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RESUMO

Devido a crescente necessidade da reducao na utilizagao de combustiveis fosseis a
conversdo de sacarideos, como glicose, apresenta-se como alternativa promissora
para substituicdo desses recursos, pois pode ser convertida em uma ampla gama de
insumos para industria quimica, com frutose, acido levulinico, gliceraldeido, aldeido
piruvico, HMF, acido latico, entre outros. Entre os potenciais produtos obtidos a partir
dessa conversao o acido latico possui vasta aplicabilidade em diversos setores da
industria. Devido a essa gama de aplicagdo o acido latico movimenta em média no
mercado econdmico de aproximadamente 2,9 bilhdes, sendo a estimativa esperada
para 2025 de 10 bilhdes. A obtengao atual do acido latico ocorre através de
fermentacdo, mas essa técnica apresenta algumas dificuldades, como o alto custo,
longos tempos reacionais, baixa seletividade e baixa tolerancia a variagdes de pH no
meio reacional. Sua conversao quimica emprega catalisadores homogéneos e
heterogéneos, na catalise homogénea sao utilizadas bases inorgénicas, na qual
necessita-se de um excesso de base e dificuldade de remocédo do meio reacional. O
hidréoxido duplo lamelar proporciona a combinagcdo da presenca de metais,
acidez/basicidade facilmente ajustaveis e baixa lixiviagao, portanto este torna-se um
catalisador promissor para obtencdo de acido latico a partir da glicose. Foram
realizados diversos testes com diversas adigbes, nas quais foram adicionadas
solugdes (NaOH e H202 2%), adigdes dos soélidos HDL (Zn/Al, Mg/Al, Cu/Al) e os seus
Oxidos obtidos por calcinagdo. A glicose pode ser efetivamente convertida em acido
latico pela combinagéo da adigdo (NaOH/H202 2%/Cu-Al 2:1) a 60°C em 2h para qual
foi possivel obter 14% de acido latico sob atmosfera de oxigénio (aerdbica). Também
foi possivel observar que a conversao da glicose na presenga dos HDL e as demais
adicbes se mostraram eficazes para obtengao de frutose, gliceraldeido, piruvaldeido,
acido latico e di-hidroxiacetona, sendo todos essas substancias de alto valor agregado

para industria quimica.

Palavras-chave: quimiosseletividade, peroxidagao, catalise.



ABSTRACT

To the growing need to reduce the use of fossil fuels, the conversion of saccharides,
such as glucose, presents itself as a promising alternative to replace these resources,
as it can be converted into a wide range of inputs for the chemical industry, with
fructose, levulinic acid, glyceraldehyde, pyruvic aldehyde, HMF, lactic acid, among
others. Among the potential products obtained from this conversion, lactic acid has
wide applicability in various sectors of the industry. To this range of application, lactic
acid moves on average in the economic market of approximately 2.9 billion, with the
expected estimate for 2025 of 10 billion. The current obtaining of lactic acid occurs
through fermentation, but this technique presents some difficulties, such as high cost,
long reaction times, low selectivity and low tolerance to pH variations in the reaction
medium. Its chemical conversion employs homogeneous and heterogeneous
catalysts, in homogeneous catalysis, inorganic bases are used, in which an excess of
base is required, and it is difficult to remove the reaction medium. For heterogeneous
catalysis, metallic solutions have been used, but these solutions have high cost, are
difficult to recover and have high toxicity. The double lamellar hydroxide provides the
combination of the presence of metals, easily adjustable acidity / basicity and low
leaching; therefore it becomes a promising catalyst for obtaining lactic acid from
glucose. Several tests were carried out with several additions, in which solutions were
added (NaOH and H202 2%), additions of HDL solids (Zn / Al, Mg / Al, Cu / Al) and
their oxides obtained by calcination. Glucose can be effectively converted into lactic
acid by combining the addition (NaOH / H202 2% / Cu-Al 2: 1) at 60°C in 2h for which
it was possible to obtain 14% of lactic acid under an oxygen atmosphere (aerobics). It
was also possible to observe that the conversion of glucose in the presence of HDL
and the other additions proved to be effective for obtaining fructose, glyceraldehyde,
pyruvaldehyde, lactic acid and dihydroxyacetone, all of which are substances of high

added value for the chemical industry.

Keywords: chemoselectivity, peroxidation, catalysis
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1 INTRODUGAO

Os combustiveis fésseis ndo renovaveis possuem um elevado consumo para
produgado de substancias que estdo sendo utilizadas em nosso dia a dia, como
gasolina, plasticos, oleos lubrificantes, reagentes, entre outros. O petroleo € o principal
combustivel fossil consumido, sua obtengao necessita de condigdes especificas como
temperatura, camada de matéria organica e longo tempo de formacao, portanto é
considerado uma fonte n&o renovavel. Outra desvantagem da utilizacdo de
combustiveis fosseis é o aumento de niveis de CO2 que impactam no aquecimento
global. Assim sendo, a utilizacdo de fontes renovaveis para substituicdo de
combustiveis fosseis € uma das solugdes para uma sociedade mais sustentavel
(SUDARSANAM, et al. 2019).

A biomassa € uma fonte abundante de carbono nao féssil, se apresenta como
potencial matéria-prima para producao de combustivel e substancias quimicas de alto
valor agregado, conhecidos como building blocks, sdao moléculas que podem ser
utilizadas na forma de produto acabado ou produto intermediario de outras
substancias que sado capazes de substituir os insumos derivados do petroleo
(WOZNIAK, TIN, VRIES, 2019).

A obtencédo dos building blocks a partir da biomassa ocorre por meio de
biorrefinamento, que consiste na conversao de matérias-primas renovaveis em fontes
energéticas. Dentre as matérias-primas renovaveis de maior abundancia tem-se a
glicose que devido a presenga de diversos grupos hidroxilas em sua estrutura e sua
grande abundancia natural tem sido empregada para obteng¢do de insumos utilizados
na industria quimica (BRUN, HESEMANN, ESPOSITO, 2017).

O biorrefinamento visa a obtengao de produtos quimicos que possam substituir
os combustiveis fosseis, dentre esses produtos obtidos a partir dessa técnica o acido
latico € considerado um dos produtos fundamentais, pois possui alta demanda que é
ocasionada por sua ampla aplicabilidade. As caracteristicas estruturais do acido latico
lhe proporcionam aplicagées na industria farmacéutica, industria quimica, industria de
alimentos e industria de cosméticos (MARIANOU, et al. 2018).

A obtencéo de acido latico a partir da glicose por via quimica apresenta em sua

maioria a utilizagdo de catalisadores de basicidade forte, como hidréxido de sodio
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(NaOH), a desvantagem desses catalisadores alcalinos ocorre devido a possibilidade
de corrosao dos reatores industriais e problemas ambientais. Em vista disso a
utilizacao e catalisadores solidos com caracteristicas basicas sao propostos para uma

obtencé&o de acido latico de forma mais sustentavel (GAO, et al. 2016).

Ao se tratar de catalisadores heterogéneos o HDL compartilha de
caracteristicas comuns com esses catalisadores classicos, pois podem catalisar
diversas reagdes e sao facilmente removidos do meio reacional. Dentre 0os numerosos
catalisadores sélidos existentes o HDL apresenta funcionalidades atraentes adicionais
como, custo de produgdo, baixa toxicidade, baixa lixiviagdo dos metais em sua
composic¢ao, acidez e basicidade ajustaveis (ARRABITO, et al., 2019). Portanto se

torna um catalisador propicio para obteng¢ao de acido latico a partir da glicose.

12



2

OBJETIVOS

21 OBJETIVO GERAL

Avaliagdo da conversdo de glicose em acido latico na presenga de hidréxido duplo

lamelar, solu¢do de hidréxido de sodio e peroxido de hidrogénio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Preparagcao dos catalisadores HDL Zn/Al 2:1, Mg/Al 2:1, Cu/Al 2:1 e
caracterizagdo de sua obtencdo por meio de difratometria de Raios X,
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e analise
termogravimétrica;

Testes de conversao de glicose na presencga de solugao de hidroxido de sodio,
HDL e peroxido de hidrogénio 2%;

Avaliar o efeito da adigédo de solugao de perdxido de hidrogénio 2% na obtengao

de acido latico a partir da glicose.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste topico sera abordada uma breve revisdo sobre as principais
caracteristicas estruturais da glicose que lhe confere a possibilidade de conversao por
via quimica em matérias-primas renovaveis essenciais para a industria. Serao
avaliadas as composi¢gdes do meio reacional, assim como os catalisadores mais
utilizados para obtencao desses insumos, com enfoque no acido latico. Também
serao identificadas as propriedades do hidroxido duplo lamelar (HDL) que possam

contribuir para catalise dessa conversao.

3.1 CARBOIDRATOS

Os carboidratos sdo macromoléculas abundantes na natureza, as estruturas
mais comuns sao compostas por carbono, hidrogénio e oxigénio, apresentam como
férmula quimica geral (CH20)n, mas também é possivel encontrar carboidratos que
possuam fésforo e enxofre em sua composigao. Devido a sua composig¢ao estrutural
os carboidratos s&o genericamente denominados como acgucares, apresentam
diversos grupos hidroxilicas (OH") que podem ser convertidos em fun¢des organicas
como aldeidos e cetonas a partir de reagcdes como reducao, oxidagao, esterificacédo e
isomerizacao (MATOS, et al., 2015).

Devido a sua variedade estrutural, os carboidratos sao divididos em trés grupos,
monossacarideos, dissacarideos e polissacarideos, que sao definidos por sua massa
molecular. Os monossacarideos sao os de menor massa molecular, constituidos de
somente 1 sacarideo, sua nomenclatura € determinada pela quantidade de carbonos
constituintes, por exemplo, se possuir 3 carbonos € denominado como triose. Os
dissacarideos os de maior massa molecular, sao formados por 2 ou até 10 sacarideos,
como no caso da sacarose que é formada por uma molécula de glicose e uma de
frutose. Os polissacarideos contém acima de 10 sacarideos, portanto sdao altamente
condensados, pois, podem variar de 15 a 15.000 unidades de (glicose e,
consequentemente, apresentam estruturas rigidas como no caso da celulose (SILVA,
et al., 2010).

O mais abundante dos monossacarideos é a glicose que apresenta férmula

molecular CeH1206, podendo apresentar féormula estrutural ciclica ou aciclica
14



(NELSON, et al.,, 2019). Quanto suas propriedades fisico-quimicas apresentam
solubilidade de 470 g.L-' a 20° C, e seu massa molecular € 180 g mol-' e seu ponto
de fusdo é 146° C. Essas caracteristicas tornam a glicose uma matéria-prima viavel

para reagdes quimicamente sustentaveis (SILVA, et al., 2018).

Uma numerosa quantidade de substancias pode ser obtida a partir da glicose,
estas podem ser usadas em sua forma final ou como intermediarios reacionais. As
duas vias centrais de converséo da glicose em demais produtos quimicos se dao por
bioconversdo (fermentagdo), e por conversdao quimica com a presenca de
catalisadores (FERREIRA, et al., 2009). As principais substancias obtidas por essas

duas vias de conversao estao expressas nas Figuras 1 e 2:

Figura 1 - Substancias obtidas a partir da glicose por conversao quimica

OH (o) o)

OH OH
HO
OH OH , 0
Frutose Acido luvilinico
(0] OH (o]
OH OH \)\/ OH
HO o
O Conversdo quimica OH ) Z
HO Y | > OH Gliceraldeido o

5|.| OH Acido litico Aldeido pirivico
Glicose (o]
o) o |

HOHZC\@/CHEO\)OJ\/OH \ /

5-HMF  Di-hidroxiacetona Furfural

Fonte: Adaptado MIKA, et al., 2018.
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Figura 2 - Substancias obtidas a partir glicose por bioconversao

0
\)J\ \)J\OH o

OH OH Isopreno Acido propanoico Etanol

O Bioconversio
HO/\;/H/k/ | N OH OH o)

OH OH 0 HO
HO Y OH
Glicose /\E/H/k/
OH OH o
Acido 3-hidroxipropanoico Acido succinico

Fonte: Fonte: Adaptado MIKA, et al., 2018.

Conforme observado nas Figuras 1 e 2, a glicose pode se converter em uma
ampla quantidade de moléculas de interesse para quimica, tanto por conversao

quimica quanto por bioconversao,

3.2 CONVERSAO QUIMICA DA GLICOSE

Dentre as duas vias evidenciadas para conversdes da glicose na obtencao de
fontes energéticas renovaveis tanto a conversdo quimica quanto a bioconversao
apresentam algumas dificuldades, a bioconverséo apresenta altos custos devido aos
longos tempos necessarios para fermentagdo, baixa escala de produgao e alta
sensibilidade dos  microrganismos em relagdo ao meio reacional
(WATTANAPAPHAWONG et al.; 2016).

A conversdao quimica apresenta baixa quimiosseletividade dos produtos
desejados e em sua maioria o0 emprego de catalisadores homogéneos basicos que
podem diminuir a vida util dos reatores industriais devido a oxidagcdo, aléem de
dificuldade na separagdo e reciclagem desses catalisadores. Mas dentre as
dificuldades observadas a conversao quimica € capaz de ser mais facilmente ajustada
de maneira a minimizar essas adversidades encontradas, por meio do
desenvolvimento de novos catalisadores que se adéquem a essas especificagoes.
(SUN et al., 2019).

16



A conversao da glicose por via quimica pode ser resumida na obtengao de dois
principais produtos, pois estes tém potencial para serem utilizados tanto como produto

acabado ou como intermediaria reacional, conforme expresso na Figura 3:

Figura 3 Dois principais produtos obtidos a partir da conversao da glicose

CHO CHO HO o
o
H—————OH HO——————H
HO H — HO————H \ /
| Isomerizacao
HMF
H————1—OH H———OH
H———OH H————1—OH ';)
CH,OH CH,OH
HO 0
H3C OH

Acido latico
Fonte: Adaptado MARIANOU, et al., 2018.

De acordo com Marianou e colaboradores 2018, os catalisadores acidez de
Lewis sdo eficientes para isomerizagao de glicose em frutose e apds a isomerizagao
da frutose a reacdo divide-se em duas possibilidades reacionais: desidratagcao que
direciona para formacao de HMF e retro-alddlica que direciona a formacgao de acido
latico (MARIANOU, et al., 2018).

A presenca de sitios acidez de Lewis pronunciada ou com basicidade
direcionam para reacgao retro-alddlica, favorecendo assim a obtencao de acido latico,
enquanto a presengca de sitios com acidez Brgnsted orienta a reagdo para
desidratacdo e consequentemente contribuiu para formagcao de HMF. Também foi
observado que as reagdes em meio aquoso favorecem a formacao de acido latico,
possivelmente porque as moléculas de agua podem inativar os sitios com acidez de
Brgnsted (MARIANOU, et al., 2018).

Zhou e colaboradores 2014 também investigaram as caracteristicas reacionais
ideais para obtencao de acido latico e HMF a partir da glicose, sendo: o pH do meio
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reacional, pH mais baixos (acido) favorecem a formag¢dao de HMF e pH mais alto
(basico) favorece a formacgao de acido latico, também foi investigado as propriedades
dos catalisador, catalisadores com sitios de acido de Brgnsted favorecem a formagao

de HMF e catalisadores com a presenca de sitios acido de Lewis favorecem a
formacgao de acido latico (ZHOU et al., 2014).
Figura 4 Obtencao de acido latico e HMF a partir da glicose

OH OH OH (0]

o Isomerizagao

IO

HO

R]
z
o
=
[}
kS
172]
=}
< <
2 k3
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De acordo com as caracteristicas que direcionam a conversdo de glicose em

acido latico e HMF, o meio reacional proposto respeita as condigdes para formagao
de acido latico a fim de obter uma formacgéao seletiva.
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FRUTOSE

A frutose € utilizada como intermediario para reacbes de obtencdao de HMF,
acido latico e seus derivados, ilustrados na Figura 5, estes s&o considerados insumos
de alto valor agradado para industria quimica, mas devido a sua baixa abundancia
natural ao se comparar com a glicose torna-se mais viavel a obtencao de frutose a
partir da isomerizagéo da glicose, sendo essa uma reagao potencial para obtencao de

frutose em escala industrial (XU, et al., 2017).

Figura 5 Produtos quimicos obtidos a partir da frutose
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A frutose foi descoberta pelo quimico Willian Miller em 1857, apresenta
nomenclatura denominada pela IUPAC como (2R,3S,4R,5R)-2,5-
Bis(hidroximetil)oxolane-2,3,4-triol. E um solido cristalino incolor e sem odor,
naturalmente encontrada em frutas e vegetais. Possui a mesma formula empirica da
glicose, sendo (CeH1206), porém a glicose apresenta grupo funcional aldeido e a
frutose apresenta grupo funcional cetona, a fungao cetona possui maior reatividade e,
consequentemente, a frutose possui maior reatividade do que a glicose (AHMED,
HAMEED, 2018).

A frutose € utilizada como material de partida para obtencdo de produtos
quimicos de valor agregado como 5-hidroximetilfurfural (HMF), acido levulinico e acido
férmico (THAPA, et al., 2017). Conforme relatado por Moliner e colaboradores 2010,
a isomerizagao da glicose em frutose € levemente endotérmica (AH= 3 kJ / mol) e
reversivel (Keq~ 1 a 298 K), portanto taxa de conversédo de glicose em frutose é
determinada pelo equilibrio termodindmico entre os dois acucares (MOLINER,
LESHKOV, DAVIS, 2010).

A isomerizagao de glicose em frutose é atualmente obtida por catalise basica e
processo enzimatico. Os monossacarideos sao instaveis em meio basico,
ocasionando assim em grande quantidade de subprodutos provenientes dessa
conversao. O processo enzimatico apresenta maior seletividade e maior rendimento,
mas apresenta obstaculos como vida curta das enzimas, sensibilidade a alteragbes
do pH e temperatura e logo tempo reacional, dessa forma se torna viavel o
desenvolvimento de técnicas para obtengdo de frutose por via quimica com a

utilizagao de catalisadores que proporcionem maior seletividade (XU et al., 2017).

Xu e colaboradores 2017 investigaram a conversdo catalitica de glicose em
frutose a partir da utilizagdo de catalise heterogénea por meio do catalisador zedlita
Fe/B. Os estudos demonstraram que a reacao de isomerizacao de glicose para frutose
possui caracteristica endotérmica, mas a medida que a temperatura reacional
aumenta observa-se a formacao de novos subprodutos reacionais obtidos a partir da
desidratacéo da glicose. Também foi verificado que a medida que se aumenta o tempo
reacional aumenta-se a conversdo da glicose em frutose, mas assim como a

temperatura o aumento do tempo reacional favoreceu a formacao de subprodutos,
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possivelmente devido a degradacgao catalitica ou desidratagcéo da frutose por meio de

sitios com carater acido de Brgnsted (XU et al., 2017).

Foi determinado que o tempo reacional e a temperatura para maior rendimento
e seletividade da glicose em frutose sdo de 130 °C em 90 min, o catalisador utilizado
Fe/B 0,06 em 0,10 g. O estudo demonstrou que o Fe € um acido de Lewis capaz de

catalisar a isomerizagao da glicose em frutose (XU et al., 2017).

Figura 6 Isomerizagao de glicose em frutose por zeolita de Fe
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Fonte: Adaptado XU, et al.; 2017.

Yabushita e colaboradores 2019 averiguaram a isomerizagado de glicose em
frutose através de reacdo catalisada por hidrocalcitas em etanol. A hidrocalcita
utilizada foi Mg/Al 3:1. No estudo realizado por eles foi possivel verificar que os locais
basicos presentes na hidrocalcitas funcionam como locais ativos que aceleram a
isomerizacao da glicose em frutose, sendo esse desempenho catalitico devido a alta
densidade de sitios com carater acido/base. A utilizagao do etanol permitiu uma maior
taxa de isomerizacao e foi observado que a remocéao do solvente etanol é mais facil

do que o solvente agua porque seu ponto de ebulicdo € menor.
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Figura 7 Isomerizacao de glicose em frutose por catalise com hidrocalcita
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Fonte: Adaptado YABUSHITA et al.; 2019.

A utilizacdo de catalisadores metalicos tem-se demonstrado promissora para
isomerizagcao de glicose em frutose devido a presenca de sitios com carater
acido/base de Brgnsted e de Lewis. A obtencdo de frutose com maior seletividade
pode contribuir diretamente na obtencao de acido latico, pois a frutose é o produto

intermediario para obtengéo de acido latico a partir da glicose.

ACIDO LATICO

O acido latico apresenta nomenclatura pela Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC) como acido 2-hidroxipropandico, possui em sua estrutura
um centro quiral, que confere ao acido latico as isomerias R e/ou S devido a
capacidade de rotacdo da molécula, possui dois grupos funcionais, alcool e acido
carboxilico conferindo assim ao acido latico biodegradabilidade. Essas caracteristicas
tornam o acido latico uma molécula potencial para diversas sinteses organicas.
Quanto as suas propriedades fisico-quimicas, sua acidez que € considerada leve
devido ao pka= 3,85, alta solubilidade em agua, estabilidade quimica e térmica

(DATTA et al., 1995).

Li e colaboradores 2017 investigaram a conversao de acido latico a partir da
glicose por catalise basica, as maiores conversdes ocorrem em atmosfera anaerébica.
Nas etapas de conversao primeiramente ocorre a isomerizagao da glicose em frutose,
na qual necessita-se de sitios com carater acido ou base de Lewis. Apds obtencao da

frutose a presenca dos sitios basicos favorecem a reacao retro-alddlica que direciona
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a obtencao de gliceraldeido e di-hidroxicetona, posteriormente ocorre a reagao de
desidratacédo e a formacéao de piruvaldeido. Com a obtengéo do piruvaldeido ocorre
sua isomerizagdo com um rearranjo 1,2-hidreto que é favorecido pela presenga de
sitios basicos e entdo obtém-se a formacgao de acido latico (LI, et al.; 2017). As etapas

reacionais propostas por Li e colaboradores, 2017 estao ilustradas na Figura 8:
Figura 8 Obtengao de acido latico por glicose por catalise basica
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Foi realizado um levantamento para avaliar o impacto da publicagdo de
patentes para o acido latico com a utilizacdo de catalisadores sdlidos, a consulta foi
realizada no Google Patentes e a busca foi efetuada pelas palavras chaves
“conversion, glucose, lactic acid, catalysed solid” no periodo de 2015 a 2020, no total
foram aceitos para publicacdo 11.809 patentes que envolvem a obtengado de acido
latico na presenga de catalisadores sélidos no periodo avaliado. A Figura 9 mostra a

evolugdo das patentes encontradas, sendo com pedido de litigio e prioridade dos

registros.
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Figura 9 Quantidade de patentes depositadas entre 2015 e 2020 para obtengao de acido latico na
presenca de catalisadores sélidos
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Nota-se um avancgo no deposito de patentes relacionadas a sintese de acido
latico com a utilizacdo de catalisadores solidos que em sua maioria sao zedlitas,
possivelmente porque as zedlitas apresentam propriedades como alta area superficial,
capacidade de adsorcao, flexibilidade para criacdo de sitios acidos ativos e sua
formacéo estrutural permite canais e cavidades que sao compativeis com uma ampla
gama de moléculas utilizadas na industria quimica (LUNA, SCHUCHARDT, 2001).

HIDROXIMETILFURFURAL (HMF)

O HMF é obtido a partir da reagao de desidratagdo de agucares constituidos de
6 carbonos na presenca de catalisador acido. Os maiores rendimentos obtidos sdo a
partir do substrato frutose, pois termodinamicamente o grupo COH (carbono 2)
presente na frutose é facilmente protonado, resultando assim em maior estabilizacao
do anel furanico permitindo uma desidratacéo facilitada para formagdo do 5-HMF
(ZHOU, et al., 2017).
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A obtengdo do HMF a partir da conversdo da glicose € uma conversao
termodinamicamente menos favoravel, ao se comprar com sua obtencao a partir da
frutose, pois a obtencdo a partir da glicose necessita de diversas etapas reacionais, e
quando obtido a partir da frutose ocorre em uma unica etapa, conforme observado na
Figura 10 abaixo, em contrapartida a glicose apresenta uma maior abundancia e um
menor custo, tornando assim a conversao de HMF a partir da glicose promissora
(ZHOU, et al., 2017).

Figura 10 Obtencao de HMF a partir de glicose e frutose
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Conforme observado na Figura 10 a obtengao a partir da frutose possui menor

quantidade de etapas reacionais ao se comparar com sua obtencao a partir da glicose.
25



Para obtencao de HMF a partir da glicose primeiramente ocorre a isomerizagao
de glicose em frutose que necessita de presencga de sitios de acido de Lewis, e
posteriormente ocorre a desidratacdo da frutose obtida na etapa anterior em HMF,
para desidratacdo de frutose em HMF necessita-se de presenca de sitios de acido de
Bronsted (CANDU, et al.; 2018).

Outra dificuldade observada em estudos sobre a conversao de glicose em HMF
em meio aquoso € a formacédo de huminas, estas sio resultado da condensacao do
aldol do HMF, elas sdo produzidas em grande quantidade e n&o é possivel fazer sua
deteccéao por técnicas como CLAE e CG, somente por determinagdo da quantidade
de carbono. A producédo de huminas diminui a seletividade para formag¢ao de HMF e
demais produtos reacionais obtidos da converséo da glicose, pois elas bloqueiam os
sitios ativos dos catalisadores (CANDU, et al.; 2018).

3.3 TECNICAS DE DETECCAO DE ACIDO LATICO

O principal método de detecgéo de acido latico ocorre por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE), mas essa técnica apresenta limitagdes como complexa
preparagdao da amostra, alto custo de componentes do equipamento e utilizagcédo de
solventes com alto grau de pureza (BORSHCHEVSKAYA, 2016).

Outro método que também é empregado ocorre através na conversao de acido
latico em acido piruvico por acdo enzimatica com a presenca de NAD+ que € reduzido
para NADH, porém esse método necessita da utilizagdo de L- e D-lactato
desidrogenase com purificada e alto rigor nas medicbes efetuadas
(BORSHCHEVSKAYA, 2016).

Os demais métodos utilizados para determinagdo de &acido latico sao:
colorimétrico, colorimétrico enzimatico, enzimatico por espectrofotometria,
ressonancia magnética (PUNDIR, et al., 2016). O método colorimétrico consiste na
conversao do acido latico em acetaldeido que posteriormente reage com p-hidroxifenil
na presencga de ions cupricos, resultando em coloragao azul que é absorvida em 560
nm (BARKER et al., 1941).

No método enzimatico por espectrofotometria o lactato é oxidado pelo lactato

desidrogenase (LDH) com NAD®, sendo posteriormente reduzido em NADH + H* e
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este possui absorcdo em 340 nm (MARTI et. al., 1967). O método enzimatico por
espectrofotometria é baseado na medi¢ao de H202 obtidos pela oxidagao aerdbica do
lactato pela lactato oxidase na presenca de 4-aminofenazona, fenol e peroxidase
resultando em coloragao rosa que apresenta absorgdo em 520 nm (SUMAN, et al.,
2005). Na ressonancia magnética obtém-se imagens em metabolitos como o lactato
(HURD, et al., 1989).

A Espectroscopia UV/visivel é utilizada em diversos laboratérios por ser uma
técnica de baixo custo, resultados de simples interpretacdo e facil operagdo do
equipamento. E uma andlise consideravelmente simples, mas a técnica apresenta
algumas limitagdes, sendo uma delas a necessidade da presenca de cromaoforo, que
em baixa concentragdo precisa ser realizada com a utilizagdo de cubetas com longo
caminho 6ptico sendo essa uma limitagdo quando se tem baixa disponibilidade do
material a ser analisado, a solu¢do seria a utilizagado de porta amostra capilar o que
aumentaria a probabilidade de espalhamento de luz pela amostra deixando assim de
ser uma medida quantitativa (GALO, COLOMBO, 2009).

Borshchevskaya 2009 avaliou a detecgao de acido latico por espectroscopia
UV/visivel, na qual foi efetuada adigao de solucao de cloreto de ferro (lll) em solugéo
aquosa de acido latico, formando assim lactato de ferro (l1l) onde foi possivel observar
sua absor¢ao em 390 nm. A precisdo do método foi avaliada por estudos estatisticos
comparando os resultados obtidos por UV/vis com os resultados das analises
realizadas por CLAE, no qual o erro a detecgao das analises obtidas por UV/vis e
CLAE para solugdes aquosas de acido latico foi de 1,0%, portanto o método proposto
apresenta boa performance para deteccao de acido latico com baixo custo, simples e
sensivel (BORSHCHEVSKAYA, 2016).

3.4 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES (HDL)

Dentre as propriedades apresentadas tanto nos catalisadores utilizados nos
estudos de aprimoramento da obtengao de acido latico a partir da glicose quanto os
que sao utilizados para deposito de patentes as caracteristicas que estes apresentam
em comum sao a sua flexibilidade na criacao de sitios de carater acido/base ativos,
estabilidade em diferentes condicdes reacionais e capacidade de adsorcdo de
moléculas, todas essas caracteristicas podem ser encontradas nos hidroxidos duplos
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lamelares (HDL), portanto o HDL torna-se um catalisador heterogéneo promissor para

conversao de glicose em acido latico.

O hidroxido duplo lamelar (HDL) € um material que pertence ao grupo de
compostos do tipo hidrocalcita ou argila aniénica, sendo derivado da brucita [Mg
(OH)2]. Possui em sua estrutura a presenca de metais di e trivalentes, que se

coordenam com as moléculas de hidroxila formando assim uma estrutura octaédrica.

Na estrutura da brucita, os ions metalicos divalante se coordenam
octaedricamente a seis grupos hidroxilas formando assim camadas. Para a formagéo
do HDL parte dos ions metalicos divalentes sdo substituidos por ions metalicos
trivalentes, essa substituicdo ocasiona a formacdo de camadas carregadas
positivamente, na qual essa carga é neutralizada com presenca de anions trocaveis,
como carbonatos, hidroxidos nitratos e moléculas de agua presente entre as camadas
(ARRABITO et. al., 2019).

A férmula geral do HDL é [M2*1x- M3*x (OH)2]* [A™wn]*.mH20, sendo:

¢ M2+ metais divalentes,
e M3+ metais trivalentes,

e An- anions.

Alguns exemplos de metais e anions comumente utilizados para sintese do HDL

sdo:

Metais M2*: Ni2*, Co?*, Zn?*, Mg?*, Cu?*;
Metais M3*: AI3*,Fe3*, Mn3*, Cr3*;
Anions A™: CO32,NOs, CI-, OH-

O arranjo octaédrico dos metais coordenados aos anions presentes no HDL
resulta em uma estrutura em forma de “folhas”, estas folhas empilhadas sao

separadas por anions e moléculas de agua, como ilustrado na Figura 11:
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Figura 11 Estrutura do hidroxido duplo lamelar
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Fonte: Adaptado ARRABITO et. al., 2019.

A sintese convencionalmente empregada para obtengcdo do HDL ocorre pela
metodologia de co-preciptagao, na qual uma solugéo basica é adicionada sobre uma
solugcdo contendo metais M?* e M3*, ocorrendo assim a precipitacdo de hidroxidos
metalicos, os precipitados sdo lavados e secos. O método de co-preciptacao é
convencionalmente utilizado, pois permite a obtencdo do HDL com maior grau de
pureza e cristalinidade (BUKHTIYAROVA, 2018).

A decomposigado térmica do HDL leva a formacdo de éxido mistos, e estes
apresentam maior area superficial, alta dispersao de sitios metalicos e maior carater
basico, uma propriedade interessante dos Oxidos mistos € chamada de “efeito
memoaria” na qual as camadas do HDL sao reconstruidas quando os 6xidos mistos
séo colocados em contato com solu¢des aquosas, conforme Figura 12 (TAKEHIRA,
2016).
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Figura 12 Efeito memoria
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Fonte: Adaptado ARRABITO et. al., 2019.

O HDL possui propriedades basicas de Brgnsted e de Lewis, também pode
fornecer propriedade acidas, as propriedades acido/base do HDL podem ser
modificadas e selecionadas através de sua composi¢cdo, com a modificacdo dos
metais e anions utilizados em sua obtencdo, essa flexibilidade torna o HDL um
catalisador versatil que pode ser moldado em funcdo da basicidade ou acidez

necessarias para reagdes empregadas. (JONG et al., 2001).

O HDL pode intercalar diversos tipos de anions, quando intercala grupos
hidroxilas (OH") torna-se um potencial catalisador para reagbes como condensacgao,
hidroxilagdo, epoxidacdo, entre outras. Quando os grupos hidroxilas estao
intercalados mais préoximos a extremidade externa da lamela estes favorecem a maior
disponibilidade do grupo hidroxila, tornando a catalise mais efetiva para essas reagoes
(JONG et al., 2001; KANEDA et al., 2000; TICHIT, et al., 2003).

Se utilizado em sua forma calcinada, em meio aquoso, a agua presente na
reacao pode intercalar-se na estrutura do 6xido misto criando assim sitios de carater
béasico de Brgnsted através da reconstru¢do desse oxido na estrutura do HDL (TICHIT,
et al., 2003).

Merte e colaboradores 2013 investigaram a adesao de agua em superficies de
oxidos de ferro, no qual foi possivel verificar que as moléculas de agua se aderem
facilmente aos cations metalicos e aos anions dos 6xidos, a partir desse pressuposto,
Yu e colaboradores 2019 propuseram que o HDL em meio reacional aquoso para

conversao de glicose favorece a catalise na superficie externa do HDL, pois a agua
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tende a se intercalar na estrutura interna do HDL (entre lamelas), dificultando assim a
intercalacéo da glicose. Esse fator indica que as interagcbes em meio aquoso ocorrem
com maior facilidade na extremidade externa da camada do HDL (YU et al., 2019;
MERTE et. al., 2014).

O HDL apresenta diversas caracteristicas importantes para sua aplicagcdo em
catalise, mas dentre essas podem ser consideradas as trés principais para conversdes

de biomassa:

1-camadas catibnicas e anibnicas ajustaveis, permitindo versatilidade na

COMpOoSIigao;

2-basicidade ajustavel, apresenta locais basicos de Brgnsted e Lewis

possibilitando a obtengao sitios basicos fracos e fortes;

3-dispersdo uniforme de cations M?* e M3*, tornando-o um suporte metalico
estavel. Todas essas propriedades podem existirem um unico catalisador, sendo essa
multifuncionalidade uma caracteristica dessa familia de materiais (HERNANDEZ, et
al., 2017).

Outra propriedade interessante do HDL € que seus 6xidos mistos se comportam
como catalisadores heterogéneo de carater basico, portanto tem sido considerado um
dos mais versateis no grupo de catalisadores basicos e sao utilizados em diversas
reacoes catalisadas por bases, como condensacdo aldodlica, transesterificacao,
alquilacédo, entre outras (TAKEHIRA, et al., 2017).

A origem das propriedades basicas esta ligada a sua estrutura, composigao
quimica e condi¢des de ativagao térmica. O HDL possui grupos OH- em sua estrutura
que podem ser considerados como sitios basicos de Brgnsted, a concentragcéo e
acessibilidade dos grupos OH- podem ser melhoradas com a reconstrugdo do 6xido
metalico em meio basico por favorecer uma quantidade de grupos OH- intercalados

entre suas camadas. (YAN, et al., 2017).

Os sitios de carater acido/base de Lewis estao relacionados com os metais
utilizados na sintese, onde a basicidade de Lewis é derivada dos cations M?* e a
acidez de Lewis é derivada dos cations M3*. As forgas de acidez e basicidade podem

ser adaptadas através de alguns fatores, sendo eles:
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1- natureza dos cations presentes na estrutura;

2- raz&o molar entre M?* e M3*;

3- natureza dos anions entre as lamelas;

4- ativacao térmica, temperaturas de calcinagado favorecem a formacao de
sitios basicos de Lewis (HERNANDEZ, et al., 2017).

Conforme avaliado por Valente e colaboradores 2000, a propriedade de
basicidade ¢ influenciada pela diferenga de eletronegatividade entre os cations que
interagem com as cargas parciais das espécies de O? de superficie. Estudos mostram
que a presenga de cations menos basicos diminui a forga basica tanto do HDL como
do oxido metalico obtido a partir de sua calcinagdo. Portanto, a propriedade
acido/base pode ser modificada por substituicdo parcial do M?* ou pela proporgéo
entre M?*/M3*. No caso de HDL constituido por Mg/Al o aumento na proporgao de Al3*

pode diminuir o numero de sitios basicos (VALENTE, et al., 2000).

Atualmente a necessidade de obtengao de processos tecnoldgicos que sejam
ecologicos tem impulsionado o desenvolvimento de catalisadores com propriedades
multifuncionais, visando a obtenc¢do do produto desejado em reagdo em um unico
recipiente (NIKOLLA, et al., 2011).

A combinacgao de sitios com carater acido/base bem como a presenga de metais
em sua composigao tornam o HDL uma estrutura altamente adaptavel, sendo essa
versatilidade importante para reacdes como a condensacao alddlica, onde enquanto
os sitios basicos (Brgnsted e Lewis) podem estar relacionados a desprotonacéo do
carbono alpha, os sitios acidos (Lewis) podem interagir com o grupo C=0 da outra
molécula favorecendo a sua polarizagdo e aumentando sua carga positiva no carbono
dessa carbonila (HERNANDEZ, et al., 2017).

Na Tabela 1 estdo expressos os catalisadores e os resultados obtidos na
literatura da conversdo quimica da glicose em building blocks de interesse para

industria.
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Tabela 1 Conversdes de glicose em building blocks reportadas pela literatura

Catalisador Produto (%) Referéncia

Mg/Al 2:1 Frutose (25) (YU, et al. 2019)
y-Al203 Frutose (60) (YABUSHITA, et al. 2019)
Mg/Al 2:1 cal Frutose (30) (LI, et al. 2020)
MgO Frutose (29,1) (LI, et al. 2020)
Al203 Frutose (6,1) (LI, et al. 2020)
H-Beta 12 HMF(3,2) (CANDU, et al. 2018)
Nb(0.02)-Beta 12 HMF(5,6) (CANDU, et al. 2018)
Nb(0.05)-Beta 12 HMF(16,2) (CANDU, et al. 2018)

Ba(OH)2
NaOH
Ba(OH)2

Pb — Sn-beta
Pb-beta
Sn-beta

ZrO2

Acido latico (92,4)
Lactato de metila (47)
Lactato de metila (48)

Acido latico (52)
Acido latico (52)
Acido latico (52)

Acido latico (21,2)

(LI, et al. 2017)
(ZHOU, et al. 2014)
(ZHOU, et al. 2014)
(XIA, et al. 2018)
(XIA, et al. 2018)
(XIA, et al. 2018)
(WATTANAPAPHAWONG, et al. 2017)
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4 METODOLOGIA

41 REAGENTES

Os sais inorgénicos utilizados para sintese dos hidroxidos duplos lamelares

(HDL), reagentes utilizados para conversdo da glicose e reagentes utilizados para

analise do meio reacional foram utilizados sem nenhum tratamento prévio. A relagao

de todos os reagentes e pureza estdo expressos na Tabela 2.

Tabela 2 - Reagentes utilizados para execugéo dos experimentos

Reagente Férmula Pureza Fornecedor
Acido cloridrico HCI 36,5%-38,0% Neon
Acido latico C3HeO3 84,5%-85,5% Neon
Carbonato de sodio Naz2COs 99% Dinamica
Carboximetilcelulose soddica variavel - Spectrum
Cloreto de aluminio AICl3.6H20 >95% Neon
Cloreto de cobre (ll) CuCl2.2H20 99% Dinamica
Cloreto de ferro (lll) FeCls.6H20 97-102% Dinamica
Cloreto de magnésio MgCl2.6H20 99% Dinamica
Cloreto de zinco ZnCl2 97% Dinamica
Glicose CeH1206 99,50% Neon
Hidroxido de potassio KOH >88% JT Baker
Hidroxido de sodio NaOH >97% Neon
Perdxido de hidrogénio H202 35% Neon
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4.2 SINTESE DOS HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES
HDLs

A metodologia por coprecipitagao (KHAN, et al., 2016) foi utilizada para sintese
dos HDL Zn/Al, Cu/Al, Mg/Al. Para o HDL Cu/Al foi utilizada a razdo molar 2:1,na qual
preparou-se uma solugcao aquosa contendo 0,906 mol de NaOH e 0,454 mol de
Na2C0Os3 em 1000 mL de agua (solugao A), esta solucéo foi adicionada vagarosamente
em uma solugao contendo 0,162 mol de CuCl2.2H20 e 0,08 mol de AICI3.6H20 em 600
mL de agua (solugéo B), a solugdo A foi adicionada a solugao B até obtencdo do pH
9,5, aproximadamente foram utilizados 250 mL da solugdo A, o meio reacional foi
aquecido em banho de areia a 90 °C por 24 h, com agitagcdo magnética constante,
conforme ilustrado na Figura 13. Apds o tempo reacional o produto obtido foi

centrifugado e lavado como 500 mL de agua destilada e seco a 60 °C por 6 h.

Figura 13 Sintese do hidroxido duplo lamelar Cu/Al 2:1

Solugédo A

Solugao A Solugdao B Solugao B
0,906 mol de NaOH 0,162 mol de CuCl,.2H,0
+ 0,454 mol de Na,CO3; + 0,08 mol de AICI3.6H,0 90°C por 24h,
+ 1000 mL de H,O + em 600mL de H,0 com agitagéo

Fonte: Autoria prépria

O mesmo procedimento foi utilizado para sintese dos demais HDL Zn/Al e
Mg/Al, utilizando-se a razdo molar 2:1 modificando-se apenas a solugéo contendo os
metais sendo para a sintese do Mg/Al uma solugdo contendo 0,174 mol de
MgCl2.6H20 e 0,08 mol de AICI3.6H20 e para sintese do Zn/Al uma solugao contendo
0,157 mol de ZnCl2 e 0,08 mol de AICI3.6H20. Uma fragdo de cada HDL obtido foi

calcinada a 400 °C por 4 h.
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4.3 CARACTERIZAGAO

Os hidroxidos duplos lamelares derivados de Cu/Al 2:1, Mg/Al 2:1 e Zn/Al 2:1,
foram caracterizados por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho médio
com transformada de Fourier (FTIR), analise termogravimétrica (TGA) e difracao de
raios X (DRX).

e« ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

As analises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foram
realizadas na Universidade Estadual de Goias em um espectrofotdmetro com
transformada de Fourier (FT-IR) da marca Perkin EImer com varredura na regido de
4000 cm™ a 700 cm™.

¢ TERMOGRAVIMETRIA

As analises termogravimétricas foram realizadas na Universidade Estadual de
Goias no equipamento Perkin EImer modelo P1TGA, a variagdo de temperatura foi
entre 30 °C a 930 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e fluxo de gas

nitrogénio 20 mL/min.
e DIFRACAO DE RAIOS-X

A analise de difracao de raios-X foi realizada na Central Analitica do Instituto de
Quimica da Universidade de S&o Paulo, usando um difratbmetro Rigaku, modelo
miniFlex, os raios X foram gerados por um anodo de cobre, operando em 30 Kv e 15
m. Utilizou-se uma faixa de varredura de 5-90°, com um passo de varredura de 0.03

graus/segundo e a velocidade de varredura de 2°/ minuto.
e MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A analise de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi realizada na
Universidade Estadual de Goias - Campus Central - Sede: Anapolis - CET, no
microscopio eletrénico de varredura de bancada marca Hitachi modelo TM 3030
PLUX, com canhdo de emissao de elétrons a 5kV, foi utilizada a analise de
espectrometria dispersiva de raios X (EDS) acoplada ao MEV, essa analise foi
efetuada visando uma avaliagdo qualitativa da composi¢do quimica dos HDL

sintetizados.
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4.4 CONVERSAO DE SACARIDEOS

Para conversao de glicose foi preparada uma solugdo contendo 1,8 g.L-! que
foi armazenada em um frasco ambar, por no maximo 2 semanas, a escolha da
concentragcdo da solugdo de glicose foi efetuada pelo levantamento de Li e
colaboradores 2017, que obtiveram resultados favoraveis para formagao de acido

latico com menores concentragdes de glicose em meio aquoso.

As reagbes foram realizadas em dois sistemas, aberto no qual utilizou-se um
béquer de vidro de 50 mL e sistema fechado composto por reator de ago com
capacidade para 50mL, nos foram efetuadas adicoes, sendo solugao de hidroxido de
sédio e potassio, peroxido de hidrogénio e HDL (Zn/Al, Mg/Al, Cu/Al).

Figura 14 llustracdo da metodologia utilizada para o preparo do meio reacional

Demais adigoes

Solugdo de glicose 1,8 g.L'1 Sistema fechado

Demais adigoes

Solugdo de glicose 1,8 g.L! Sistema aberto

Fonte: Autoria prépria
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As substancias adicionadas visando melhor eficiéncia catalitica de conversao
da glicose propostas estdo apresentadas na Tabela 3. O tempo reacional e a
temperatura também foram avaliados, estando todas as adi¢des efetuadas e demais

condicdes reacionais sumariadas no ANEXO A.

Tabela 3 - Substancias adicionais para conversao da glicose

Adicao Substancia

I NaOH (2 mol L")

lla ou lIb H202 2%

M HDL (Cu/Al)

v HDL (Mg/Al)

Vv HDL (Zn/Al)

Vi HDL (Cu/Al) calcinado
Vi HDL (Mg/Al) calcinado
Vil HDL (Zn/Al) calcinado
IX KOH (2mol L)

lla v=0,5 mL, IIb v=2,0 mL

ApOs a etapa de conversao dentro de cada condigéo proposta o meio reacional

foi armazenado em frasco tampados em baixa temperatura.

Visando a determinagcédo da concentragdo de glicose apds sua conversao foi
realizada uma curva de calibragéo de acido latico (PA), sendo essa obtida a partir de
uma solucgéo estoque de acido latico a 1g L-" foi diluida de forma sequencial, obtendo
as concentragdes 0,01 mol L' (Padrdo 1), 0,009 mol L' (Padréo 2), 0,008 mol L'
(Padr&o 3), 0,007 mol L' (Padrao 4) e 0,006 mol L' (Padr&o 5).

As diluicdes de todos os padrdes resultaram em um volume total de 2mL, em

cada solugao padrao foi adicionado 4 mL da solugédo de FeClz 0,01 mol L™, resultando
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em um volume total de 6 mL. As leituras dos padrdes constituintes dessa curva de
calibracdo e das amostras reacionais foram realizadas no espectrometro UV-visivel
com faixa de leitura de 200 nm a 700 nm, a leitura do branco foi efetuada a solugao
de FeClz a partir da concentragdo de 0,01mol L' com diluicdes para obtengéo de 5

niveis.

ANALISES CROMATOGRAFICAS

A identificacdo e quantificacdo dos produtos foi realizada por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE), por meio da comparagao das areas obtidas. Para as
andlises, as amostras foram diluidas 10 vezes e injetas no equipamento de
cromatografia liquida de alta eficiéncia, modelo Shimadzu HPLC LC-10AD coluna Bio-
rad Aminex® HPX-87H de 300,0 mm x 7,8 mm, fase movel 0,005 mol L-1 de H2SO4
com vazao de 0,6 mL/min e detectores de indice de refracdo (Shimadzu RID-20A) e
arranjo de diodos (Shimadzu SPD-10A).
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5 RESULTADOS

51 CARACTERIZAGOES

e« ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho foi realizada para os
HDL sintetizados, sendo Zn/Al 2:1, Mg/Al 2:1 e Cu/Al 2:1, suas analises estdo

expressas na Figura 15.

Figura 15 - Espectros de infravermelho dos HDL Zn/Al, Mg/Al e Cu/Al - 2:1.

105 -
104
103
102 4
101 4
100 -
99
08

97 4

: Zn/Al 2:1
R —— Mg/Al 2:1
95 ] Cu/Al 2:1
94 T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Fonte: Autoria prépria

As principais bandas com suas respectivas atribuicbes para cada HDL

sintetizado estdo expressas na Tabela 4.
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Tabela 4 - Principais bandas de vibragao do HDL Cu/Al 2:1, Mg/Al 2: e Zn/Al 2:1

Banda (cm™)

AUbUIGO®S | Lip| Cu/Al HDL Mg/Al  HDL Zn/Al

2:1 2:1 2:1
vOH 3446 3429 3403
60H 1643 1437 1643
vCO3 1300 1310 1361

Fonte: Autoria prépria

O espectro de infravermelho apresenta informagdes sobre os principais grupos
presentes nos compostos analisados, no espectro de infravermelho obtido dos HDL
sintetizados, pode-se observar bandas caracteristicas dos compostos hidroxidos
duplos lamelares, ambos os espectros contém bandas na regido de 3403 cm™' que
sao caracteristicas do estiramento assimétrico das hidroxilas provenientes das

moléculas de agua presentes na estrutura interlamelar.

A banda proxima a 1643 cm™ também estd associada a deformacgdo de
moléculas de agua. Chagas e colaboradores (2012) indicaram que a banda proxima
de 1360 cm™ é caracteristica ao estiramento assimétrico do carbonato. A bandas
proximas de 700 cm' sdo caracteristicas da deformacao fora do plano dos ions
carbonato, mas devido a baixa resolugcdo estas bandas ndo foram expressas na
Tabela 4. Portanto as bandas mais evidentes da caracteristica estrutural dos
hidroxidos duplos lamelares foram identificadas nos trés compostos sintetizados, pois

foi possivel observar o indicativo da presenga de moléculas de agua e de carbonato.

O grafico obtido do Cu/Al 2:1 apresenta bandas mais alargadas que podem ser
justificadas pela agua presente no ambiente que pode ter sido foi absorvida pelo HDL.
Para o HDL Mg/Al 2:1 foi identificada uma banda proxima de 1000 cm-', essa banda
pode indicar perda de simetria do composto que possivelmente foi ocasionada pela

menor cristalinidade do composto.

e ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
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As analises termogravimétricas realizadas para os HDL sintetizados, sendo

Zn/Al 2:1, Mg/Al 2:1, Cu/Al 2:1 estdo expressas nas Figuras 16, 17 e 18.

Figura 16 - Andlise termogravimétrica e derivada do HDL Zn/Al 2:1
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Fonte: Autoria prépria

Figura 17 - Analise termogravimétrica e derivada do HDL Mg/Al 2:1

100 4 HDL Mg/Al 2:1

Massa %
Derivada (%min)
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Fonte: Autoria prépria
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Figura 18 - Analise termogravimétrica e derivada do HDL Cu/Al 2:1

100 4 HDL Cu/Al 2:1
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Fonte: Autoria préopria

As principais perdas de massa em suas respectivas temperaturas para os HDLs
sintetizados estao expressas na Tabela 5.

Foi possivel verificar que os HDL apresentaram perdas de massa em faixas

proximas de temperatura que sado convencionalmente caracteristicas desses
compostos.
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Tabela 5 - Perdas de massa do HDL Cu/Al 2:1, Mg/Al 2: e Zn/Al 2:1

Temperatura  Perda de massa

HDL (°C) (%)
116 44
227 7,6

Zn/Al 2:1 290 7,5
573 10,2
894 19,4

Total perda de

massa (%) 49,1
90 52
367 14,1

Mg/Al 2:1 422 8.1
863 20,0

Total perda de

massa (%) 47,4
72 0,81
303 10,7

Cu/Al 2:1 361 4,5
661 13,0
803 13,0

Total perda de
massa (%) 42,0

Fonte: Autoria prépria

Ambos apresentaram perdas proximas de 100 °C, essa perda € caracteristica
da presenca de H20 adsorvida na superficie e/ou intercalada no HDL. Também foi
possivel identificar que o HDL Zn/Al 2:1 apresentou a perda de H20 em maior
temperatura ao se comprar com Cu e Mg, essa caracteristica foi investigada por Seftel
e colaboradores 2007, e esta relacionada com a forga de ligacado entre o metal (M)
com o grupo hidroxila (OH), portanto pelas faixas de temperatura obtidas tem-se que
a ligagédo M-OH estado mais fortemente ligados no HDL Zn-Al (SEFTEL et al., 2007).

Outra perda caracteristica esta proxima de 300 °C, que representa a
desidroxilagcao e perda do carbonato intercalado, as demais perdas ocorrem devido
ao colapso da estrutura lamelar e a formacéo de 6xido misto dos metais utilizados na
sintese do HDL (SILVA, et al., 2014).
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Ao avaliar a somatodria da perda de massa total do HDL até o colapso total da
estrutura, observar-se que o HDL constituido de Zn apresentou a maior perda de
massa, totalizando em uma perda de 49,1%, essa caracteristica foi investigada por
Mahboobeh e colaboradores 2014, e esta associada ao raio ibnico do metal
constituinte, a maior perda de massa reflete na capacidade do metal de acomodar
anions em suas camadas lamelares, aumentando assim o espagamento basal das
camadas, essa capacidade de acomodar mais anions esta relacionada com o raio
iénico do metais, dentre os trés metais o Zn apresenta maior raio idnico (0,74 A), os
raios idnicos do Cu e Mg (0,72 A) o menor raio atdmico possui uma densidade de
carga maior que dificulta a separacdo da camadas lamelares e consequentemente a
intercalagédo de anions (MAHBOOBEH, et al., 2014).

o DIFRAGAO DE RAIOS X

Os difratogramas de raios X para os HDL derivados de Zn/Al 2:1 e Mg/Al 2:1
estdo apresentados na Figura 19 e 20, ja foram previamente caracterizados pelo
grupo de pesquisa do prof. Renato Rosseto, por LEMES, 2018. Na Figura 21 esta
expresso o difratograma de raios X para o HDL Cu/Al 2:1. Pode-se observar que em
ambos os picos apresentam-se finos e intensos, essas caracteristicas indicam boa
cristalinidade dos compostos (VALIM, 1998) (SANTOS, et al., 2011).
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Figura 19 - Difratograma do HDL Mg/Al 2:1
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Fonte: Créditos a Lorrany Lemes

Figura 20 - Difratograma do HDL Zn/Al 2:1

8000

7000 4

6000

5000
4000 -
3000
2000 ~H

=aay!

0 ; h , ; , ; . T .
0 20 40 60 80 100

2 Theta
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46



Figura 21 Difratograma do HDL Cu/Al 2:1
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Fonte: Autoria préopria

Os planos basais em 003 e 006, associados aos picos entre 11° e 26° em 20
observados nos espectros indicam espagcamentos basais bem definidos, essa
carateristica € observada em materiais com estruturas lamelares. O plano basal em
003 indica a distancia interlamelar d003= 7,58 A para o HDL Zn/Al —COs. Para o HDL
Mg/Al-CO3 distancia interlamelar observada é d003= 7,52 A.

Os valores de espacamento lamelar calculados estdo proximos aos reportados
na literatura, com d003= 7,5 7A - 7,78 A para o HDL Zn/Al-COs e 7,43 A - 7,60 A para
o HDL Mg/AI-CO3 (SANTOS, CORREA, 2011; MORIMOTO, et al., 2011). Para o HDL
de Cu/Al foi verificado que houve um deslocamento dos picos, onde os picos estido
entre 16° e 32° em 26, conforme relatado por Bukhtiyarova 2018, o deslocamento
destes picos pode estar relacionado a obtengdo de uma combinagao da estrutura
HDL juntamente com a presencga de hidréxido de cobre hidratado (BUKHTIYAROVA,
2018).

e MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA MEV/EDS

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é utilizada para andlise das

caracteristicas microestruturais, como morfologia de materiais solidos, acoplado
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ao (EDS) apresenta uma analise semiquantitativa (% at.) dos componentes do
material (MACHADO, 2007), portanto a analise (EDS) permitiu identificar a
presenga dos metais utilizados na sintese. As micrografias obtidas para os HDL
evidenciam que as estruturas estdo com aspecto de estarem constituidas de
placas finas, sendo essa uma caracteristica da morfologia de compostos
hidrocalcitas (SANTOS, CORREA, 2011).

A partir dos mapas obtidos por analise de EDS pode-se verificar de forma
qualitativa a presenca dos metais utilizados na sintese dos HDL, que estdo

expressos nas Figuras 22, 23 e 24:

Figura 22 Analise qualitativa de EDS para o HDL Zn/Al 2:1
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Figura 23 Anadlise qualitativa de EDS para o HDL Mg/Al 2:1
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Figura 24 Analise qualitativa de EDS para o HDL Cu/Al 2:1
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Fonte: Autoria prépria

De acordo com as proporg¢des qualitativas de EDS (Energy Dispersive Ray X,
em inglés) e suas microscopias elétricas de varredura os compostos avaliados
apresentam estruturas com camadas irregulares e compactadas, corroborando assim
com os resultados obtidos nas técnicas de espectroscopia vibracional no
infravermelho e DRX, logo acredita-se que foram obtidos hidréxidos duplos lamelares
para Zn/Al, Mg/Al e Cu/Al.

5.2 AVALIAGCAO DA OBTENGAO DE ACIDO LATICO A
PARTIR DA GLICOSE

Foram efetuadas adi¢des das solugdes (NaOH e H2022%), adi¢gdes dos sdlidos
HDL (Zn/Al, Mg/Al, Cu/Al) e os seus Oxidos obtidos por calcinagdo em diferentes
temperaturas e tempos reacionais, conforme ANEXO A. A maior taxa de conversao
da glicose convertida em acido latico ocorreu por meio da combinagdo da adigéo
(NaOH/ H202 2%/ Cu/Al) a 60°C em 2h, para qual foi possivel obter 14% de acido

latico sob atmosfera de oxigénio (aerdbica).

A avaliagdo da obtencdo do acido latico foi realizada por analise de
espectroscopia UV-visivel, onde o calculo da concentragao foi elaborado através da
realizacdo de uma curva de calibracdo com padrdes de acido latico em diferentes

concentragdes.

Como o acido latico ndo apresenta grupos cromoforos foi necessario efetuar

sua complexagao com solugao de cloreto de ferro (lll) para que ele tivesse resposta
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significativa para analise por UV/vis. Foi analisada uma curva de calibragcao obtida a
partir de uma solugdo de acido latico 0,01 mol L', a curva de calibragéo foi obtida a
partir de diferentes diluicdes da solucdo de &acido latico, conforme expresso na

metodologia, a curva esta expressa na Figura 25.

A curva de calibragcdo foi utilizada para avaliagdo da relagdo entre
concentragcado x absorbancia, a fim de mensurar a quantidade de acido latico obtida

pelas condi¢cdes reacionais propostas, através de uma técnica robusta e simples.

Figura 25 - Curva de calibragao da solugéo de acido latico analisado por UV-vis
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Fonte: Autoria prépria

As concentragbes dos padrbes utilizados na curva de calibracdo estado

expressas na Tabela 6:

Tabela 6 Concentragdo dos padrdes da curva de calibragao referente a Figura 23

Padrao Concentragao(mol/L)

1 0,0100
2 0,0090
3 0,0080
4 0,0070
5 0,0060

Fonte: Autoria prépria

Conforme Figura 25 pode-se observar que a absorbancia se mostrou

diretamente proporcional a concentracdo de acido latico, portanto a avalicdo da
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conversao de glicose em acido latico foi efetuada a partir da absorbancia obtida da

amostra reacional.

Na Tabela 7 estdo expressos os sistemas de conversdo da glicose que
apresentaram maiores valores de absorbancia, sendo estes com diferentes adicoes,
temperaturas e tempos reacionais. Os graficos de absorbancia das amostras
apresentadas na Tabela 7 estdo apresentados no ANEXO B.

Tabela 7 - Adigdes utilizadas para conversao de glicose e conversao de acido latico obtida em

porcentagem por analise UV-vis

Amostra Adi¢des Acido latico (%) Temperatura (2C) Tempo (h)
S02 | 9,5 60 2
S32 IX 2,4 60 2
S65 l, lla 7,7 60 2
S67 l, IIb 9,7 60 2
S70 [, Ml 24 60 2
S73 [, IV 0,5 60 2
S75 I,V 0,1 60 2
S76 I, VI 0,8 60 2
S78 [, VIl 3,9 60 2
S80 [, VIII 4,3 60 2
S98 lla, I 0,3 100 24
S104 I, lla, 1l 13,5 60 2
S107 I, lla, IV 14 60 2
S108 I, lla, V 12,8 60 2
S110 l, lla, VI 12 60 2
S113 l, lla, VII 12,8 60 2
S114 l, lla, VIII 8,7 60 2

I - solugio de NaOH 2mol L-1
solugao de Nabm £mo Il - solugao de H202 2% a v=0,50mL/ b

Il - HDL Cu/Al 2:1; v=2,0mL;
V - HDL Zn/Al 2:1; IV - HDL Mg/Al 2:1;

VIl - HDL Mg/Al 2:1 cal; VI -HDL Cu/Al 2:1cal ;
IX - solugdo de KOH 2 mol L-1 VIII - HDL Zn/Al 2:1 cal;
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Os resultados obtidos em porcentagem de acido latico pela técnica UV/vis
foram quantificados a partir da equacgao da reta obtida na curva de calibragao de acido

latico expressa na Figura 25.

As adicoes efetuadas podem ser resumidas em solucdo de NaOH, H202 2% e
HDL (Zn/Al, Mg/Al, Cu/Al), primeiramente foi avaliada a conversao de glicose em
acido latico com essas substancias adicionadas individualmente e posteriormente
foram avaliadas suas combinagdes. Para adi¢cdes efetuadas individualmente a
solugao de H202 2% e para o HDL n&o foi possivel obter resultados significativos, por
esse motivo as amostras com essas adigdes individuais ndo estdo expressas na
Tabela 7, mas todas as adi¢gdes sejam individuais ou combinadas estao expressas no
ANEXO A.

Conforme observado na Tabela 7, primeiramente foi avaliada a conversao de
acido latico somente com adi¢cdo de solugado de hidroxido de sodio, pois ao ser
avaliado por Li e colaboradores 2017 a solugao de hidroxido de sodio apresentou
rendimento de 40% em 4&cido latico, mas sob uma atmosfera de nitrogénio
(anaerdbico). Portanto mesmo obtendo um rendimento inferior ao se comparar com
obtido por Li e colaboradores 2017 a conversao na presenca de solugao de hidroxido
de sédio neste trabalho também apresenta potencialidade, uma vez que foi possivel

obter rendimento de 9,5% (S02), em atmosfera aerdbica.

Posteriormente foi avaliada a solugdo de hidroxido de potassio, mas como a
conversao foi inferior 2,4% (S32) ao se comparar com o obtido pelo sistema (S02)
com solugao de hidroxido de sodio, os demais testes foram efetuados somente com

solucao de hidréxido de sodio.

Apos avaliou-se a combinagdo de solugdo de hidroxido de sédio (NaOH)
juntamente com solugéo de perdxido de hidrogénio (H202) 2%, onde foi possivel
observar que a solugao de H202 2% contribuiu para conversao de acido latico, pois
quando adicionado em volume de 2 mL foi obtido 9,7% (S67), e quando adicionado
em volume de 0,5 mL foi obtido 7,7% (S65), assim a relagcéo entre as quantidades de
volumes utilizadas de H202 2% observa-se que o aumento da obtencéo de acido latico
nao foi superior a 2%, estando possivelmente dentro da porcentagem de erro, portanto

para as demais avaliagbes optou-se pelo menor volume.
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Em seguida foram analisadas as combinagbes de NaOH/HDL, dentre as
diferentes composi¢cdes do HDL observou-se que o metal Cu obteve maior conversao
do que Zn e Mg, converséo de 2,4% (S70) para o metal Cu, enquanto para o Zn e Mg
as conversdes foram abaixo de 1%. Ao avaliar as conversdes na presenca dos 6xidos
obtidos pela calcinagdo do HDL, o 6xido com presenca de metal Zn, obteve maior
conversao, pois foi obtido 4,3% (S80), e para os 6xidos com os metais Cu e Mg foram
obtidos 0,8% (S76) e 3,9% (S78) respectivamente.

Para combinacdo de NaOH/H202/HDL, foi verificado que o metal Mg
apresentou a melhor conversdo em acido latico, sendo de 14% (S107). Portanto as
analises efetuadas por UV/vis identificaram que a combinagcdo de NaOH/H202/HDL
Mg/Al 2:1, se mostrou a mais eficaz dentre os sistemas propostos para obtencgéo e

acido latico a partir da glicose.

Vale ressaltar que apesar do metal Mg apresentar melhor performance nas
condi¢des propostas os demais metais presentes dos outros HDL assim como os seus
oxidos mistos também obtiveram resultados promissores, uma vez que as conversoes

destes foram superiores a 9% conforme expresso na Tabela 7.

Os resultados obtidos e expressos na Tabela 7 evidenciam que a combinagao
NaOH/H202/HDL foi promissora para obtengao de acido latico a partir da glicose em
atmosfera aerdbica, tornando-se uma combinacgao satisfatoria para obtencao de acido
latico em condi¢gdes mais econdmicas, visto que, foi relatado por Li e colaboradores
que a presenga de O2 na atmosfera pode afetar significativamente o rendimento de

acido latico.
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Os resultados expressos na Tabela 7 foram ilustrados na forma de grafico de

barras, Figura 26, para melhor compressao e visualizagdo da obtencao de acido latico.

Figura 26 Porcentagem de acido latico obtida, técnica UV/vis

Porcentagem de acido latico obtida por UV/vis
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Para melhor compreensao da obtencdo de acido latico a partir da glicose e
avaliacao da performance da metodologia por UV/vis proposta, foi realizada uma
analise qualitativa por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Os resultados
qualitativos foram ilustrados na forma de grafico de barras por meio da relagao entre
as areas referente ao acido latico obtidas no cromatograma de cada sistema proposto,

Figura 27. Todos os cromatogramas estao expostos no ANEXO C.

As analises por técnica CLAE sao qualitativas, pois ndo foram efetuadas curvas
de calibracdo. E possivel perceber no ANEXO C que as bandas estio proximas e os
coeficientes de resposta também podem ser proximos, mas ndo € possivel obter o

valor exato do coeficiente de resposta, portanto as relagdes séo qualitativas.
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Figura 27 Avaliagao qualitativa para obtengéo de acido latico, técnica CLAE

Avaliacao qualitativa para o acido latico (CLAE)
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Uma vez que a partir da analise CLAE foi efetuada uma avaliagdo qualitativa
foram comparadas as tendéncias de obtengao de acido latico a partir da glicose em
relacdo aos sistemas de adi¢cdes propostos. Como observado na Figura 27 as
obteng¢des de acido latico convergiram com os resultados obtidos pela técnica de
UV/vis, Figura 26, € possivel observar que os sistemas em ambas as técnicas
apresentaram obtengdes semelhantes, nas quais as maiores areas obtidas foram para

os sistemas com a combinagdo NaOH/H202/HDL.

Ao avaliar a tendéncia observada no cromatograma para conversao obtida
entre as solucbes de NaOH e KOH observou-se a mesma relacao detectada por
UV/vis sendo a solugdo de NaOH mais eficaz ao se comparar com a solugéo de KOH.
Posteriormente observou-se que a combinagao de NaOH/H202 (S65) propiciou em

maior area de acido latico ao se comparar com solu¢do NaOH (S02).

Na avaliacdo da obtenc¢ao do acido latico com a presenca de NaOH/HDL as

areas obtidas foram inferiores, portanto, dentre os sistemas que possuem
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combinagdes de adicbes esse se mostrou o menos eficaz para obtencdo de acido

latico.

Portanto a analise qualitativa por técnica CLAE demonstrou que a tendéncia na
obtencdo de acido latico foi a mesma avaliada pela técnica UV/vis, corroborando

assim para eficacia na detecg¢ao do acido latico por UV/vis.

A analise por CLAE também permitiu identificar de forma exploratéria os demais

produtos obtidos nos sistemas propostos, estes estdo expressos na Figura 28:

Figura 28 Porcentagem dos demais produtos obtidos, técnica CLAE
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A conversao da glicose na presenga dos HDL e as demais adigbes também se
mostraram eficazes para obtencao de frutose, gliceraldeido, piruvaldeido, acido latico
e di-hidroxiacetona, sendo todos essas substancias de alto valor agregado para

industria quimica.
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Para melhor avaliacado da influéncia dos sitios ativos do HDL na conversao de
glicose em acido latico foi verificada as etapas reacionais proposta por Li e

colaboradores 2017 que esta representado na Figura 29:

Figura 29 - Avalicdo da influéncia do Ba(OH)2 na conversao de glicose em acido latico
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Fonte: Adaptado esquema 1 (LI, et al. 2017).

A etapas de reacdo proposta na Figura 29 foram propostas por Li e
colaboradores 2017, para obtencdo do acido latico a partir da catalise homogénea
com adi¢ao de solugéo de hidréxido de bario [Ba(OH)2], na qual o hidroxido de bario
atua como catalisador e como reagente para formacao do lactato de bario, sendo a

atividade catalitica do bario atribuida a capacidade de se complexar ao piruvaldeido
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imediatamente apds a desidratagdo da di-hidroxiacetona favorecendo assim uma

maior seletividade na obtencao de acido latico.

A adicdo de peroxido de hidrogénio juntamente com HDL ao meio reacional
conforme investigado por Kaneda et al., 2000, favorece a obtencdo do &anion
peridroxila, pois o peréxido de hidrogénio na presenca de HDL reage com a hidroxila
basica presente na superficie do HDL formando assim o anion peridroxila, conforme
ilustrado na Figura 30, esse anion apresenta alta nucleofilicidade, portanto
possivelmente a formacao desse anion peridroxila favoreceu o ataque nucleofilico da
carbonila do aldeido piruvico, e consequente, propicia em maior obtengdo do acido
latico (KANEDA et al., 2000);

Figura 30 Efeito da adigao de peroxido de hidrogénio na presenga de HDL
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Fonte: Adaptado KANEDA et al., 2000.

A partir dos estudos de Li e colaboradores 2017 e Kaneda e colaboradores
2000, foi possivel propor o mecanismo reacional com a avalicdo da influéncia da

combinagao das adigdes de HDL/NaOH/H202, conforme expresso na Figura 31.
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Figura 31 Mecanismo reacional proposta para conversao de glicose em acido latico na presencga de

HDL e H202
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A parte A do mecanismo apresenta a rota geral utilizada para demonstrar a

conversao da glicose em acido latico, na qual os pares de elétrons hidroxila atacam o

carbono carbonilico, causando a conversao do piruvaldeido em acido latico. Na parte

B, proposta neste trabalho, é possivel observar que a interagao entre HDL e H202 em

meio aquoso favorece a formacao do ion perhidroxila.

Possivelmente os metais divalentes presentes no HDL formam um complexo

com o piruvaldeido logo apds a etapa de desidratagcdo da di-hidroxiacetona,
favorecendo assim maior seletividade na obtengao do acido latico.
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Conforme proposto por Kaneda e colaboradores 2000, a solugao de peréxido
de hidrogénio na presenca de HDL propicia a formagado do ion peridroxila que
apresenta alta nucleofilicidade e, portanto, favorece o ataque nucleofilico na carbonila
e consequentemente a formag¢do do lactato de metila. Assim sendo o HDL se
complexa ao piruvaldeido enquanto o ion peridréxila efetua o ataque na carbonila,
deste modo a combinagao de HDL/H202 /NaOH aturam como catalisadores da reagao

favorecendo assim uma maior converséo de glicose em acido latico.

Nos dados obtidos é possivel observar que ndo ocorreu formagao de acido
latico somente com adicdo do HDL em agua, esse fato pode ser explicado através da
etapas de reacgao, pois o grupo hidroxila atua como nucleofilico em algumas etapas
reacionais, o HDL apresenta grupos hidroxilas intercalados entre suas lamelas, mas
com menor disponibilidade ao se comparar com adigcdo de solucdo de hidréxido de
sodio, essa menor disponibilidade de hidroxilas pode afetar a obtencéo de acido latico,

pois a hidroxila atua como nucleofilico da reacdo ap6s a formacgao do piruvaldeido.

Conforme observado pelos resultados obtidos por técnica UV/vis para
obtencao de acido latico, as maiores conversdes ocorreram nos sistemas com adigao
de NaOH/H202/HDL, sendo o mesmo observado de maneira qualitativa pela técnica
CLAE, portanto este sistema se mostra promissor para obtencdo de acido latico a

partir da glicose.
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6 CONCLUSAO/PERPESCTIVAS

Os resultados obtidos por técnicas de caracterizagao evidenciam a obtencéao
dos hidroxidos duplos lamelares para o Cu/Al, Mg/Al e Zn/Al 2:1 com propriedades

fisicas e quimicas esperadas por compostos dessa classe.

Conforme avaliado o HDL contribuiu para conversao de glicose em acido latico,
pois a conversao de glicose em acido latico alcangou melhor rendimento na presenca
de HDL, para as trés composi¢des (Zn, Mg, Cu), dos quais o resultado mais promissor

obtido por técnica UV/vis foi a composigao Mg/Al 2:1.

Também foi possivel observar que na combinacéo de solugdo de NaOH (2 mol
L"), solugéo de H202 2% e HDL, se apresentou como melhor condigdo reacional como
catalise homogénea em temperaturas moderadas de 60 °C a 100 °C para obtencéao
de acido latico a partir da glicose. Dentre as condigdes reacionais propostas a de
temperatura 60 °C, o tempo reacional foi de 2 h, a quantidade de solu¢do NaOH (2
mol L") foi de 0,5 mL e adigdo de solugdo de peroxido de hidrogénio e HDL Mg/Al 2:1
se apresentou como a melhor condigao reacional, sendo possivel obter a conversao
de 14% em acido latico. As condi¢des reacionais também se fazem validas para
isomerizacao de glicose em frutose e demais intermediarios, conforme observado nos

resultados obtidos pela técnica CLAE.

Vale ressaltar que os intermediarios obtidos também apresentam interesse
comercial para industria quimica tornando assim o método proposto promissor para

obtenc&o de outras substéancias de valor agregado.

Foram efetuadas avaliagbes quanto a conversao de celulose com as mesmas
condicbes propostas para conversao de glicose, mas nao foi possivel obter a
conversao em acido latico, possivelmente devido a rigidez da estrutura da celulose
que necessita de pré-tratamento. Como o HDL apresentou resultados significativos na
obtencao de acido latico a partir da glicose possivelmente ao incluir uma etapa de pré-

tratamento térmico sera possivel obter acido latico a partir da celulose.

Conforme os resultados obtidos a perspectiva deste trabalho consiste na quantificagéo
do acido latico assim como os demais produto intermediarios que foram avaliados em
carater exploratério por técnica CLAE, para investigar a quimiosseletividade em

relagao as adi¢cdes propostas.
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ANEXO A - Condigdes utilizadas para da conversao de glicose e carboximetilcelulose

sodica em acido latico e resultados obtidos pela metodologia de UV-vis

Amostra Substrato Adicao pH T (°C) t (h) Abs
S104 Glicose ,11a,lll 12,85 60 2 2,28
S105 Glicose ,11a,lll 12,87 60 2 2,21
S106 Glicose Llla, IV 12,93 60 2 2,26
S107 Glicose RIERLY 12,93 60 2 2,37
S108 Glicose I,lla,v 12,77 60 2 2,16
S109 Glicose I,lla,v 12,75 60 2 2,11
S110 Glicose I,lla,VI 12,87 60 2 1,70
S111 Glicose I,lla,VI 12,8 60 2 1,87
S112 Glicose I,Ila, VIl 12,85 60 2 2,00
S113 Glicose I,Ila, VIl 12,7 60 2 1,78
S114 Glicose RIERVN 13,04 60 2 1,35
S115 Glicose RIERVN 13,1 60 2 1,21
S70 Glicose LI 12,63 60 2 0,5
S71 Glicose LIV 12,4 60 2 0,35
S72 Glicose LIV 12,92 60 2 0,15
S73 Glicose LV 12,59 60 2 0,24
S74 Glicose LV 12,4 60 2 0,17
S75 Glicose ILVI 12,14 60 2 0,18
S76 Glicose LVI 12,08 60 2 0,3
S77 Glicose LVII 12,13 60 2 0,28
S78 Glicose LvII 12,34 60 2 0,86
S79 Glicose LVII 12,01 60 2 0,71
S80 Glicose LVII 12,47 60 2 0,93
S81 Glicose 11 12,3 60 2 0,42
S42 Glicose i 5,83 60 2 -0,21
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Amostra Substrato Adicao pH T (°C) t (h) Abs
S43 Glicose v 5,13 60 2 -0,2
S44 Glicose v 5,13 60 2 -0,18
S45 Glicose \Y 4,79 60 2 -0,19
S46 Glicose \Y 4,08 60 2 -0,19
S47 Glicose W 4,13 60 2 -0,2
S48 Glicose W 4,29 60 2 -0,2
S49 Glicose W 4,16 60 2 -0,16
S50 Glicose W 4,13 60 2 -0,13
S51 Glicose VI 4,08 60 2 -0,16
S52 Glicose VI 4,63 60 2 -0,16
S53 Glicose lla 4,34 60 2 -0,15
S36 Glicose lla 4,05 60 2 -0,14
S37 Glicose b 4,05 60 2 -0,13
S38 Glicose b 3,89 60 2 -0,11
S39 Glicose I,lla 3,89 60 2 -0,13
S64 Glicose I,lla 12,84 60 2 0,97
S65 Glicose I,Ilb 12,96 60 2 1,28
S66 Glicose I,Ilb 12,6 60 2 0,85
S67 Glicose I 12,57 60 2 1,06
S01 Glicose I 12,64 60 2 0,88
S02 Glicose I 12,79 60 2 1,15
S82 Glicose I 12,87 60 2 1,09
S83 Glicose I 12,56 60 2 1,02
S54 Glicose I 3,97 60 2 -0,01
S55 Glicose I 3,49 60 2 -0,03
S03 Glicose I 8,62 60 2 0

S04 Glicose I 8,28 60 2 -0,01
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Amostra Substrato Adicao pH T (°C) t (h) Abs
S04 Glicose I 10,31 60 2 0

S05 Glicose I 10,02 60 2 0

S06 Glicose I 12,69 60 1 0,92
S07 Glicose I 12,78 60 1 0,84
S08 Glicose I 12,65 60 0,5 0,89
S09 Glicose I 12,64 60 0,5 0,78
S10 Glicose I 12,72 40 0,5 0,82
S11 Glicose I 12,75 40 0,5 0,7
S12 Glicose I 12,65 40 1 0,92
S13 Glicose I 12,65 40 1 0,94
S14 Glicose I 12,56 100 0,5 1,16
S15 Glicose I 12,55 100 0,5 0,65
S16 Glicose I 12,93 100 1 0,89
S17 Glicose I 12,94 100 1 0,55
S18 Celulose I 12,55 60 2 0,22
S19 Celulose 11 12,59 60 2 0,27
S20 Celulose 11 12,66 60 1 0,44
S21 Celulose LIV 12,54 60 1 0,44
S22 Celulose LIV 12,68 60 0,5 0,44
S23 Celulose IX 12,58 60 0,5 0,8
S24 Celulose IX 13,02 60 2 0,25
S84 Celulose IX 12,06 60 2 0,36
S85 Celulose IX 13,28 60 2 -0,1
S86 Celulose IX 12,76 60 2 0,53
S87 Glicose IX 12,25 60 0,5 -1

S28 Glicose LV 12,55 60 0,5 0,17
S29 Glicose LV 12,3 60 1 0,07
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Amostra Substrato Adicao pH T (°C) t (h) Abs
S30 Glicose LVI 11,97 60 1 -0,05
S31 Glicose LVI 12,25 60 2 0,32
S32 Glicose LVII 12,18 60 2 0,15
S33 Celulose LVII 13,2 60 2 0,35
S88 Celulose LVIN 12,7 60 2 0,43
S89 Celulose LVIN 13,36 60 2 0,18
S90 Celulose I 12,77 60 2 0,35
S91 Celulose I 12,59 60 2 0,28
S92 Celulose IX 12,47 60 2 0,28
S93 Celulose IX 13,13 60 2 0,21
S94 Celulose I,Ilb 12,51 60 2 0,18
S95 Celulose I,Ilb 13,44 100 0,5 0
S25 Celulose I 12,77 100 0,5 0,05
S26 Glicose lla 13,3 100 0,5 0,22
S34 Glicose lla 12,35 100 0,5 0,13
S35 Celulose I 13,3 60 0,5 -0,07
S68 Celulose I 12,66 60 0,5 -0,07
S69 Celulose lla, 1l 12,77 100 24 0,93
S27 Glicose lla, 1l 4,16 100 24 0,8
S56 Celulose v 8,48 100 24 -0,04
S57 Glicose v 4,07 100 24 -0,13
S96 Celulose lla, IV 8,72 100 24 0,05
S97 Glicose lla, IV 3,52 100 24 0,07
S40 Celulose \Y% 7,27 100 24 0,18
S41 Glicose \Y% 4,31 100 24 0,39
S58 Celulose lla, V 7,87 100 24 0,04
S59 Glicose lla, V 5,13 100 24 -0,07
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Amostra Substrato Adicao pH T (°C) t (h) Abs
S98 Celulose lla, 1l 7,75 100 24 0,14
S99 Glicose lla, 1l 3,71 100 24 0,12
S60 Celulose v 6,67 100 24 -0,06
S61 Glicose v 3,98 100 24 0,02
S100 Celulose lla, IV 7,25 100 24 0,06
S101 Glicose lla, IV 3,85 100 24 0,02
S62 Celulose \Y 7,66 100 24 -0,11
S63 Glicose \Y 6,04 100 24 -0,02
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ANEXO B
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ANEXO C

T9 aberto \ Glicose \ NaOH (2mol.L-") + H202 2% + HDL Cu/Al 2:1 + H20

e R e e )
.,.
W
43 =]
o v |
= g
R A N T T T T A I - - R S R A M LA R ™ - raae
o 1 Tow s et
o 1-Glicose
TR 2-Frl:1tose '
o il BB msl 3-Gliceraldeido
2 8523 1830 ; ;
B 1 33 N9 4-Piruvaldeido
2 1000 261147] frores .
5 m& Eey) 5-Acido latico
3 oy 16623 ke : o
o e o 6-Dihidroxiacetona
] 3 12,755, fe-ac]
o] 3 6 1ama 2635
10 1453 FiE
1 REE:] FE4E
sl Iz 571055
| 4 5
=l
' . .G,LJ R LN 4
™ B £ o T [] n [ 03 ] 1] Eo ] o e L] o e 1) Ao =
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T13 fechado ’ Glicose ‘ NaOH (2mol.L-1) + H202 2% + HDL Mg/Al 2:1 cal + H.0
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T20 fechado Glicose NaOH (2mol.L*) + HDL Zn/Al 2:1 + H.0
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T33 fechado Glicose NaOH (2mol.L") + H202 2% + H20
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Glicose

NaOH (2mol.L-") + H20
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