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RESUMO

O acido propidnico é um acido organico amplamente utilizado na fabricagéo de
perfumes, nas industrias de alimentos para suprimir o crescimento de mofo em pées e
bolos, na fabricacdo de medicamentos, herbicidas e plastificantes, dentre outros. Em
2014, a producéo global desse insumo foi de 450 mil toneladas, representando um valor
de aproximadamente 1,12 bilhdes de dolares. Sua producdo convencional ocorre
utilizando-se matérias-primas obtidas a partir do petroleo, sendo a BASF a maior
produtora mundial. Com o crescimento da preocupacdo com 0s impactos ambientais
dos derivados do petroleo, a producédo de acido propinico a partir da fermentacdo vem
ganhando bastante atencdo. No entanto, o acido propidnico de origem bioldgica € mais
caro do que o sintetizado a partir de rotas quimicas devido a baixa concentracéo do acido
e baixos niveis de produtividade causados, em parte, pela inibicdo pelo produto. Neste
estudo fez-se uma revisdo dos processos de producdo e principais métodos de
purificacdo de acido propibnico obtido a partir de fermentacdo, sendo eles extracao,
adsorcdo, precipitacdo e eletrodidlise. A precipitacdo é o método convencionalmente
mais usado. E simples e eficiente, porém gera residuos sélidos indesejados e caros para
descartar, como sulfato de calcio. A extracdo parece ser o método mais promissor, e que
vem recebendo a maior atencdo e investimento. E relativamente simples e tem eficiéncia
bastante alta, podendo chegar a mais de 97%. A eletrodialise, apesar de menos eficiente
que a extracao, tem a vantagem de produzir acido propidnico livre sem usar produtos quimicos
acidificantes. O melhor processo de purificacdo depende do grau de pureza do produto
final e sua aplicacdo e do melhor bindmio custo/beneficio, considerando-se também sua

sustentabilidade.

Palavras-chave: Acido propanoico. Extragdo. Precipitacdo. Adsorcéo. Eletrodialise.



ABSTRACT

Propionic acid is an organic acid widely used in the production of perfumes, in the food
industry to suppress the growth of mold in bread and cakes, in the manufacture of medicine,
herbicides, and plasticizers, among others. In 2014, the global production of this product was
450 thousand tons, representing approximately 1.12 billion dollars. Its conventional production
occurs using raw material from petroleum, with BASF being the largest producer in the world.
With the growing concern for the environmental impacts of petroleum-derived products, the
production of propionic acid from fermentation has been gaining a lot of attention. However,
propionic acid of biological origin is more expensive than the one synthesized from chemical
processes due to the low concentration of acids and low levels of productivity caused partially
by inhibition of the product. In this study, a review of the main methods for producing and
purifying propionic acid from fermentation was carried out, namely extraction, adsorption,
precipitation, and electrodialysis. Precipitation is the most conventionally used method. It is
simple and efficient, but it generates unwanted solid waste that is expensive to dispose of, such
as calcium sulfate. Extraction seems to be the most promising method and one that has received
the most attention and investment. It is relatively simple and has very high efficiency, reaching
over 97%. Electrodialysis, although less efficient than extraction, has the advantage of
producing free propionic acid without using acid-forming chemicals. The best purification
process depends on the purity of the final product and its application, and the best cost/benefit
ratio, also considering its sustainability.

Keywords: Propanoic acid. Extraction. Precipitation. Adsorption. Electrodialysis.
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1INTRODUCAO

O écido propidnico (AP) é um &cido orgénico amplamente utilizado na fabricacdo de
bases para perfumes, nas industrias de alimentos para suprimir o crescimento de mofo em paes
e bolos, na fabricacdo de medicamentos, herbicidas e plastificantes, dentre outros. A producéo
global desse insumo foi de 450 mil toneladas em 2014, com um crescimento anual de 2,7% e
um preco entre $2 a $3 USD/kg (GONZALEZ-GARCIA et al., 2017). Sua producéao
convencional ocorre utilizando-se matérias-primas obtidas a partir do petroleo, e possui quatro
fabricantes principais que fornecem 90% do mercado global de propionato: a BASF cobre
aproximadamente 31% do mercado com fabricas na Alemanha e na China; The Dow Chemical
Company fornece 25% do mercado global com produgdo nos EUA; a Eastman Chemical
fornece 20% do mercado com producdo nos EUA; e a Perstorp na Suécia fornece 14% do
mercado global.

Na inddstria petroguimica, o AP é produzido principalmente pela hidrocarboxilacao do
etileno usando niquel tetracarbonilo como catalisador. Também é produzido pela oxidagédo
aerdbia do propionaldeido. Na presenca de sais de cobalto ou manganés, essa reacdo ocorre
rapidamente em temperaturas tdo baixas quanto 40-50 °C. Grandes quantidades de &cido
propiénico ja foram produzidas como subproduto da fabricacao de acido acético (GONZALEZ-
GARCIA et al., 2017). Entretanto, com o crescimento da preocupacdo com 0s impactos
ambientais dos derivados do petroleo, a producdo de AP a partir da fermentacdo vem ganhando
bastante atencéo em detrimento da producéo por via petroquimica.

Descrita pela primeira vez por Albert Fitz em 1878, as espécies de Propionibacterium
podem fermentar acUcares em AP como seu principal produto de fermentacao (FITZ, 1878).
No entanto, o AP de origem biol6gica é mais caro do que o sintetizado a partir de rotas quimicas
devido a baixa concentragdo do acido e baixos niveis de produtividade causados, em parte, pela
inibicdo do produto. Os subprodutos produzidos, como os acidos acético e succinico, tornam o
processamento posterior mais caro e complicado em termos de recuperacao e purificagcdo do
produto. Logo, a producéo industrial de AP por fermentacdo ndo pode ser viavel a menos que
0 custo do processo seja equivalente a produgédo de AP por rotas petroguimicas.

Apo6s muitos anos de desenvolvimento, a diferenca entre os custos de producéo de AP
por meio de processos petroquimicos e por fermentacdo por Propionibacterium esta diminuindo
(RODRIGUEZ et al., 2014; STOWERS; COX; RODRIGUEZ, 2014). Avancos recentes em
engenharia metabolica e fermentacdo melhoraram significativamente a viabilidade econémica

do processo de fermentacdo do AP; no entanto, a separacdo dos VAarios acidos organicos
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produzidos simultaneamente ao AP continua a ser um problema. Esse problema é agravado pelo
fato de que a maioria das especifica¢cdes do produto para AP requer mais de 99% de pureza, 0
que é razoavelmente alcancavel por meio das vias de producdo petroquimicas, mas muito dificil
de ser obtido biologicamente (GONZALEZ-GARCIA et al., 2017). A producéo de AP a partir
de residuos industriais, como glicerol ou melaco, torna o AP produzido a partir de biomassa
mais economicamente competitivo em relacdo ao AP obtido com produtos petroquimicos. Com
isso, este estudo visa fazer uma revisdo dos principais métodos de producéo e purificacdo de
AP obtido a partir de fermentacdo, sendo eles extracdo, adsorcao, precipitacdo e eletrodialise,

a fim de embasar e facilitar futuras pesquisas a serem desenvolvidas na area.
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20BJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo realizar uma revisdo na literatura sobre os principais
métodos de producdo e purificacdo de AP, a fim de servir de base e ponto de partida para futuras
pesquisas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos do trabalho foram:
e Conhecer as propriedades do AP;
e Conhecer os pincipais métodos de producdo do AP na indUstria;

e Examinar a eficiéncia das principais técnicas de purificacdo do AP.
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3SMETODOLOGIA

A revisdo bibliografica foi realizada através de consulta em fontes como artigos,
periddicos cientificos, livros, teses, dissertacdes e resumos publicados em congresso sobre o
tema, explorando os diferentes métodos de purificacdo de AP.

Gragas ao debate sobre a necessidade da substituicdo de derivados do petréleo por
alternativas mais sustentaveis, tem aumentado o interesse em obtencéo de AP produzido a partir
de fermentacgdo. Portanto, esta revisdo tem como motivacao atualizar e reunir os conhecimentos
obtidos nos Gltimos anos a respeito de métodos de purificacdo de AP.

As buscas foram realizadas utilizando o portal de periddicos da CAPES e o Google
Académico, por serem ferramentas simples de pesquisa que permitem acessar trabalhos
académicos, revistas cientificas, jornais de universidades e artigos variados de forma gratuita.

Foi feita uma leitura exploratdria de artigos publicados em qualquer ano, em portugués,
inglés ou espanhol, com buscas feitas utilizando palavras-chave como “purificacdo de AP”,
“propionic acid purification”, “organic acid purification”, dentre outras. Apo0s isso, foi feita uma

leitura mais aprofundada dos estudos mais pertinentes e uma analise e interpretacdo desses

estudos.
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4REFERENCIAL TEORICO

4.1 CARACTERISTICAS DO ACIDO PROPIONICO

O AP, cujo nome oficial é acido propanoico, € um acido carboxilico saturado de cadeia
aberta que ocorre naturalmente, e sua formula quimica é CH3CHCOOH. E um liquido incolor
com um cheiro pungente e desagradavel. O &nion CHsCH>COO", bem como o0s sais e ésteres
do acido, sdo conhecidos como propionatos ou propanoatos. O termo “propidonico” deriva das
palavras gregas protos (primeiro) e pion (gordura) e foi descoberto pela primeira vez por Johann
Gottlieb em 1844 como resultado da conversao de piruvato em AP por meio de descarboxilacdo
de succinato ou pela via do acrilato (AL-LAHHAM et al., 2010). A Figura 1 mostra a estrutura
quimica do acido propidnico.

Figura 1 — Estrutura quimica do acido propionico.

O
OH

Fonte: Wikipedia.

Alem disso, ele tem propriedades fisicas intermediarias entre as dos acidos carboxilicos
menores, como os acidos formico e acético, e as dos 4cidos graxos maiores. E miscivel em
agua, mas pode ser removido dela adicionando sal. Tal como acontece com os &cidos acético e
férmico, ele consiste em pares de moléculas conectadas por ligaces de hidrogénio tanto no
estado liquido quanto no vapor. Foram elencadas algumas propriedades fisicas do acido

propiénico na Tabela 1.
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Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas do acido propidnico.

Massa molar 74,079 g/mol
Densidade 0,98797 g/cm?®
Ponto de fusdo -20,5 °C
Ponto de ebulicdo 141,15 °C
Solubilidade Miscivel em etanol, éter e cloroférmio
Solubilidade em agua Miscivel (>-19,3 °C)
Pressao de vapor (25 °C) 0,47 kPa
Acidez (pKa) 4,88
indice de refracio 1,3843
Viscosidade (25 °C) 1,02 cP

Fonte: do autor (2021).

4.2 APLICACOES DO ACIDO PROPIONICO

O AP inibe o crescimento de fungos e algumas bactérias. Como resultado, parte do AP
produzido é usado como conservante tanto para racdo animal quanto para consumo humano.
Na alimentacdo animal, é usado em sua forma acida ou como sal de amonio. Esta aplicacédo é
responsavel por cerca de metade da producdo mundial de AP. Outra aplicacdo importante é
como conservante em produtos de panificacdo, que utilizam sais de sodio e célcio. (VIDRA,;
NEMETH, 2018).

O AP também ¢é Gtil como um intermediario na producédo de outros produtos quimicos,
como polimeros. Em aplicacdes mais especializadas, também é usado para fazer pesticidas e
produtos farmacéuticos.

Em 2014, a producéo global desse insumo, cuja maior produtora é a BASF, foi de 450
mil toneladas, utilizando-se matérias-primas obtidas a partir do petréleo, 0 que representa um
valor de aproximadamente 1,12 bilhdes de délares (GONZALEZ-GARCIA et al., 2017).

Segue abaixo o percentual de uso do AP para cada finalidade, de acordo com dados de
2009 pela Independent Commodity Intelligence Services (ICIS):
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Figura 2 — Aplicac6es de &cido propibnico.

m Conservantes  m Sais de calcio e sédio Herbicidas m Celulose = Qutros

Fonte: do autor (2021).
4.3 METODOS DE PRODUCAO

Atualmente, o AP é sintetizado industrialmente por processos petroquimicos,
predominantemente por meio da sintese de Reppe, que converte etileno, monoxido de carbono
e vapor d’agua em propionato, e da sintese de Larson, que converte etanol e monoxido de
carbono em propionato na presenca de trifluoreto de boro (GONZALEZ-GARCIA et al., 2017).
Entretanto, com a crescente preocupacdo ambiental que cerca os produtos com origem no
petréleo, governos e indlstrias tém procurado alternativas ao petréleo para a producdo de
diversos insumos. A fermentacdo é uma rota ambientalmente mais sustentavel para a producgéo
de &cidos propiodnicos, pois pode utilizar substratos de custo baixo, como biomassa e residuos
agropecudrios, incluindo soro de leite e &gua de maceracdo de milho, reduzindo o descarte
desses residuos na natureza.

Em processos biotecnolégicos, o AP é obtido através de fermentacdo realizada por
diversos tipos de bactérias, sendo as principais do género Propionibacterium. Elas contém um
genoma complexo e sdo, portanto, capazes de produzir AP a partir de uma variedade de
substratos, incluindo glicose, glicerol e soro de leite. Na biossintese de AP a partir de glicerol,
P. acidipropionici mostrou maior eficiéncia em termos de conversao e tempo de fermentacéo
do que outras cepas, tais como Propionibacterium acnes e Clostridium propionicum.
(BARBIRATO; CHEDAILLE; BORIES, 1997). No entanto, deve-se considerar que altas



17

concentracdes de AP causam inibicdo do produto durante a fermentacéo. O excesso de AP pode
ser removido utilizando métodos extrativos. Uma abordagem para melhorar a produtividade e
o rendimento durante a fermentacédo € por meio do uso de técnicas de imobilizacao celular, que
também promove a facil recuperacao e reutilizacdo da biomassa celular e aumenta a tolerancia
dos microrganismos ao estresse. Baixa concentracdo de acido garante maior rendimento do
produto e menores quantidades de subprodutos.

Existem trés rotas bioquimicas diferentes para a producdo de AP: as rotas do succinato,
do acrilato e do propanodiol. A rota do succinato, também conhecida como rota do acido
dicarboxilico, é realizada através da glicdlise, que converte glicose e glicerol em piruvato. O
piruvato, por sua vez, é convertido em oxaloacetato e o propionato é gerado a partir dai através
de vérios intermediarios.

Figura 3 — Rota do succinato.

Glycerol Glucose Lactate

NAD™ NAD" NAD" NAD™
Glyeerol dehydrogenase EMP HMP

Y NADH ADP ATP  wapH NADH+CO:

COs

- _‘g GDP
e ! PEP carboxylase
OAA by GTP

Pyruvate transcarboxylase 1
LY

DHA DHAP Phosphoenolpyruvate~ — .
ADP
ATP ADP NAD™ NADH
NADH NAD

CoA 0

Acetyl CoA %, Oxaloal:eta\§e

Pi °  Propionyl CoA NADH
Phosplmtrausacel_\-'lase U
CoA Methylmalonyl CoA NADY
Malate
Acetyl phosphate B

ADP Succliyl CoA FP NADH-ADP

. u

Acetate kinase ATP FPH, NAD"ATP
' CoA transferase
Acatate Fumarate
! Succinate

Propionate rp FPH:

Fonte: Vidra, Németh (2018).

A segunda via de formagdo de propionato € chamada de rota do acrilato, que é aplicada

na conversao de lactato em propionato.
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Figura 4 — Rota do acrilato.
NADH NAD

ETF  ETFH:

Acrylyl CoA
reductase
Step 3.

Acrylate Acrylyl CoA

Propionic CoA
transferase

H20

Lactyl CoA
dehydratase
Step 2.

Propionyl CoA » Propionate

Step 1.
Step 4.

Lactate Lactyl CoA

Fonte: Vidra, Németh (2018).

J4 a rota do propanodiol é realizada por vérias bactérias diferentes que produzem
propanodiol a partir de fucose, ramnose ou lactato, e o propanodiol é posteriormente
metabolizado em propionato ou propanol. (VIDRA; NEMETH, 2018).

Figura 5 — Rota do propanodiol.
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NAD
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NAD NAD NADH
CoA-dependent propionaldehyde
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NADH

Propionyl-CoA
Phosphotransacylase

Propionyl phosphate

ADP
Propionate kinase

ATP
Propionate

Fonte: Vidra, Németh (2018).
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Vérias fontes de carbono, como glicose, frutose, maltose, sacarose, melago, xilose,
lactato, lactose de soro de leite, hemicelulose e glicerol foram usadas para a producéo de AP.
Glicerol é uma fonte de carbono ideal para a fermentagdo com Propionibacterium, pois
proporciona um maior rendimento de AP em comparacdo com glicose ou acido lactico.
Portanto, o custo de purificacdo de AP pode ser reduzido devido a menor formacdo de
subprodutos (BARBIRATO; CHEDAILLE; BORIES, 1997). Além disso, o glicerol é uma
fonte de carbono barata e abundante devido a sua formacdo como um subproduto durante a
producdo de biocombustivel, e se tornou uma matéria-prima ideal para a producdo microbiana
de produtos quimicos de base bioldgica. Além do glicerol, a celulose ¢é outra fonte potencial de
carbono para AP produzido microbiologicamente. Assim como a fonte de carbono, a fonte de
nitrogénio também tem um efeito significativo na producdo microbiana de AP. Agua de
maceracdo de milho, peptona e extrato de levedura podem ser usados de forma eficaz por
Propionibacterium spp (LIU et al., 2012; NGOME, 2013; NGOME et al., 2017).

As condic¢des de cultura, como temperatura e pH, também impactam a producéo de AP.
Uma temperatura de 30 °C é geralmente adotada para a producdo microbiana de AP. Uma
estratégia de controle de pH em dois estagios, envolvendo um pH de 6,5 por 48 h e depois um
pH de 6 demostrou aumentar a producdo de AP (FENG et al., 2010a). Com esta estratégia de
controle de pH, a concentracdo e a eficiéncia de conversdo de glicose méximas alcancadas
foram de 19,21 g/L e 48,03%, respectivamente, contra 14,58 g/L e 36,45%, respectivamente,
numa operagao com pH constante.

A fermentacdo em batelada é comumente utilizada para a producdo de AP microbiano.
Embora tenha havido uma evolucgdo significativa na producdo de AP em batelada nas Gltimas
décadas, ainda existem alguns desafios. Por exemplo, altas concentracfes de substrato sdo
desfavoraveis para o crescimento celular, resultando em uma baixa conversao de substrato. O
excesso de AP também ocasionou um aumento na producéo de subprodutos, resultando em uma
diminuicdo do rendimento de AP. Para aliviar a inibicdo causada pelo substrato, foi realizada
fermentacao em batelada alimentada. (CORONADO; BOTELLO; HERRERA, 2001; EATON;
GABELMAN, 1995; GOSWAMI; SRIVASTAVA, 2000). Por exemplo, o glicerol pode ser
utilizado eficientemente por P. acidipropionici para producdo de AP, e a alimentacdo de
glicerol a uma taxa constante é eficaz para o aumento de rendimento e de produtividade de AP
(BARBIRATO; CHEDAILLE; BORIES, 1997; HIMMI et al., 2000; ZHANG; YANG, 2009).

O acimulo de AP, mesmo em baixas concentragdes no meio de cultura, pode causar
inibicdo do crescimento celular e resulta em baixo rendimento e produtividade de AP. Para

resolver isso, pode-se realizar fermentacdo extrativa durante produgdo de AP microbiano. Este
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processo remove AP do biorreator, resultando em um melhor controle de pH e maior
rendimento e produtividade de AP. Além disso, o AP esta presente em uma forma relativamente
pura, resultando em economia de custos de recuperacdo e purificagdo no processo. Na
fermentacao extrativa, os produtos sdo continuamente removidos por extracdo com solvente. O
solvente contendo o AP extraido passa entdo por um segundo extrator para simultaneamente
regenerar o solvente e produzir AP concentrado (JIN; YANG, 1998). No entanto, a fermentagéo
extrativa tem algumas desvantagens. Primeiro, a selecdo do extratante é dificil; um candidato
ideal deve ter um alto coeficiente de extracdo e baixa toxicidade celular. Em segundo lugar, a
fermentac&o extrativa é altamente dependente do pH (LEWIS; YANG, 1992). O coeficiente de
distribuicdo é quase zero em pH 7 e aumenta com a diminui¢do do pH, atingindo o valor
méaximo em pH 4 (HSU; YANG, 1991). Por outro lado, as células crescem melhor em valores
de pH superiores a 5, com um desempenho 6timo em torno de pH 7. Assim, um pH mais alto
favorece o crescimento celular e um pH mais baixo favorece a extracdo, dificultando a
conciliacdo de ambas situagdes. Terceiro, o custo da fermentacdo extrativa € relativamente alto,
e sua aplicacdo em escala industrial é restrita.

A fermentagdo também pode ser conduzida com células imobilizadas em uma matriz,
resultando em um rapido aumento na densidade celular e melhora significativa na producédo de
AP (CZACZYK; TROJANOWSKA; GRAJEK, 1997; FENG et al., 2010b; LEWIS; YANG,
1992). Alginato de célcio e fibra de algoddo sdo os materiais comumente usados para
imobilizacdo. No biorreator com células imobilizadas, as células sdo protegidas do inibidor, e
a taxa de crescimento, a taxa de consumo de substrato e a taxa de producdo de AP melhoram
significativamente em comparacao com fermentacgdes convencionais.

No entanto, ainda existem empecilhos na fermentacéo por células imobilizadas, como a
diminuicdo significativa na taxa de transferéncia de massa. Além disso, a produtividade deve
ser aumentada para melhorar a competitividade comercial com processos petroquimicos. A
integracdo da fermentagéo extrativa com a imobilizag&o celular pode ser uma abordagem eficaz
para a produgdo microbiana de AP.

4.4 METODOS DE PURIFICACAO

Nesta secdo serdo apresentados os principais métodos de purificacdo de AP, com
consideracOes sobre a eficiéncia e o custo dos diferentes processos. Existem ao todo 2238
trabalhos publicados sobre os processos abordados, sendo a extragdo o mais pesquisado, com
cerca de 61,5% dos trabalhos. Em segundo lugar vem a adsorgéo, com 26%, e a precipitacéo e

a eletrodialise em terceiro e quarto lugares, respectivamente, com 11,5% e 1%.
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4.4.1 Adsorcao

Adsorcdo é uma operacdo unitaria amplamente utilizada na purificacdo de produtos na
industria quimica e de alimentos. E robusta e relativamente facil de operar, por isso € uma opgao
atraente para operagdes de downstream em grande escala de acidos orgéanicos. Design e
operacdo eficientes em processos de adsorcao requerem dados de equilibrio de adsorcao para
uso nos modelos cinéticos e de transferéncia de massa. Esses modelos podem entdo ser usados
para prever o desempenho dos processos de adsor¢do/dessor¢cédo sob uma gama de condicGes de
operacdo. Uma variedade de modelos foi desenvolvida para descrever o processo de adsorgéo,
tornando mais facil prever e compreender seu mecanismo.

A adsorcdo de um determinado produto quimico de uma solucdo é fortemente afetada
pela polaridade e pela porosidade do adsorvente (FREITAS; MENDES; COELHO, 2007). O
efeito da porosidade do adsorvente depende das dimensdes dele e das moléculas de adsorvato.
Em outras palavras, o tamanho do adsorvato em relacdo ao adsorvente determina o processo de
adsorcdo. Os adsorventes polares tendem a adsorver fortemente adsorvatos polares e
fracamente apolares (FREITAS; MENDES; COELHO, 2007). O grupo carboxilico d& um
carater polar para os acidos carboxilicos de baixo peso molecular e o grupo alifatico contribui
para o carater apolar, tornando os acidos carboxilicos polares e apolares simultaneamente.

A adsorcdo de AP foi estudada com carvdo ativado e argila montmorillonita (MMT) nédo
modificada e MMT modificada com HDTMA (FREITAS; MENDES; COELHO, 2007). O
carvdo ativado apresentou a maior capacidade de adsorcdo de AP devido a sua maior area
superficial quando comparada com argilas, com valores de adsor¢cdo de até 1000
MQadsorvato/Jadsorvente CONtra valores de até 600 MJadsorvato/Jadsorvente € 750 MQadsorvato/Jadsorvente €M
MMT ndo modificada e MMT modificada, respectivamente, todos a 25 °C. No caso da argila
MMT modificada, a capacidade de adsorcdo é favorecida devido a presenca de brometo de
cetriménio (HDTMAY), que torna a superficie mais hidrofébica (apolar) quando comparada
com a superficie da MMT ndo modificada. O carvéo ativado é um adsorvente apolar, enquanto
as argilas sdo adsorventes polares, portanto, conforme o tamanho da cadeia de um é&cido
organico aumenta, a capacidade de adsorcao de carbono ativado também aumenta. O carvéo
ativado apresenta capacidade de adsorcéo limitada para acidos organicos de menor tamanho e
baixo peso molecular devido ao seu grande tamanho de poro. Em comparagéo com a extracéo

por solvente, a adsor¢do é um processo mais caro e, portanto, ndo tem sido usado nas inddstrias
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para separacdo de A&cidos carboxilicos obtidos por fermentacdo (FREITAS; MENDES;
COELHO, 2007).

Em outro estudo, foi comparada a adsorcédo de AP em carvdo ativado e uma resina de
base fraca (Purolite A133S) em funcdo da temperatura e da concentracdo da solucdo (DA
SILVA; MIRANDA, 2013). No caso do carbono ativado, a temperatura que obteve o melhor
resultado foi 40 °C, obtendo uma adsorcao de até 240 Qadsorvato/KQJadsorvente. J& COM a resina, a
temperatura que resultou a melhor resposta foi 20 °C, obtendo uma adsorcdo de até 453
Qadsorvato/ KJadsorvente. Para o processo geral de adsorcdo/dessor¢do, uma combinagdo de resina
como adsorvente e n-propanol como eluente mostrou a melhor recuperacéo de acido propidnico
(64%) usando um processo de dessor¢do em contracorrente com trés tanques.

Também foi estudada a adsorcdo de AP em resina de troca i6nica Amberlite IRA-67,
obtendo um pico de adsorcao de 84,46% com 2,50 g de resina a 25 °C. Observou-se também
que a taxa de adsorcdo é inversamente proporcional a temperatura, mostrando que se trata de
uma reacdo exotérmica (USLU et al., 2009). A Figura 6 é representa o processo de adsor¢do de
moléculas organicas em carvao ativado.

Figura 6 — Representacdo do processo de adsor¢do em carvéo ativado.

Estrutura do grao de carvao ativado
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Ne ® ~\
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Carvao Ativado

Micro Poro Meso Poro

Macro Poro

Microporos: d < 2 nm; mesoporos: 2 nm < d < 50 nm; macroporos d > 50 nm.

Fonte: Tratamento de Residuos Agroindustriais (2015).

4.4.2 Extracao
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Convencionalmente, o AP é extraido do caldo de fermentacdo por precipitacdo com sal
de calcio, como o hidroxido de célcio, e posteriormente recuperado com &cido sulfirico.
Entretanto, esta técnica se descobriu ser cara e prejudicial ao meio ambiente. Como alternativa,
a extracdo tem sido a tecnologia mais estudada para a recuperacdo primaria de &cidos
carboxilicos. Dependendo do mecanismo, &cidos carboxilicos podem ser extraidos por
solvatagdo com hidrocarbonetos alifaticos e aromaéticos, extratantes contendo oxigénio com
ligacOGes de carbono, extratante contendo oxigénio com ligacdes de fésforo e por diversas
interacdes com aminas (EYAL; CANARI, 1995). Extratantes sdo geralmente viscosos ou
solidos, portanto séo dissolvidos em diluentes, que melhoram suas propriedades fisicas como
tensdo superficial e viscosidade. Diluentes solubilizam os extratantes e os complexos
extratante-acido formados. Embora relatorios iniciais sobre a aplicacdo da extracdo como
técnica de recuperacao de acidos carboxilicos datam do final dos anos 60, sua implementacédo
industrial apresenta dificuldades praticas majoritariamente relacionadas a posterior remogéo do
acido do solvente.

O teor de é&cido nos caldos de fermentacdo é inferior a 10% p/p (KESHAV;
WASEWAR; CHAND, 2008). A separacdo de AP é bastante dificil devido ao seu
comportamento quimico, pois tem uma forte afinidade com a 4gua. A alta solubilidade em agua
faz com que solventes tradicionais, tais como alcoois, éteres, ésteres e diluentes inertes (hexano,
n-heptano, etc.) fornecam baixos coeficientes de distribuicdo. Assim, extracdo fisica com
solventes convencionais ndo é um método eficiente para recuperacdo de AP. Para aumentar a
seletividade e o rendimento do processo, uma combinacao de diluente com um extratante pode
ser realizada. As vantagens para fermentagéo extrativa incluem alta produtividade e facilidade
de controle de pH no reator sem a necessidade de adicdo de base. A fermentacéo extrativa
também permite o processo de producdo e recuperacdo do produto de fermenta¢do em uma
etapa continua e reduzir o processamento a jusante custos de carga e recuperacdo (KESHAV;
WASEWAR; CHAND, 2008).

Dentre os métodos analisados, a extracdo utilizando a amina N1923 como extratante,
guerosene como diluente e n-octanol como modificador parece ser a mais eficiente. O
procedimento foi realizado a temperatura de 30 °C e com agitacdo a uma frequéncia de 160
rpm. A eficiéncia maxima foi atingida na proporcédo de 45:35:20, respectivamente, com a
proporcao de fase organica/fase aquosa de 1:4, com pH da fase aquosa de 3 e com 5 min de
extracdo, obtendo um rendimento de extragdo de AP de mais de 97%. O rendimento de extragéo
do &cido propi6nico tem um grande aumento com o aumento do teor de N1923, enquanto o teor

é inferior a 45%. A adicdo de n-octanol pode suprimir a tendéncia de emulsificacdo. Com o
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aumento da razao de fase organica/fase aquosa, o rendimento da extracdo do acido propidnico
tem um aumento consideravel até a razdo de 1:4. Quando o pH da fase aquosa diminui, 0
rendimento de extracdo do &cido propiénico aumenta rapidamente de 20% com pH de 5,6 para
cerca de 94% com pH de 3,6 (WANG et al., 2009). ExtracGes feitas com tri-n-octilamina (TOA)
como extratante e octan-1-ol como diluente também mostraram-se bastante promissoras, com
rendimentos de extracdo de até 95% (KESHAV; WASEWAR; CHAND, 2008).

Outro estudo analisou a perstracdo do AP, que consiste na transferéncia de solutos entre
duas fases separadas por uma membrana liquida, sendo as for¢as motrizes do gradiente o pH
e a concentracdo. O estudo obteve rendimentos superiores a 75% (JESUS; SANTOS, 2016).

Alguns estudos analisaram o efeito do peso molecular do solvente, tipo e concentragao
do sal e temperatura na extracdo de AP. Um deles mostrou que o rendimento do AP extraido
diminui com o aumento do peso molecular de polietilenoglicol (PEG) e o menor peso molecular
do PEG favorece o processo de extracdo (KHAYATI, 2013). Pode-se verificar também que a
particdo do acido era fortemente dependente do tipo e da concentracdo de sal, sendo o sulfato
de manganés (MnSOs) o mais eficiente. O aumento na concentracdo de sal resultou na
diminuicdo do rendimento de extracdo do acido propidnico. Além disso, o efeito da temperatura
no rendimento do acido propidnico extraido demonstrou ter apenas uma pequena influéncia na
extracdo do acido. Portanto, 0 método estudado € promissor para a separacao do AP da agua
diluida com o sistema PEG4000/MnSQa4. A Figura 7 é demonstra o processo de extracdo em
coluna.

Figura 7 — Representacdo de uma coluna de extracao.
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Fonte: Portal Laboratorios Virtuais de Processos Quimicos (2017).

4.4.3 Precipitacéo
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E técnica mais utilizada em processos industriais, sendo que 0 método industrial classico
para a separacdo de &cidos carboxilicos é a precipitacdo com hidroxido de calcio (Ca(OH)z2) ou
oxido de calcio (CaO) (KURZROCK; WEUSTER-BOTZ, 2010; LI et al., 2010). Apds a adicédo
de Ca(OH). ou CaO, o precipitado é filtrado e a torta é tratada com acido sulfurico levando a
uma precipitacdo preferencial de sulfato de célcio (CaSOa), depois o &cido organico livre no
filtrado é purificado e evaporado para produzir os cristais do &cido (KERTES; KING, 1986).
Os sais de célcio de muitos &cidos carboxilicos tém baixa solubilidade em agua, portanto a
precipitacdo quimica tem sido usada para a separacao desses acidos (YANG et al., 2007). No
entanto, a etapa de cristalizagao de &cido é um desafio e os rendimentos s&o baixos. Além disso,
0s &cidos organicos de cadeia curta tém caracteristicas semelhantes em solucéo a temperatura
ambiente, portanto ndo € facil remover o &cido organico de interesse de um caldo de
fermentacdo. Logo, é muito dificil remover acidos de baixo peso molecular por meio de
precipitacao.

O AP em um caldo de fermentacdo também pode ser precipitado como propionato de
calcio e magnésio (CMP), que pode ser usado como um descongelante de estradas como uma
alternativa ao cloreto de sodio (DIONYSIOU; TSIANOU; BOTSARIS, 2000; FU;
MATHEWS, 2005). CMP pode ser produzido dentro do fermentador e posteriormente ser
recuperado por evaporacdo (DIONYSIOU; TSIANOU; BOTSARIS, 2000).

A precipitacdo, portanto, tem sido o método de separacdo mais amplamente utilizado na
producdo de &cidos carboxilicos. E um método que apresenta baixo custo e baixa quantidade
de impurezas no produto final. No entanto, o processo requer a acidificacdo do sal de célcio, a
fim de produzir o acido livre como produto final, o que gera uma grande quantidade de sulfato
de célcio como residuo sélido indesejavel, que € caro para descartar em aterro (YANG et al.,
2007).

Figura 8 — Representacdo do processo de precipitacao.
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SOLUGAO SOBRENADANTE

SUSPENSAO PROPIONATO DE CALCIO

Fonte: ThoughtCo (2020).

4.4 .4 Eletrodialise

A eletrodialise (ED) é um processo de separacdo eletroquimica pelo qual espécies
eletricamente carregadas sdo transportadas de uma solugéo para outra usando uma membrana
de troca ibnica e/ou membrana bipolar sob a influéncia de um campo elétrico. Dois tipos de ED
estdo disponiveis para separar acidos carboxilicos de um caldo de fermentacdo. A ED
convencional, que consiste em membranas de troca catibnica e anidnica empilhadas entre o
anodo e o catodo, pode ser usada para concentrar e purificar carboxilatos parcialmente. A ED
por membrana bipolar de trés compartimentos (BMED) feito de pilha de membranas de troca
catibnica (CAM), membranas de troca aniénica (AEM) e membranas bipolares (BM), que
dividem a agua em H + e OH—, pode ser usada para produzir acidos e bases livres concentrados
a partir do sal (BAILLY, 2002; WISNIEWSKI; WISNIEWSKA; WINNICKI, 2004). Na
pratica, uma BMED de dois compartimentos com CAM ou AEM pode ser usada para converter
carboxilatos em acidos carboxilicos se a alimentacéo for relativamente isenta de impurezas.

Industrialmente, a ED tem sido usada na dessalinizacao e separagdo de &cidos organicos
e inorganicos de aguas residuais (BAILLY, 2002; NAGARALE; GOHIL; SHAHI, 2006; XU,
2005). Comparado a adsorcéo e extracdo com solvente, a ED tem a vantagem de produzir acido

livre a partir do sal sem usar produtos quimicos acidificantes. Ele foi amplamente estudado para
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a separacdo de muitos acidos carboxilicos, incluindo os &cidos acético, butirico, citrico,
férmico, glucdnico, latico, propidnico e piravico (YANG et al., 2007).

A remocdo de AP de um meio fermentativo com eletrodialise foi investigada para
diminuir a inibicdo da fermentacdo propi6nica pelo produto. Ao final, dos 31,7 g de AP
produzidos na fermentacdo, foram recuperados no permeado 26,2 g, representando uma
recuperacdo de aproximadamente 82,6% (ZHANG; MATSUOKA; TODA, 1993). Outro
estudo realizou uma analise parecida. Nesse caso, uma eletrodialise com reciclo num meio com
concentracdo de 1,5% de AP obteve uma recuperacédo de 72,8% (WEIER; GLATZ; GLATZ,
1992).
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Figura 9 — Principio de funcionamento da eletrodialise.
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Por fim, as pesquisas que estudam os métodos abordados neste trabalho atualmente
encontram um empasse: como conciliar alta eficiéncia no processo com baixo custo. A
precipitacdo continua sendo o método mais utilizado, apesar do potencial impacto negativo no
meio ambiente. Entretanto, existe uma falta de pesquisa sobre a eficiéncia da precipitagédo para
acido propibnico, o que dificulta um maior entendimento sobre o processo e sobre possivel
pontos a serem aperfeicoados. A extracdo parece ser 0 método que poderd substituir a
precipitacdo, por fornecer altos rendimentos e ser de longe a técnica mais estudada na academia.
A eletrodialise é extremamente promissora por ndo gerar residuos quimicos, mas ainda carece

de estudos e permanece sendo um método caro e pouco acessivel.
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5CONCLUSOES

O acido propibnico e seus derivados sdo usados na agricultura, nas inddstrias alimenticia
e farmacéutica. Ele é um importante intermediario quimico na sintese de herbicidas, perfumes,
fibras de celulose e medicamentos. Atualmente, o acido propidnico é produzido principalmente
pelas rotas petroquimicas. A producdo biotecnoldgica a partir de fontes bioldgicas renovaveis
tem atraido um interesse crescente em termos de pesquisa devido aos problemas associados ao
aumento do preco do petrdleo e aos beneficios da producao ecologicamente correta.

Tendo isso em consideracao, este trabalho se propds a explorar os principais métodos
de purificacdo de acido propidnico. O método que mais se destaca é a extragdo, tendo alcancado
valores de mais de 97%. E bastante eficiente, mas tem a desvantagem de gerar residuos
quimicos. A adsorcdo também foi consideravelmente eficiente, embora menos que a extracéo,
e é um dos métodos mais utilizados, com eficiéncia alcancando mais de 84%. Precipitacdo é o
método mais utilizado tradicionalmente nas indUstrias por sua simplicidade e baixo custo.
Entretanto, assim como a extracdo, gera residuos solidos que sdo caros para descartar. A
eletrodialise se destaca por ter uma eficiéncia proxima a da adsor¢édo, chegando a mais de 82%,
e por conseguir separar acido propidnico sem gerar residuos quimicos, diferentemente da
extracdo e da precipitacdo. O melhor processo de purificacdo dependera do grau de pureza do
produto final e sua aplicacdo e do melhor bindmio custo/beneficio, considerando-se também

sua sustentabilidade.
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