacédo
em produtos ndo identificados. A reagdo com concentracdo igual a 5 mM de H3PO, obteve o
maior rendimento 21,4%, no mesmo tempo que 0s ensaios com 10mM e 20mM e ap6s o0s 120
minutos, o rendimento caiu. Em comparacdo a reacdo sem catalisador, a presenca do &cido
produziu mais acetaldeido, exceto a reacdo 5mM que produziu quantidades semelhantes, o
que pode indicar que a concentracdo de 5 mM pode ser insuficiente para influenciar a
formacdo de acetaldeido, porém maiores concentragdes favorecem a formacéo de acetaldeido.

O rendimento de 2,3-Pentadiona aumentou com adicdo de &cido fosférico, os maiores
rendimentos obtidos a 5 mM, 10 mM e 20 mM foram de 3,0%, 3,3%, e 4,0%,
respectivamente (Figura 34c). Em comparacdo ao ensaio sem acido, a presenca do &cido
fosférico aumentou a formacao de 2,3-Pentadiona. Segundo, Gunter, Miller e Jackson (1994),
a presenca dos ions fosfatos na reacdo pode promover a condensacdo de &cido latico,

indicando assim uma conformidade dos experimentos com o proposto pelos autores.

4.1.2.3 Comparacdo dos Resultados

Para melhor visualizacdo e comparacdo dos diversos ensaios realizados, 0s maiores
valores de conversdo e seletividade dos compostos identificados foram colocados na Tabela 3
realizados na temperatura de 300°C e 10 MPa, com e sem a presenca dos acidos sulfirico e

fosforico.
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Tabela 3 - Comparacdo dos resultados do tratamento hidrotérmico do acido latico. Condicdes:
concentracao inicial de acido latico: 50 g.L™; rotacdo dos agitadores: 500 rpm; temperatura: 300°C;
pressao de vapor: 10 MPa.

. i Sem HzSO4 H3PO4
eacoes Aci
¢ ACIdos  sM 10mM  20mM 5mM  10mM  20mM

Conversao de Acido
Latico (%0)

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 21,4 21,1 22,4 17,9 17,1

Acido Propandico

Rendimento (%) 4,6 3,4 2,5 4,6 2,1 1,8 1,2

Seletividade (%) 5,8 4.6 3.2 5,9 2,5 1,9 1,3

Acetaldeido

Rendimento (%) 22,1 138 171 183 214 30,3 321

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

2,3-Pentadiona

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 observada na Tabela 3, a adicdo de cada um dos acidos na reacao
ocasionou comportamentos diferentes. A adicdo de &cido sulfurico reduziu a conversdo,
enquanto que a adicdo de &cido fosforico aumentou a conversdo em comparagcdo com o0 ensaio
sem &cido. Para os testes com acido sulfurico com as concentragdes de 10 mM e 20 mM, o
valor da conversdo de acido latico € ligeiramente menor do que sem &cido, porém o ensaio
com 5 mM, a conversdo foi menor com uma diferenca de 5,9%. Para os testes com &cido
fosférico, o aumento da concentracdo de &cido favorece hum aumento da conversdo. Para a
concentracdo de 5 mM, a conversdo aumentou 5,8%, para maiores concentraces, maiores

diferencas de conversdo sdao encontradas.

A adicdo de acido fosforico aumentou a conversdo, entretanto isso nao refletiu no
rendimento em acido acrilico ja que apresentou rendimentos menores do que 0 ensaio sem
acido. A concentracdo de acido usado, tanto do H3PO,4 e H,SOy, é inversamente proporcional
ao rendimento e seletividade em acido acrilico. O aumento da concentracdo de &cido fosforico

favorece uma queda mais acentuada do rendimento e seletividade em &cido acrilico do que o
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acido sulfurico. A queda no rendimento e seletividade com a adigdo dos acidos é semelhante
ao observado por Lira e McCrackin (1993) ao estudarem a influéncia da adi¢do dos acidos no

processo de desidratagdo em &gua supercritica do acido latico em um reator continuo.

Em relagdo ao acetaldeido, a adicdo de &cido sulfurico reduziu a formacdo do mesmo,
porém conforme a concentracdo do &cido aumentava, a formacdo de acetaldeido aumentava
também. Logo podemos concluir que baixas concentracdes de acido sulfurico podem reduzir a
formacdo de acetaldeido. Em relacdo ao acido fosférico, a formacdo de acetaldeido
aumentava com a concentracdo de acido, este efeito ja foi comentado, pois o ion fosfato
favorece a reagdo de descarbonilagéo.

Sobre o &cido propanoico, 0 aumento na concentracdo de acido fosférico reduz a
formacdo de acido propandico. Este efeito pode ser explicado no trabalho de Gunter, Miller e
Jackson (1994), no qual comentam sobre o fato de que ion fosfato desfavorece a
descaboxilacdo e consequentemente, reduz a formacdo de hidrogénio que pode reduzir o acido
acrilico. Sobre a influéncia do &cido sulfurico sobre o &cido propandico nada pode ser
inferido.

A respeito do 2,3 — Pentadiona, a adi¢do de acido fosforico favoreceu a condensacéao
em 2,3 — Pentadiona, alcancando rendimento igual a 4% para concentracdo de 20 mM,
enquanto que a reacdo sem acido, o rendimento maximo foi 1,2%. Enquanto o acido sulfurico

parece ndo ter influenciado a formacéo do 2,3 — Pentadiona.

Diante do que foi exposto podemos inferir que a mudanca de pH ndo é fator
determinante na mudanca dos parametros da reacdo, mas o ion adicionado tem forte impacto
no valor da conversdo e rendimento dos produtos. O &cido fosforico aumentou a converséo,
porém reduzindo o rendimento em &cido acrilico e acido propanoico e aumentou o rendimento
em acetaldeido e em 2,3 — pentadiona em comparacao a reacdo sem acido. O &cido sulfurico

reduziu a conversao e o rendimento em acido acrilico e em acetaldeido.
4.2 MODELAGEM CINETICA

Além dos testes reacionais em sistema em batelada, foi feito uma modelagem
matematica para a temperatura de 280°C. A seguir é mostrada a cinética proposta, balanco de

massa e avaliacdo cinética.
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4.2.1 Mecanismo Proposto e Cinéatica da reacao

Para a realizacdo da modelagem matemética para a reacdo em batelada, a cinética
reacional foi baseada no trabalho de Aida et al. (2009), no qual pode ser visto na Figura 13, o
qual estd na revisdo bibliografica. Na sua cinética, o grupo C2 corresponde a soma das
concentracdes de &cido acrilico e &cido propandico e o grupo C3 corresponde a soma das
concentracdes de acetaldeido e &cido acético, logo temos que o composto C1 (equivale ao
acido latico) pode formar C2 ou C3 em reacdes paralelas.

Porém, na realizacdo deste trabalho ndo foi feita a medicdo da concentracdo de acido
acético. Entdo se propbs que a diferenca no balango de massa seria provavelmente &cido
acético e se somou sua massa a massa do acetaldeido na modelagem cinética. Além disso, foi
adicionado um ks que equivale a reacdo do acido acrilico em acido propandico. Logo, o
modelo proposto usado pode ver visualizado na Figura 35.

Figura 35 - Modelo proposto utilizado para o desenvolvimento da modelagem cinética baseado no
modelo proposto no trabalho de Aida et al. (2009).
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_— . - row

OH - H, - CO, Acetaldeido Acido acético =
/]\ l balango de massa
COOH Y
Acido Latico (C)

K1 Desidratagio k3 Hidrogenacio
- H.0 : f\CDOH L - /\CDDH

Acido Acrilico Acido Propandico
Fonte: Autor (2018).
A cinética reacional foram todas consideradas de primeira ordem e as reacdes foram
realizadas em reator batelada, assim podemos descrever o balanco de massa para o acido

latico, &cido acrilico, acido propanoico e C;, como:

dac
d—?L = —(ky +ky) % Cyy, (4)
dac

d:A =ky % Cyp, — k3 % Cyy (5)
ar _ k3 * Cyy (6)

dat
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ACap

dr ki * Cqp, — k3 * Cyy (7)
dc
d_? =k, *x Cyp, (8)

Sendo: AL = 4acido latico
AA = &cido acrilico
AP = 4cido propandico

C; = acetaldeido e mais diferenca pelo balanco de massa.

4.2.2 Determinagdo dos par@metros Cinéticos

O sistema de equacOes diferenciais encontrados foi resolvido numericamente pelo
método de integracdo Runge-Kutta de 42 ordem, de forma a obter-se os valores das constantes
envolvidas no processo. O procedimento de otimizacao recorre a minimizacdao de uma funcéo
objetivo (fo) definida como a diferenca quadratica entre os valores experimentais e 0S

calculados das concentrag8es dos componentes da reagéo (fy = X(Ciexp — Cicar)?)-

Os célculos foram efetuados utilizando-se como ferramenta computacional o software
Visual Fortran versdo 6.0, proporcionando a resolucdo do sistema de equacdes diferenciais
elaborado. Os valores calculados de Cai, Caa, Cap & Cc, sdo comparados aos valores
experimentais. Sendo utilizado o procedimento de minimizacdo (método do complexo Box,
1956), procurando minimizar a funcdo objetivo construtiva entre os valores experimentais e
os calculados, a partir do modelo proposto.

4.2.3 Avaliacéo Cinética

Para se determinar 0s parametros cinéticos da desidratacdo do acido latico em &cido
acrilico em sistema descontinuo foram utilizados os dados a 280°C. As reacGes a 300°C e
320°C ndo foram modeladas, pois 0 modelo ndo se adaptou bem nesses casos, provavelmente

devido o aumento de temperatura ter aumentado o efeito de degradacdo dos produtos.

Como citado anteriormente, 0 modelo proposto é baseado numa adaptacdo do trabalho
da Aida et al.(2009) expressam uma cinética de primeira ordem para as 3 reacdes. A
correlacdo dos dados e dos pontos experimentais pode ser observada na Figura 36, os valores
da constante de reacdo na Tabela 4 e na Tabela 5 estdo os erros associados a cada componente
da reacdo e o erro relativo medio.

Figura 36 - Perfil de concentracdo dos dados experimentais (simbolos) e da modelagem (linha) no
tempo.
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Fonte: Autor (2018).

Tabela 4 - Valores das constantes na modelagem

Parametro Valor Unidades
ks 6,4727.10™ ht
ko 1,0039.10° ht
ks 1,7491.10° ht

Fonte: Autor (2018).

Tabela 5 - Medida dos erros associados a cada componente na modelagem cinética e o erro médio da
modelagem.

Componente Erro (%)
Acido Latico 7,078
Acido Acrilico 7,338
Acido propandico 7,223
Cl 5,723
Médio 6,853

Fonte: Autor (2018).

Pela Figura 36, nota-se que a modelagem obteve boa correspondéncia com os produtos
da reacdo (acido acrilico, acido propandico e C1), enquanto que para o acido latico na ultima
hora da reacdo ha um maior distanciamento entre os dados experimentais e a curva da

modelagem.

Na Tabela 4, observa-se que o valor de k; é menor do que k;, logo ha maior formacéo

dos compostos C1 do que de acido acrilico, o que pode ser visualizado na Figura 36 também.
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Pela Tabela 5, mostra um erro relativo pequeno em relacdo aos componentes, logo

pode-se concluir boa adequacdo do modelo aos dados experimentais.

4.3 CARACTERIZACAO DA HIDROXIAPATITA

O 6xido misto hidroxiapatita € um composto que precisa de condi¢Bes propiciais para
a sua formac&o. A caracterizacdo da hidroxiapatita objetiva se sua obtencédo foi bem sucedida
e estudo de algumas de suas caracteristicas para compreensao do seu uso como catalisador.
4.3.1 Anélise termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi usada objetivando observar a variagdo de massa nas
temperaturas de reacdo (350°-380°C). A andlise foi aplicada a hidroxiapatita calcinada a 3
temperaturas diferentes: 450°C, 550°C e 650°C, que podem ser visualizadas nas Figura 37a
(450°C), 37b (550°C) e 37c (650°C).

Figura 37 - Analise térmica gravimétrica da hidroxiapatita de calcio calcinada a 450°C (a), 550°C (b)
e 650°C (c)
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Fonte: Autor (2018).

Pode-se observar pela Figura 37, que a variacdo de massa foi maior para as
hidroxiapatitas calcinadas a 450°C e 550°C chegando a perder cerca de 4% na temperatura
acima de 800°C e a calcinada a 650°C chegou a perder 2% de massa com temperatura acima
de 800°C. Para as hidroxiapatitas calcinadas a 550°C e 650°C h& uma perda de massa para
temperatura em torno de 800°C, onde podem ser observado pela derivada de massa essa

variacdo. Na faixa de temperatura dos testes reacionais (entre 350°C e 380°C) ndo séo
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observados grande variagdes de perda de massa, mostrando boa estabilidade do material nas

temperaturas de reacao.

4.3.2 Espectrofotometria de Infravermelho

Essa técnica € muito utilizada para fornecer informacGes a respeito da identidade,
pureza e presenca de grupos funcionais caracteristicos para a hidroxiapatita. A analise foi
aplicada para identificacdo dos grupos: OH’,COs?*, PO,*. Nas Figuras 37a, 37b e 37c sdo
apresentados o0s espectros da hidroxiapatitas calcinadas a 450°C, 550°C e 650°C,
respectivamente. Para representar a identificacdo dos picos do espectro associado a cada
grupo foi usado setas azuis enumeradas para melhor visualizagé@o, posteriormente na Tabela 6

séo mostrados as correlagGes entre cada seta e seu respectivos grupo.

Figura 38 - Espectro de infravermelho da hidroxiapatita calcinada a: 450°C(a), 550°C (b) e 650°C (c).
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Nas Figuras 38, podem-se observar as bandas de vibracdo caracteristicas do grupo OH
e PO,%.

A presenca do grupo fosfato PO,> é confirmada pelos modos de estiramento simétrico
do P-O em 963 cm™ e em 594 cm™ e do modo de estiramento assimétrico numa faixa de 1030
-1098 ¢cm™, 0 modo do grupo O-P-O foi observado em 568 cm™ no modo de deformacéo

angular assimétrica (Mendes Filho, 2006).
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As bandas tipicas da vibracdo do estiramento O-H da
hidroxiapatita, ocorreu em 632 cm™. Uma indicacdo da presenca de impurezas de carbonatos
COs* é o pico em 2351 cm™ localizados para as amostras calcinadas a 450°C e 550°C, que
séo de intensidade bem reduzida, sugerindo uma amostra com apatita levemente carbonatada
(Tharcilla, 2013). Na temperatura de 650°C, ndo é a presenca de carbonato na amostra

possivelmente devido uma degradacao nesta faixa de temperatura calcinada.

Na Tabela 6, serdo associados 0s nimeros dos picos nos espectros de infravermelho

COm seu grupo caracteristico.

Tabela 6 - Descricao das bandas de absor¢do em destaque na Figura 36.

N° na Figura N° de onda (cm™) Grupo caracteristico
1 568 Deformacéo angular assimétrica O-P-O
2 5904 Estiramento simétrico P-O
3 632 Estiramento do grupo OH
4 970 Estiramento simétrico do grupo P-O
5 1030 Estiramento simétrico do grupo P-O
6 1098 Estiramento assimétrico do grupo P-O
7 2351 Deformacéo axial da ligacdo C=0

Fonte: Autor (2018).

4.3.3 Fluorescéncia de Raio-X

A andlise de fluorescéncia de raio-x da hidroxiapatita foi usada principalmente para
medicdo dos teores de Ca e P e assim, determinar a razdo Ca/P nas amostras (Tabela 5), ja que
para a hidroxiapatita de célcio temos uma razdo Ca/P é igual a 1,67. Na Tabela 7, as

hidroxiapatitas serdo diferenciadas pela temperatura de calcinacdo usada.

Tabela 7 - Resultados da caracterizagdo da analise quimica da hidroxiapatita calcinada a 450°C,
550°C e 650°C.

Massa (%) 450°C 550°C 650°C
Ca 63,98 64,71 65,78
P 30,62 30,48 31,22
Razdo Molar (Ca/P) 1,62 1,64 1,63

Fonte: Autor (2018).

Pode-se observar que a razdo Ca/P obtido para a hidroxiapatita sintetizada em

laboratério é menor que a razdo pela estequiometria, porém na andlise de fluorescéncia é
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possivel observar a presenca de outros cations na estrutura da hidroxiapatita, o que
provavelmente estd ocupando o lugar do célcio na estrutura. Os outros cations presentes
foram: Na, Mg, Si, Al, Sr, Fe e Zn.

4.3.4 Difragéo de Raio-X

A Figura 39 mostra os difratogramas de raio-x das hidroxiapatita calcinadas a 450°C,
550°C e 650°C. A analise comparativa do difratograma padrdo disponivel no banco de dados
JCPDS (ficha 9-432) verifica-se a presenca de picos caracteristicos da hidroxiapatita nas
amostras. Logo, a ficha JCPDS 9-432 foi comparada ao difratogramas das hidroxiapatitas

sintetizadas.

Figura 39 - Difratograma de DRX das amostras de Hidroxiapatita calcinada a 450°C, 550°C e 650°C.
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Fonte: Autor (2018).

Pelo banco de dados JCPDS (ficha 9-432), a presenca de picos caracteristicos da
hidroxiapatita estdo presente onde 20 = 26,0° e o outro grupo estd variando de 26=31,8° e

39,8°, onde se encontrando sinalizadas no difratograma através de setas azuis.

Nos 3 difratogramas apresentando na Figura 39, é possivel observar que os 3 picos de
maior intensidade estdo localizados na regido anteriormente falado pela JCPDS (ficha 9-432),

mostrando que a hidroxiapatita foi obtida com sucesso.
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4.4 REACAO EM SISTEMA CONTINUO

A sintese de acido acrilico a partir da reforma do &cido latico foi avaliada em sistema
de leito fixo sobre catalisadores de hidroxiapatita de calcio. Para se avaliar o sistema usado foi
realizado um estudo da reacdo sem catalisador procedimento realizado nos trabalhos de
Jaimes (2013) e Blanco (2010).

As avaliacBes reacionais foram realizados a partir da variacdo da vazdo do gas de
arraste e da temperatura, e juntamente a esses efeitos foi constatado a influéncia da presenca
do coque formado a partir da reacdo na placa porosa do reator, além da influéncia da
temperatura de calcinacdo do hidroxiapatita de célcio.

4.4.1 Avaliacdo reacional continua na auséncia de catalisador

Os ensaios reacionais em reator continuo na auséncia do catalisador, nas mesmas
condigdes de reagdo, &€ um procedimento j& realizado em varios trabalhos da literatura,
utilizando reator de leito fixo. Para determinacdo dessa interacdo fez-se necessario a
realizacdo da avaliacdo do reator, ap0s limpeza quimica, e na auséncia do catalisador,
verificando-se a formacéo de produtos semelhantes a desidratacdo na presenca do catalisador,
nas temperaturas de 300°C, 350°C e 380°C. E como hipotese das causas provaveis das
reacOes de desidratacdo do &cido latico, mesmo na auséncia do catalisador, podendo ser
atribuidas aos efeitos dos sitios acidos formados a partir do préprio cogueamento do acido
latico depositado na placa porosa. A Figura 40 mostra a evolucdo da conversdo do &cido

latico, na auséncia do catalisador, em funcdo da temperatura.
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Figura 40 - Conversdo de &cido latico na auséncia do catalisador para diferentes temperaturas.
Condigdes: concentragdo inicial de 4cido latico: 400 g.L™; vazéo da fase liquida: 1,2 mL.h™; vazio do
gas de arraste: 20mL.min™; Coleta da amostra: 9 horas de reagéo.
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Fonte: Autor (2018).

Pela Figura 40 observa-se que o acido latico apresentou alta reatividade com 45% de
conversao com 300°C e 68% para a temperatura de 380°C. Isso pode ser atribuido a hipotese,
que a degradacdo térmica do acido latico a principio, favoreceu a formacdo do coque na
superficie da placa porosa de quartzo, utilizada para sustentacdo do leito no reator. Jaimes
(2013) em seu trabalho relata uma degradacdo de 35% usando |& de vidro que € um suporte

com maior porosidade do que placa de quatzo sinterizada que foi usado na realizacdo dos
testes.

A seguir serdo mostrados os rendimentos de é&cido acrilico, acido propanoico,

acetaldeido e 2,3-Pentadiona nas Figuras 41a, 41b, 41c e 41d, respectivamente.
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Figura 41 - Rendimento em &cido acrilico (a), acido propandico (b), acetaldeido (c) e 2,3-Pentadiona
(d) com reator sem catalisador para diferentes temperaturas. Condig¢Ges: concentracdo inicial de &cido
latico: 400 g.L™; vazéo da fase liquida: 1,2 mL.h™; vazdo do gés de arraste: 20mL.min™; Coleta da
amostra: 9 horas de reacao.
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Pela Figura 41, nota-se que o aumento de temperatura favorece uma maior formacéo
de todos os produtos analisados. O rendimento maximo encontrado para o acido acrilico,
acido propanoico, acetaldeido e 2,3-Pentadiona foram 6%, 4,9%, 24,7% e 0,032%,
respectivamente para a temperatura de 380°C. Contudo constata-se a existéncia de uma forte
degradacdo do &cido latico em coque e produtos leves ndo analisados, ja que a conversao a
mesma temperatura foi de 68%.
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4.4.2 Influéncia da vazao do gas de arraste em presenca de catalisador

Na literatura, a maioria dos trabalhos esta mais focada em desenvolver catalisadores
sem um estudo prévio de suas condi¢des 6tima de trabalho. Para as reacdes de desidratacdo
em sistema continuo foi realizado um estudo da vazdo de gas 6tima, tomando como base a
vazdo utilizada nos trabalhada nos trabalhos de Yan et al. (2014) e Ghantani et al. (2013) na

que foi igual a 15 ml.min™, estdo se escolheu um valor de vazao imediatamente menor e
maiores valores.

Os valores das vazdes do gas de arraste avaliados foram 10, 15, 20 e 25 mL.min™ a
350°C, que influéncia diretamente no tempo de contato. O monitoramento da vazdo
volumétrica do gés de arraste foi realizada na saida do reator leito fixo, ou seja, apés a
passagem do catalisador. Os resultados obtidos para influéncia da vazéo estdo apresentados na
Figura 42.

Figura 42 - Conversao de acido latico a diferentes vaz6es de gas de arraste. CondicOes: concentracédo
inicial de é4cido latico: 400 g.L™; massa de catalisador: 0,25g; vazdo da fase liquida: 1,2 mL.h™;
temperatura: 350°C; Coleta da amostra: entre 9 e 10 horas de reacao.
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Fonte: Autor (2018).

Na Figura 42, nota-se que 0 aumento da vazao de arraste, diminui a conversdo, efeito
ja é esperado, pois 0 aumento da vazdo de gas diminui o tempo de residéncia com o
catalisador. Mesmo com o aumento da vazdo de arraste, a conversdo apresentou altos valores
de conversdo mostrando que o catalisador é bem ativo. Na vaz&o de 10 ml.min™, o valor de
conversao foi de 96,7%.
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Os rendimentos da reacdo para o acido acrilico, acido propanoico, acetaldeido e 2,3-
Pentadiona sdo mostrados nas Figuras 43a, 43b, 43c e 43d, respectivamente.

Figura 43 - Rendimento em &cido acrilico (a), acido propanoico (b), acetaldeido (c) e 2,3-Pentadiona
(d) com diferentes vazdes de gas de arraste. Condiges: concentracdo inicial de acido latico: 400 g.L™;
massa de catalisador: 0,25g; vaz&o da fase liquida: 1,2 mL.h™.
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Fonte: Autor (2018).

Como pode ser visto na Figura 43a, o melhor rendimento em &cido acrilico para as
condigbes estudadas foi obtido, para a vazdo de nitrogénio igual a 20 mL.min™. E a
diminuicdo da vazédo do gas, causou uma diminuicdo do rendimento, o que pode ser atribuido
diretamente ao aumento excessivo do tempo de residéncia de reagente (&cido latico) e produto

(&cido acrilico), que provoca o aparecimento das reacfes consecutivas favorecendo a
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degradacdo do acido acrilico formado em outros produtos como o &cido propandico e o

acetaldeido.

A Figura 43b, mostra que o aumento da vazdo de nitrogénio, usado como gas de
arraste, reduziu o rendimento em &cido propanoico, pois como ja foi dito anteriormente o
aumento da vazdo do gés, diminui a possibilidade da formacao das reacfes consecutivas. Com
isso, 0 melhor rendimento obtido em &cido propanoico, foi para a vazéo do gas de 10 mL.min"
! ‘igual a 2,4%, pois 0 aumento da vazdo do géas para 20 mL.min™, fez com que o rendimento
cai-se para 1,2%, efeito inverso ao observado no rendimento em acido acrilico, mas
justificado pela diminuicdo das reacdes consecutivas. E contraditério a partir do aumento da
vazdo de géas para 25 mL.min™, onde aconteceu um aumento do rendimento em &cido
propanoico, uma possivel explicacdo € a reducdo da degradacéo do préprio acido propandico
proveniente do préprio acido latico.

Na Figura 43c observa-se um efeito similar ao observado na Figura 43b referente ao
rendimento em acido propandico, onde o aumento de vazado do gas de arraste para 20 ml.min
! ocorre uma reducéo do rendimento em acetaldeido com valor de 7,3%, provavelmente, essa
queda no rendimento em acetaldeido se deve a queda da degradacao do acido acrilico. Com o
aumento da vazdo acima de 20 ml.min™, ocorreu um aumento do seu rendimento que pode ser
atribuido, provavelmente, a queda da degradacdo do acetaldeido que foi gerado diretamente

pelo &cido latico.

Os rendimentos em 2,3-Pentadiona foram abaixo 0,02%, como se pode ver na Figura
43d. Um dos possiveis motivos para esses baixos rendimentos é que o 2,3-Pentadiona é um
produto oleoso e este pode ter ficado aderido nas paredes do reator no resfriamento, na saida
do reator, pois a fase aquosa ndo conseguia solubilizar o 2,3- Pentadiona. A vazdo de 5
ml.min* apresentou um maior valor de rendimento igual a 0,0185%, o que provavelmente se
deve a degradacdo dos produtos em 2,3-Pentadiona. Maiores valores de vazdo provocaram

gueda nesse rendimento.

Observa-se que o balango de massa esta incompleto, provavelmente foram gerados
produtos gasosos gque nao foram analisados. Além disso, 0 acido latico € um composto muito
instavel quando vaporizado, sendo perdido na forma de coque presente no reator, de acordo
com CHEN (2011).

Na literatura ndo foram encontrados trabalhos que facam um estudo de vazao 6tima do

gas de arraste. O trabalho mais completo que estuda as condigBes operacionais é o de
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Ghantani et al. (2013) que estudaram a varia¢do de temperatura, concentracdo de acido latico

e a razdo entre a massa de catalisador e vazdo do liquido.

4.4.3 Estudo do efeito da variacao da temperatura associada a variacdo da vazao do gas
de arraste

Pelo estudo anterior, obteve-se um rendimento 6timo com vazéo igual a 20 ml.min™ a
350°C. Porém, o aumento da temperatura pode influenciar no valor da vazao 6tima, entdo foi
feito um estudo da variacdo da temperatura variando também a vazdo de gas de arraste. As
temperaturas de reacdo estudadas foram: 360°C, 370°C e 380°C e as vazdes variadas foram
20, 25 e 30 mL.min™.

Na Figura 44 é apresentada a conversdo do acido latico para as diferentes temperaturas
e vazoes.

Figura 44 - Conversdo do &cido latico para diferentes temperaturas e diferentes vazdes do gas de
arraste. Condigdes: concentracéo inicial de &cido latico: 400 g.L™; massa de catalisador: 0,25g; vazao
da fase liquida: 1,2 mL.h™; temperatura: 350°C; Coleta da amostra: 9 horas de reacao.
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Fonte: Autor (2018).

Na Figura 44, nota-se que 0 aumento da vazao do gas de arraste diminui a converséo,
efeito ja esperado, pois diminui o tempo de contato entre o acido latico e catalisador. Ainda
pode-se falar que o aumento de temperatura aumentou a conversao, como consequéncia do

aumento da velocidade da reacdo. Para as trés temperaturas, a queda da vazdo do gas de
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arraste é quase linear, a temperatura de 380°C com 20 mL.min™ foi a que apresentou maior

valor de converséo igual a 99%.

Os rendimentos da reacdo para o acido acrilico, acido propandico, acetaldeido e 2,3-
Pentadiona sdo mostrados nas Figuras 45a, 45b, 45c e 45d.

Figura 45 - Rendimento em acido acrilico (a), acido propandico (b), acetaldeido (c) e 2,3-Pentadiona
(d) com diferentes vazdes de gas de arraste. Condicdes: concentracio inicial de &cido latico: 400 g.L™;
massa de catalisador: 0,25g; vazdo da fase liquida: 1,2 mL.h™; Coleta da amostra: 9 horas de reagéo.
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Pela Figura 45a, a vazdo 6tima para o rendimento em &cido acrilico foi 25 mL.min™
para as temperaturas de 360°C, 370°C e 380°C, diferentemente do que foi obtido para 350°C
que tinha sido 20 mL.min™. Para a vazdo de 20 mL.min, nota-se que o aumento da
temperatura diminui o rendimento em &cido acrilico, 0 que provavelmente esta acontecendo
devendo a degradacdo do mesmo. O aumento da vazdo para 30 mL.min™ diminui o

rendimento em acido acrilico, o que provavelmente se deve um tempo de contato insuficiente
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para maximizar o rendimento em &cido acrilico. O rendimento maximo alcangado foi 25,5%,

para a temperatura de 380°C e vazdo do gas de arraste igual a 25 mL.min™.

Pela Figura 45b observa-se um comportamento inverso do apresentado na Figura 45a,
onde a vazdo de 25 mL.min™ apresentou 0 menor rendimento. Logo, pode se afirmar que o
acido propanoico ¢ um produto que pode ser obtido pela degradacdo do &cido acrilico. O
aumento da vaz&o para 30 mL.min diminuiu aumentou o rendimento, o que pode ter sido
causado por uma reducédo da degradacdo do préprio acido propandico. Além disso, 0 aumento
de temperatura aumentou o rendimento em &cido propandico. O maior rendimento em &cido

propandico foi a 380°C com 20 mL.min™ e valor igual a 6,3%.

Pela Figura 45c, nota-se que 0 aumento da vazdo do gas de arraste aumentou o
rendimento em acetaldeido, isso pode ser devido uma degradacdo do acetaldeido em produtos
mais leves, fato que é reduzido com menor tempo de contato. O aumento da temperatura
aumenta o rendimento em acetaldeido, o0 que pode ter duas possiveis explicacdes: aumento da
velocidade de reacdo para as reagdes de descarbonilacdo e descaboxilacdo ou aumento da
degradacdo do &cido acrilico e acido propandico pelo aumento da temperatura. O maior

rendimento obtido foi com a temperatura de 380°C e 30 mL.min™ com valor igual a 21,7 %.

Pela Figura 45d, o aumento da temperatura aumentou a formacdo de 2,3-Pentadiona.
Ainda pode-se falar que 0 aumento da vazdo aumentou o rendimento 2,3-Pentadiona. Mesmo
com o aumento do rendimento em 2,3 — Pentadiona devido a temperatura e vazdo, 0S
rendimentos encontrados apresentaram valores baixos. O maior rendimento foi a 380°C e 30

mL.min™ com valor igual a 0,025%.

Segundo Zhang et al. (2016), o &cido propandico pode ser obtido diretamente pela
hidrogenacdo do acido acrilico. Uma mudanca na vazdo do gas de arraste proporcionou uma
reducdo do &cido acrilico. Além da hidrogenacdo do &cido acrilico, o acido propandico pode

ser formado pela reducéo do &cido latico (YAN et al., 2014).

No trabalho de Ghantani et al. (2013), realizaram um estudo da temperatura para a
reacdo, a melhor temperatura encontrada foi 375°C e na temperatura de 400°C relataram uma
queda de rendimento. A temperatura Otima encontrada pelos autores foi proxima a

temperatura encontrada no presente estudo que foi 380°C.
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4.4.3 Efeito do cogueamento no reator em presenca de catalisador

Durante a realizacdo dos testes reacional, percebe-se que o coqueamento no reator
interferia no rendimento dos produtos. Esse coqueamento do reator estava muito concentrado
no suporte de sustentacdo do leito, para fazer essa avaliagdo foi usado um mandémetro de
coluna d’agua para medir a perda de carga no reator ocasionada pelo coqueamento do poroso
de quartzo. Em condic¢des normais de operacdo, a diferenca da coluna de &gua era igual a 10
cm, porém para os resultados apresentados na Figura 46, a diferenca de altura apresentada foi
de 35 cm.

A partir dai foi realizado uma nova avaliagdo da vazdo do gas de arraste para
verificagdo da vazdo Gtima, mas desta vez, o reator se encontrava coqueado. As vazbes
testadas foram: 5, 10, 15, 20 e 25 mL.min™. Para melhor comparag&o entre o reator nos dois
estados (com coque e sem coque), os resultados do estudo anterior da vazdo otima foram

colocados juntamente nas Figuras relacionadas a conversédo e rendimento dos produtos.

Na Figura 46, a evolucdo da conversdo do &cido latico € acompanhada para as
diferentes vazdes.

Figura 46 - Conversdo de acido latico com reator coqueado e sem coque para diferentes vazfes de gas
de arraste. CondicBes: concentraco inicial de &cido latico: 400 g.L™; massa de catalisador: 0,25g;
vazdo da fase liquida: 1,2 mL.h™"; temperatura: 350°C; Coleta da amostra: 9 horas.
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Fonte: Autor (2018).

Pela Figura 46, ressalta-se que ha uma queda quase linear da conversdo com o

aumento da vazao, esse efeito ja foi observado em estudo anterior devido a diminui¢do do
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tempo de residéncia. A conversdo maxima obtida foi 98,4% a uma vazéo de 5 mL.min™. Em
comparagdo a reagdo sem coque, observa-se que o reator sem coque possui valores de
conversdo maiores do que o reator com coque, para explicar foi sugerido 2 hipdteses: o coque
no “flix” diminui a quebra térmica dos compostos na passagem por ele ou o coque pode estar

funcionando como catalisador para a rea¢do, a reagao seria no caso auto-catalitica.

A seguir nas Figuras 47a, 47b,47c e 47d estdo mostrados os rendimentos em &cido
acrilico, acido propandico, acetaldeido e 2,3-Pentadiona.

Figura 47 - Rendimento em &cido acrilico (a), acido propanoico (b), acetaldeido (c) e 2,3-Pentadiona
(d) com diferentes vazdes de gas de arraste para o reator coqueado e reator sem coque. Condigdes:
concentracdo inicial de acido latico: 400 g.L™; massa de catalisador: 0,25g; Temperatura: 350°C:
vazio da fase liquida: 1,2 mL.h™; Coleta da amostra: 9 horas de reacéo.
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Estudo semelhante ao sobre a vaz&o otima a 350°C, a vazédo otima foi também a vazéo
a 20 ml.min™, (Figura 47a). Para vazdes menores, observa-se que uma degradacéo do é&cido
acrilico ocorreu com excessivo tempo de residéncia e para a vazao maior, um tempo de
contato insuficiente para maximizar o rendimento em acido acrilico. O maior rendimento foi
50,7% com a vazdo de 20 ml.min™ (Figura 47a). Em comparaG&o ao reator sem cogue, nota-se
que ha aumento significativo no rendimento em &cido acrilico, isto se deve ao fato que o
poroso coqueado diminui seu efeito sobre os produtos da reacdo e, aléem disso, o coque
funciona pode funcionar para deslocar a reacdo no sentido da manutencdo dos produtos

formados, evitando assim sua degradacao.

Pela Figura 47b, ressalta-se que igualmente ao rendimento em 4&cido acrilico, o
rendimento méximo do &cido propanéico foi a 20 mL.min™ igual a 4,31%. Observa-se que
para as vazbes menores do que 20 mL.min?, h4& um crescimento do rendimento com o
aumento da vazdo indicando que vazdo menor do que 20 mL.min™ ocorre a degradacdo do
4cido propanoico. A vazdo de 25 mL.min” apresentou um rendimento menor do que 20
ml.min®, o que provavelmente pode ter sido devido a reducéo do tempo de contato com o
catalisador. Em comparacdo a reacdo sem coque, 0 comportamento da curva do rendimento
sem coque e com coque sdo diferentes, isso provavelmente se deve ao efeito de suporte no

rendimento do 4cido propandico. O rendimento do acido propandico no reator com coque é
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maior do que sem coque, podendo indicar que o suporte interage com o acido propandico

também.

Na Figura 47c, a vazdo de 5 ml.min™ apresentou o maior rendimento em acetaldeido
igual a 52,3%, provavelmente devido a degradagdo do &cido acrilico formado, o aumento da
vazéo reduz o rendimento. Em 20 mL.min™, apresentou um novo aumento do rendimento
para 15,3%. Em comparacdo a reagcdo sem coque, apresentou comportamento diferente sem

uma relacéo visivel.

Observando a Figura 47d, nota-se que o rendimento maximo obtido foi 0,067% a uma
vazdo e géas de arraste 10 mL.min™. O aumento da vaz&o reduz o rendimento em 2,3-
Pentadiona continuamente. Na vazdo 5 mL.min™, o rendimento cai provavelmente, devido a
degradacdo do 2,3-Pentadiona. Em comparacdo a reacdo com reator sem coque, 0S
rendimentos em 2,3-petadieno com reator coqueado sdo maiores do que os rendimentos do

reator sem coque, porém os rendimentos sao baixos, ndo chegando 0,1%.

No trabalho de Lira e McCrackin (1993) relataram que a reacdo apos 60-70 horas
diminui a degradacdo dos produtos, dando o nome: efeito de envelhecimento do reator. Este
efeito hd uma continua formacgéo de coque que reduz a degradacdo dos produtos, como foi

mostrado nesse trabalho.

4.4.4 Teste da variacdo da temperatura de calcinagao

Os resultados mostrados até agora foram ensaios voltados sobre as condicdes
operacionais como: temperatura, vazao e caracteristica do reator (presenca ou nao de coque).
Entdo foi feito um estudo sobre a temperatura de calcinacdo do hidroxiapatita de célcio. As
temperaturas testadas foram: 450°C, 550°C e 650°C.

Na Figura 48, sdo apresentados a conversdao em funcdo da temperatura de calcinacao

da hidroxiapatita de célcio.
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Figura 48 - Conversdo de acido latico em funcdo das diferentes temperaturas de calcinacdo usada.
Condigdes: concentracio inicial de acido latico: 400 g.L™"; massa de catalisador: 0,25¢; vazdo da fase

liquida: 1,2 mL.h™; vazéo do gas de arraste: 20mL.min-1; Temperatura: 350°C; Coleta da amostra: 9
horas de reacéo.
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Percebe-se pela Figura 48, que o aumento da temperatura de calcinacdo reduz a
conversao do &cido latico. Isso pode ter acontecido devido a reducédo da area superficial. O

aumento da temperatura para 650°C provoca uma queda brusca da conversdo para 81,7%.

Na Figura 49a, 49b, 49c e 49d sdo apresentados os rendimentos do acido acrilico,
acido propanoico, acetaldeido e 2,3-Pentadiona, respectivamente.
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Figura 49 - Rendimento em &cido acrilico com variagdo da temperatura de calcinagdo da
hidroxiapatita de célcio: (a), &cido propanoico (b), acetaldeido (c) e 2,3-Pentadiona (d) com reator sem
catalisador para diferentes temperaturas. Condigdes: concentracdo inicial de &cido latico: 400 g.L™;
massa de catalisador: 0,25¢; vazdo da fase liquida: 1,2 mL,h™; vazdo do gés de arraste: 20 ml.min™;
Coleta da amostra: 9 horas de reagéo.
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Pela Figura 49a, nota-se que o aumento de temperatura reduz o rendimento em acido
acrilico. Pode-se presumir que uma calcinacdo em temperatura mais baixa pode melhorar
ainda mais o rendimento em &cido acrilico. Uma calcinacdo em temperatura proxima a

temperatura de reacdo pode ser ideal para maximizar o rendimento em 4&cido acrilico,
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considerando os ensaios a 350°C, uma calcinacdo a 450°C pode favorecer um maior

rendimento em acido acrilico do que o obtido.

Diferentemente do rendimento em &cido acrilico, o aumento da temperatura de
calcinacdo aumentou o rendimento em acido propanoico. Pela Figura 49b, a temperatura de
650°C apresentou 0 maior rendimento chegando a 2%.

Pela Figura 49c, nota-se que o rendimento em acetaldeido aumenta com o aumento da
temperatura de calcinacdo, semelhante ao observado ao rendimento em &cido propandico.
Entdo, pode-se dizer que o aumento da temperatura de calcinacdo favorece a formacdo de
produtos de degradacdo. Na temperatura de 650°C, o rendimento alcancado foi 20,7%. J& o
rendimento em 2,3-Pentadiona (Figura 49d), se reduz com o aumento da temperatura de
calcinagao.
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5 Conclusoes e Perpectivas
5.1 CONCLUSOES

A reacdo em sistema fechado somente com &gua mostrou valores de converséao,
rendimento e seletividade em &cido acrilico iguais a 79,3%, 24,1% e 31,1%, respectivamente,
maiores do que os resultados encontrados sistemas continuos sobre dgua sub e supercritica na
literatura (MOK, ANTAL e JONES, 1989; AIDA et al., 2009; LIRA e MCCRACKIN, 1993),
porém quando comparados aos resultados em sistema heterogéneos ainda séo inferiores (YAN
et al., 2014; YUAN et al., 2015).

Em relacdo & adicdo de &cido sulfirico e &cido fosforico podemos observar que o
acido fosférico aumentou a convers@o, poréem reduzindo o rendimento em acido acrilico e
acido propanoico e aumenta o rendimento em acetaldeido e em 2,3 — Pentadiona em
comparacgdo a reagdo sem acido. O &cido sulfurico reduziu a conversdo e o rendimento em

acido acrilico e em acetaldeido.

A modelagem matematica apresentou uma boa aproximacdo dos dados experimentais
com erro médio igual a 6,8% para os dados a 280°C sem adicdo de acido, porém precisasse

desenvolver novos modelos para explicar as reacdes a 300°C e a 320°C.

A caracterizacdo da hidroxiapatita de calcio mostrou que o mesmo foi obtido com
sucesso, mostrando resultados similares a trabalho similares no 1V e picos no difratograma na
mesma regido do banco de dados JCPDS (ficha 9-432), usado para caracterizacdo da

hidroxiapatita.

Em relacdo ao sistema continuo, sem o catalisador a vazdo de géas de 20 mL.min™ foi
considerada a vazao Otima com rendimento em acido acrilico de 9% para a temperatura de
350°C. Porém, o aumento de temperatura alterou o valor 6timo da vazdo para 25 mL.min™*
com a temperatura de 380°C e rendimento igual a 25%, comparando com o resultado a

350°C, tem-se uma melhora no rendimento.

Além disso, foi observado que a presenca do coque no reator favorece a producdo de
4cido acrilico, onde a 350°C com vazdo de 20 mL.min™, obteve-se um rendimento igual a
51% em acido acrilico com a presenca de coque no reator, enquanto que, para o reator limpo o
rendimento foi de apenas 9%. Ainda foi avaliada a influéncia da temperatura de calcinacédo da

hidroxiapatita de célcio, onde as temperaturas avaliadas foram 450°C, 550°C e 650°C, nota-se
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que a menor temperatura de calcinacdo favorece um aumento da conversdo do &cido latico e

do rendimento em acido acrilico.

Em comparacdo a desidratacdo do &cido latico em batelada e em leito fixo, os
rendimentos em leito fixo s&o melhores chegando a 51% com o reator coqueado, diferente do

24,1% de rendimento em batelada.
5.2 PERSPECTIVAS

Como sugestéo para trabalhos futuros:

o Investigar o uso de reator fluidizado para a reacdo de desidratacao;
o Estudar as caracteristicas e comportamento do coque formado na reagéo;
o Sintetizar catalisadores suportados, no qual o suporte tenha em sua composicéo

carbono, como: carvéo ativado e o grafeno;
o Investigar a reacdo continua do hidrotratamento do glicerol para acido latico e
posteriormente, a desidratacdo do acido latico para acido acrilico em sistema continuo,

que pode ser feita em um etapa ou dois etapas.
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