20714

PURIFICACAO DE ACIDO LATICO POR CROMATOGRAFIA DE

TROCA IONICA

X Encontro Brasileivo sobre Adsorgdo
27 a 30 de Abril de 2014

Guaruja - SP

M. R. A. Arcanjo; D. R. Gondim; F. A. N. Fernandes; I. J. Silva Jr.

Departamento de Engenharia Quimica — Universidade Federal do Ceara

Grupo de Pesquisa em Separacdes por Adsor¢cdo — GPSA. Campus do Pici, Bloco
709, CEP: 60455-706 — Fortaleza- CE — Brasil.

Telefone: (85) 3366-9611 — Fax: (85) 3366-9601 — Email: rosienearcanjo@gmail.com

RESUMO: A producdo de &cido latico por conversdo hidrotérmica da glicerina ¢ uma
alternativa que agrega valor significativo para a produtividade do biodiesel. Neste contexto, o
presente trabalho objetivou a purificacdo de &cido latico utilizando resina de troca ibnica em
coluna de leito fixo. Foram estudados: a caracterizacdo do leito, determinagdo de isotermas de
adsorcdo monocomponentes obtidas a partir das curvas de ruptura com diferentes concentracfes
de alimentacdo de &cido latico (60-302 g/L) nas temperaturas de 30°C, 40°C e 60°C, assim
como foi realizada a avaliacdo da adsor¢do/dessorcdo de misturas binarias e mistura real. Os
resultados mostraram uma adsor¢do maxima obtida de 544 g/L pelo modelo de Langmuir a
30°C (o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais). As produtividades obtidas
foram de 3,14, 9,69 e 2,42 kg de acido latico/kg de resina.dia para solugdo monocomponente,
binaria e mistura real, respectivamente.

PALAVRAS-CHAVE: Acido latico; Cromatografia de troca idnica; Adsorcao.

ABSTRACT: The production of lactic acid by hydrothermal conversion of glycerin is an
alternative adds significantly to the amount of biodiesel productivity. In this context, the present
work aimed purification of lactic acid using ion exchange resin in fixed bed column. Were
studied: a bed characterization, determination of adsorption isotherms monocomponent obtained
from the breakthrough curves with different concentrations of lactic acid feed (60-302 g/L) at
temperatures of 30 °C, 40 °C and 60 °C, as well as evaluating the adsorption/desorption of
binary mixtures and real mixing was performed. The results showed a maximum adsorption
obtained from 544 g/L for the Langmuir model to 30 °C (the model that best fit the
experimental data). The yields obtained were 3.14, 9.69 and 2.42 kg of lactic acid/kg resina.dia
for monolithic, binary and real mixture, respectively solution.

KEYWORDS: Lactic acid, lon exchange chromatography, Adsorption.

1. INTRODUCAO

A partir da década de 90 com a implantacdo
de plantas industriais de producdo em escala
comercial as pesquisas sobre combustiveis
renovaveis comecaram a ser impulsionadas,
visando principalmente o meio ambiente e a
procura de um novo combustivel competitivo com
0 petroleo (Delatorre et al., 2011).

Neste contexto, o biodiesel tem se
apresentado como um substituto natural do diesel

de petrdleo, pois pode ser produzido a partir de
fontes renovaveis como 6leos e gorduras vegetais e
animais e Oleos utilizados em frituras (Ramos et
al., 2003). Contudo, cerca de 10% em massa da
producdo do biodiesel é convertida em glicerina, o
que ja alcanca aproximadamente 250 mil ton/ano
de glicerina. Esse valor excede muito a demanda e
a capacidade de absor¢do dos mercados atuais
(Umpierre e Machado, 2013).

Para que o excesso de glicerina ndo seja
descartado de maneira irresponsavel no meio
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ambiente (Costa, 2008), tém-se desenvolvido
pesquisas destinadas a busca de alternativas para a
utilizacdo desse volume excedente (Silva et al.,
2009), convertendo-0 em outros produtos quimicos
de maior valor agregado (Shen et al., 2009), como
por exemplo o acido latico.

Trata-se de um &cido organico que possui
dois enantiémeros: D e L-4cido latico (Zhou et al.,
2003). Ambas as formas de isdbmeros podem ser
polimerizadas em produtos com diferentes
propriedades (Hofvendahl e Hahn-Hé&gerdal,
2000). Recentemente, o consumo do &cido latico
aumentou consideravelmente em fungdo de seu
bom aproveitamento na industria de polimeros,
como mondmero para a producdo de PLA (Acido
Polilatico) (Ilmén et al., 2007).

H& um interesse continuo em um processo
mais eficiente para a producdo de acido latico,
assim como para a sua recuperacdo e purificacéo.
A recuperagdo e purificagdo sdo passos muito
importantes  porque eles  tém influéncia
significativa na qualidade do &cido latico e no seu
preco final (Wasewar, 2005). Dentre 0s VAarios
métodos de purificacdo, 0s processos adsortivos na
cromatografia de troca idonica destacam-se por ser
um processo de facil escalonamento e operagéo,
tornando-a uma técnica atrativa e economicamente
viavel (Silva, 2010).

Uma variedade de resinas comerciais de
troca ibnica estdo disponiveis, com diferentes
estruturas e grupos funcionais. Estas caracteristicas
resultam em uma ampla variacdo nas propriedades
fisico-quimicas, que controlam a sua adequagédo
para um determinado problema (Tong et al., 2004).

Diante do exposto, 0 objetivo desse trabalho
foi realizar um estudo sobre a purificagdo do &cido
latico por cromatografia de troca ionica, utilizando
um sistema em coluna de leito fixo, visando
posteriormente a purificagdo do &cido latico
oriundo da conversdo da glicerina resultante da
producédo do biodiesel.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Material

2.1.1.Reagentes: Acido latico (CsHeOs)
85% adquirido da Vetec (Brasil) foi utilizado na
preparacdo das solugbes sintéticas
monocomponentes e binarias. Todos 0s outros
reagentes utilizados foram de grau analitico da
Vetec (Brasil). Agua ultrapura Milli Q (Milipore,
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EUA) foi utilizada para o preparo das solucGes
sintéticas utilizadas neste estudo.

2.1.2.Adsorvente: 0s ensaios de adsorcdo
foram realizados com a resina Amberlite IRA 96
(resina de troca anibnica fraca) (Rohm & Haas,
Brasil). A tabela 1 apresenta o tipo de resina
testada, segundo suas caracteristicas.

Tabela 1. Caracteristicas da resina testada (Dados
fornecidos pelo fabricante).

Adsorvente Amberlite IRA 96
Tipo Anibnica fraca
Forma fisica Esféricas e opacas
G“.Jpo Poliamina
funcional
Matriz Macroreticular de Estireno-
divinilbenzeno
Tamanho de
particula 0,55-0,75
(mm)

2.1.3.Coluna__cromatografica: A coluna
cromatografica da  Superfomance  (Gotec
Labortechnic) para experimentos em leito fixo foi
empacotada com a resina com dimens@es 2,5cm X
11,3cm.

2.2. Procedimento Experimental

2.2.1.Caracterizacao do leito: Para o célculo
das porosidades do leito empacotado empregou-se
a cromatografia em pulso, que se fundamenta no
registro da concentracdo de um tragador a saida da
coluna como resposta a injecdo de uma certa
guantidade a entrada da coluna sob uma
determinada vazdo do liquido de arraste (fase
movel). Determinou-se a porosidade do leito de
resina utilizando-se os dados obtidos com o
tracador de alta massa molar, dextrana-azul. Esta
molécula, por apresentar um elevado volume
hidrodindmico, ndo deve penetrar nos poros da
particula de resina. E a porosidade da particula foi
obtida com a utilizacdo dos dados do tracador
acetona, que por apresentar um volume
hidrodindmico muito pequeno, pode penetrar nos
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poros da particula. Abaixo as equacdes que foram

utilizadas para o célculo da porosidade do leito (1),
total (2) e da particula (3):

e —p =l )
Q
£rV;
t.—t., = 2
r L 0 (2
er=ce+(1—s)g, 3)

Onde t; é 0 tempo de retengdo, tm é 0 tempo morto,
V. é 0 volume da coluna, Q é a vazdo do processo.

2.2.3.Determinacdo de isotermas de
adsorcdo monocomponentes em leito fixo: Lavou-
se a coluna com agua deionizada, a uma vazéo de
2,5 mL/min por um determinado periodo, para
garantir que todo o sistema estivesse equilibrado;
Em seguida, no instante convencionado como t =
0, passou-se a bombear uma solucdo de é&cido
latico a mesma vazdo através da coluna por tempo
suficiente para satura-la completamente. Durante
esta etapa de saturacdo recolheram-se fragdes de
aproximadamente 5,0 mL em pequenos recipientes
a saida da coluna, as quais foram analisadas pelo
método de titulagdo com hidroxido de sodio 6 N a
fim de se obter a concentracdo do é&cido no
equilibrio. O indicador utilizado foi fenolftaleina
1%; ApOs a saturacdo da coluna, esta foi lavada
com agua Milli-Q e a eluicdo foi feita com HCI 1
M (previamente selecionado como o eluente que
mostrou melhor desempenho), sendo
posteriormente  regenerada passando-se uma
solugdo de hidroxido de sodio (NaOH 0,5 M). Em
seqguida, foi feita a passagem de agua Milli-Q.

Este procedimento foi repetido sucessivas
vezes para diferentes concentracGes de alimentacéo
com solugdes monocomponentes de acido latico
nas concentragfes (Co) de 60 a 302 g/L em trés
temperaturas (30°C, 40°C e 60°C). As curvas de
breakthrough foram obtidas e a partir delas, foi
possivel realizar a estimativa de pardmetros
cinéticos. A partir dos dados de concentracdo de
acido latico, para cada condi¢do estudada, fez-se o
ajuste do modelo da isoterma de adsorcdo de
Langmuir (Equacdo 4) pelo software ORIGIN 6.0
(Microcal Software).
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em que H e b (L/g) sdo parametros do modelo de
Langmuir, sendo a capacidade maxima da
monocamada dada por b.gm = H e b é a constante
de Langmuir e Ceq € a concentracdo do adsorbato
na solucdo apos atingir o equilibrio.

2.2.4. Ensaios de adsorcéo e dessorcéo
monocomponentes em leito fixo: Depois de
concluida a estabilizacdo com a passagem continua
de agua Milli-Q, comecou-se a bombear a solucéo
de &cido latico sintético numa concentracéo inicial
conhecida em sentido ascendente. Apds a
saturacdo da coluna, esta foi lavada com &gua
Milli-Q e a eluigdo foi realizada com uma solucéo
de HCI 1,0M. O procedimento de eluicdo foi
realizado a 60°C.Amostras foram coletadas, em
volumes pré-determinados e em intervalos de 4
minutos, sendo as concentragfes de acido latico
determinadas por Cromatografia Gasosa (CG).

2.2.5. Ensaios de adsorcdo e dessorcdo
com_misturas bindrias_em leito fixo: Apols a
estabilizacdo com a passagem continua de agua
Milli-Q, comegou-se a bombear a mistura sintética
em sentido ascendente. Apdés a saturagdo da
coluna, esta foi lavada com agua Milli-Q e a eluida
com uma solucéo de HCI 1,0M. O procedimento
de eluicdo foi realizado a 60°C. Para coleta e
analise das amostras seguiu-se 0 mesmo
procedimento do item 2.2.4.

2.2.6. Ensaio_de Adsorcdo e dessorcdo
com a solucdo real oriunda do processo gquimico:
Concluida a estabilizagdo com a passagem
continua de agua Milli-Q, comecgou-se a bombear a
solucdo real advinda do processo quimico em
sentido ascendente. Apds a saturagdo da coluna,
esta foi lavada com agua Milli-Q e a eluigdo foi
realizada com uma solucdo de HCI 1,0M. O
procedimento de eluicdo foi realizado a 60°C. Para
coleta e andlise das amostras seguiu-se 0 mesmo
procedimento do item 2.2.4.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
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3.1. Caracterizacédo do Leito

A tabela 2 a seguir apresenta os valores
utilizados/medidos na caracterizagdo do leito com
a resina Amberlite IRA 96.

Tabela 2. Valores utilizados na caracteriza¢do do
leito.

Parametros obtidos

. Amberlite IRA 96
experimentalmente

Tempo morto, tn (S) 294

Tempo de retencdo da

Azul Dextrana, t; () 830

Tempo de retencdo da 1595
acetona, tr ()

Porosidade do leito, € 0,45

Porosidade total, 1 0,97

Poro§|dade da 0,94
particula, gp

3.2. Determinacdo de Isotermas

Monocomponentes em Leito fixo

As isotermas de adsor¢do foram obtidas a
partir das curvas de breakthrough. Experimentos
foram realizados utilizando solugdes sintéticas de
acido latico variando as concentracfes de 60-302
g/L em trés temperaturas distintas. A Figura 1
apresenta as curvas de ruptura do &cido latico na
resina Amberlite IRA 96, para uma concentracdo
de alimentacdo igual a 302 g/L nas trés
temperaturas estudadas. Cada curva de ruptura
apresentada mostra a variacdo da concentracdo de
adsorbato com o tempo a saida da coluna,
permitindo calcular um ponto na isoterma de
adsorcdo (q°, Co).

Da observagdo das curvas de ruptura
apresentadas nas Figura 1, pode-se ter uma ideia
do comportamento de remocao do 4cido latico pela
resina, na operacdo em coluna de leito fixo. E
possivel a identificacdo de regibes do
comportamento que vado desde o inicio da
saturacao da resina (ponto de ruptura onde C(t)/Co
= 0,10), na qual se inicia a elevacdo brusca da
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curva, até a saturacdo total da resina, quando
C(t)/Co = 1, ou seja, quando a concentracdo de
saida da coluna € igual a concentracdo da solugéo
de alimentacéo.
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Figura 1. Curvas de breakthrough (experimentais)
para o acido latico com concentragao de
alimentacdo de 302 g/L na resina Amberlite IRA
96 nas temperaturas de 30°C (m), 40°C (o) €
60°C (A).

Deste modo, podem ser estimados das
curvas de ruptura ndo s6 o tempo de operagdo da
coluna até saturacdo total, como a quantidade de
acido removido pela resina durante a operacdo
assim como, outras informacfes do processo em
coluna.

Pode-se notar nas curvas da Figura 1, que
0 tempo necessario para 0 sistema atingir o
equilibrio, ou seja, a completa saturacdo encontra-
se na faixa de 30-40 minutos. Observa-se que a
medida que a temperatura aumenta, 0 tempo para
atingir o “breakpoint” diminui, o que corrobora
com o0 que é encontrado na literatura sobre o
desfavorecimento do processo de adsor¢do com o
aumento da temperatura. A partir das curvas de
ruptura obtidas com diferentes concentragdes de
alimentacdo de acido latico, foram construidas as
isotermas de adsorcao (Figura 2).

A partir dos dados de concentragdo de
acido latico, para cada condigdo estudada, fez-se o
ajuste do modelo da isoterma de adsor¢do de
Langmuir. Para tal foi empregado o software
ORIGIN 6.0 (Microcal Software). Foram
utilizados para cada ajuste no minimo 5 pontos
experimentais, a fim de se determinar os dois
parametros do modelo (b e qm). Estes parametros
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caracterizam o sistema em termos da preferéncia
de adsorcdo na resina e capacidade maxima de

adsorcdo, sendo possivel a partir destes avaliar as
diferentes condigdes estudadas.
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Figura 2. Isotermas de adsorcéo de acido latico a
varias concentragdes (60, 120, 180, 240, 302 g/L)
nas temperaturas de 30°C (m), 40°C (@) € 60°C
(A) naresina Amberlite IRA 96. As curvas
representam a equagdo de Langmuir ajustada aos
dados experimentais.

De acordo com a Figura 2 apresentada,
vimos que a capacidade de adsor¢do do acido
latico na resina utilizada diminui com o aumento
de temperatura, mostrando-se tratar de um
processo exotérmico. Vale ressaltar que o0s
melhores resultados foram obtidos na temperatura
de 30°C. Uma observacdo relevante é que o
comportamento observado na Figuras 2 &
caracteristico de uma isoterma do tipo Langmuir.
O modelo de Langmuir considera que a éarea
superficial do adsorvente, capaz de acomodar 0
adsorbato numa monocamada, é limitada e o
nimero total de moléculas que podem ser
acomodadas é finita. Dessa forma, com a formagéo
da monocamada, ou seja, ap6s o preenchimento de
todos os sitios ativos, as moléculas do acido latico
ndo serdo mais adsorvidas na fase solida e o
adsorvente atingiu sua capacidade maxima de
saturacdo. Os ajustes ndo lineares das isotermas de
adsorcdo  obtidos  pelo  software  citado
anteriormente e os pardmetros do modelo sdo
apresentados na tabela 3.
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Tabela 3. Constantes de Langmuir gm € b, a varias
temperaturas na resina Amberlite IRA 96.

Parametros 30°C 40°C 60°C
544 450 450
dm (9/L)
(£ 2,06) (x0,40) (£0,55)
0,008 0,006 0,005
b (L/g)
(x0,003) (x0,004)  (%0,003)
v 0,0027 0,0002 0,0004
R? 0,9094 0,9896 0,9707

3.3. Ensaios de adsorcao e dessorcao

monocomponentes em leito fixo

Pode se observar de acordo com a figura 3
e a tabela 4, que o percentual de recuperacdo na
eluicdo do acido latico comercial da solucéo, foi de
29,17% para a resina Amberlite IRA 96.

Adsorgio Lavagem
1 20 _ EEEE

140+ Fluigio com

HCI 1,0M

100+ . u
80+

C (/L)

60+
40+

20_ u ]
u u
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Figura 3. Cromatograma para solucao de acido
latico a uma concentracao de entrada de CoAcido tatico
=120 g/L; T = 30°C; Q = 2,5 mL/min, na resina
Amberlite IRA 96.

A dessorcao realizada com solucdo de HCI
1.0 M mostrou-se satisfatoriamente eficiente, ja
que o leito pode ser recuperado em um intervalo de
tempo relativamente mais curto que o tempo de
operacdo da coluna durante o processo de
adsorcdo. A soma das concentragbes em cada
etapa, ou seja o balan¢co de massa ao final do
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processo, mostrou-se coerente, visto que foram

aproximadamente igual a da solucdo inicial que foi
injetada.

Tabela 4. Balanco de massa em cada uma das
etapas da corrida cromatografica da solugdo
monocomponente de acido latico na resina
Amberlite IRA 96.

Etapa C(gL) C (%) PR
Alimentacéo 120 100
Adsorc¢édo 41 34,17
3,14
Lavagem 43 35,83
Eluicdo 35 29,17

Concentracdo=C (g/L); Percentual da Conc.= C (%);
Produtividade=PR (kg de &cido latico/ kg de resina.dia).

Vale ressaltar que pode ter havido
eventuais perdas (minimas) de amostras durante o
processo. Para a resina estudada, a separagdo do
acido latico também foi avaliada em termos de
produtividade (kg de acido latico/kg de resina.dia),
o qual foi obtido um valor de 3,14 para a resina
IRA 96.

3.4. Ensaios de adsorcao e dessorcao
com misturas binarias em leito fixo

Observando a figura 4 e a tabela 5
notamos o percentual de recuperacdo na elui¢do do
acido latico comercial da solugéo, foi de 31,30%. E
importante mencionar que essa € uma mistura onde
0 outro componente do meio (glicerina) possui
uma estrutura semelhante com a estrutura do acido
latico, podendo esta também, ser adsorvida pela
resina, competindo assim com o acido pelos sitios
ativos. Vale ressaltar que foi feito o
acompanhamento da recuperacdo de glicerina do
meio (tabela 5) para saber o quanto isso pode
afetar a adsorcdo do componente de interesse que
queremos separar (&cido latico), sendo observado
gue o percentual de recuperacdo de glicerina
permaneceu na faixa de 50%. Lembrando que pode
ter havido eventuais perdas (minimas) de amostras
durante o processo. Em termos de produtividade,
temos 9,69 kg de acido latico/kg de resina.dia.
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Figura 4. Cromatograma para mistura binaria de
acido latico e glicerina. Coscidolatico = 345 g/L (m);
Coglicerina =230 g/L (A); T=30°C; Q=25
mL/min, na resina Amberlite IRA 96.

Tabela 5. Balango de massa para o acido latico
(Al) e glicerina (Gli) em cada uma das etapas da
corrida cromatogréafica da mistura binaria.

C (g/L) C (%) PR
Etapa
Alimentacdo  345/230 100/100
Adsor¢éo 162/113  46,95/49,13
9,69
Lavagem 75/59 21,74/25,65
Eluigdo 108/57  31,30/24,78

Concentracdo=C (g/L) de Al/Gli; Percentual da conc= C
(%)) de Al/GIi; Produtividade=PR (kg de &cido latico/
kg de resina.dia).

3.5. Ensaio de Adsorcdo e dessorcao
com a solucdo real oriunda do
processo quimico
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A figura 5 e a tabela 6 a seguir apresentam
0 cromatograma e as concentragdes para 0 ensaio

de adsor¢cdo e dessorcdo do é&cido latico,
respectivamente, na mistura real.
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Figura 5. Cromatograma para mistura binaria de
acido latico e glicerina. Coscidolatico = 115 g/L (m);
Coalicerina = 80 g/L (A), T =30°C; Q=2,5mL/min,
na resina Amberlite IRA 96.

Na conversdo quimica da glicerina excedente do
biodiesel (bruta) além de acido latico, reacGes
secundarias sdo responsaveis pela producdo de
outros &cidos, porém em quantidades pequenas,
uma vez que a seletividade da reacdo € maior para
a producdo de &cido latico.

Tabela 6. Balango de massa para o acido latico
(Al) e glicerina (Gli) em cada uma das etapas da
corrida cromatografica da mistura real.

C (g/L) C (%) PR
Etapa
Alimentacdo  115/80 100/100
Adsorg¢do 50/40 43,48/50,00
2,42
Lavagem 37/30 32,17/37,50
Eluicdo 27/8 23,48/10,00

Concentracdo=C (g/L) de Al/Gli; Percentual da Conc=
C (%) de Al/Gli; Produtividade=PR (kg de &cido latico/
kg de resina.dia).

Por isso, levando-se em conta esses fatores
nota-se que 0 pico de dessor¢do da amostra real
apresenta-se menor em comparagdo aos outros
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picos obtidos com a solugdo monocomponente e
até mesmo com o da mistura binaria para a mesma
resina utilizada visto que a solucéo real é bem mais
complexa. O valor de produtividade (kg de &cido
latico/kg de resina.dia) obtido para a amostra real
foi de 2,42.

4. CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste estudo
mostraram que a resina de troca idnica Amberlite
IRA 96 utilizada para o processo de purificacdo do
acido latico em coluna de leito fixo apresentou um
desempenho  satisfatério, demonstrando uma
grande capacidade de adsorcdo do &cido em
solucdo monocomponente, binéria e na mistura
real. Os dados experimentais de equilibrio foram
ajustados com boa aproximagdo ao modelo de
Langmuir, obtendo valores de capacidade maxima
de adsorcdo e constante de Langmuir de 544 g/L e
0,008 L/g, respectivamente. Verificou-se que a
capacidade adsortiva diminui com o aumento da
temperatura, visto que a adsorcdo € um processo
exotérmico. Foram avaliados também os
pardmetros termodindmicos nas temperaturas de
30, 40 e 60°C e de acordo com os resultados
obtidos verificou-se que o processo de adsorcao €
exotérmico e espontaneo, como na maioria dos
casos. Estudos posteriores deverdo ser realizados
visando um aprimoramento do processo, visto que
as resinas de troca ibnica sdo adsorventes que
podem ser regenerados e utilizados novamente.
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