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RESUMO - Neste trabalho, a avaliagdo da purificagdo do acido lactico foi
realizada utilizando a destilagdo reativa. A influéncia dos parametros razao molar
etanol: 4cido lactico, temperatura do refervedor e concentracdo de catalisador
sobre o rendimento de lactato de etila foi avaliado. Os resultados mostraram que o
processo proposto para a purificacdo do acido lactico tem grande potencial para
obtenc¢do de acido lactico 2,4 vezes mais concentrado que o acido lactico inicial
de alimentagao.

1. INTRODUCAO

O é4cido lactico (&cido 2-hidroxipropandico) ¢ um insumo industrial em ascensdo
devido, principalmente, a sua grande versatilidade. E amplamente utilizado na industria
farmacéutica, quimica e alimenticia. Sua mais recente aplicabilidade ¢ na producdo do poli
acido-lactico (PLA). O PLA ¢ um biopolimero utilizado para a producdo de plasticos
renovaveis e biodegradaveis, embalagens de alimentos e utensilios plasticos em geral,
substituindo o uso do petrdleo, e também ¢ utilizado em aplicagdes médicas para substituicao
Ossea.

O acido lactico pode ser produzido por fermentagdo microbiana ou sintese quimica. Os
processos fermentativos sdo mais econdmicos e, consequentemente, os mais utilizados na
industria (Silva e Mancilha, 1991). Apesar do baixo custo de produgdo, o acido lactico de
origem fermentativa ¢ caracteristicamente mais hidrofilico e diluido (Joglekar et al., 2006).
Terminando-se o processo fermentativo, entdo, o processo de separacdo do acido lactico ¢ a
proxima etapa.

Os processos de separacao industriais tendem a representar uma grande parcela do custo
de producdo e capital (Wankat, 2007), tornando a otimizacdo do processo de separagdo do
acido lactico impreterivel. Existem diversos processos para recuperacao do acido lactico, no
entanto, devido a sua grande afinidade com a dgua, sua baixa volatilidade e tendéncia de auto
polimerizacao, ainda ¢ grande a dificuldade de conseguir acido lactico com elevado grau de
pureza (Joglekar et al., 2006).

A esterificagcdo do acido lactico com alcool e subsequente hidrolise € uma possibilidade
para a purificacdo do acido lactico. No caso desse estudo, a reagdo de esterificacdo (Equacao
1) e hidrdlise (Equagdo 2) foi realizada em um sistema de destilacdo reativa (DR), utilizando
catalisador homogéneo.
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C,H,0, +C,H,OH <> C,H,,0, + H,0 (1)

Acido lactico + etanol — lactato de etila + dgua
CH,,0, +H,0 <> C;H,0, + C,H.OH (2)
Lactato de etila + 4gua — acido lactico + etanol

A DR oferece vantagens em relagdo ao sistema convencional de esterificagdao-hidrolise,
uma vez que condensa em um s6 equipamento a reagdo e a purificagdo. O processo de DR
garante melhora na conversdao dos reagentes, reducao de custo de operagdo e capital e alta
seletividade (Mo et al., 2011, Harmsen, 2007; Zhang et al., 2011).

Assim, este trabalho pretende contribuir com o estudo do processo de purificacdo do
acido lactico utilizando um sistema de destilagao reativa.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

A solucdo de acido lactico foi preparada com &cido lactico 85%, adquirido da Ecibra
(Sao Paulo, Brasil), diluida em agua destilada, de modo que a concentragdo de acido lactico
fosse de aproximadamente 120 g/L. Etanol 99,5% foi adquirido da Dinamica (Sdo Paulo,
Brasil) e o catalisador 4cido sulfurico 98% foi adquirido da Ecibra (Sao Paulo, Brasil). Para a
construcdo das curvas de calibragdo foram utilizados padrao de &cido lactico 90% e padrao de
lactato de etila 98% adquiridos da Sigma-Aldrich (St Louis, Missouri, EUA).

2.2. Destilador Reativo

Os ensaios foram realizados em um destilador reativo da Fisher® Labodest®
(Waldbuttelbrunn, Alemanha), representado na Figura 1. O equipamento ¢ composto por uma
coluna com 10 pratos perfurados de borosilicato tipo oldershaw. O isolamento térmico foi
realizado por uma camisa de vacuo e a temperatura da coluna foi controlada por termopares e
pelo controlador (Rios et al., 2012). Na parte superior da coluna de destilagao foi acoplado
um condensador com serpentinas de vidro na qual escoava agua a temperatura ambiente. Na
parte inferior da coluna foi acoplado um baldo volumétrico com uma manta de aquecimento,
constituindo o refervedor ou reboiler do sistema, que eram responsaveis pelo fornecimento de
calor necessario para o aquecimento da coluna. A transferéncia do material do recipiente de
alimentagdo para o destilador foi realizada com o auxilio de bombas peristalticas.

Na etapa de esterificagdo, solugdo de alcool etilico com catalisador foi alimentada
inicialmente no baldo e solucdo de 120 g/L. de acido lactico foi alimentada no 7° prato da
coluna (contando de baixo para cima), a temperatura ambiente ¢ 1 atm, a uma vazao de 4,63
mL/s. Apds a alimentagdo do acido lactico, a temperatura do sistema foi ajustada na condi¢ao
desejada e o sistema permaneceu em refluxo total durante 2 horas. Apds esse tempo, o
sistema operou sem refluxo até que todo o excesso de etanol e dgua fosse recuperado
predominantemente no destilado. Lactato de etila e acido sulfurico foram recuperados no
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residuo. Aliquotas da corrente de residuo foram retiradas para andlise cromatografica e
colocadas em banho de gelo para a interrupcao da reacao.

Na etapa de hidrolise, residuo da etapa de esterificacdo foi alimentada novamente no
DR no 7° prato da coluna, a temperatura ambiente e 1 atm. Apos a alimentacdo, a temperatura
foi aumentada e mantida em aproximadamente 90 °C. O sistema operou em refluxo total
durante 4 horas. Apos esse periodo, o sistema operou sem refluxo para a retirada de etanol e
agua no destilado e recuperagdo de acido lactico purificado e acido sulfurico no residuo.

Figura 1 - Sistema de destilacdo reativa

. Condensador
. Termopares
. Coluna de destilacéo reativa
. Refervedor
. Valvula solenoide
. Reciclo
. Decantador
. Pré-reator
. Misturador
0 Controlador

2.3. Condicoes Reacionais

Foram realizados ensaios variando a razao molar etanol: acido lactico (5-15), a
temperatura do refervedor (100- 150 °C) e a quantidade de catalisador (2,63-8), conforme
condig¢des apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Condigdes experimentais utilizadas nos ensaios de esterificacado.

Ensaios Razdo molar T dorefervedor  Quantidade

etanol: acido (°O) de catalisador
lactico (%)
1 5 100 4
2 5 100 8
3 15 100 4
4 15 150 4
5 10 125 2,63
6 10 125 6

2.4. Analises Cromatograficas

Lactato de etila foi detectado e quantificado em um equipamento de cromatografia
gasosa (CQG), marca Agilent Technologies e modelo 7890A, equipado com um detector de
chamas ionizado (FID) e uma coluna DB-FFAP (30 m x 250 mm x 0,25 mm). A programacgao
da coluna foi de 100 °C a 125 °C em uma taxa de 2,5 °C/min, mantendo a temperatura de 125
°C constante por 4 minutos. O gés de arraste utilizado foi o hélio (99,9% de pureza) numa
taxa de 3 mL/min. A temperatura do injetor e do detector foram mantidas a 240 °C e 250 °C,
respectivamente. Para cada leitura, um volume de 1 pL de amostra foi utilizado. A
concentracdo do lactato foi por fim determinada usando a curva de calibragdo construida com
solugdo padrao de lactato de etila 98%.

Acido lactico foi detectado e quantificado no cromatégrafo liquido de alta eficiéncia
(HPLC), marca Agilent e modelo 1260, equipado com detector (UV/vis) conectado em série
com uma coluna cromatografica Bio-Rad Aminex, modelo HPX-87H (300 x 7,8 mm). O
equipamento foi controlado pelo software OpenLab. Uma solu¢do 5 mM de acido sulfurico
foi utilizada como fase movel numa taxa de fluxo de 0,6 mL/min. A temperatura da coluna foi
mantida constante a 37 °C. A cada leitura, foi utilizado 25 pLL de amostra. Para a detec¢do e
quantificagdo de acido lactico utilizou-se o comprimento de onda de 215 nm no sistema de
detec¢do UV (Komesu ef al., 2014). A concentragdo do acido foi por fim determinada usando
a curva de calibragdo construida com solucao padrao de acido lactico 90%.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

O rendimento de lactato de etila (Y g) foi definido como o nimero de moles de lactato
formado pelo nimero total de moles de acido lactico alimentado na coluna, conforme
Equacao 3.

n° de moles de lactato de etila formado
Y, - 3)

1 total de moles de dcido lactico inicial

Os rendimentos de lactato de etila obtidos na etapa de esterificagdo, utilizando as
condicdes reacionais da Tabela 1, sio mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Rendimento de lactato de etila (Y g) dos ensaios de esterificagao.

Ensaios Yie
1 69,57
2 70,22
3 97,32
4 98,09
5 94,80
6 93,82

Nos ensaios 1 e 2, que variam somente a quantidade de catalisador &cido sulfurico,
observaram-se pouca variacdo do rendimento de lactato de etila (69,57% e 70,22%). O
mesmo comportamento foi observado nos ensaios 5 e 6 (94,80% e 93,82%).

Nos ensaios 3 e 4, que variam a temperatura do refervedor, observou-se um ligeiro
aumento do rendimento de lactato de etila com o aumento da temperatura de 100 °C (97,32%)
para 150 °C (98,09%). De acordo com Barve ef al. (2007), o rendimento de lactato de etila
pode aumentar com o aumento da temperatura da reagdo, entretanto, em elevadas
temperaturas, outras impurezas sdo formadas.

Os maiores rendimentos de lactato de etila foram observados nos ensaios 3 e 4 que
utilizaram a maior razdo molar etanol: acido lactico. Nesse caso, o aumento da razdo molar
etanol: acido lactico favoreceu a produgdo de lactato de etila. Isso ocorre devido ao excesso
de etanol deslocar a Equagdo 1 para a direita, no sentido do produto desejado. Asthana et al.
(2006) reportou que a agua em solucdes diluidas de acido lactico limita a esterificagdo e,
portanto, grande excesso de etanol e elevado custo de energia ¢ requerido. Neste trabalho,
solucao diluida de acido lactico foi utilizada com o objetivo de purificar o acido lactico
produzido por fermentagao.

Apo6s a reacdo de esterificacdo, foi realizada a hidrolise do lactato de etila visando a
obtengao de 4cido lactico de maior pureza. Foi escolhido o ensaio 5 para a realizacdo da etapa
de hidrélise (razdo molar etanol: acido lactico 10, 125 °C, 2,63%). O menor consumo de
acido lactico nesse ensaio representa vantagens econdmicas.

A hidroélise do ensaio 5 foi realizada a 90 °C durante 4 h. Apos esse tempo, a producao
de destilado cessou e a hidrolise foi interrompida. Levando-se em conta que o 4cido lactico
utilizado na esterificacdo possuia concentracao de 10, 96 % em massa (118,75 g/L) obteve-se
apos a hidrolise 26,32 % em massa (347,68 g/L), ou seja, o acido lactico foi concentrado 2,4
vezes em termos de fracdo massica e 2,93 vezes em termos de concentragao g/L.

4. CONCLUSOES

Foi realizada a avaliacdo da purificacdo do 4cido lactico em uma coluna de destilagdo
reativa, utilizando solu¢do de alimentacdo de ~120 g/L. Os resultados mostraram que
rendimentos de lactato de etila de até 98,09% foram obtidos. Por fim, para a obtencdo de
acido lactico purificado, foi realizada a hidrolise do lactato de etila. Obteve-se acido lactico
2,4 vezes mais concentrado que o 4cido lactico inicial de alimenta¢do (em termos de fracao
massica). A destilagdo reativa ¢ uma técnica promissora para a recuperagdo de acido lactico
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com elevada pureza e elevada conversdo do caldo de fermentagdo, apresentando muitas
vantagens: melhora da conversdo dos reagentes, melhora na seletividade, reducdo da
quantidade de catalisador entre outros.
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