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RESUMO

O acido malico é o segundo acidulante mais usado na industria de alimentos. Foi
investigada a sintese quimica do acido DL-malico a partir do acido fumarico, usando
acido cloridrico como catalisador. Este processo consiste basicamente na hidratagcao
do acido fumarico em alta temperatura e pressdo. Na primeira etapa, a fim de
garantir um sistema reacional homogéneo, foi determinada a solubilidade do acido
fumarico em agua na faixa de 298 a 473 K, usando uma célula de volume variavel
com controle da pressao e temperatura e equipada com duas janelas de safira. Foi
observado que a solubilidade do acido fumarico varia de 0,5 a 97,3 g/100 g de agua.
Seguidamente, os experimentos cinéticos foram conduzidos em reatores batelada
de acgo inoxidavel recobertos com teflon e com aquecimento convencional (banho de
glicerol). As temperaturas examinadas foram 398, 423, 448 e 473 K, com uma
concentracao de acido cloridrico de 0,97 M e concentragao inicial de acido fumarico
de 0,036 + 0,003 M. Para determinar a cinética foram coletadas amostras em 12
diferentes tempos de reacdo e a concentragdo das principais espécies quimicas
envolvidas foi determinada por HPLC. Através destes experimentos foi comprovado
que ocorrem duas reagdes simultaneas: isomerizacdo e hidratacdo do acido
fumarico. As curvas cinéticas foram ajustadas por meio de um sistema de quatro
equacobes diferenciais ordinarias e com a equagao de Arrhenius e de van’t Hoff.
Desta forma foram ajustados os parametros cinéticos de ambas as reacgoes,
isomerizagdo (kyo = 1,27 x 1077 s™%, E,; /R = —2815K, K,,95 =3,50%x107* e
AH; 505 = 2,83 x 107] kmol™!) e hidratagdo (k,, = 1,29 x 107 s™*, E,;/R = 11260 K).
Posteriormente, foi variada a concentragcado do catalisador (0,65, 1,30 e 1,94 M) e
testado o uso de irradiacdo por micro-ondas como método de aquecimento (433,
448, 463 e 478 K). Estes experimentos foram realizados em um reator batelada de
quartzo com tampa de silicone e com controle da temperatura, pressao e poténcia. A
irradiagdo por micro-ondas nao teve um efeito significativo sobre a taxa da reacao.
No entanto, 0 modelo matematico obtido foi mais confiavel e os parametros cinéticos
encontrados foram mais consistentes (k;o = 5,63 M™1s™ 1 E /R =4837K, kyq =
6,9 x 10’ M~%2s71 E,,/R = 13532 K). O modelo descreveu corretamente as curvas
cinéticas tanto dos experimentos assistidos por micro-ondas como os realizados com
aquecimento convencional. Finalmente, foi avaliado o efeito catalitico da agua
sub/supercritica enriquecida ou nao com diéxido de carbono sobre a sintese do
acido DL-malico. Foi usado um reator continuo variando a temperatura (548, 573,
598, 623 e 653 K) e mantendo a pressédo constante (22500 kPa). O diéxido de
carbono foi adicionado em estado gasoso acoplando uma bomba seringa e
mantendo uma propor¢ao de 7 %. Os resultados ndo foram os esperados devido ao
tempo de reacdo nao ter sido suficiente para se aproximar do equilibrio e que a
adicao do dioxido de carbono nado teve um efeito significativo sobre a taxa da
reacao.

Palavras-chave: acido maleico, acido cloridrico, isomerizacédo, cinética quimica,
micro-ondas, agua sub/supercritica.



ABSTRACT

Malic acid is the second most commonly used acidulant in food industry. The
chemical synthesis of DL-malic acid from fumaric acid using hydrochloric acid as
catalyst was investigated. This process is basically the hydration of fumaric acid at
high temperature and pressure. In the first step, to ensure a homogeneous reaction,
the solubility of fumaric acid in water was determined in a temperature range from
293 to 473 K using a high-pressure variable-volume sapphire view cell. It was
observed that the solubility of fumaric acid varies from 0,5 to 97,3 g/100 g of water.
Following, the kinetic experiments were carried out in teflon-coated stainless steel
batch reactors with conventional heating (glycerol bath). The examined temperatures
were 398, 423, 448 and 473 K, with hydrochloric acid concentration of 0.97 M and
initial fumaric acid concentration of 0.036 £+ 0.003 M. To determine the kinetics
samples were collected at 12 different reaction times and the concentration of the
major chemical species involved was determined by HPLC. Through these
experiments the occurring of two simultaneous reactions: isomerization and hydration
of fumaric acid, was proven. To adjust the kinetic curves, a system of four ordinary
differential equations along with Arrhenius and van't Hoff equations, were used. In
this way the kinetic parameters of both reactions, isomerization (k.o = 1,27 X
1077571, E41/R = —2815 K, K; 305 = 3,50 X 10™* € AH; 505 = 2,83 X 107] kmol~!) and
hydration (k,, = 1,29 x 10’ s™1, E,,/R = 11260 K) were calculated. Afterwards, the
catalyst concentration was varied (0.65, 1.30 and 1.94 M) and the use of microwave
irradiation as a heating method (433, 448, 463 and 478 K) was tested. These
experiments were performed in a sealed microwave-irradiated batch reactor with
temperature, pressure and power control. Microwave irradiation did not have a
significant effect on the reaction rate. However, the obtained mathematical model
was more reliable and the found kinetic parameters were more consistent (ko =
563M71s™! E,3/R=4837K, k4, =69x10"M2s™1, E,/R=13532K). The
kinetic curves of both microwave-assisted and conventional heating experiments
were correctly described by the mathematical model. Finally, the catalytic effect of
sub/supercritical water enriched or not with carbon dioxide on the synthesis of DL-
malic acid, was evaluated. A continuous reactor varying the temperature (548, 573,
598, 623 and 653 K) and maintaining the pressure constant (22500 kPa), was used.
The carbon dioxide was added in the gaseous state by coupling a syringe pump and
keeping a ratio of 7%. The results were not the expected because the reaction time
was not sufficient to approximate the equilibrium and that the addition of the carbon
dioxide did not have a significant effect on the reaction rate.

Key words: maleic acid, hydrochloric acid, isomerization, chemical Kkinetics,
microwave, sub/supercritical water.
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1. INTRODUGAO

O acido malico € um material cristalino de cor branca e inodoro. O isémero
levogiro acido L-malico € um componente natural e metabdlito comum em plantas e
animais (intermediario do ciclo de Krebs). Este composto esta presente de forma
predominante nas magas, tendo sido extraido pela primeira vez a partir do suco de
maca em 1785. A mistura racémica do acido malico, o acido DL-malico, foi produzida
sinteticamente em 1921, no entanto, foi nos anos 1960 que comecou a producao em
grande escala deste acido organico. O principal uso do acido DL-malico € como
acidulante (E296) em diversos alimentos, encontrando também aplicacdo na
industria quimica e farmacéutica. Atualmente é o segundo acido organico mais
utilizado em alimentos (depois do acido citrico) e tem a maior taxa de crescimento de
producao entre todos os acidos organicos.

O acido malico € produzido por dois métodos: (i) sintese quimica, via dupla
hidratagdo do anidrido maleico, com catalisadores acidos, em alta temperatura e alta
pressao, resultando na mistura racémica (DL); e (ii) sintese enzimatica (com a
fumarase como enzima), pela qual o acido fumarico é transformado em acido L-
malico. Devido ao fato de que a sintese enzimatica requer maior tempo e custos de
operacao e apresenta menor rendimento, a via quimica é preferida, constituindo
aproximadamente 85 % do montante de acido malico produzido comercialmente. A
sintese quimica do acido DL-malico compreende trés reagdes reversiveis: (1)
hidratacdo do anidrido maleico, (2) isomerizacdo do acido maleico e (3) hidratagao
do acido fumarico.

O anidrido maleico é um composto derivado do petréleo, cuja toxicidade néo
apenas pode causar riscos para a saude dos trabalhadores que o manipulam, como
também para os consumidores que ingerem acido DL-malico com concentragdes
residuais de maleico. Esta toxicidade do anidrido maleico demanda alta conversao
do mesmo na etapa reacional de produg¢ao do DL-malico, e refinadas operacdes de
separagcdo, ambas requeridas para reduzir a concentragcdo do mesmo no produto
final para valores inferiores a 0,05%. Estes aspectos, somados a lenta operacao de
producao do acido DL-malico a partir de anidrido maleico (da ordem de 3 a 5 horas),
incrementam consideravelmente os custos operacionais. Por estas razdes, o acido

fumarico apresenta-se como um potencial substituto para o anidrido maleico como
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reagente primario da sintese quimica do acido DL-malico. O acido fumarico, que na
sintese comercial atual do DL-malico € uma espécie intermediaria, também & um
acido organico néao toxico tipicamente utilizado como aditivo alimenticio. O emprego
do acido fumarico em substituicdo ao anidrido maleico também poderia reduzir o
tempo total de reacdo, principalmente se as reacdes de hidratacdo do anidrido
maleico e de isomerizagao do acido maleico forem lentas quando comparadas a de
hidratacéo do fumarico.

As pesquisas recentes relacionadas a producdo de acido malico tem se
focado na catalise enzimatica desta reacdo, existindo pouca informacédo sobre a
catalise quimica. Entretanto, é importante estudar e entender o mecanismo quimico,
ja que continua sendo o mais utilizado e em fungdo dos avancgos tecnoldgicos (os
ultimos estudos neste sentido sdo da década de 1960) podem surgir oportunidades
de melhoria, em termos de maior conversao e seletividade da reagédo e menor tempo
de processo. Por exemplo, o método de aquecimento convencional pode ser
substituido por micro-ondas. A irradiagdo por micro-ondas € responsavel pelo
aumento nas taxas de algumas reagdes de sintese organica. Este fato se d4 como
resultado da formacao de pontos de superaquecimento (“hot-spots”). No caso das
reacdbes homogéneas a formacdo dos “hot-spots” depende da diferengca de
polaridade entre o solvente e os reagentes ou da presenga de espécies idnicas.
Como sera explicado na revisdo da literatura, as moléculas polares e os ions sao
responsaveis pelo aquecimento rapido do sistema reacional devido a somente estas
espécies quimicas interagirem com as micro-ondas.

Outra tecnologia que pode ser empregada na sintese do acido DL-malico é a
agua sub/supercritica. A agua em condi¢cdes proximas ao ponto critico (647 k e
22100 kPa) tem demonstrado ser um excelente meio de sintese de compostos
organicos, ja que nessas condi¢cbes apresenta um alto poder de solvatagdo e sua
constante de ionizacdo € mais alta, propriedade que |he permite atuar como
catalisador acido. Além disso, a agua sub/supercritica apresenta uma condutividade
térmica e uma difusividade maior, o que facilita a transferéncia de calor e o
transporte de massa. A capacidade catalitica da agua sub/supercritica pode ser
melhorada com a adi¢ao de dioxido de carbono, que em contato com a agua produz
acido carbdnico. A presencga do acido carbbnico aumenta o carater acido da agua
sub/supercritica e, portanto incrementa as taxas das reag¢des catalisadas por acidos.

O dioxido de carbono é também um catalisador muito desejavel ja que é separado
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facilmente uma vez que o sistema volta para as condigbes atmosféricas. Outra
questao importante € que os catalisadores acidos sob a alta temperatura necessaria
na sintese do acido DL-malico sdo corrosivos. Este fato acarreta o uso de reatores
fabricados com materiais mais resistentes e custosos (por exemplo, o Titanio). A
agua sub/supercritica enriquecida com diéxido de carbono evitaria a utilizagao
destes catalisadores, e consequentemente os materiais do reator seriam mais
baratos.

Neste contexto, o objetivo principal do presente trabalho foi estudar a sintese
quimica do acido DL-malico por hidratagcdo do acido fumarico, com acido cloridrico
como catalisador. Avaliar o emprego de micro-ondas como meio de aquecimento do
reator, e a capacidade catalitica da agua sub/supercritica como alternativa ao uso de
HCI, com o propdsito de propor um processo mais limpo e eficiente, foram aspectos
importantes também investigados. Neste sentido, foram realizados experimentos
que permitiram determinar e modelar a cinética das reagcbes de isomerizacado e
hidratagdo do acido fumarico. Estes experimentos inicialmente envolveram
aquecimento convencional do reator e uma concentragao constante de HCI, e
posteriormente a concentragdo do catalisador foi variada e foi testado o uso de
aquecimento por micro-ondas. Finalmente foram realizados novos ensaios cinéticos
a fim de investigar a viabilidade da utilizagdo de agua sub/supercritica enriquecida

ou nao com didxido de carbono.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Na revisdo da literatura serdo apresentados alguns topicos sobre a
importancia dos acidos organicos na industria de alimentos. Serdo descritas
algumas propriedades e aplicagbes dos acidos organicos mais utilizados como
acidulantes. Seguidamente, os compostos de interesse do presente trabalho, os
acidos DL-malico e fumarico, serao tratados de forma mais ampla para explicar os
aspectos que serao investigados. Serao revisadas também as potenciais tecnologias
a serem utilizadas no estudo da sintese quimica do acido DL-malico (aquecimento
por micro-ondas e agua sub/supercritica), as vantagens e a pertinéncia de pesquisar
a aplicagao das mesmas. Finalmente, sera apresentado o tratamento matematico
dos dados experimentais para calcular os paréametros cinéticos das reagdes

envolvidas.

2.1 ACIDOS ORGANICOS USADOS NA INDUSTRIA DE ALIMENTOS

Os acidos orgéanicos (AOS) sao compostos baseados em carbono, e cuja
estrutura contém o grupo funcional acido carboxilico. Os AOS usados em alimentos
possuem normalmente cadeias de 10 ou menos carbonos. Podem ser utilizados
também em forma de sais, 0os quais sdo mais faceis de manipular na industria de
alimentos, por serem mais seguros € menos agressivos com 0s equipamentos
(THERON e RYKERS LUES, 2011). A Figura 2.1 apresenta a estrutura quimica de

alguns AOS utilizados na industria de alimentos

O
I w \HL I
OH HO OH OH

OH 0]
Acido acético Acido citrico Acido Idctico Acido fumdrico
OH
i g i O HO i
H
HoJ\/KH/DH HOM’ NOH
0 o O OH
Acido mélico Acido succinico Acido tartdrico

Figura 2.1: Estrutura quimica dos acidos organicos mais utilizados em alimentos.
Fonte: Adaptado de THERON e RYKERS LUES (2011).
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Os AOS estdao amplamente distribuidos na natureza como metabdlitos de
plantas e animais, ou como resultado de processos fermentativos. Nos alimentos,
podem estar presentes de forma natural, ou, por serem reconhecidos como GRAS
(“generally recognized as safe”), adicionados intencionalmente como conservantes
(ex. acido sérbico), acidulantes (ex. acido citrico) e antioxidantes (ex. acido
ascorbico). Alguns AOS de cadeias curtas também sao responsaveis pelo aroma
dos alimentos (como por exemplo, o acido acético e butirico) (FENNEMA, 1972;
THERON e RYKERS LUES, 2011).

Os AOS tem a caracteristica de diminuir o pH, inibindo o crescimento
bacteriano, o que caracteriza sua agao conservante. O pKa do acido organico € uma
medida do grau de dissociagdo do grupo carboxilico no equilibrio quando esta em
solugdo aquosa. Sendo assim, quanto menor for este valor, maior a concentragéo de
ions H*, menor o pH, e maior sera a acdo conservante do acido. Em resumo, o pKa é
uma propriedade dos AOS relacionada a seu uso como conservantes. A Tabela 2.1
apresenta os valores de pKa e outras propriedades dos AOS (acidulantes) mais

comuns na industria de alimentos.

Tabela 2.1: Propriedades fisicas e quimicas dos acidos organicos mais utilizados em

alimentos.
. Acido Organico

Propriedade Ace Cit Fum Lac Mal Suc Tar
Massa Molar (kg/kmol) 60,05 192,12 116,07 90,08 134,09 118,09 150,09
Densidade (kg/m?3) 1,049 1,665 1,635 1,206 1,601 1,572 1,984
Viscosidade (mPa.s, 50%) 1,22 6,5 - 4,68 6,5 - -
Ponto de Fuséo (K) 289 429 560 290 403 458 479
Ponto de Ebuligédo (K) 391 583 - 395 498 508 548
Solubilidade (g/100 g, 293 K) Miscivel 59,2 0,5 Miscivel 55,8 8,3 133,0
pKa1 4,76 2,79 3,03 3,86 3,40 4,22 3,04
pKa2 - 4,30 4,44 - 5,11 5,70 4,37
pKas - 5,65 - - - - -

Ace: acido acético; Cit: acido citrico; Fum: acido fumarico; Lac: acido lactico; Mal: acido malico; Suc: acido
succinico; Tar: acido tartarico.

Fonte: Adaptado de BADUI-DERGAL (1990); KIRK-OTHMER (2007) e THERON e
RYKERS LUES (2011).

A principal funcdo dos AOS é tornar os alimentos mais palataveis e
estimulantes, impactando diretamente no sabor dos produtos. Algumas

caracteristicas sensoriais dos AOS mencionados na Tabela 2.1 sdo as seguintes: o
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acido acético € um liquido transparente com aroma pungente e o lactico € um liquido
amarelado, aroma fraco e gosto acido suave, os demais tém aparéncia de solido
branco cristalino (triclinico ou monoclinico), sem aroma e com gosto azedo
agradavel (BADUI-DERGAL, 1990). Como observado na Tabela 2.1, os acidos
acético e lactico, sdo completamente soluveis em agua, enquanto que dentre os
AOS sdlidos, o tartarico € o mais soluvel e o fumarico o menos soluvel. As
caracteristicas fisicas, quimicas e sensoriais mencionadas anteriormente,
juntamente com o custo de producao, determinam a aplicagcdo dos AOS em cada
tipo de alimento.

Algumas aplicagbes especificas dos AOS sdo as seguintes: intensificam
outros sabores, misturam sabores caracteristicos do alimento e mascaram sabores
residuais n&do desejaveis; controlam o pH dos alimentos durante o processo de
producao assim como no produto final; impedem o crescimento de micro-organismos
e a germinacgao de esporas, que podem levar ao deterioro do alimento, em produtos
enlatados o que permite alcancgar a esterilizacdo em condicbes menos drasticas de
temperatura; auxiliam os antioxidantes, prevenindo a rancificacdo e o
escurecimento; modificam a viscosidade, mudando as propriedades reolégicas da
massa e consequentemente a forma e textura dos produtos de padaria; modificam o
ponto de fusdo, em produtos como queijos espalhaveis e misturas usadas na
fabricagcdo de balas duras; sdo agentes curadores de carne, junto com outros
componentes de cura, melhorando a cor e o sabor; atuam como agentes
antiespumantes e emulsificantes, coadjuvantes na formagado de géis de pectina,
coagulantes das proteinas do leite na fabricagdo de queijos e outros produtos
lacteos fermentados como creme azedo; agentes hidrolisantes da sacarose e amido
na fabricacdo de acgucar invertido e dextrinas e finalmente, alguns AOS funcionam
como sequestrantes de ions metalicos que podem gerar reagdes de degradagao,
descoloracao, oxidagao, turbidez e mudancgas no gosto dos alimentos, desta forma
os AOS podem ser considerados como estabilizantes (FURIA, 1972; BADUI-
DERGAL, 1990; FENNEMA, 1996).

Os AOS encontram aproveitamentos em outros produtos como: detergentes,
plasticos, tintas, tecidos, perfumes e ragdo animal. Atualmente existem outras
aplicagdes avancadas dos AOS, por exemplo, producdo de biopolimeros,
encapsulacédo de medicamentos e engenharia de tecidos, o que tem aumentado a

producao mundial destes compostos nos ultimos anos. (DJAS e HENCZKA, 2018).
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O acido citrico é o acido organico com maior demanda, devido a sua versatilidade. O
total da producdo mundial de AOS estima-se em cerca de um milhdo de toneladas
por ano, das quais aproximadamente 60% correspondem ao acido citrico. O acido
lactico e fumarico também s&o produzidos em grande quantidade em comparagao
aos outros AOS, no entanto estes compostos sdo utilizados principalmente em
outras industrias como a fabricagcao de biopolimeros. Na industria de alimentos o
acido malico e tartarico sdo os mais utilizados depois do citrico. A producéo de acido
malico tem aumentado nos ultimos anos devido a sua aplicagdo em produtos de
baixo teor calérico, nos quais é o acidulante mais efetivo para mascarar gostos
residuais dos adocantes artificiais. O acido tartarico foi o primeiro acidulante utilizado
na industria de alimentos, porém tem sido substituido gradualmente pelo citrico. No
caso do acido succinico a produgdo € ainda baixa devido ao seu uso como
acidulante ser recente. O acido acético puro é produzido em pouca quantidade,
sendo que para alimentos € principalmente fabricado na forma de vinagre em uma
concentragdo de 4% (FURIA, 1972; BADUI DERGAL, 1990; FENNEMA, 1996;
CHANDRASHEKAR xet al., 1999; ZEIKUS et al., 1999; SOCCOL et al., 2006;
DATTA e HENRY, 2006; THERON e RYKERS LUES, 2011; GRAN VIEW
RESEARCH, 2015).

Os AOS podem ser produzidos por sintese quimica ou por processos
fermentativos. Os acidos produzidos principalmente por fermentacdo s&o o citrico
(Aspergillus niger), lactico (bactérias lacticas) e tartarico (varios micro-organismos).
O acido acético pode ser produzido por fermentagdes sucessivas alcoodlicas e
acéticas a partir de cidra ou vinho ou por via quimica a partir de alcool etilico pelo
“quick vinegar process”. Ja os AOS produzidos principalmente por sintese quimica
sdo o fumarico, malico e succinico que sédo obtidos a partir do anidrido maleico por
reagcdes de isomerizagdo, hidratagdo e hidrogenagao respectivamente. De acordo
com os custos operacionais do processo de produgéo, o acido organico mais barato
€ o fumarico e o mais caro é o succinico. O baixo custo do acido fumarico é devido a
que pode ser recuperado como subproduto na fabricagdo de outros produtos
quimicos como o anidrido ftalico, acido DL-malico e acido succinico. Em contraste, o
alto custo do acido succinico é devido a que apds a reagao de hidrogenagao do
anidrido maleico, sao requeridas varias etapas de purificacdo do produto.
(FENNEMA, 1996; SOCCOL et al.,, 2006; KIRK-OTHMER, 2007; THERON e
RYKERS LUES, 2011). Os AOS constituem um grupo de compostos de grande
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importancia na industria de alimentos, com multiplas aplicacbes e crescimento
comercial significativo. Na continuagao sera apresentada de forma mais ampla uma
descricdo dos acidos malico e fumarico, que sdo os compostos de interesse do

presente trabalho.

2.2 ACIDO MALICO

O acido malico (AM), também conhecido como acido hidroxibutanodidico ou
acido hidroxisuccinico, € um acido dicarboxilico de quatro carbonos (Figura 2.2),
cujo isdbmero levogiro (acido L-malico) faz parte do metabolismo de plantas e
animais, inclusive do ser humano, sendo um intermediario do ciclo de Krebs (KIRK-
OTHMER, 2007; TSAO, 2010). O AM encontra-se abundantemente na natureza, é o
segundo acido presente em maior proporc¢ao nas frutas depois do acido citrico e no
caso particular das magas é o acido organico predominante (97,2 % do total da
acidez) (GOLBERG e WILLIAMS, 1991; KIRK-OTHMER, 2007). Devido a isto |he foi
colocado o nome “Malico”, palavra derivada do latim malum que significa macga
(HOBLYN, 1865). O AM é usado principalmente na industria de alimentos e bebidas
como acidulante, intensificador do sabor e conservante (GOLBERG e WILLIAMS,
1991).

O

H
© OH

O OH
Figura 2.2: Estrutura quimica do acido malico. Fonte: THERON e RYKERS LUES
(2011).

O AM foi descoberto e extraido por Scheele em 1785, a partir do suco de
maca. Em 1834, Pelouze destilou 0 AM e encontrou entre os produtos resultantes da
sua desidratacdo, dois novos acidos com a mesma composicdo, mas com diferentes
propriedades (isbmeros cis e trans), sendo estes o acido maleico (AMx) e o acido
fumarico (AF) (JENSEN, 2007). Partindo deste descobrimento, em 1921 o AM foi
sintetizado quimicamente por meio da hidratagcdo do AMx (WEISS e DOWNS, 1921),

sendo o produto resultante desta reacao € a mistura racémica dos enantibmeros do
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AM (acido DL-malico). Através deste método o AM comecgou a ser fabricado nos
Estados Unidos nos anos 1960, porém era um processo descontinuo, em pequena
escala e com poucas aplicagbes industriais. Apos a introducdo do processo de
fabricagdo moderno nos anos 1980, o AM se tornou gradualmente um acido
organico industrial a grande escala e alcangou muito progresso comercial (KIRK-
OTHMER, 2007; ZELLE et al., 2008; YANG, EL-ENSHASY e THONGCHUL, 2013).

Paralelo a sintese quimica, foi desenvolvido um método para produzir AM
opticamente puro (acido L-malico) por via enzimatica, que consiste na hidratacao
enantio-seletiva do fumarato (sal do AF), catalisada pela enzima fumarase e cujo
produto € o L-malato (sal do acido L-malico). A enzima fumarase é obtida a partir de
varios micro-organismos (ex. Brevibacterium flavum), sendo utilizadas tanto as
células imobilizadas do micro-organismo como a enzima isolada. Este processo é
usado principalmente no Japao e na China (KITAHARA, 1961; ZELLE et al., 2008;
YANG, EL-ENSHASY e THONGCHUL, 2013).

Atualmente o AM é segundo acido organico mais utilizado como aditivo
alimenticio, depois do &acido citrico (FRANCIS, 1999; KIRK-OTHMER, 2007). A
produgdao mundial de AM alcangava 33000 toneladas por ano em 1992, ja em 2005
foi de 55000 toneladas e em 2013 a demanda anual de AM no mercado era de
66700 toneladas (GARIBAY, RAMIREZ e CANALES, 2004; KIRK-OTHMER, 2007;
GRAND VIEW RESEARCH, 2015). Devido a sua favoravel funcionalidade em
alimentos e pregco competitivo, assim como das novas aplicagbes que estao sendo
desenvolvidas para alimentos (ex. encapsulagdo) e em outros campos como a
sintese de produtos quimicos finos e medicamentos, este acido tem a maior taxa de
crescimento anual (4-8 % aproximadamente) dentre todos os acidos organicos,
devendo chegar a 88700 toneladas por ano em 2020 (GOLBERG e WILLIAMS,
1991; HUANG et al., 2010; LEE, 2015; GRAND VIEW RESEARCH, 2015).

Asia-Pacifico foi a regido lider em consumo do AM, representando 40 % do
volume total do mercado em 2013. A rapida industrializagdo na india, China e
Indonésia junto com a perspectiva positiva sobre a industria de alimentos e bebidas,
impulsiona a demanda do AM nesta regido. A China emergiu como um dos maiores
consumidores de AM, devido a alta demanda de conservacdo de alimentos
processados. Na Europa e América, o consumo de AM esta mais relacionado com a
fabricacdo de bebidas de baixo teor caldrico, cidras e bebidas com sabor a macga,

juntamente com a crescente demanda por este tipo de bebidas entre a populagao
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jovem, principalmente nos EUA, México, Brasil, Reino Unido e Franga. No futuro
espera-se um crescimento na demanda de AM em paises com economias
emergentes como Brasil, india, China, Africa do Sul, Singapura e Turquia. (GRAND
VIEW RESEARCH, 2015).

Na Figura 2.3 pode-se observar a distribuicdo da producdo mundial de AM.
Cerca de 85% da producao € realizada por sintese quimica e o restante (15%) por
via enzimatica (LEE, 2015). Os principais paises produtores e exportadores sao:
EUA (US Chemicals), Canada (Bartek), Italia (Polynt) Reino Unido (Prinova), Africa
do Sul (Isegen), india (Thirumalai Chemicals), China (Foodchem) e Japdo (FUSO)
(POLYNT, 2007; GRAND VIEW RESEARCH, 2015). O AM nao é produzido no
Brasil, portanto a demanda deste ingrediente na industria nacional € suprida

importando pincipalmente do Canada e da China.

[ Paises produtores de Acido DL-Mélico (Sintese Quimica)

B Paises produtores de Acido DL-Malico (Sintese Quimica) e Acido L-Malico
(Biossintese)

Figura 2.3: Principais paises produtores de acido malico. Fonte: O autor com
informagdo de KIRK-OTHMER (2007), POLYNT, (2007) e GRAND VIEW
RESEARCH (2015).

2.2.1 Carateristicas fisicas, quimicas e sensoriais do acido malico

A Tabela 2.2 apresenta algumas propriedades fisicas, quimicas e sensoriais
do AM. O AM é uma molécula polar com alta solubilidade em agua e outros
solventes como a acetona, etanol e metanol. (KIRK-OTHMER, 2007). O AM é um
material granulado, branco cristalino, inodoro e higroscépico, possui um carater

azedo limpo, suave e persistente, habilidades de realce de sabor e de mistura, um
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grau de solubilidade elevado, maior higroscopicidade que o acido citrico e acido
tartarico, menor ponto de fusdao que outros AOS e boas propriedades sequestrantes
de ions metalicos. O AM forma misturas de acidulantes mais baratas com outros
AQS, sais de calcio e sddio mais soluveis que as do acido citrico e solugbes tampao
eficazes (FRANCIS, 1999; CABALLERO, 2003).

Tabela 2.2: Propriedades fisicas, quimicas e sensoriais do acido malico

Propriedade Valor
Massa molar (g mol) 134,09
Aparéncia P6 ou granulado branco cristalino
Sabor Azedo suave e persistente
Odor Inodoro
Sistema cristalino Triclinico
Ponto de fuséo (K) 405
Ponto de decomposicao (formagao de anidrido maleico, K) 453
Ponto de fulgor (K) 476
Densidade relativa (293K/277K) 1,601
Constantes de dissociagdo (Ka1 € Ka2 a 298 K) 3,9x104 e 7,8x10-6
pKa1 e pKaz @ 293 K 3,40 e 5,11
pH em soluc¢ao aquosa (0,01 %, 0,1 % e 1,0 %) 3,80,2,80e 2,34
Calor de combustao (kJ.mol") 1340
Calor de solugado (kJ.mol") -20,515
Viscosidade (solu¢do aquosa 50 % a 298 K, mPa.s) 6,5
Solubilidade em agua (% m/m a 298 K) 57,8
Solubilidade em etanol (% m/m a 298 K) 45,5
Solubilidade em acetona (% m/m a 298 K) 17,8
Solubilidade em metanol (% m/m a 298 K) 82,7
Solubilidade em éter (%om/m a 298 K) 1,41
Solubilidade em cloroférmio (%m/m a 298 K) 0,04
Solubilidade do malato de calcio em agua (%m/m a 293 K) 0,3
Solubilidade do malato de sédio em agua (% m/m a 293 K) 41

Fonte: Adaptado de FRANCIS (1999), CABALLERO (2003) e KIRK-OTHMER
(2007).

2.2.2 Aplicagdes do acido malico

O AM é um aditivo alimenticio denotado pelo codigo E296 (Cddigos da Unido
Europeia), também s&o usados seus sais: malato de sédio (E350), malato sédico
(E350(i)), malato acido de sdédio (E350 (ii)), malato potassico (E351), malato de
célcio (E352), malato calcico (E352(i)) e malato acido de calcio (E352(ii)) (FSA-UK,
2016). O AM e seus sais tém sido aprovados pela FDA (Food and Drug
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Administration) como GRAS, para serem aplicados como intensificador do sabor,
acidulante, agente controlador do pH, sinérgico de antioxidantes, sequestrante e
conservante, em niveis que variam desde 6,9 % para doces duros até 0,7 % para
qualquer alimento (FRANCIS, 1999; THERON e RYKERS LUES, 2011). Alguns
exemplos de limites de uso do AM em diferentes tipos de alimentos sido os
seqguintes: 3,4 % para bebidas nao alcodlicas; 3,0 % para gomas de mascar e balas
macias; 0,8 % em gelatinas, pudins e recheios; 6,9 % para doces duros; 2,6 % em
compotas e geleias; 3,5 % em frutas processadas e sucos (DESHPANDE, 2002). A
principal aplicagdo do AM esta nas bebidas e confeitaria, e em menor medida em
outros alimentos e outros produtos quimicos (revestimentos, polimeros e resinas,
etc.) (Figura 2.4).

Outros Produtos
Quimicos
5%

Outros
Alimentos
10%

Confeitaria .
30% Bebidas

55%

Figura 2.4: Principais aplicacbes do acido malico. Fonte: Adaptado de POLYNT
(2007) e KIRK-OTHMER (2007).

O AM é a fonte do sabor caracteristico das chamadas “balas azedas”. O AM
intensifica o impacto de muitos sabores em alimentos e bebidas, frequentemente
reduzindo a quantidade de saborizante requerida, mescla diferentes sabores
resultando em um gosto bem equilibrado e melhora o gosto posterior prolongando a
percepcao de alguns sabores. O AM ¢é utilizado em bebidas carbonatadas como
intensificador do sabor, em bebidas ndo carbonatadas como acidulante e em

misturas em pd é preferido pela sua rapida dissolugdo. Em confeitaria € muito
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utilizado porque apresenta um ponto de fusdo baixo, o que facilita sua incorporagao
com os outros ingredientes (THERON e RYKERS LUES, 2011). O AM ¢é usado no
processamento de frutas em conserva, sorvetes, queijo, leite com chocolate e
pudim, aditivos comercialmente preparados, carnes processadas e cereais para o
café da manha (LEE, 2015). Em sidras, o AM é um componente natural, porém
também é adicionado para acentuar o sabor, da mesma forma no vinho a adi¢cédo do
AM permite a fermentagao malolatica, melhorando o perfil de sabor (TSAO, 2010).

Uma caracteristica importante do AM é que proporciona um gosto azedo
mais intenso (10-15 % mais azedo) em concentragdes menores quando comparado
com o acido citrico. Embora seu sabor acido nao se perceba de forma tdo imediata
como no caso do acido citrico, retém-se nas papilas gustativas por mais tempo, isto
permite utilizar uma menor proporgéo deste acidulante nas formulagdes (FRANCIS,
1999; HUI e KHACHATOURIANS, 1995; THERON e RYKERS LUES, 2011). Em
bebidas de baixo teor calérico uma menor quantidade de AM é suficiente para
equilibrar o sabor do adogante artificial, ja que mascara o gosto residual amargo de
alguns adogantes (CABALLERO, 2003; GARIBAY, RAMIRAZ e CANALES, 2004;
THERON e RYKERS LUES, 2011). O AM também tem aplicacbes em
farmacéuticos, produtos de cuidado pessoal, cosméticos, dentifricios, detergentes,
produtos para limpeza de metais, galvanizagdo sem eletricidade, acabamento téxtil,
estabilizacdo da sensibilidade ao calor do papel de copia e como inibidor de
gelificagdo e aglomeracédo em licores de nitrato de celulose (KIRK-OTHMER, 2007;
HUANG et al.,, 2010; TSAO, 2010). Recentemente o acido poli-B-L-malico, um
polimero formado pelo acido L-malico que possui propriedades de bio-poliéster (bio-
plastico), tem recebido muita atengédo para aplicagdes farmacéuticas e outros usos
potenciais (LEE, 2015).

2.3 ROTAS COMERCIAIS DE PRODUGAO DO ACIDO MALICO

O AM pode ser obtido por varios métodos: extragao direta a partir do suco de
maca (0,4 — 0,7 % de AM) e outras frutas, sintese quimica via dupla hidratagdo do
anidrido maleico (AnM) que resulta na mistura racémica (acido DL-malico) e por
conversao enzimatica (fumarase) que produz AM opticamente puro (acido L-malico).

O acido L-malico também pode ser produzido por fermentacédo direta usando um
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amplo grupo de micro-organismos, a partir de matérias primas renovaveis, porém
com baixo rendimento (BATTAT et al., 1991; TSAO, 2010; LEE, 2015). O isébmero
dextrogiro, acido D-malico, somente esta disponivel como material de laboratorio, e
€ sintetizado por micro-organismos especificos (KIRK-OTHMER, 2007). A extragao
direta e fermentacao direta sdo usadas unicamente a escala de laboratério, sendo
que as rotas empregadas na producgao industrial do AM s&o a sintese quimica e a
biossintese. Na continuacdo sera apresentada uma melhor descrigdo destes

processos de producao.

2.3.1 Sintese quimica do acido DL-malico

A sintese quimica do AM é basicamente a hidratacdo do AnM em elevada
temperatura e pressdo, na presenga de catalisadores acidos (HUI e
KHACHATOURIANS, 1995). A Figura 2.5 apresenta as reagdes envolvidas durante
a sintese do AM, observa-se a hidratagao a temperatura ambiente do AnM, seguida

da isomerizagao do AMx e a hidratagao do AF.

Anidrido Maleico Acido Maleico
0 (@) 0O OH O
— Tarnb —

s [ Cano oo
O OH H (@]
HOJ\/KH,OH H,O + HONOH

5 T (~ 473K)
TP (~1400kPa) O
Acido DL-Milico Acido Fumdrico

Figura 2.5: Reagdes envolvidas na sintese quimica do acido malico. Fonte: O autor
(2018).

Como mostrado na Figura 2.5, se o AM puro for submetido a temperaturas
maiores a 453 K sera decomposto e se formara novamente o AnM (CABALLERO,
2003; KIRK-OTHMER, 2007; LEE, 2015). Os processos comerciais convencionais
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sdo comumente realizados sobre uma solugdo aquosa de AnM a temperaturas
acima de 423 K, preferivelmente entre 453 e 493 K, e pressbes acima de 1400 kPa,
com um tempo de residéncia de 3 a 5 horas. A mistura resultante contém
principalmente AM (60 — 40 %) e AF (40 — 60 %) em equilibrio com uma pequena
quantidade de AMx (2 — 3 %). A purificacédo do AM se realiza com varios estagios de
cristalizagao onde o AF é separado por filtracdo, uma vez que precipita devido a sua
baixa solubilidade em agua fria. O produto final deve ter no maximo 0,5 % de AF e
0,05 % de AMx (CULLEN Jr. e INGLEMAN, 1968; WEINROTTER e SCHMIDT,
1975; KIRK-OTHMER, 2007).

A sintese quimica do AM é realizada usualmente com catalisadores acidos
inorganicos fortes como o acido sulfurico e o acido cloridrico (RAMSEY e SCHULTZ,
1993). A mistura do AMx e o catalisador sob as condi¢gbes severas da reacgao
corroem a maioria das superficies metalicas. Por esta razao, os reatores industriais
devem ser construidos de “hastelloy” ou outros materiais que contenham titanio,
zircbnio ou tantalo, que sejam resistentes a corrosdo, incrementando os custos de
producdo (AHLGREN, 1968). Tem-se reportado o uso de outros catalisadores como:
hidroxido de aluminio e cromo, ions metalicos como calcio e sédio (RAMSEY e
SCHULTZ, 1993) e acido carbbnico combinado com sais de mercurio (WEIZMANN,
1937). No entanto, os catalisadores acidos continuam sendo os utilizados no

processo de producado comercial.

2.2.2 Biossintese do acido L-malico.

Como mencionado anteriormente, o acido L-malico pode ser produzido por
fermentacdo partindo de matérias primas fonte de glicose ou por conversao
enzimatica a partir do AF. A biossintese do AM é uma reagao de equilibrio tipica
(Figura 2.6) catalisada pela enzima fumarase (fumarato hidratase ou L-malato
hidrolase). Esta enzima é esteroespecifica, agindo somente sobre o isbmero trans e
utiliza fumarato como substrato. Para conseguir o fumarato basta adicionar
carbonato de célcio no meio reacional (BELAFI-BAKO, NEMESTOTHY e GUBICZA,
2004). Esta bem estabelecido que o AM também pode ser sintetizado a partir do
AMx, catalisado por maleases (GAWRONSKI e GAWRONSKA, 1999). Na principal

rota de biossintese do AM, o AF é hidratado assimetricamente e convertido em acido
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L-malico por células imobilizadas de espécies de Leuconostoc, Brevibacterium ou
Corynebacterium, contendo a enzima fumarase. O rendimento do processo alcanga
cerca de 70 % do tedrico e o fumarato ndo consumido é reciclado (BELAFI-BAKO,
NEMESTOTHY e GUBICZA, 2004; KIRK-OTHMER, 2007). O processo comercial
mais comum no Japao € através de uma reagao continua com células inteiras
imobilizadas de Brevibacterium ammoniagenes ou Brevibacterium flavum, onde a
fumarase esta presente com elevada atividade (LEE, 2015). A desvantagem deste
sistema é a formacao de quantidades consideraveis de subprodutos como acido
succinico (HUANG et al., 2010). Outro micro-organismo utilizado é Saccharomyces
cerevisiae que apresenta uma alta conversdo de AF em acido L-malico sem a
formacao de acido succinico (NEUFELD et al., 1991).

O O OH

'o _ Fumarase -
O 0

Fumarato Agua L-Malato

Figura 2.6: Conversdao do acido fumarico por fumarase. Fonte: Adaptada de
ERIKSON e ALBERTY (1959).

A biossintese do AM deve ser realizada em temperaturas e pHs adequados
para a atividade enzimatica (T=288-318 K e pH=5,0-8,0), por esta razdo nao é
possivel usar AF como substrato. Nesta faixa de temperaturas o AF tem pouca
solubilidade (ex. 0,63 g/100 g de agua a 298 K), além disso, o pH das solucdes
diluidas de AF é baixo (préximo de 2,0). O fumarato (sal do AF) que é o substrato
utilizado, tem uma solubilidade um pouco maior (1,3 g/100 g de agua) e a adi¢céo de
carbonato de calcio permite manter um pH neutro. O produto da conversao
enzimatica a partir do fumarato é o L-malato, o qual possui uma solubilidade baixa
que facilita sua posterior remogao do sistema de reagdo. Finalmente o acido L-
malico € obtido fazendo uma hidrdlise acida do L-malato. O processo de biossintese
do AM pode levar de 16 até 72 horas (KITAHARA, 1961; HUANG et al., 2010;
MESCAM, VINNAKOTA e BEARD, 2011).

A tendéncia a usar ingredientes naturais em alimentos processados poderia
incrementar a demanda pela forma natural do AM, alias, nao existem diferencas

entre as propriedades do acido L-malico e DL-malico quando usados como
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acidulantes (GOLBERG e WILLIAMS, 1991). No entanto, o acido L-malico produzido
atualmente é usado para fins especiais (uso farmacéutico principalmente), e os
custos de produgdo sdo mais altos que a sintese quimica, por conseguinte, ndo

concorre comercialmente com o acido DL-malico (BATTAT et al., 1991; LEE, 2015).

2.4 ACIDO FUMARICO, ACIDO MALEICO E ANIDRIDO MALEICO

O AF, AMx e AnM, sdo compostos intermediarios que apresentam muitas
aplicagdes industriais. Como observado na Figura 2.7, cada molécula tem quatro
carbonos, dois grupos acido carboxilico e uma ligagao dupla. Estes compostos séo
importantes matérias primas na fabricagdo de resinas de poliéster insaturadas,
revestimentos de superficie, aditivos lubrificantes, plastificantes, copolimeros, tintas
de configuragao rapida, moéveis lacados, produtos quimicos de colagem e produtos
quimicos agricolas (GARIBAY, RAMIRAZ e CANALES, 2004; KIRK-OTHMER,
2007). O AF é também usado como aditivo alimenticio (E297) e € o mais barato
dentre todos os acidulantes, em termos de custo de produgdo e dosagem nos
alimentos, ja que confere maior acidez em menor concentracdo (GOLBERG e
WILLIAMS, 1991). O AF é especialmente adequado para bebidas em p6 onde sua
baixa higroscopicidade ajuda a estender a vida util dos produtos (CABALLERO,
2003). Este acido acelera a fixagao de cor em carnes curadas e produtos avicolas e
pode substituir o acido tartarico em bebidas e produtos de panificagdo. O AF néao
somente é usado como acidulante, mas também no revestimento de balas, como
agente emulsificante e condicionador de gordura e massa. O AF é também usado
como matéria prima na producao de acido L-malico por fumarase e acido L-aspartico
(componente do adogante aspartame) por aspartase. (LEE, 2015). O fumarato
ferroso é o unico sal do AF utilizado na industria de alimentos como fonte de ferro
em alimentos fortificados (FRANCIS, 1999).

O

OH O 0
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\H/\\\)J\ OH o :<} OH V
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Acido Fumdrico Acido Maleico Anidrido Maleico

Figura 2.7: Estrutura quimica do acido fumarico, acido maleico e anidrido maleico.
Fonte: KIRK e OTHMER (2007).
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O AF esta presente de forma natural em plantas e animais, e de forma similar
ao AM faz parte do ciclo de Krebs. Foi isolado pela primeira vez a partir da planta
Fumaria officinalis, devido a isto |he foi colocado o nome fumarico, que se deriva da
palavra latina fumus e que significa fumaca (PRIMO-YUFERA, 1996; KIRK-
OTHMER, 2007). Nos anos 1940, o AF era produzido por fermentagdo em escala
comercial usando espécies de fungos como Rhizopus oryzae. No entanto, a sintese
quimica a partir do AMx (isbmero cis do AF) &€ mais atrativa desde que foi
desenvolvida em 1932 (LEE, 2015). O AnM e AMx s&o obtidos a partir da oxidagao
catalitica de hidrocarbonetos como o benzeno e o butano (GOLBERG e WILLIAMS,
1991). A isomerizagdo do AMx para produzir AF ocorre normalmente submetendo
uma solugdo aquosa de anidrico maleico a alta temperatura (353—403 K) na
presenca de um catalisador acido (usualmente HCI), enquanto a isomerizagéao
avanca e o AF vai se formando, o mesmo cristaliza devido a sua baixa solubilidade
na agua, sendo subsequentemente separado por filtracdo ou centrifugacao (DAVIES
e EVANS, 1956; DOBRATZ, 1956). O AF também pode ser recuperado como um
subproduto na producdo do anidrido ftalico, cujo reagente de partida é o AnM
(PRIMO-YUFERA, 1996; KIRK-OTHMER, 2007).

O AF tem uma produgdo mundial estimada superior a 60000 toneladas por
ano e sua fabricacao esta diretamente ligada ao AnM e AMx (250000 toneladas por
ano de AnM) (GARIBAY, RAMIRAZ e CANALES, 2004; KIRK-OTHMER, 2007). O
AF que é usado na industria de alimentos deve estar livre de AnM ou AMx. O AnM e
AMx sao téxicos e a ingestao, inclusive em pequenas quantidades, pode causar a
morte ou danos severos permanentes. O AnM & irritante para os olhos e a pele e a
inalagdo do pd pode causar asma, dor de cabega severa, sangramento do nariz,
nauseas e visao dupla (OSHA, 2018).

2.4.1 Caracteristicas fisicas, quimicas e sensoriais do acido fumarico, acido maleico

e anidrido maleico

O AMx e o AF tém propriedades diferentes devido a sua configuragao cis e
trans arredor da ligagédo dupla. As constantes de dissociagéo e solubilidade em agua

variam devido a este efeito. Os cristais do AMx geralmente formam pares devido a
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presenca de pseudo-simetrias de trelica, enquanto que os do AF sao de forma

triclinica. Na Tabela 2.3 sdo apresentadas algumas caracteristicas fisicas e quimicas

do AF, AMx e AnM.

Tabela 2.3: Propriedades fisicas, quimicas e sensoriais do acido fumarico, acido

maleico e anidrido maleico.

Propriedade Acido Fumarico Acido Maleico  Anidrido Maleico
Massa molar (kg.kmol") 116,07 116,07 98,06
Aparéncia Cristais brancos Cristais brancos P6 branco
Sabor Azedo Toxico Toxico
Odor Inodoro Toxico Toxico
Sistema cristalino Triclinico Monoclinico Ortorrdbmbico
Ponto de fuséo (K) 560 412 326
Ponto de decomposicao (K) 543 - -
Ponto de fulgor (K) 551 411 375
Densidade relativa (293K/293K) 1,635 1,590 1,480
Constantes de dissociacdo Ka1 a 298 K 9,57x104 1,14x102 -
Constantes de dissociagdo Kaz a 298 K 4,13x10% 5,95x107 -
pKa1 e pKaz a2 298 K 3,03e4,44 - .
pH (1 mM, 10 mM e 100 mM em agua) 3,19; 2,57 e 2,03 - 2,42;2,62e 3,10
Volume molar (m3.mol") 79 81 -
Momento dipolar (10-3° C.mé¢) 8,17 10,6 13,2
Calor de formagéo (kJ.mol ") -811,03 -790,57 -470,41
Calor de combust&o (kJ.mol ") -1334,7 -1355,2 -1389,5
Calor de hidrogenacgéo (kJ.mol") -130,3 -153,2 -
Calor de sublimagéo (kJ.mol ") 123,6 105,4 71,5
Calor de vaporizagao (kJ.mol ") - - 54.8
Calor de fusao (kJ.mol") - - 13,55
Calor de hidrélise (kJ.mol") - - -34,9
Calor de neutralizagéo (kJ.mol") - - 126,9
Capacidade calorifica (kJ.K*.mol) 0,1418 0,1356 0,1199
Viscosidade (333 K, mPa.s) 0,61 - -
Solubilidade em agua (% m/m 298 K) 0,63 441 -
Solubilidade etanol (% m/m a 302 K) 5,44 34,4 -
Solubilidade acetona (% m/m a 302 K) 1,69 23,6 -
Solubilidade benzeno (% m/m a 298 K) 0,003 0,024 50,000
Solubilidade cloroférmio (%em/m 298 K) 0,02 0,11 52,2
Solubilidade do fumarato de calcio em 192 i i
agua (Y%om/m a 293 K) ’
Solubilidade do fumarato de sddio em 22 i i

agua (% m/m a 293 K)

Fonte: Adaptado de FRANCIS (1999), CABALLERO (2003) e KIRK-OTHMER

(2007).

O AF tem uma estrutura quase simétrica e, portanto, apresenta baixa

polaridade e empacotamento das moléculas. Por esta razdo tem um ponto de fusdo
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alto e é pouco soluvel em agua a temperatura ambiente, porém a solubilidade
aumenta de forma exponencial com a temperatura, como se observa na Figura 2.8
(PRIMO-YUFERA, 1996; FRANCIS, 1999). A caracteristica de baixa solubilidade é a
maior desvantagem do AF porque limita seu uso a unicamente alimentos secos
(FRANCIS, 1999). Contudo, a baixa higroscopicidade deste acido lhe confere a
capacidade de estender a vida util de produtos alimenticios em po, tais como

bebidas desidratadas, sobremesas e gelatinas (CABALLERO, 2003).
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Figura 2.8: Solubilidade do &acido fumarico e &acido maleico em funcdo da
temperatura, reportadas na literatura. Acido Fumarico: Quadrados WEISS e DOWNS
(1922), circulos LANGE e SINKS (1930) e losangos ROA ENGEL et al. (2013); Acido
Maleico: Triangulos KIRK-OTHMER (2007). Fonte: O autor (2018).

2.4.2 Hidratagao do acido fumarico

Como mencionado anteriormente, a hidratacdo do AF (Figura 2.9) é a ultima
reacao que ocorre na sintese quimica do AM. Embora esta reacao acontegca também
na biossintese do acido L-malico, o presente trabalho vai se focar na rota nao
enzimatica visto que existe pouca informagéo recente referente a esta via. Alguns
estudos sobre a hidratacdo do AF encontrados na literatura serdo descritos na

continuagao e um comparativo dos mesmos esta apresentado na Tabela 2.4.
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Figura 2.9: Reacéo de hidratagdo do acido fumarico. Fonte: Adaptada de ROZELLE
e ALBERTY (1957).

Tabela 2.4: Trabalhos sobre hidratagdo do acido fumarico reportados na literatura.

Condig6es Experimentais Melhor Resultado Referéncia
Toi 245 2060585 HToKe0OTM
945 2,49, 2, , Conversao = 0,74 Rozelle e Alberty (1957)

Temperatura = 398, 423, 448 e Tempo = 5400 s

473 K

Catalisador: NaOH 448 Ke NaCl 0,3 M

Temperatura: 398 — 448 K Converséao = 0,44 Erickson e Alberty (1959)
Forca ibnica: NaCl Tempo = 57600 s

Catalisador: Autocatalise com o
monoanion do AF
Temperatura: 448 K

pH = 5,77 (neutro a 448 K)

Velocidade de reagdo muito baixa
que nao permitiu comparar com Bender e Connors (1962)
outros estudos

pH baixo = Resultados de Rozelle e
Alberty (1957)

pH neutro = Velocidade baixa
(Bender e Connors,1962)

Catalisador: HCl e NaOH
Temperatura: 391 — 448 K
pH = 0,00 — 6,00

Bada e Miller (1969)

Fonte: O autor (2018).

Rozelle e Alberty (1957) determinaram a cinética da hidratagcdo do AF usando
solugdes concentradas de HCI (0,97; 1,94; 2,45; 2,96 e 3,85 M) como catalisador,
em varias temperaturas (398, 423, 448 e 473 K) e com um sistema diluido de AF
(<0,020 M). Desta forma foram calculadas as constantes de velocidade e a
informacao termodinamica da reagdo. Os autores encontraram que era uma reagao
reversivel de primeira ordem. As melhores condi¢cdes obtidas foram 473 K e 0,97 M
de HCI com uma converséo de 0,74 em um tempo de 5400 s aproximadamente.

Erickson e Alberty (1959) estudaram a cinética e 0 mecanismo da hidratagao
do fumarato catalisada por hidroxido de sédio a temperaturas entre 398 e 448 K, e
usando cloreto de sédio para controlar a forga ibnica. Além de determinar variaveis
termodinamicas da reacdo, concluiram que a cinética era proporcional a

concentragédo de hidroxido de sodio. As melhores condigdes encontradas foram 0,3
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M de hidroxido de soédio, 0,53 de forca ibnica e 448 K, a maxima conversao
alcangada foi de 0,44 em 57600 s.

Uma vez demonstrado que a hidratagdo do AF pode ser catalisada tanto por
ions hidrénio (HCI) como por ions hidroxila (hidroxido de sédio), Bender e Connors
(1962) investigaram a cinética da reacdo em pH neutro a 448 K. A reacéao foi
conduzida a partir do mono-anion do AF que possui dois grupos ionizaveis, (hidrénio
e hidroxila) localizados proximos da ligacdo dupla, esperando comprovar se 0 mono-
anion tinha capacidade auto catalitica. Este estudo foi descrito como a primeira
reacao de hidratagdo ndo enzimatica observada sob condigdo de pH neutro (a 448 K
a neutralidade é pH = 5,77). A velocidade da reacgao foi tdo baixa que ndo permitiu
fazer a comparagao com a hidratagdo catalisada por fumarase (também realizada
em pH neutro), no entanto, suporta a hipotese da catalise enzimatica envolvendo
ambos os ions hidrénio e hidroxila.

Seguindo com a observagdo da influéncia do pH sobre a cinética de
hidratagcdo do AF, Bada e Miller (1969) estudaram a cinética da hidratagdo néao
enzimatica do AF com pH entre 0,00 e 6,00 a 391, 408 e 448 K. Em pHs baixos, as
constantes cinéticas encontradas foram similares as reportadas por Rozelle e
Alberty (1957). O valor da velocidade especifica de reagao diminuiu uma vez
adicionados os ions hidroxila até alcangar a neutralidade. Este valor pode ser
comparado a velocidade especifica da reacdo de aminagdo do AF, na qual é
produzido acido aspartico usando amoniaco (ions hidroxila) como catalisador.

Estes estudos evidenciam que a hidratacdo do AF é uma reacao que pode ser
catalisada por acidos, bases ou inclusive ser realizada em pH neutro, sendo os
catalisadores acidos os mais efetivos. Nos trabalhos revisados a converséo foi
determinada por espectrofotometria assumindo que o AF se transforma unicamente
em AM. Uma contribuigdo do presente trabalho é o uso de cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC) para analisar a possivel formagao simultdnea de AMx que
acontece nas mesmas condigcdes de sintese do AM, e assim determinar a
seletividade da reacdo. E importante ressaltar que atualizar a informagdo dos
parametros cinéticos da reacdo de hidratacdo do AF € importante para
posteriormente investigar a aplicacdo de tecnologias modernas como o aquecimento
por micro-ondas e a sintese em agua sub/supercritica e agua sub/supercritica

enriquecida com diéxido de carbono, descritas na continuagao.
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2.5 SINTESE ORGANICA ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS

No espectro eletromagnético, a regido de irradiacdo por micro-ondas esta
localizada entre a radiagéo infravermelha e as ondas de radio. As micro-ondas tem
um comprimento de onda de 0,3 mm a 1 m, correspondente a frequéncias entre 0,3
e 300 GHz (LIDSTROM et al., 2001). A maior parte da regido das micro-ondas esta
adjudicada a radares e telecomunicagoes, sendo 12,2 cm e 2,45 GHz os valores
tipicos para as micro-ondas usadas em aquecimento (DESHAYES et al., 1999;
LARHED e HALLBERG, 2001; WATHEY et al., 2002). O aquecimento rapido de
alimentos € a aplicagdo mais comum das micro-ondas e tem sido utilizada desde os
anos 1950 (WATHEY et al., 2002). No entanto, esta tecnologia tem outros usos
potenciais que incluem: preparagdo de amostras para analise, aplicacbes em
tratamento de efluentes, tecnologia de polimeros, liberagdo de farmacos, ceramicas,
decomposicdo de alcanos e sintese organica (CADDICK, 1995).

Como mostrado na Figura 2.10, o mecanismo de aquecimento utilizado nas
transformacgdes organicas assistidas por micro-ondas abrange dois fenémenos: a
polarizacdo dipolar ou dielétrica e a conducdo (CADDICK, 1995; LARHED e
HALLBERG, 2001).

SAVAVI S,
.
(b) : /\ / i%

Figura 2.10: Representagao dos mecanismos de aquecimento por micro-ondas. (a)

moléculas dipolares que giram para se alinhar com um campo eletromagnético
oscilante; e (b) Particulas carregadas (ions) presentes na solugéo, seguindo as

oscilacdes do campo eletromagnético aplicado. Fonte: LIDSTROM et al., (2001).
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Quando uma molécula € irradiada com micro-ondas se origina uma
dissipacdo de energia em forma de calor como resultado da agitacao, friccao e
colisdo intermolecular, isto acontece quando os dipolos mudam sua orientagao e
giram tentando se alinhar com o campo eletromagnetico oscilante (LIDSTROM et al.,
2001; PERREUX e LOUPY, 2001; KEMPE, BECER e SCHUBERT, 2011). Este
efeito permite um aumento da temperatura local de forma mais rapida e homogénea
que com o aquecimento classico, aumentando também a velocidade de reagao
(PERREUX e LOUPY, 2001; LOPES et al., 2015).

O segundo mecanismo resultante da interagdo do campo eletromagnético
com a amostra, a condugdo, € um mecanismo de transporte de energia inclusive
mais forte do que o correspondente movimento de dipolos (WATHEY et al., 2002).
Se uma solugao irradiada por micro-ondas contem ions, ou inclusive apenas um ion
junto com um grupo de ligagdes de hidrogénio, estas particulas ibnicas vao se
movimentar através da solugdo sob a influéncia do campo eletromagnético (Figura
2.10), resultando em consumo de energia devido a um incremento na taxa de
colisdo, transformando energia cinética em calor (LIDSTROM et al., 2001; LOPES et
al., 2015). Portanto, as espécies idnicas aquecem rapidamente quando sao expostas
a irradiagdo por micro-ondas (WATHEY et al., 2002). A agédo conjunta destes dois
mecanismos provoca uma transferéncia de calor interna eficiente denominada,
aquecimento in situ (LARHED e HALLBERG, 2001).

De modo geral, a maioria das reagbes organicas s&o aquecidas usando
equipamentos de transferéncia de calor tradicionais como banhos de 6leo, banhos
de areia e camisas de aquecimento. No entanto, estas técnicas sdo mais lentas e
podem apresentar gradientes de temperatura dentro da amostra (MAVANDADI e
PILOTTI, 2006). Em contraste, no aquecimento por micro-ondas, a energia é
introduzida de forma direta ao interior do meio reacional. As micro-ondas passam
através das paredes do reator e aquecem unicamente os reagentes e o solvente
(LIDSTROM et al., 2001; KUHNERT, 2002). A transferéncia de calor ocorre do
centro do material em direcdo a superficie (LOPES et al., 2015), de forma mais
rapida e uniforme com auséncia de locais superaquecidos nas paredes do reator,
evitando assim a formacao de subprodutos e/ou a decomposi¢cdo dos produtos da
reacao principal (DESHAYES et al., 1999; LIDSTROM et al., 2001; MAVANDADI e
PILOTTI, 2006).
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Em sintese organica assistida por micro-ondas, tem se reportado aumento
nas velocidades de reagao de varios processos, o que foi atribuido ao efeito da
temperatura e a um efeito ndo comprovado da irradiagdo (PERREUX e LOUPY,
2001; KUHNERT, 2002). Antigamente, o uso de solventes acarretava alguns
problemas de seguranca na operagao dos reatores assistidos por micro-ondas,
resultando as vezes em explosées (DESHAYES et al., 1999; PERREUX e LOUPY,
2001). Por esta razao os sistemas livres de solventes eram preferidos (VARMA,
1998). No entanto, na atualidade foram desenvolvidos equipamentos de
aquecimento por micro-ondas seguros e capazes de controlar a temperatura e a
pressdo (LARHED e HALLBERG, 2001). Desta forma, o aquecimento por micro-
ondas pode ser aplicado tanto em catalise heterogénea como em homogénea.

Em catalise heterogénea, as micro-ondas sao responsaveis por induzir a
formagao de “hot-spots” (pontos de superaquecimento) tanto na superficie ativa do
catalisador como na superficie do material de suporte. Os “hot-spots” sao
responsaveis pelas melhoras na taxa e mudancas aparentes na constante de
equilibrio (STUERGA e GAILLARD, 1996; ZHANG et al., 1999; HOZ et al., 2005;
HORIKOSHI et al., 2011). Zhang et al. (1999), reportaram “hot-spots” com
temperaturas entre 100 e 200 K mais altas do que o restante meio reacional, isto
resultou em uma converséo até 21% maior quando comparada com o aquecimento
convencional.

Em sistemas homogéneos devem ser utilizados solventes polares (CADDICK,
1995). Como mencionado anteriormente, somente moléculas polares absorvem as
micro-ondas, as moléculas ndo polares sao consideradas inertes (VARMA, 1999). O
uso de agua (solvente polar) nas reacdes assistidas por micro-ondas € atraente, por
ser nao toxica, nao inflamavel, abundantemente disponivel e barata, porém nao
existem muitos estudos ao respeito (POLSHETTIWAR e VARMA, 2008). Em
reacdes que utilizam solventes nao polares, liquidos iGnicos ou sais soluveis podem
ser adicionados para favorecer a absorgdo das micro-ondas (WATHEY et al., 2002;
KEMPE, BECER e SCHUBERT, 2011). A formacao de “hot spots” se da como
resultado de diferengas entre a polaridade do solvente, reagentes e catalisador.
Além disso, também pode ocorrer o superaquecimento dos liquidos polares, onde se
pode alcancgar uma temperatura de 13 a 26 K acima do ponto de ebulicdo do liquido.
Este fendmeno pode ser devido a transferéncia de calor inversa mencionada

anteriormente (a partir do centro do meio irradiado em diregcdo ao exterior) que
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impede a formagao de nucleos de ebulicdo, os quais ocorrem normalmente na
superficie do liquido (HOZ et al., 2005).

Pode-se argumentar que os “hot spots” levam a observar as melhoras nas
taxas de reagdo (CADDICK, 1995; LIDSTROM et al., 2001; PERREUX e LOUPY,
2001). Adicionalmente, existe controvérsia sobre o possivel efeito ndo térmico das
micro-ondas sobre as ligagdes quimicas. Muitas teorias foram postuladas e alguns
modelos preditivos foram publicados, porém este efeito até agora nao foi elucidado
conclusivamente (HOZ et al., 2005). Contudo, o realmente importante € que muitas
reacdes podem ser conduzidas rapidamente mediante o aquecimento por micro-
ondas com resultados positivos sobre a taxa, seletividade e conversao de equilibrio,
guando comparados com os sistemas aquecidos de forma convencional (CADDICK,
1995; KUHNERT, 2002).

A sintese comercial do AM por via quimica é realizada atualmente com
aquecimento convencional. O aquecimento por micro-ondas poderia levar a reducao
do tempo de processo e, por conseguinte a reduzir os custos operacionais. O
aquecimento rapido por micro-ondas implica a auséncia de gradientes de
temperatura (reator isotérmico), isto poderia resultar em uma melhor seletividade, ja
que a formagao do AMx é favorecida por temperaturas menores. O estudo da
sintese do AM assistida por micro-ondas é também importante para estabelecer os
valores dos parametros cinéticos e termodinamicos das reag¢des envolvidas de forma

mais consistente.

2.6 SINTESE ORGANICA EM AGUA SUB/SUPERCRITICA

A agua sub/supercritica (o ponto critico da agua é 647 K, 22100 kPa e 320 kg
m-3) esta recebendo uma crescente atengdo como meio para reagdes organicas.
Usar agua sub/supercritica (AS/SC) ao invés de solventes organicos em processos
quimicos oferece algumas vantagens ambientais e operacionais. A AS/SC (473 —
647 K) possui propriedades muito diferentes aquelas da agua a temperatura
ambiente (SAVAGE, 1999; KRUSE e DINJUS, 2007). As Figuras 2.11-2.13
apresentam o comportamento de algumas propriedades da agua em funcdo da

temperatura.
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Figura 2.11: Constante dielétrica da agua em fung&o da temperatura a 28000 kPa.

Fonte: SAVAGE (2009).

Na Figura 2.11 se observa que a constante dielétrica diminui de um valor de
80 a temperatura ambiente para 31 a 500 K, e em seguida a menos de 5 quando
estd acima da temperatura critica (647 K). A razdo desta redugédo € o rompimento
das ligacdes de hidrogénio (SAVAGE, 2009; SIMSEK KUS, 2012). Como resultado a
agua a alta temperatura torna-se menos polar e se comporta como um solvente
organico (ex. metanol), onde muitos compostos organicos insoluveis a temperatura
ambiente apresentam alta solubilidade e completa miscibilidade quando esta em
condigbes supercriticas (ver Figura 2.12) (SAVAGE, 1999; SAVAGE, 2009; SIMSEK
KUS, 2012). No entanto, o poder de solvatacdo das espécies ibnicas como sais

inorganicos, diminui consideravelmente (KRUSE e DINJUS, 2007).
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Figura 2.12: Solubilidade do acido tereftalico em agua sub/supercritica a 28000 kPa.

Fonte: SAVAGE (2009).
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Figura 2.13: Produto i6nico da agua em funcédo da temperatura e 28000 kPa. Fonte:
SAVAGE (2009).

O produto i6nico (K,, = [HT][0H~]) apresentado na Figura 2.13, inicialmente
incrementa com o aumento da temperatura, alcanca um maximo em cerca de 573 K
e depois decresce. Este ponto maximo ocorre devido a dois fenémenos
competitivos. O primeiro consiste na dissociacdo das moléculas de agua, o qual é
um processo endotérmico. O segundo é que a habilidade da agua de solubilizar ions
decresce com a diminuigdo da densidade, e por sua vez a densidade decresce com
o aumento da temperatura (SAVAGE, 2009). Em resumo, a constante de ionizagao
da AS/SC, é cerca de trés ordens mais alta que a temperatura ambiente, passando
de 10" a 10" (GALKIN e LUNIN, 2005). De acordo com isso, além de ser um
excelente solvente, a AS/SC possui uma alta concentracdo de ions HsO* e o pH
decresce em cerca de trés unidades. Desta forma, torna-se um meio efetivo para
reacgdes catalisadas por acidos, evitando o uso de catalisadores acidos inorganicos e
a posterior etapa de neutralizagdo ou recuperagao do catalisador (SAVAGE, 1999;
HUNTER e SAVAGE, 2004; NOLEN et al., 2003; KRUSE e DINJUS, 2007;
BRUNNER, 2009a; SIMSEK KUS, 2012).

O uso da AS/SC oferece vantagens como alta condutividade térmica, que
permite uma eficiente transferéncia de calor, alta difusividade e baixa viscosidade
para uma rapida transferéncia de massa. Estas propriedades podem ser ajustadas
manipulando a temperatura e a pressao (SAVAGE, 2009; ADSCHIRI et al., 2011). A
AS/SC também oferece a vantagem de ser um meio de reagdo homogéneo. Isto

permite conseguir maiores concentragcdes de reagentes e a auséncia de uma
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interface que dificulte o transporte de massa (SAVAGE, 1999; KRUSE e DINJUS,
2007; ADSCHIRI et al., 2011). Outra vantagem importante é a facil recuperacao dos
produtos insoluveis a temperatura ambiente uma vez que o sistema volta para as
condigdes iniciais de temperatura e pressado atmosférica (CALVO e VALLEJO, 2002;
NOLEN et al., 2003). A sintese orgénica em AS/SC também tem ganhado muito
interesse pelo fato da agua ser n&o téxica, barata e abundante. Seu uso em lugar de
solventes acidos ou basicos fortes também diminui o impacto negativo sobre o meio
ambiente. As vantagens da AS/SC mencionadas anteriormente podem ser
potencializadas com a adigdo de dioxido de carbono. O CO2 reage com a agua
formando acido carbbnico que uma vez dissociado aumenta a concentragao de ions
H3O*, dando um carater ainda mais acido a AS/SC, este fendbmeno sera descrito a

continuacao.

2.6.1 Agua Sub/Supercritica enriquecida com Diéxido de Carbono

A hidratagdo do CO2 €& uma reagédo fundamental em diversos processos
bioldgicos. Quando o CO2 é dissolvido em agua com pH neutro, a reagdo dominante
€ a formacao de acido carbdnico como passo determinante de velocidade, enquanto
que a reacgao de equilibrio € a formacgao do ion bicarbonato, a qual é muito rapida.
(Equacgdo (2.1)) (NGUYEN e HA, 1984; WINKEL et al., 2007).

CO, + H,0 = H,CO; = HCO3 + H* (2.1)

Nesta reagcdo, uma segunda molécula de agua participa com um efeito

catalitico significativo (Equacao (2.2)). O efeito catalitico desta segunda molécula de

agua esta determinado como um processo de ionizagdo da agua e do dimero da

a4gua, como apresentado nas Equacdes (2.3) e (2.4) (NGUYEN e HA, 1984;
PRAKASH, SUBRAMANIAN e GRADE, 2009.).

CO, + 2H,0 = H,CO5 + H,0 (2.2)

H,0 = H" + OH™ (2.3)
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(H,0), = H,0* + OH~ (2.4)

Este € um caso onde as moléculas do solvente participam ativamente como
um catalisador. Desta forma, a combinacdo do CO2 e a AS/SC € um excelente meio
para reacOes catalisadas por acido. A Figura 2.14 apresenta a variagdo da
temperatura critica e pressao critica da agua em funcéo da fragdo molar de COg,
informacgéo importante para conhecer o estado da mistura agua-CO2 nas condi¢des
da reacao. Na Figura 2.15 é apresentado o valor do pH em diferentes temperaturas
e em funcdo da concentragdo de carbonato, estas curvas indicam a quantidade de
CO2 necessaria para obter valores de pH similares aos conseguidos com
catalisadores acidos fortes. A AS/SC é uma excelente op¢do na sintese do AM.
AS/SC possui propriedades que Ihe conferem um carater tanto de solvente como de
catalisador, além de neste caso ser um dos reagentes. Estas propriedades podem
ser melhoradas com a adicdo de CO2. Desta forma, poder-se-ia conseguir um
processo de producao de AM completamente amigavel com o meio ambiente e sem
a necessidade de usar reatores com materiais resistentes a corrosao, o que se

traduz em um processo de produgcdo mais barato.
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P.=1230 bar
270 -
P. = 1850
250 T . |
0 01 02 0.3 0.4

Xcoz

Figura 2.14: Temperatura e presséo critica para diferentes misturas de agua e
dioxido de carbono. Fonte: HUNTER e SAVAGE (2003).
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Figura 2.15: pH em funcao da quantidade de diéxido de carbono adicionada na agua
sub/supercritica. Fonte: HUNTER e SAVAGE (2003).

2.7 MODELAGEM DA CINETICA DE REACOES HOMOGENEAS

A reacgao de hidratacdo do AF € uma reagdo homogénea e reversivel (Figura
2.9). Significa que é um sistema de unica fase e que pode proceder em ambas as
diregdes, dependendo da concentragdo do reagente (AF) e produto (AM). A taxa da
reacdo ou taxa consumo do reagente A (—r4), depende da temperatura e da
composi¢cao quimica. Para muitas reagdes pode ser escrita como o produto da
constante de velocidade (k;) € uma fungdo das concentracbes das espécies

quimicas envolvidas na reagao:

—14 = [ka(T)][f (Ca, Cg, ... ] (2.9)

A equacéo algébrica que relaciona a taxa com as concentragdes das espécies
quimicas (Equacao (2.5)) € chamada de expressdo cinética ou lei de taxa. A
velocidade especifica de reagao (k,) refere-se a uma espécie em particular, porém
para reagdes com coeficientes estequiométricos iguais a 1, pode ser considerada
como igual para todas as espécies quimicas. A velocidade especifica de reagéo ou
constante de velocidade nao é realmente uma constante, ja que depende fortemente

da temperatura. Em sistemas liquidos também pode depender da pressao total e de
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outros parametros como a forga idbnica e o tipo de solvente. Contudo, os efeitos
destas variaveis sdo menores, logo se assume que a constante de velocidade

depende unicamente da temperatura através da Equacgao de Arrhenius:
k, = ko exp(—E,/RT) (2.6)

A energia de ativacao (E,) é definida como a quantidade minima de energia
que devem possuir as moléculas antes de comecgar a reacao. Em reacgdes
reversiveis, todas as leis de taxa devem reduzir-se a relagdo termodinamica das
concentragcdes das espécies reagentes em equilibrio. No equilibrio, a taxa de reagao
€ zero para todas as espécies. Para uma reacdo do tipo aA+bB <«» cC+dD a

constante de equilibrio é:

_ it
- R

K. (2.7)

A constante de equilibrio decresce com o incremento da temperatura para
reacdes exotérmicas e incrementa com o aumento da temperatura em reacgdes
endotérmicas (LEVENSPIEL, 1999; FOGLER, 2004). Os reatores em batelada sao
usados para determinar os dados cinéticos de reagbes homogéneas. Usualmente &
determinada a concentracdo em funcdo do tempo e posteriormente podem ser
usados trés métodos para determinar a ordem da reagdo (a) e a constante de
velocidade da reacao (k): diferencial, integral e minimos quadrados. Estes métodos

sao reportados por Fogler (2004) e estao descritos na continuacao.

2.7.1 Método diferencial

Quando a reacao € irreversivel, € possivel determinar a ordem e a constante
de velocidade da reagdao numericamente. Este método € aplicavel quando as
condicbes da reacao sao tais que a taxa esta em funcdo da concentracdao de

somente um reagente, por exemplo, em uma reacao de decomposi¢ao (A+produtos).

—1, = kC& (2.8)
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Contudo, utilizando o método do excesso, € também possivel determinar a

relacdo entre —r, e a concentragao de outros reagentes (A+B+produtos).
—7, = k,C3CE (2.9)

Onde a e f sao parametros desconhecidos, a reagao seria realizada com um
excesso de B e assim a concentragcdo de B (Cz) permaneceria aproximadamente

constante.
-1, = k'CY (2.10)

Desta forma é possivel determinar a. Seguidamente, a reagao € realizada

com um excesso de A, e procedendo de idéntica forma seria calculada £.
_ 1 ,3
ry=k'"Cp (2.11)

Com ambos os parametros conhecidos, € possivel encontrar o valor de k a
partir do valor de —r, em concentragbes conhecidas de A e B, usando a Equagao
(2.9). Para descrever o procedimento utilizado no método diferencial de analise,
considera-se que a reacgao foi realizada em um reator em batelada, isotérmico e de
volume constante e que a concentragado das espécies quimicas foi registrada em
fungédo do tempo. Combinando o balango material e a lei de taxa dada pela Equagao
(2.8) obtém-se:

dc
_d_;‘:kAcg (2.12)

Aplicando logaritmo natural em ambos os lados da Equagao (2.12) temos:

dc
ln(—d—tA)zlnkA+alnCA (2.13)
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Observa-se que o coeficiente angular do grafico de In(—dC,/dt) em fungao
de InC, é a ordem da reacado. Desta forma, a ordem da reacao pode ser determinada

graficamente.

2.7.2 Meétodo integral

O método integral é usado mais frequentemente quando a ordem da reagao é
conhecida e deseja-se avaliar a constante de velocidade especifica em diferentes
temperaturas para assim encontrar a energia de ativagdo. No método integral,
busca-se a funcdo apropriada de concentragcao correspondente a uma lei de taxa
particular que seja linear com o tempo. Para a reagcado (A+produtos) levada a cabo

em um reator de volume constante o balango de material é:

dc
d_;‘ =7, (2.14)

Para uma reacao de ordem zero, r, = —k, e a combinacéo da lei de taxa com

o balang¢o de material é:

dC,
G 2.15
a - " (2.15)

Integrando com C, = C,, em t = 0, temos:
CA == CAO - kt (216)

Um grafico da concentracdo de A com fungdo do tempo sera linear com o
coeficiente angular (—k) para uma reagado de ordem zero em reator de batelada com
volume constante. Se a reacdo for de primeira ordem, a integracédo da lei de taxa

combinada com o balanco material é:

il N (2.17)
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Aplicando os limites C, = C, em t = 0, resulta:

C
n—22 = kt (2.18)
Ca
Consequentemente, o grafico In(Cy,/C,) em fungéo do tempo € linear com

coeficiente angular k. Se a reagao é de segunda ordem, entao:

A ez (2.19)

Integrando com C, = C, resulta em:

1 1

———=kt 2.20
oL (2.20)

Para uma reacao de segunda ordem o grafico de 1/C, em fungao do tempo
deve ser linear e com coeficiente angular k. E importante reafirmar que dada a lei de
taxa da reacao, deve-se escolher a fungdo apropriada de concentragdo ou

conversao que produza uma linha reta quando plotada em funcdo do tempo.

2.7.3 Método dos minimos quadrados

Se a lei da taxa depende da concentragcao de mais de uma espécie quimica e
nao é possivel aplicar o método do excesso, pode ser aplicado o método de
minimos quadrados linearizado. Este método de analise é também util para
determinar os melhores valores dos parametros da lei de taxa a partir de uma série
de medi¢des quando estdo envolvidos trés ou mais parametros. O balango material

em um reator em batelada de volume constante esta dado por:

——A =, =kcict (2.21)



55

Usando as taxas iniciais e aplicando logaritmo em ambos os lados da

equacao, temos:

dCy,
ln(—ﬁ> =Ink+alnCy, + fInCp, (2.22)
0

Fazendo as seguintes substituicbes: Y = In(—d C,/dt)y, X; =InCy,, X, =

InCg,, ag = Ink, a; = a € a, = f, entao:
Y = ao + a1X1 + a2X2 (223)

Se forem realizados N experimentos, para o experimento j a Equagao (2.23)

tomaria a seguinte forma:
Y]’ = aoj + aljxlj + aszzj (224)

Quando X;; =In(y,;, com (4, ; sendo a concentragdo inicial de A para o

experimento j. Os melhores valores para os parametros a,, a,; € a, sdo encontrados

resolvendo o seguinte sistema de equacgdes:
N N N
ZszNa0+alzX1j+asz2j (225)
j j=1 j=1

Jj=1

N N N N
ZleYj:aolej'i‘alz)(fj‘l‘azlejXZj (226)
=1 =1 =1 j=1

N N N N
D KXYy = a0 ) Xojta ) ooyt a; ) X (2.27)
=1 j=1 j=1 =1

Este sistema consiste em trés equacdes lineares com trés incognitas que pode ser

resolvido para encontrar a,, a, € a,.
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A revisdo da literatura apresenta a importancia do AM na industria de
alimentos e seu grande potencial de crescimento comercial. A sintese quimica
continua sendo a principal rota de producdo e portanto é importante intensificar a
pesquisa para encontrar oportunidades de melhoria. Pode-se inferir que o AF € uma
boa alternativa para ser usado como material de partida na sintese quimica do AM.
Os estudos sobre a hidratagdo do AF reportados na literatura sdo antigos, portanto
seria fundamental atualizar a informacdo sobre condicbes experimentais e
parametros cinéticos. Através de analise por HPLC é possivel detectar outras
espécies quimicas envolvidas e, por conseguinte podem ser propostos modelos que
se ajustem melhor aos resultados experimentais. Outro aspecto importante € que na
atualidade existem diferentes tecnologias que podem ser aplicadas a sintese
quimica do AM. O uso de micro-ondas como método de aquecimento pode resultar
vantajoso para conseguir um processo mais eficiente. Bem como o uso de agua
sub/supercritica como substituto do catalisador acido para transforma-lo em um
processo mais barato e amigavel com o meio ambiente. A aplicagdo dos modelos

matematicos também é relevante para a proje¢éo do processo a nivel industrial.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES

Os principais reagentes utilizados no estudo da sintese quimica do AM por
hidratacdo do AF sao os seguintes: acido fumarico P. A. marca NEON (pureza >99
%, Sao Paulo, Brasil); padrées grau HPLC de acido fumarico, acido maleico e acido
DL-malico e acido cloridrico concentrado (37%) fornecidos pela Sigma-Aldrich (Saint
Louis, USA); dioxido de carbono liquefeito em alta pressédo (99,99%) da White
Martins (Ponta Grosa, Brasil) e agua Milli-Q (Millipore, Bedfore, USA) para a
preparagao dos padrbes e solugdes reagentes. Todos os reagentes foram usados

como recebidos.

3.2 EXPERIMENTOS

A Figura 3.1 apresenta um resumo das principais etapas experimentais

realizadas para alcangar os objetivos propostos no presente trabalho.

Sintese quimicado
acido DL-malico

|

T T Sintese emreator Solubilidade do
Acido cloridrico convencional acido fumarico

!

Acido cloridrico Doizszaniady HPLC
de micro-ondas \L

- - Cinéticada
Sintese comagua isomerizacdoe
sub/supercritica hidratac&o do

acido fumarico

i —

Modelo reator Modelo reator
convencional micro-ondas

Diéxido de carbono H

Figura 3.1: Etapas realizadas no estudo da sintese quimica do acido DL-malico por

hidratagéo do acido fumarico. Fonte: o autor (2018).



58

3.2.1 Solubilidade do acido fumarico em fungcao da temperatura

Os experimentos para determinar a solubilidade do AF foram realizados no
Laboratério de Tecnologia Supercritica e Equilibrio de Fases do Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Maringa. Este procedimento foi
realizado em uma célula de equilibrio de fases de volume variavel com controle da
temperatura e da pressdo, equipada com duas janelas de safira que permitiam
observar o interior da célula e com um termopar para medir a temperatura no interior
da solugédo. Um agitador magnético foi utilizado para fazer a dissolugédo de maneira
homogénea. Foi examinada uma faixa de temperatura de 293 a 473 K. A Figura 3.2
mostra um esquema do equipamento usado para determinar a solubilidade do AF

em funcao da temperatura.

1

Figura 3.2: Esquema da montagem experimental para determinar a solubilidade do
acido fumarico. (TB) banho termostatico, (SP) bomba de seringa, (EC) célula de
equilibrio, (MS) agitador magnético, (TC) sensor do controlador de temperatura, (B-
EC) termostato para aquecimento da célula de equilibrio, (ER) resisténcia elétrica,
(PT) transdutor de presséo, (Pl) indicador de presséo, (P) pistdo movel, (SSW)
janela de safira lateral, (FSW) janela de safira frontal, (V) valvula agulha, (C) cilindro
de diéxido de carbono, (V) Reservatério da bomba. Fonte: FERREIRA-PINTO et al.
(2013).
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Esta metodologia foi realizada de forma analoga a utilizada por Roa Engel et
al. (2013). Foi colocada uma massa de AF e de agua conhecidas dentro da célula de
equilibrio. Seguidamente, a célula foi aquecida com agitagdo de 500 rpm,
observando a temperatura na qual a solugcdo se tornava completamente
transparente e limpida. Esta temperatura foi registrada como a temperatura de
solubilidade da respectiva concentracdo de AF. A metodologia foi validada
inicialmente com a informacgéao reportada por Weiss e Downs (1922), Lange e Sinks
(1930) e Roa Engel et al. (2013) para temperaturas até 373 K e pressao atmosférica.
Posteriormente foi avaliada a solubilidade do AF em temperaturas maiores a 373 K

até aproximadamente 473 K, mantendo a pressdao em 2000 kPa.

3.2.2 Experimentos cinéticos em reator convencional

Os experimentos cinéticos em reator convencional foram realizados no
Laboratério de Tecnologia Supercritica e Equilibrio de Fases do Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Maringa. Foram utilizados
reatores em batelada de acgo inoxidavel recobertos internamente com teflon para
evitar a corrosdo devido ao uso de HCI (0,97 M) como catalisador. Os reatores
tinham geometria cilindrica vertical com um diametro interno e altura aproximada de
1,6 £ 0,1 x10? e 6,8 + 0,3 x102 m respectivamente, e cuja espessura era
aproximadamente 1,4 + 0,2 x102 m. A concentragéo inicial do AF foi 0,036 + 0,003
M. A solugao reagente foi preparada diluindo o AF em HCI 0,97 M a temperatura
ambiente. Um volume aproximado de 10 a 14 mL da solugdo de AF foi alimentado
nos reatores antes de ser selados hermeticamente. Os reatores foram colocados em
um banho de glicerol previamente estabilizado na temperatura de cada experimento,

de acordo com a Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Condi¢cdes de operacao dos experimentos em reator convencional.

Experimento Chel T (K) P (kPa) tmax (S)
1 0,97 398 232 720000
2 0,97 423 476 109800
3 0,97 448 887 21600
4 0,97 473 1554 12600

Fonte: O autor (2018).
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A solucao reagente nao foi agitada devido a impossibilidade de usar um
agitador magnético sob as condi¢gbes de temperatura e pressdo usadas, nem um
agitador mecéanico por causa da corrosao do HCI. Além disso, ndo foi considerado
necessario por ser um sistema homogéneo e com um volume baixo. As
concentracbes de AM, AF e AMx foram determinadas por HPLC em um
cromatégrafo Shimadzu (Prominence LC-20AD, Kyoto, Japao) coletando aliquotas
em 12 diferentes tempos de reacdo para cada uma das temperaturas examinadas.
Antes de serem analisadas, as amostras foram filtradas usando um filtro millex de
polietiieno com membrana durapore 0,22 U e 13 mm e armazenadas a 263 K. As
condigdes da analise por HPLC foram escolhidas de acordo com Phillips et al.
(2010), baseado no método da AOAC 985.13 (1990) para analise de acidos

organicos e sao apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Condicbes da analise por HPLC para os experimentos com reator

convencional.
Parametro Valor
Coluna Allure Organic Acid Column, 300 x 4,6 mm, 5 ym
Fase movel Agua ultrapura com pH =2,00, ajustado com HCI
Temperatura 316 £ 0,5 K
Vazéo 1 mL min-"’
Tempo 20 min
Volume de injecao 10 pl
Detector UV-Visivel, 210 nm

Fonte: O autor (2018).

3.2.3 Experimentos cinéticos em reator assistido por micro-ondas

As reagdes assistidas por micro-ondas foram realizadas no Nucleo de
Estudos em Sistemas Coloidais do Instituto de Tecnologia e Pesquisa da
Universidade de Tiradentes. Foi carregado um volume de 10 mL de solugdo com
concentragcdes conhecidas de AF e HCI em um reator de quartzo de 35 mL. O reator
foi selado com uma tampa de silicone e colocado dentro do equipamento de micro-
ondas (CEM Discover SP, Matthews, North Caroline, USA). A soluc&o foi mantida a
altas temperaturas (<478 K) e pressdes (<2100 kPa) durante todo o experimento
(2700 — 21600 s) e sob agitagcdo magnética. A temperatura do reator foi monitorada

com um sensor de infravermelho. Uma vez finalizada a reagao o reator foi resfriado
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rapidamente usando ar comprimido. Todas as variaveis do experimento foram
controladas usando o Software Synergy 1.50. A Figura 3.3 apresenta um esquema

da montagem experimental.

LI 4

0l

®

Figura 3.3: Esquema da montagem experimental para as reac¢des assistidas por
micro-ondas. (1) ar comprimido, (2) valvula, (3) tampa do reator, (4) reator (tubo) de
quartzo, (5) solugao reagente, (6) fonte de micro-ondas, (7) agitador magnético, (8)
Micro-ondas CEM Discover, (9) computador com software Synergy 1.50. Fonte: O
autor (2018).

Um conjunto de oito experimentos cinéticos foi realizado com uma
concentragédo inicial de AF constante (0,0237 £+ 0,0009 M), porém variando a
concentragédo do catalisador (0,64 — 1,94 M) e a temperatura da reagdo (433 — 478
K). Cada experimento foi realizado em duplicata e as condi¢des de operagdo sao

apresentadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Condicdes de operagao dos experimentos assistidos por micro-ondas

Experimento ChHcl T (K) P (kPa) tmax (S)
1 1,94 433 615 21600
2 1,94 448 887 10800
3 1,94 463 1248 3600
4 1,94 478 1715 2700
5 0,65 463 1248 14400
6 0,65 478 1715 10800
7 1,30 463 1248 7200
8 1,30 478 1715 5400

Fonte: O autor (2018).
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Adicionalmente, foram realizados trés experimentos adicionais (a 448, 463 e
478 K) sem catalisador para observar o efeito das micro-ondas sobre a cinética da
reacdo. Foram coletadas aliquotas em diferentes tempos de reacao, filtradas e

analisadas por HPLC de acordo com a Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Condi¢cdes da analise por HPLC para as reacgdes assistidas por micro-

ondas.
Parametro Valor
Coluna Shim-Pack VP-ODS, 150 x 4,6 mm, 5 ym
Fase movel Agua ultrapura com pH =2,00, ajustado com HCI
Temperatura 299 K (temperatura do ar condicionado do laboratério)
Vazao 1 mL.min""*
Tempo 10 min
Volume de injegao 20 pl
Detector UV-Visivel, 230 nm

Fonte: O autor (2018).

3.2.4 Experimentos cinéticos com agua sub/supercritica e agua sub/supercritica

enriquecida com diéxido de carbono

Os experimentos cinéticos com AS/SC e AS/SC enriquecida com CO:2
(AS/SC+CO2) foram realizados no Laboratério de Tecnologia Supercritica e
Equilibrio de Fases do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
Estadual de Maringd. O esquema da montagem experimental utilizada é
apresentado na Figura 3.4. O sistema consistiu em um reator de fluxo continuo
construido em Inconel 625, um pré-aquecedor, um condensador e tubulagdes de ago
inoxidavel 316. Foi preparada uma solugao de AF (0,0236 + 0,0003 M) e alimentada
por meio de uma bomba de alta pressdo. Em todos os experimentos foram
descartados os primeiros 200 mL da solucédo, esta quantidade é maior que o volume
do reator (148,5 mL), desta forma foi garantido que a solugéo saindo do reator tinha
alcangado as condicbes experimentais. O reator foi mantido em 22500 kPa para
todos os experimentos e a temperatura foi variada (548, 573, 598, 623 e 653 K). O
pré-aquecedor foi sempre mantido em 353 K para evitar outras reagdes como a
isomerizagao do AF que ocorre em torno de 373 K e o condensador em 293 K para

evitar a precipitagdo do AF durante o resfriamento. A temperatura foi controlada por
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meio de termopares localizados nas paredes do reator, e a pressao por meio de uma

valvula reguladora de pressao.

Produto Gasoso

|...—1 |
\
|
|
|
|
/
o0

i . ———

—_— Produto Liquido

Figura 3.4: Esquema da montagem experimental para as reagbes em agua
sub/supercritica e agua sub/supercritica enriquecida com diéxido de carbono. (1)
reservatorio para alimentagao, (2) bomba de alta pressao, (3) pré-aquecedor, (4)
reator, (5) forno, (6) banho termostatico, (7) condensador, (8) mandémetro, (9),
separador de fases, (T1) controlador de temperatura da resisténcia elétrica, (T2)
indicador universal de temperatura, (V1) valvula unidirecional, (V2) valvula
reguladora de presséao, (V3) valvula agulha. Fonte: FERREIRA-PINTO et al. (2015).

Para coletar amostras em diferentes tempos de reacéo, a vazao da bomba foi
variada para cada uma das temperaturas e o tempo de residéncia (t) foi calculado

com a Equacéo (3.1).

V.eprp
t =
bmstp

(3.1)

Onde, 1, € o volume geomeétrico do reator, prp, a densidade da agua na
temperatura e presséo da reacao, ¢, s7p @ vazéo em condigdes atmosféricas (298 K
e 100 kPa) e ¢ representa a porosidade do leito do reator. As amostras coletadas

foram analisadas por HPLC seguindo as condi¢cdes apresentadas na Tabela 3.1.
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Para os experimentos com AS/SC+CO:2 foi seguido o procedimento
anteriormente mencionado e o COz2 foi adicionado por meio de uma bomba seringa.
O fluxo do COz2 representou o 7 % do fluxo total da bomba de alimentagdo. Segundo
Takenouchi e Kennedy (1964), esta concentragdo € menor a solubilidade do CO2 em
agua sob as condi¢gdes experimentais examinadas, desta forma foi garantido um

sistema reacional homogéneo.

3.3 MODELAGEM MATEMATICA

3.3.1 Modelagem da cinética dos experimentos em reator convencional

As principais reagdes envolvidas na sintese quimica do AM s&o a hidratagao
do AnM para formar AMx (Equacéao (3.2)), a isomerizagdo do AMx a AF (Equacgao
(3.3)) e finalmente a conversdo do AF em AM por meio da reacdo com H20
(Equacéo (3.4)).

C,H,05(AnM) + H,0 = C,H,0,(AMx) (3.2)
C,H,0,(AMx) = C,H,0,(AF) (3.3)
C,H,0,(AF) + H,0 = C,H,0s(AM) (3.4)

Para modelar os dados cinéticos das reacbes conduzidas no reator
convencional (reator em batelada nao isotérmico), foram escritas quatro equacdes
diferenciais ordinarias (EDO) a partir dos balangos de material do AM, AF e AMx e

do balanco de energia, como pode ser observado a seguir:

dCAF k1 k2
b —k1Cyp + ECAM,C — ko Cyp + K_ZCAM (3.9)
dCypy, k
= k1 Cyr — _1CAMx (3.6)

dt K,
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dac k
d?fM = kyCar — K_zCAM (3-7)
dT
Z _ 3.8

Onde, C é a concentragdo da espécie quimica, k; a constante de velocidade
da reagao de isomerizagao, K, a constante de equilibrio da reagao de isomerizacao
na temperatura T, k, a constante de velocidade da reagdo de hidratacédo, K, a
constante de equilibrio da reacéo de hidratagao, U,, o coeficiente global modificado
de transferéncia de calor e T,, a temperatura do fluido de aquecimento. O sistema de
EDO foi resolvido numericamente pelo método BDF (Backward Differentiation
Formula), aplicando a rotina DASSL (PETZOLD, 1982). Devido ao fato do modelo
cinético ter seis parametros a ser ajustados aos resultados experimentais, 0 mesmo
foi modificado para rodar com o método Simplex de otimizacdo. A fungdo objetivo

utilizada (f) esta denotada pela Equacao (3.9).

n
f = z [(C};F,exp - C,};F,calc)z(CjMx,exp - C/l;Mx,calc)z] (39)
=1

L

A funcao objetivo acima definida envolve apenas concentragdes de duas das
trés espécies reagentes porque a concentragdo da terceira resulta do balancgo
material. Em outras palavras, caso nao existam erros no balango material, uma vez
ajustados os parametros para reproduzir corretamente a variagdo de concentragao
de duas das espécies, a terceira seria por consequéncia bem reproduzida. Optou-se
por envolver o acido maléico como produto a ser priorizado no procedimento de
ajuste devido a alta seletividade da reagéo para o acido malico, o que implica que a
producdo deste € mais estreitamente relacionada a correta estimativa do consumo
de fumarico do que a formagao de maléico.

Cabe ainda notar que além da fungdo proposta, que envolve minimizar o
somatoério do produto do quadrado dos residuos considerados, também foram
testadas outras fungdes obijetivo tais como as que buscavam minimizar o somatoério
da soma do quadrado dos residuos considerados, o somatdrio da soma das

diferencas absolutas dos residuos considerados, e assim por diante. Entretanto,
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nenhuma diferenga significativa nas variaveis consideradas para verificar a
qualidade do ajuste (coeficiente de determinagao, erro médio, etc) foi observada
quando da adogao destas diferentes fungdes objetivo.

E importante ressaltar que a 4gua estava presente em excesso, portanto o
consumo de AF na reagdo de hidratacdo € de pseudo-primeira ordem (ex. k, =
k',Cy,0). As constantes cinéticas k; e k, foram calculadas a partir da equagéo de
Arrhenius (Equagédo (3.10)), tendo como parametros ajustados os fatores pré-
exponenciais (k;, e k,o) € as energias de ativacéo (E,; e E,,) das reagdes de

isomerizagao e hidratagao.

Eq

k = kyexp (— ﬁ) (3.10)

A dependéncia das constantes de equilibrio na temperatura foi determinada
pela forma simplificada da equacgéo de van’t Hoff (Equacéo (3.11))

AHipog (1 1
7,298
Kj = Kj2osexp [_ R (T - 298)] 311

Onde AH;,q5 € a entalpia da reagéo a 298 K. A constante de equilibrio e a
entalpia da isomerizagdo (K;,qs € AH;,9g) foram parédmetros adicionais a ser
ajustados com os dados cinéticos experimentais e no caso da hidratacdo (K;,9g €
AH,; ,9g) foram independentemente ajustados a partir da informagdo reportada por

Rozelle e Alberty (1957), para quatro diferentes temperaturas pelo método de

Levenberg-Marquardt. Estes dados estdo na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: Constantes de equilibrio e entalpia da hidratagcdo do acido fumarico

catalisada por acido cloridrico em diferentes temperaturas.

T (K) K AH (kJ.mol")
398 7.1 -1,55
423 4,8 -1,32
448 3,7 -1,17
473 2,7 -0,93

Fonte: Rozelle e Alberty (1957)
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O coeficiente global modificado de transferéncia de calor na equacao de
conservagao da energia foi calculado a partir de um grande conjunto de dados (74
experimentos), estes dados foram obtidos durante testes de aquecimento realizados
com o mesmo reator convencional, usando o mesmo banho de glicerol e nas
mesmas temperaturas dos experimentos cinéticos, com a diferenca que foi
alimentada unicamente agua dentro do reator e este permaneceu aberto para poder
mensurar a temperatura no interior. O aquecimento da agua foi descrito pela
equacgao algébrica (Equacao (3.12)) que representa a solugao analitica da Equagao
(3.5).

—In (ﬂ) — Ut (3.12)

Onde T}, é a temperatura inicial da agua (aproximadamente 295 K). O método
de Levenberg-Marquardt foi utilizado para ajustar o U,, na faixa de temperatura da
agua de 295 a 363 K, sendo 363 K aproximadamente o ponto de ebuligdo da agua
na pressao atmosférica do lugar do experimento. Para corroborar a confiabilidade
dos resultados experimentais e calculados, foram usados como referéncia os valores
reportados por Rozelle e Alberty (1957). Estes autores fizeram duas suposigdes
importantes: que o reator foi isotérmico e que unicamente ocorria a reagao de
hidratacdo. Desta forma, foi eliminada a constate cinética da reacao de isomerizacao
(k,) e nao foi necessario calcular o U,,, resultando em um modelo simplificado

(Equacéo (3.13)) que € a solugao analitica da Equacéo (3.5).

_ KZ _kz(Kz + 1)t
T 1{1 — exp [T (3.13)

Onde x4 é a conversdo do AF. Como ja foi mencionado, diferentemente da
Equacéo (3.12), o modelo proposto no presente trabalho (solugdo das Equacgdes
(3.5)-(3.8)) considera tanto a reacao de hidratagéo quanto a reagéo de isomerizagao.
Por este motivo, um parametro importante que deve ser analisado € a seletividade.
Segundo a Equacao (3.14) quanto maior for o valor da seletividade, significa que

maior quantidade de AM sera produzido, em comparacdo ao composto nao
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desejado, neste caso o AMx. Em conjunto com a x,, a seletividade determina as

melhores condigdes experimentais para a sintese do AM.

CAM

(3.14)

Sam =
CAMX

3.3.2 Modelagem da cinética dos experimentos assistidos por micro-ondas

Para os experimentos realizados no reator de micro-ondas, de forma similar
as reagdes em reator convencional, foi usado um conjunto de quatro EDO
(Equacdes (3.15) — (3.18)) escritas a partir dos balangos de material do AF, AM, AMx
e HCI. Isto devido a que a concentragado do catalisador (HCI) foi variada e que o

reator foi considerado como isotérmico.

.1 N AP P L. ) (3.15)
C dt 3LAF T g CaMy 4CAFLH,0 T 3 LAM .
HCl 3 4
A ke Cup ——C 3.16
Cocydt 3Lar K AM, ( )
1 dCuy ky
— = kyCpp — —C .
o e +Car = 3¢ Can (3.17)
1 dCyq
car =0 (3.18)

O sistema de EDO foi resolvido numericamente pelo método BDF (Backward
Differentiation Formula), aplicando a rotina DASSL (PETZOLD, 1982). As constantes
cinéticas foram ajustadas com a equagao de Arrhenius (Equagédo (3.10) em dois
subconjuntos de resultados (ver Tabela 3.2), experimentos 1-4 e experimentos 5-6.
Os experimentos 7 e 8 foram usados para validar o modelo. As constantes de
equilibrio foram calculadas a partir da equagao de van’'t Hoff (Equacédo (3.11)) e o
procedimento de ajuste foi realizado com o método Simplex de forma a minimizar a

funcao objetivo dada pela Equacao (3.9).
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4. RESULTADOS E DISCUSAO

4.1 SOLUBILIDADE DO ACIDO FUMARICO EM FUNGCAO DA TEMPERATURA

A Figura 4.1 apresenta os resultados da solubilidade do AF em temperaturas
menores a 373 K. Observa-se que a metodologia usada foi apropriada ja que os
resultados estdo proximos daqueles reportados na literatura. A tendéncia da
solubilidade do AF em func¢do da temperatura foi exponencial, de forma analoga aos

modelos ajustados por Lange e Sinks (1930) e Roa Engel et al. (2013).
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Figura 4.1: Solubilidade do acido fumarico em fungdo da temperatura (T<373 K).
Losangos: resultados experimentais, quadrados: WEISS e DOWNS (1922), circulos:
LANGE e SINKS (1930) e triangulos: ROA ENGEL et al. (2013). Fonte: O autor

(2018).

Estes resultados confirmam a baixa solubilidade do AF em temperatura
ambiente como foi mencionada na revisdao da literatura. Para aplicagdes em
produtos com alto teor de agua, a transformagédo do AF em AM é vantajosa ja que o
AM apresenta maior solubilidade (~50% a 293 K). Uma vez validada a metodologia
foram realizados experimentos em temperaturas superiores a 373 K. A tendéncia da
solubilidade continuou sendo aproximadamente exponencial. Os principais

resultados estdo apresentados na Tabela 4.1, incluindo os valores da solubilidade do
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AF desde temperatura ambiente (293 K) e até a temperatura da sintese comercial do
AM (473 K).

Tabela 4.1: Resultados experimentais da solubilidade do acido fumarico em funcéao

da temperatura

T (K) Sar (g/100 H,0) Sar (M)
300 0,5 0,04
317 1,1 0,09
334 2,3 0,19
356 50 0,40
376 9,8 0,76
400 20,4 1,47
428 44,6 2,81
462 97,3 4,84

Fonte: O autor (2018)

Estes resultados demonstram que em condi¢gdes proximas (462 K) as da
sintese quimica comercial do AM (473 K e 1400 kPa), o AF tem uma solubilidade de
quase 100 % (97,3 g/ 100 g de agua). Portanto, a sintese do AM partindo do AF em
alta concentracao seria viavel, sendo um sistema homogéneo. Este fato sustenta a
proposta do presente trabalho de usar unicamente o AF como material de partida. A
Tabela 4.1 também mostra os valores de solubilidade em M (mol/l) para evidenciar
que a concentragao inicial da solugado de AF usada em todos os experimentos (C4r <
0,04 M), foi sempre inferior a solubilidade do AF na mesma temperatura, portanto as

reacdes fora sempre homogéneas e com grande excesso de agua.

4.2 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DOS ACIDOS MALICO, FUMARICO E
MALEICO POR HPLC

A concentragdo das principais espécies quimicas envolvidas na sintese de
AM foi determinada através de analise por HPLC. As condigdes empregadas foram
as ideais para obter uma boa separacdo dos picos como se observa no
cromatograma apresentado na Figura 4.2. O pico correspondente ao AMx se
observa claramente, isto permitiu calcular a seletividade da reacado e considerar a
cinética da reacao de isomerizagdo dentro da modelagem matematica. Pode-se

notar que o pico do AF tem uma area maior devido a que no espectro UV (210 nm)
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este composto absorve mais energia devido a ligagdo dupla presente na sua

estrutura. Pelo contrario o pico do AM apresenta menor area ja que nao possui a

ligacéo dupla.
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Figura 4.2: Cromatograma da amostra coletada na sintese de acido DL-malico em
reator convencional a 473 K, 0,97 M de HCl e 12000 s. Fonte: O autor (2018).

4.3 SINTESE DO ACIDO DL-MALICO POR HIDRATAGAO DO ACIDO FUMARICO
EM REATOR CONVENCIONAL

Como explicado na metodologia, o meio de aquecimento foi um banho de
glicerol e o reator utilizado foi ndo isotérmico. Para ajustar o coeficiente global de
transferéncia de calor (U,,) através da solugdo da Equacéao (3.5), foram realizados
varios experimentos usando unicamente agua (ver item 3.3.1). Os resultados destes
experimentos encontram-se na Figura 4.3. Devido ao fato do sistema ser altamente
diluido em &agua, assume-se que a cinética do aquecimento foi governada
unicamente pela transferéncia de calor do banho de glicerol para o interior da
solucado reagente. A Figura 4.3 apresenta uma comparagao entre os resultados
experimentais e os resultados calculados e, portanto, permite afirmar que o modelo
utilizado (Equagao (3.9)) e cujo resultado foi U,, = 0,00125 + 0,00006 s~1, descreve
corretamente a variacdo da temperatura do reator em fungdo do tempo de reacao
(R? =~ 0,98).
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Figura 4.3: Resultados experimentais e calculados (Equacéo (3.12)) da variagdo da

temperatura do reator convencional a press&o atmosfeérica. Fonte: O autor (2018).

As Figuras 4.4-4.11 apresentam os resultados experimentais e calculados da
variagao da concentracédo das principais espécies quimicas envolvidas na sintese do
AM em reator convencional. Os valores da concentragao estdo em fungao do tempo
de reacdo para cada temperatura examinada (398, 423, 448 e 473 K). Em todos os
experimentos se observa a diminuicdo da concentracdo do AF, o aumento da
concentracdo de AM e um comportamento na concentragdo de AMx inicialmente
ascendente e posteriormente descendente. A tendéncia das curvas é a esperada ja
que o AF consumido é transformado em AM, e o AMx produzido no inicio da reacao
e rapidamente convertido novamente em AF e finalmente em AM. Nota-se que o
modelo proposto (Equacgdes (3.5)-(3.8)) descreve corretamente o consumo do AF e
a producado do AM e AMXx.

Os parametros cinéticos ajustados a partir do modelo encontram-se na Tabela
(4.2). As constantes cinéticas da reacdo de hidratagdo (k,) calculadas com a
equagao de Arrhenius (Equacdo (3.10)) foram comparadas com os valores
reportados por Rozelle e Alberty (1957) nas mesmas temperaturas e concentragao
de catalisador (HCI 0,97 M). Uma analise analoga foi feita com os paréametros
termodinamicos, a entalpia (AH,) e a energia livre de Gibbs (AG,), dos quais
depende a constante de equilibrio (K,). Estas comparagdes podem ser observadas

nas Figuras 4.12 e 4.13.
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Figura 4.4: Concentragao do acido fumarico e acido malico em fungéo do tempo de
reacdo em reator convencional a 398 K. Simbolos: Resultados experimentais
(quadrados AF e circulos AM); Linhas: Ajuste do modelo matematico proposto
(Equacgbes (3.5)-(3.8)). Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.5: Concentragao do acido maleico em fungéo do tempo de reacéo em reator
convencional a 398 K. Simbolos: Resultados experimentais; Linha: Ajuste do modelo
matematico proposto (Equagdes (3.5)-(3.8)). Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.6: Concentragao do acido fumarico e acido malico em fungéo do tempo de
reacdo em reator convencional a 423 K. Simbolos: Resultados experimentais
(quadrados AF e circulos AM); Linhas: Ajuste do modelo matematico proposto
(Equacgbes (3.5)-(3.8)). Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.7: Concentracao do acido maleico em fungado do tempo de reagéo em reator
convencional a 423 K. Simbolos: Resultados experimentais; Linha: Ajuste do modelo
matematico proposto (Equacgdes (3.5)-(3.8)). Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.8: Concentragao do acido fumarico e acido malico em fungédo do tempo de
reacdo em reator convencional a 448 K. Simbolos: Resultados experimentais
(quadrados AF e circulos AM); Linhas: Ajuste do modelo matematico proposto
(Equacgbes (3.5)-(3.8)). Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.9: Concentragao do acido maleico em fungéo do tempo de reagao em reator
convencional a 448 K. Simbolos: Resultados experimentais; Linha: Ajuste do modelo
matematico proposto (Equacgdes (3.5)-(3.8)). Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.10: Concentragao do acido fumarico e acido malico em fungao do tempo de
reacdo em reator convencional a 473 K. Simbolos: Resultados experimentais
(quadrados AF e circulos AM); Linhas: Ajuste do modelo matematico proposto
(Equacgbes (3.5)-(3.8)). Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.11: Concentragcdo do acido maleico em fungdo do tempo de reagdo em
reator convencional a 473 K. Simbolos: Resultados experimentais; Linha: Ajuste do
modelo matematico proposto (Equagdes (3.5)-(3.8)). Fonte: O autor (2018).



77

-14 | |
0.002 0.0022 T (K) 0.0024 0.0026

Figura 4.12: Constantes de velocidade da reacdo de hidratagdo do acido fumarico
em reator convencional. Simbolos: Rozelle e Alberty (1957) e Linha: Ajuste da

equacgao de Arrhenius (Equacéo (3.10)). Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.13: Variagdo da energia livre de Gibbs e da entalpia na reagdo de
hidratagdo do acido fumarico em reator convencional. Barras pretas: Rozelle e
Alberty (1957) e Barras brancas: Ajuste do modelo matematico proposto (Equacgdes
(3.5)-(3.8)). Fonte: O autor (2018).



Tabela 4.2: Parametros cinéticos ajustados com o modelo proposto para as reagdes

em reator convencional (Equacgdes (3.5)-(3.8)).

Parametro Valor
kio(s™) 1,27 x 107
E../R (K) -2815
kao(s™) 1,29 x 107
E./R (K) 11260
Ki 208 3,50 x 10
AH; 595 (J.mol™") 2,83 x 107

Fonte: O autor (2018)

Os valores dos parametros cinéticos e termodinamicos sdo similares aos
reportados na literatura. Nas Figuras 4.14-4.17, pode-se observar a diferenca da
conversao do AF calculada com o modelo simplificado utilizado por Rozelle e Alberty
(1957) (com k, =9.5x107%s"1 e K, =7,31), que ndo considera a reagdo de
Esta
diferenga justifica o uso do modelo mais complexo proposto no presente trabalho

isomerizagdo nem a variagdo da temperatura do reator (Equagéao (3.13)).

(Equacgdes (3.5)-(3.8)), e que requereu o ajuste de varios parametros para diminuir
as incertezas nos resultados calculados. Como observado nas figuras abaixo, este

modelo representa melhor os resultados experimentais.
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Figura 4.14: Conversdo do acido fumarico em reator convencional a 398 K.
Simbolos: Resultados experimentais; Linha tracejada: Modelo simplificado (Equacgao
(3.13)) de Rozelle e Alberty (1957); Linha solida: Modelo proposto (Equacdes (3.5)-
(3.8)). Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.15: Conversdao do acido fumarico em reator convencional a 423 K.
Simbolos: Resultados experimentais; Linha tracejada: Modelo simplificado (Equacgéo
(3.13)) de Rozelle e Alberty (1957); Linha solida: Modelo proposto (Equacdes (3.5)-
(3.8)). Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.16: Conversdo do acido fumarico em reator convencional a 448 K.
Simbolos: Resultados experimentais; Linha tracejada: Modelo simplificado (Equagao
(3.13)) de Rozelle e Alberty (1957); Linha sdlida: Modelo proposto (Equacdes (3.5)-
(3.8)). Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.17: Conversdao do acido fumarico em reator convencional a 473 K.
Simbolos: Resultados experimentais; Linha tracejada: Modelo simplificado (Equacgéao
(3.13)) de Rozelle e Alberty (1957); Linha solida: Modelo proposto (Equacdes (3.5)-
(3.8)). Fonte: O autor (2018).

As Figuras 4.18 e 4.19 e a Tabela 4.3 apresentam o valor da conversdo do AF
e a seletividade do AM em funcdo do tempo de reagcdo e no tempo maximo
respectivamente, nas diferentes temperaturas estudadas. De forma geral, 0 aumento
da temperatura é favoravel para diminuir o tempo de reagao (de 720000 s a 293 K
para 12600 s a 473 K), no entanto, a conversao de equilibrio e a seletividade do AM
(Equacgéo (3.14)) decrescem com o aumento da temperatura. Estas variaveis sao
importantes ja que determinam o rendimento da reagdo. Em consequéncia, seria
necessaria uma analise mais complexa para encontrar as condicdes ideais da
sintese do AM, que considere a cinética, a conversao de equilibrio, a seletividade e
outros aspectos importantes como, por exemplo, o custo de operacéo.

No caso da seletividade do AM é importante ressaltar que seu valor esta
diretamente relacionado com a concentragcao do AMx. No processo industrial, o AM
deve ter menos de 0,05 % de AMXx para ser comercializado como aditivo alimenticio
(FAO, 2001). O AMx apresenta alta solubilidade em agua (ver Figura 2.8) e portanto
nao pode ser separado por precipitagao no final da reagdo como no caso do AF. Por

este motivo, é necessaria uma separacdo com solventes organicos e multiplas
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etapas de lavagem e cristalizagao (CULLEN Jr. e INGLEMAN, 1968), isto encarece o

processo e o torna menos amigavel com o meio ambiente.
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Figura 4.18: Conversao do acido fumarico em reator convencional. Linha tracejada
superior: 398 K, linha sdlida superior: 423 K, linha tracejada inferior: 448 K e linha
solida inferior: 473 K. Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.19: Seletividade do acido malico em reator convencional. Linha tracejada
superior: 398 K, linha sélida superior: 423 K, linha tracejada inferior: 448 K e linha
sdlida inferior: 473 K. Fonte: O autor (2018).
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Tabela 4.3: Conversao do acido fumarico e seletividade do acido malico no tempo

maximo de reagcao em reator convencional.

Tw (K) tmax (S) XAF Sam
398 720000 0,88 1114
423 109800 0,83 458
448 21600 0,79 205
473 12600 0,73 114

Fonte: O autor (2018).

4.4 SINTESE DO ACIDO DL-MALICO POR HIDRATACAO DO ACIDO FUMARICO

ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS

Os experimentos assistidos por micro-ondas foram realizados para determinar

o efeito da concentracdo de catalisador,

observar um possivel efeito das micro-

ondas sobre a velocidade da reacdo (formacgédo de “hotspots”) e para refinar o

modelo matematico. O reator utilizado permitiu um maior controle das variaveis

envolvidas. As Figuras (4.20)-(4.22), apresentam um exemplo da variagdo da

temperatura, pressao e poténcia dos experimentos realizados.
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Figura 4.20: Variacdo da temperatura na reagéo assistida por micro-ondas a 478 K.

Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.21: Variacdo da pressao na reacgado assistida por micro-ondas a 478 K.

Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.22: Variagdo da poténcia na reagdo assistida por micro-ondas a 478 K.

Fonte: O autor (2018).

A temperatura e a pressao permaneceram aproximadamente constantes e a

poténcia foi alta no comego e posteriormente foi diminuindo até finalmente

permanecer em ciclos constantes. A mudanga na poténcia foi devido a que no

comego do experimento foi necessario fornecer grande quantidade de energia ao

sistema a fim de atingir rapidamente a temperatura desejada e posteriormente a
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energia aplicada foi apenas para manté-la constante. E por isto que no modelo
cinético proposto para as reacgdes assistidas por micro-ondas (Equagdes (3.15)-
(3.18)), o reator foi considerado como isotérmico. As constantes de velocidade das
reagcdes de isomerizacado (k;) e hidratacéo (k,) do AF assistidas por micro-ondas
foram calculadas a partir do ajuste da equacédo de Arrhenius (Equacéo (3.10)).
Devido a que foram utilizados experimentos com diferentes concentracdes de
catalisador para ajustar o modelo (0,65 e 1,94 M, ver item 3.3.2), os resultados sao
apresentados com os valores médios e o respectivo desvio padréo, nas Equacgdes
(4.1) e (4.2).

(4873 + 121)
ks = (5,63 +0,04) exp |~ —————

(4.1)

k, = (6,9 +0,3) x 107 exp

[_ (13532 + 212) 4.2)

T

Os valores das constantes de equilibrio foram ajustados com a equagao de
van’'t Hoff (Equacdo (3.11)) a partir dos dados reportados por Rozelle e Alberty
(1957), de forma similar aos experimentos em reator convencional. Os resultados
sdo apresentados nas Equacgdes (4.3) para a reagao de isomerizacao e (4.4) para a
reagéo de hidratagdo. Com Cy,, (~53,1 M) como a concentragdo de agua utilizada
nos experimentos necessaria para calcular a razao entre as concentracdes de AMX,
AM e AF no equilibrio.

K3 = 3,50 x 10™* 2’83X107(1 . ) 4.3

3= e%p R T 298 (4.3)
K, = 23,8 [2407 (1 ! )]

T o P T 298 (4.4)

Nas figuras (4.23)-(4.38) observa-se a cinética da sintese do AM a partir do
AF assistida por micro-ondas em diferentes temperaturas (433, 448, 463 e 478 K) e
diferentes concentragdes de catalisador (HCI 1,94 e 0,65 M). Estes resultados

experimentais foram os utilizados para ajustar o modelo matematico proposto
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(Equacbes (3.15)-(3.18)). Como esperado, o aumento da temperatura e 0 aumento
da concentracao de catalisador diminuiram o tempo de reacédo. Nas Figuras (4.26)-
(4.34) apresentam-se também os resultados dos experimentos sem catalisador.
Estes experimentos foram realizados com o objetivo de verificar o efeito da
irradiagcao por micro-ondas sobre a cinética e rendimento da reacao. Observa-se que
as concentracbes dos AF, AM e AMx nao se aproximaram do equilibrio,
evidenciando que € necessaria a presenga de catalisador. Como mencionado na
revisao da literatura, para que as micro-ondas gerem “hot-spots” é necessaria uma
diferenca de polaridade entre o solvente/reagente e o catalisador ou deve ser um
sistema reacional heterogéneo. Neste caso, por ser um sistema homogéneo
completamente polar, ndo houve diferenga entre o aquecimento por micro-ondas e o
convencional durante a reagdo. Sendo assim, que as micro-ondas unicamente

exercem um efeito de aquecimento rapido no inicio do experimento.

C e X102 (M)

\ \ \ \
0 5000 10000 15000 20000 25000
t(s)

Figura 4.23: Concentragdo do acido fumarico em fungdo do tempo da reagao
assistida por micro-ondas (Experimento 1: 433 K e HCI 1,94 M). Simbolos:
Resultados experimentais; Linha: Resultados calculados com o modelo proposto
(Equagdes (3.15)-(3.18)); Area sombreada: Incerteza dos resultados calculados.
Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.24: Concentragao do acido malico em fungao do tempo da reagao assistida
por micro-ondas (Experimento 1: 433 K e HCI 1,94 M). Simbolos: Resultados
experimentais; Linha: Resultados calculados com o modelo proposto (Equagdes
(3.15)-(3.18)); Area sombreada: Incerteza dos resultados calculados. Fonte: O autor
(2018).
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Figura 4.25: Concentragdo do acido maleico em fungdo do tempo da reagao
assistida por micro-ondas (Experimento 1: 433 K e HCI 1,94 M). Simbolos:
Resultados experimentais; Linha: Resultados calculados com o modelo proposto

(Equagdes (3.15)-(3.18)); Area sombreada: Incerteza dos resultados calculados.
Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.26: Concentragdo do acido fumarico em fungdo do tempo da reagao
assistida por micro-ondas (Experimento 2: 448 K e HCI 1,94 M). Quadrados:
Resultados experimentais; Linha: Resultados calculados com o modelo proposto
(Equagdes (3.15)-(3.18)); Area sombreada: Incerteza dos resultados calculados;

Tridngulos: Resultados experimentais sem catalisador. Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.27: Concentragédo do acido malico em fungao do tempo da reagéo assistida
por micro-ondas (Experimento 2: 448 K e HCI 1,94 M). Circulos: Resultados
experimentais; Linha: Resultados calculados com o modelo proposto (Equagdes
(3.15)-(3.18)); Area sombreada: Incerteza dos resultados calculados; Triangulos:

Resultados experimentais sem catalisador. Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.28: Concentragcdo do acido maleico em fungdo do tempo da reagao
assistida por micro-ondas (Experimento 2: 448 K e HCI 1,94 M). Losangos:
Resultados experimentais; Linha: Resultados calculados com o modelo proposto
(Equagdes (3.15)-(3.18)); Area sombreada: Incerteza dos resultados calculados;

Tridangulos: Resultados experimentais sem catalisador. Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.29: Concentragdo do acido fumarico em funcdo do tempo da reagao
assistida por micro-ondas (Experimento 3: 463 K e HCI 1,94 M). Quadrados:
Resultados experimentais; Linha: Resultados calculados com o modelo proposto
(Equagdes (3.15)-(3.18)); Area sombreada: Incerteza dos resultados calculados;

Triangulos: Resultados experimentais sem catalisador. Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.30: Concentragcao do acido malico em fung¢ao do tempo da reagao assistida

\
3000 4000

por micro-ondas (Experimento 3: 463 K e HCI 1,94 M). Circulos: Resultados
experimentais; Linha: Resultados calculados com o modelo proposto (Equacdes
(3.15)-(3.18)); Area sombreada: Incerteza dos resultados calculados; Triangulos:

Resultados experimentais sem catalisador. Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.31: Concentragdo do acido maleico em fungdo do tempo da reagao

o
—
o
o
o

assistida por micro-ondas (Experimento 3: 463 K e HCI 1,94 M). Losangos:
Resultados experimentais; Linha: Resultados calculados com o modelo proposto
(Equagdes (3.15)-(3.18)); Area sombreada: Incerteza dos resultados calculados;

Triangulos: Resultados experimentais sem catalisador. Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.32: Concentragdo do acido fumarico em fungdo do tempo da reagao
assistida por micro-ondas (Experimento 4: 478 K e HCI 1,94 M). Quadrados:
Resultados experimentais; Linha: Resultados calculados com o modelo proposto
(Equagdes (3.15)-(3.18)); Area sombreada: Incerteza dos resultados calculados;

Tridngulos: Resultados experimentais sem catalisador. Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.33: Concentragédo do acido malico em fungdo do tempo da reagao assistida
por micro-ondas (Experimento 4: 478 K e HCI 1,94 M). Circulos: Resultados
experimentais; Linha: Resultados calculados com o modelo proposto (Equagdes
(3.15)-(3.18)); Area sombreada: Incerteza dos resultados calculados; Triangulos:

Resultados experimentais sem catalisador. Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.34: Concentragdo do acido maleico em fungcdo do tempo da reagao
assistida por micro-ondas (Experimento 4: 478 K e HCl 1,94 M). Losangos:
Resultados experimentais; Linha: Resultados calculados com o modelo proposto
(Equagdes (3.15)-(3.18)); Area sombreada: Incerteza dos resultados calculados;

Tridngulos: Resultados experimentais sem catalisador. Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.35: Concentragdo do acido fumarico e acido malico em fungao do tempo da
reagao assistida por micro-ondas (Experimento 5: 463 K e HCI 0,65 M). Simbolos:
Resultados experimentais (quadrados AF e circulos AM); Linhas: Resultados

calculados com o modelo proposto (Equacgdes (3.15)-(3.18)). Fonte: O autor (2018).



92

6
| O
S 4 o
S
. o
3
O 2
g <
0 < | | |
-4000 0 4000 8000 12000 16000

t(s)
Figura 4.36: Concentragdo do acido maleico em funcdo do tempo da reagao
assistida por micro-ondas (Experimento 5: 463 K e HCI 0,65 M). Simbolos:
Resultados experimentais; Linha: Resultados calculados com o modelo proposto
(Equacgbes (3.15)-(3.18)). Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.37: Concentracao do acido fumarico e acido malico em fung¢ao do tempo da
reacao assistida por micro-ondas (Experimento 6: 478 K e HCI 0,65 M). Simbolos:
Resultados experimentais (quadrados AF e circulos AM); Linhas: Resultados

calculados com o modelo proposto (Equacgdes (3.15)-(3.18)). Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.38: Concentragdo do acido maleico em fungcdo do tempo da reagao
assistida por micro-ondas (Experimento 6: 478 K e HCI 0,65 M). Simbolos:
Resultados experimentais; Linha: Resultados calculados com o modelo proposto
(Equacgbes (3.15)-(3.18)). Fonte: O autor (2018).

O modelo matematico proposto foi validado com os experimentos realizados
com concentragdao de catalisador 1,30 M e em duas temperaturas (463 e 478 K).
Assim como nos experimentos anteriores, 0 modelo descreve corretamente os perfis
de concentracdo das principais espécies quimicas envolvidas na sintese do AM
assistida por micro-ondas (Figuras 4.39-4.42). Este fato corrobora a confiabilidade
do modelo e dos parametros cinéticos ajustados (Equacdes (4.1)-(4.4)), cujos
valores sdo mais consistentes que os calculados nos experimentos em reator

convencional e sado apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Parametros cinéticos ajustados com o modelo proposto para as reagdes

assistidas por micro-ondas (Equacdes (3.15)-(3.18)).

Parametro Valor
k3o(M~'s™) 5,36 + 0,04
Eq.s/R (K) 4837
kso(M~2s™1) 6.9+ 0.3 x 107
Eqs/R (K) 13532 + 212

Fonte: O autor (2018)
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Figura 4.39: Concentragao do acido fumarico e acido malico em fung¢ao do tempo da

reagao assistida por micro-ondas (Experimento 7: 463 K e HCI 1,30 M). Simbolos:
Resultados experimentais (quadrados AF e circulos AM); Linhas: Resultados

calculados com o modelo proposto (Equacgdes (3.15)-(3.18)). Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.40: Concentragdo do acido maleico em funcdo do tempo da reagao
assistida por micro-ondas (Experimento 7: 463 K e HCI 1,30 M). Simbolos:
Resultados experimentais; Linha: Resultados calculados com o modelo proposto
(Equacgbes (3.15)-(3.18)). Fonte: O autor (2018).



95

N
N o I

Il
O
O

Cae X102 e Cyy, x102 (M)
O
O
O

0¢ | |
0 2000 4000 6000
t(s)

Figura 4.41: Concentracao do acido fumarico e acido malico em fungao do tempo da

reagao assistida por micro-ondas (Experimento 8: 478 K e HCI 1,30 M). Simbolos:
Resultados experimentais (quadrados AF e circulos AM); Linhas: Resultados

calculados com o modelo proposto (Equacgdes (3.15)-(3.18)). Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.42: Concentragdo do acido maleico em funcdo do tempo da reagao
assistida por micro-ondas (Experimento 8: 478 K e HCI 1,30 M). Simbolos:
Resultados experimentais; Linha: Resultados calculados com o modelo proposto

(Equacgbes (3.15)-(3.18)). Fonte: O autor (2018).

A confiabilidade do modelo também foi comprovada com os resultados dos

experimentos em reator convencional (Figuras 4.43 e 4.44). Estes experimentos
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foram realizados com uma concentracdo de catalisador de 0,97 M, diferente das
concentracdes utilizadas nas reagdes assistidas por micro-ondas. O modelo esta de
acordo com os resultados experimentais e portanto se verifica que nao existe
diferenca entre o aquecimento convencional e o aquecimento por micro-ondas uma
vez atingida a temperatura desejada.

Apesar do fato do uso do aquecimento por microondas ndo propiciar uma
melhora significativa do processo de producao de AM, os experimentos realizados
com esta técnica permitiram refinar o modelo matematico para descrever
adequadamente diferentes condigcdes experimentais de temperatura e concentracao
de catalisador. De forma geral os resultados confirmam que o uso de micro-ondas é
uma estratégia efetiva para o rapido aquecimento de sistemas reacionais polares e
homogéneos, o que suporta o uso da simplificacdo na modelagem matematica de o
reator operar isotermicamente. Esta observacao € inferida da comparacido entre o
tempo de aquecimento de aproximadamente 10 mL de solugcdo de 298 K até 473-
478 K, sendo de aproximadamente 320 s por micro-ondas e 5770 s por aquecimento

convencional.
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Figura 4.43: Aplicagcdo do modelo proposto para os experimentos assistidos por
micro-ondas aos resultados com reator convencional a 398 K e HCI 0,97 M.
Simbolos: Resultados experimentais (quadrados AF, circulos AM, losangos AMXx);
Linhas: Resultados calculados com o modelo proposto (Equacgdes (3.15)-(3.18))
(solidas AF e AM e tracejada AMXx). Fonte: O autor (2018).



97

4 5
=] 4
= —
g -3 5
< o
s S~
(D) x
3 2 3
=) o
K I
5 1
0
25

t x1073 (s)
Figura 4.44: Aplicagdo do modelo proposto para os experimentos assistidos por
micro-ondas aos resultados com reator convencional a 448 K e HCI 0,97 M.
Simbolos: Resultados experimentais (quadrados AF, circulos AM, losangos AMX);
Linhas: Resultados calculados com o modelo proposto (Equagdes (3.15)-(3.18))
(solidas AF e AM e tracejada AMXx). Fonte: O autor (2018).

4.5 SINTESE DO ACIDO DL-MALICO POR HIDRATAGAO DO ACIDO FUMARICO
EM AGUA SUB/SUPERCRITICA E AGUA SUB/SUPERCRITICA ENRIQUECIDA
COM DIOXIDO DE CARBONO

As Figuras 4.45-4.54 apresentam as concentragdes das principais espécies
quimicas envolvidas na sintese do AM em AS/SC e AS/SC+CO2. Observa-se o
consumo do AF e a producédo do AM e AMXx. A reagao de isomerizagédo cujo produto
€ o AMx é favorecida por temperaturas entre 350 e 400 K na presenga de
catalisadores acidos (DAVIES e EVANS, 1956). Nos experimentos usando HCI como
catalisador em reator convencional e de micro-ondas a formagao do AMx ocorreu no
inicio do experimento e posteriormente a concentragao decresceu rapidamente pois
a alta temperatura favorece a reagdo de hidratagdo. No entanto, na sintese com
AS/SC e AS/SC+CO2, o AMx foi produzido em pequenas quantidades mas o perfil
de concentragao foi sempre ascendente. Este comportamento também foi observado
nas reagdes sem catalisador assistidas por micro-ondas. Isto pode ser devido a

auséncia do catalisador acido ou a que as reagdes nao se aproximaram do equilibrio
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ja que o tempo de reacgao foi muito curto (~400 s). Por outro lado as concentragdes

de AM e AF tiveram o comportamento esperado.
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Figura 4.45: Concentragédo das principais espécies quimicas envolvidas na sintese
de acido malico em agua subcritica a 548 K e 22500 kPa. Quadrados: AF; Circulos:
AM; Losangos: AMx. Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.46: Concentracado das principais espécies quimicas envolvidas na sintese
de acido malico em agua subcritica enriquecida com diéxido de carbono (7%) a 548
K e 22500 kPa. Quadrados: AF; Circulos: AM; Losangos: AMx. Fonte: O autor
(2018).
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Figura 4.47: Concentragéo das principais espécies quimicas envolvidas na sintese
de acido malico em agua subcritica a 573 K e 22500 kPa. Quadrados: AF; Circulos:
AM; Losangos: AMx. Fonte: O autor (2018).

2.5 4
s E ] -
S 2 50 O S
= | ] 3
> —~~
315 o
O | , B
S >
SR 8 o
© S
L ] 1
O 05 — S
j @) -
0 O @8 @) O 0
oS | | ‘ | |
0 100 200 300 400

t(s)
Figura 4.48: Concentracado das principais espécies quimicas envolvidas na sintese
de acido malico em agua subcritica enriquecida com didxido de carbono (7%) a 573
K e 22500 kPa. Quadrados: AF; Circulos: AM; Losangos: AMx. Fonte: O autor
(2018).
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Figura 4.49: Concentracado das principais espécies quimicas envolvidas na sintese
de acido malico em agua subcritica a 598 K e 22500 kPa. Quadrados: AF; Circulos:
AM; Losangos: AMx. Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.50: Concentragcado das principais espécies quimicas envolvidas na sintese
de acido malico em agua subcritica enriquecida com diéxido de carbono (7%) a 598
K e 22500 kPa. Quadrados: AF; Circulos: AM; Losangos: AMx. Fonte: O autor
(2018).
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Figura 4.51: Concentragcado das principais espécies quimicas envolvidas na sintese
de acido malico em agua subcritica a 623 K e 22500 kPa. Quadrados: AF; Circulos:
AM; Losangos: AMx. Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.52: Concentragcado das principais espécies quimicas envolvidas na sintese
de acido malico em agua subcritica enriquecida com diéxido de carbono (7%) a 623
K e 22500 kPa. Quadrados: AF; Circulos: AM; Losangos: AMx. Fonte: O autor
(2018).
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Figura 4.53: Concentragcado das principais espécies quimicas envolvidas na sintese
de acido malico em agua supercritica a 653 K e 22500 kPa. Quadrados: AF,;
Circulos: AM; Losangos: AMx. Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.54: Concentracado das principais espécies quimicas envolvidas na sintese
de acido malico em agua supercritica enriquecida com dioxido de carbono (7%) a
653 K e 22500 kPa. Quadrados: AF; Circulos: AM; Losangos: AMx. Fonte: O autor
(2018).
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O aspecto mais importante que pode ser observado nas figuras anteriores é
gue nao houve diferenca significativa com a presenca de COz2. Isto também pode ser
observado na conversao do AF nas Figuras 4.53-4.57. Este resultado é contrario ao
reportado na literatura, onde uma maior conversao foi alcancada com a adi¢cao de
COs2. Este fato pode ser devido a que o CO:2 foi adicionado em estado gasoso,
diferente da literatura onde foi adicionado em estado sélido (HUNTER e SAVAGE,
2003). Esta mudanga no procedimento poderia ocasionar problemas como a nao
mistura do CO2 com a agua e, portanto a ndao formagdo do &acido carbénico,
responsavel pelo efeito catalitico. Com respeito a conversdo de equilibrio, foi
observado que a conversao do AF incrementou com o aumento da temperatura. Nos
experimentos a temperaturas proximas do ponto critico (623 e 653 K), a conversao
obtida foi proxima da conversao de equilibrio calculada com os parametros cinéticos
para a reagao catalisada por HCI apresentados por Rozelle e Alberty (1957). Embora
o equilibrio ndo fosse alcangado, estes resultados sugerem que € possivel realizar a
reagado unicamente com AS/SC, porém o tempo maximo de reagao permitido pela
minima vazao da bomba de alimentacdao nao foi suficiente para observar a cinética

completa da sintese do AM.
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Figura 4.55: Conversao do acido fumarico nas reagbes em agua subcritica e agua
subcritica enriquecida com dioxido de carbono a 548 K e 22500 kPa. Losangos: sem
COg; Circulos: com 7% de COg; Linha tracejada: conversao de equilibrio calculada a
partir de Rozelle e Alberty (1957) (Equacgdes (3.11) e (3.13)). Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.56: Conversao do acido fumarico nas reagcées em agua subcritica e agua
subcritica enriquecida com didxido de carbono a 573 K e 22500 kPa. Losangos: sem
COg; Circulos: com 7% de COg; Linha tracejada: conversao de equilibrio calculada a
partir de Rozelle e Alberty (1957) (Equacgdes (3.11) e (3.13)). Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.57: Conversao do acido fumarico nas reagées em agua subcritica e agua
subcritica enriquecida com didxido de carbono a 598 K e 22500 kPa. Losangos: sem
COg; Circulos: com 7% de COg; Linha tracejada: conversao de equilibrio calculada a
partir de Rozelle e Alberty (1957) (Equacgdes (3.11) e (3.13)). Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.58: Conversao do acido fumarico nas reagées em agua subcritica e agua
subcritica enriquecida com didxido de carbono a 623 K e 22500 kPa. Losangos: sem
COg; Circulos: com 7% de COg; Linha tracejada: conversao de equilibrio calculada a
partir de Rozelle e Alberty (1957) (Equacgdes (3.11) e (3.13)). Fonte: O autor (2018).
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Figura 4.59: Conversao do acido fumarico nas reagdes em agua supercritica e agua
supercritica enriquecida com dioxido de carbono a 653 K e 22500 kPa. Losangos:
sem COg; Circulos: com 7% de COg; Linha tracejada: conversdo de equilibrio
calculada a partir de Rozelle e Alberty (1957) (Equagdes (3.11) e (3.13)). Fonte: O
autor (2018).
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5. CONCLUSOES

No estudo da sintese do AM a partir do AF em reator convencional foi
encontrado que a reacao de isomerizacdo do AF acontece de forma simultdnea com
a reacao de hidratagao. Portanto foram encontrados e reportados pela primeira vez
na literatura os parametros cinéticos desta reagéo (k,, = 1,27 x 10~7 s, E,;/R =
—2815K, K;,05 =3,50x 107* € AH,,95 = 2,83 x 10”] kmol™!), ja que nos estudos
anteriores foi desconsiderada. No caso da reacdo de hidratacdo, o calculo dos
parametros cinéticos (k,, = 1,29 x 107 s™%, E,,/R = 11260 K) foi importante também,
pois confirma a confiabilidade das constantes de velocidade reportadas na literatura.
Com estas descobertas foi possivel propor um modelo matematico que permitiu um
melhor ajuste aos resultados experimentais quando comparado ao modelo
simplificado apresentado por Rozelle e Alberty (1957). Outro resultado importante e
do qual ndo se tinha conhecimento prévio, € a seletividade do AM. Foi observado
que a seletividade diminui com o aumento da temperatura. Isto € muito importante
na otimizagdo do processo em termos de custos de funcionamento, ja que a
temperatura tem uma influéncia oposta no tempo de reacdo para se aproximar do
equilibrio.

Na sintese do AM assitida por microondas foi comprovado que da mesma
forma que o aumento da temperatura, o aumento da concentracdo de catalisador
também reduz o tempo para se aproximar do equilibrio. A influéncia da irradiagao
por micro-ondas néo foi significativa, sendo unicamente importante no aquecimento
rapido e no controle das variaveis que permitiram considerar o reator como
isotérmico. Desta forma foi apresentado um modelo mais confiavel que leva em
consideragdo a concentragdo do catalisador (k;, = 563M~1s™1 E,;/R = 4837K,
kyo =69 x 10" M~2s™ !, E,,/R = 13532 K). Este modelo foi capaz de descrever
todos os experimentos assistidos por micro-ondas, bem como os resultados das
reacdes em reator convencional.

Os resultados da sintese do AM com AS/SC e AS/SC+CO:2 indicam o
potencial desta tecnologia para conseguir um processo de producao verde. Contudo,
€ necessario realizar mais experimentos que permitam observar se € possivel se
aproximar do equilibrio e assim determinar os parametros cinéticos. E importante

reformular a metodologia de adicdo do CO2 fazendo um estudo mais profundo do



107

sistema CO2-H20 nas condigbes de temperatura e pressao utilizadas, para
comprovar a formacao do acido carbénico. Estudos anteriores adicionaram o CO2
em estado sdélido e usaram reatores em batelada. Estes aspectos também devem
ser considerados para determinar se realmente existe ou ndo um efeito catalitico do
acido carbénico sobre a sintese do AM.

De acordo com Kremsner e Kappe (2005), a irradiagdo por micro-ondas pode
ser utilizada em sintese organica com AS/SC, este estudo apresenta uma forma de
integracdo das duas tecnologias estudadas. Visto que a AS/SC tem um produto
ibnico maior, o efeito da irradiagdo por micro-ondas € mais notavel devido ao
mecanismo de conducédo ibnica. Este fato amplia a possibilidade de em pesquisas
futuras encontrar um processo de fabricagcdo do AM livre de catalisadores acidos
fortes. Adicionalmente, o uso de micro-ondas em catalise heterogénea tem sido
reportado como vantajoso, devido a formacdo de “hotspots” que aumentam a
velocidade de reagao. Este fato estabelece outra oportunidade de trabalhos futuros
para estudar a sintese de AM assistida por micro-ondas com catalisadores acidos
sélidos.

De forma geral, este estudo chama a atengdo sobre o melhoramento da
sintese quimica do AM que atualmente continua sendo a principal rota de producao
comercial. Atualizar a informacgado da cinética das reag¢des envolvidas € importante
para o melhoramento do processo industrial, e a proposta de novas técnicas como a
utilizacdo de AS/SC esta de acordo com as pesquisas modernas que apontam a
importancia de conseguir processos quimicos mais baratos e amigaveis com o meio

ambiente.
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