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RESUMO

Atualmente a procura por combustiveis renovaveis tem aumentado muito. Deste modo, o
biodiesel surge como alternativa em relacdo ao petroleo e seus derivados, ja que sua producao
¢ mais barata, ha uma diminui¢do na emissdo de poluentes, e é considerada uma energia
renovavel. Devido aos incentivos governamentais que impulsionam a producdo de biodiesel,
tal combustivel tem sido produzido em larga escala. De toda a matéria-prima utilizada para a
producdo de biodiesel, através de transesterificacdo, 10% em massa é convertida em glicerina,
excedendo a demanda e capacidade de absorcdo dos mercados atuais. Neste contexto, é de
fundamental importancia o desenvolvimento de tecnologias alternativas e ao mesmo tempo
inovadoras para consumir este excedente de glicerina bruta. A producéo de acido latico por
conversdo hidrotérmica do glicerol € uma alternativa que agrega um valor significativo para a
produtividade da industria de biodiesel, além da producdo de um acido orgéanico que é
amplamente utilizado industrialmente. Esse acido orgénico existe como dois isémeros
Opticos, D-4cido latico e L-acido latico. Atualmente, tem se tornado um importante
mondmero na inddstria de plasticos, sendo polimerizado em plasticos biodegradaveis, tal
como poli-L-acido latico e seus copolimeros de acido latico. Por isso ha um interesse
continuo em um processo mais eficiente para a producdo de &cido latico, assim como para a
sua recuperacao e purificacdo. Dessa maneira, 0 objetivo desse trabalho foi realizar um estudo
sobre a adsorcdo de acido latico (oriundo da conversao do glicerol resultante da producdo do
biodiesel) por cromatografia de troca i6nica pelas resinas Amberlite IRA 67 e IRA 96. Foram
avaliados diferentes eluentes em concentracdes diversas, afim de se obter uma maior
eficiéncia na remocdo de acido latico dos adsorventes estudados. A partir das curvas de
ruptura obtidas com diferentes concentracfes de alimentacdo de acido latico (60-302 g/L)
foram construidas as isotermas de adsor¢do nas temperaturas de 30°C, 40°C e 60°C. Com 0s
dados de concentracdo de &cido latico para cada condicdo estudada, fez-se o ajuste do modelo
da isoterma de adsorcdo de Langmuir. Estudos sobre a purificacdo em coluna de leito fixo
com solucGes monocomponentes, misturas binarias e mistura real também foram realizados.
Concluiu-se que a aplicacdo da metodologia proposta para purificacdo do acido latico em
coluna de leito fixo mostrou melhores resultados quando a condic¢do (temperatura=30°C) foi
utilizada em ambos os adsorventes. Sendo a resina Amberlite IRA 96, o adsorvente que
mostrou melhor eficiéncia na adsor¢do do acido latico.

Palavras-chave: Acido Latico. Adsorcdo. Troca l6nica



ABSTRACT

Currently the demand for renewable fuels has increased a lot. Thus, biodiesel is an alternative
to oil and its derivatives, since its production is cheaper, there is a reduction in emissions, and
is considered a renewable energy. Due to government incentives that drive the production of
biodiesel, such fuel has been produced on a large scale. Of all the raw material used for
producing biodiesel via transesterification, 10 % in mass is converted into glycerin, excess
demand and absorption capacity of the current markets. In this context, it is of fundamental
importance to develop alternative technologies and innovative at the same time to consume
this surplus of crude glycerin. The production of lactic acid by hydrothermal conversion of
glycerol is an alternative that adds significantly to the productivity of the biodiesel industry
value, besides the production of an organic acid that is widely used industrially. This organic
acid exists as two optical isomers, D - lactic acid and L- lactic acid. Presently, it has become
an important monomer in the plastics industry, and polymerized biodegradable plastics such
as poly-L- lactic acid and copolymers of lactic acid. Therefore, there is a continued interest in
a more efficient process for the production of lactic acid as well as for their recovery and
purification. Thus, the aim of this study was to conduct a study on the adsorption of lactic
acid (derived from the conversion of glycerol resulting from biodiesel production) by ion
exchange by Amberlite IRA 67 and IRA 96. Different eluents were evaluated at various
concentrations in order to obtain a higher efficiency in removing lactic acid adsorbents
studied. From the breakthrough curves obtained with different concentrations of lactic power
(60-302 g¢/L) acid the adsorption isotherms were constructed at temperatures of 30 °C, 40 °C
and 60 °C. With data from lactic acid concentration for each condition studied, became the
model fit the Langmuir adsorption isotherm. Studies on the purification column fixed bed
with mono-component solutions, binary mixtures and real mixture were also performed. It
was concluded that the application of the proposed methodology for the purification of lactic
acid in a fixed-bed column showed better results when the condition (temperature = 30 °C)
was used in both adsorbents. As the Amberlite IRA 96, the adsorbent showed better
performance in the adsorption of lactic acid.

Keywords: Lactic Acid. Adsorption. lon exchange.
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Introducao




1.1 Considerac0es Gerais

Desde a década de 20 do século passado sdo realizadas pesquisas sobre
combustiveis alternativos e renovaveis, porém a partir da década de 90 com a implantacao de
plantas industriais de producéo em escala comercial comegaram a ser impulsionadas, visando
principalmente 0 meio ambiente e a procura de um novo combustivel competitivo com o
petréleo (DELATORRE et al., 2011).

Neste contexto, o biodiesel tem se apresentado como um substituto natural do
diesel de petrdleo, pois pode ser produzido a partir de fontes renovaveis como 6leos e
gorduras vegetais e animais e 0Oleos utilizados em frituras (RAMOS et al., 2003). As rotas de
obtencdo de biodiesel sdo craqueamento, esterificacdo e transesterificacao, sendo esta Ultima a
predominantemente utilizada. O processo consiste na reacdo entre um material graxo, de
origem vegetal ou animal, e um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol) na presenca de um
catalisador. Os principais residuos gerados sao tortas e farelos, oriundos da extracdo do 6leo
vegetal, e a glicerina, resultante da reacdo de transesterificagdo (YAZDANI e GONZALEZ,
2007).

De toda a matéria-prima utilizada para a producdo de biodiesel, através de
transesterificacdo, 10 % em massa é convertida em glicerina. Hoje no Brasil a producédo de
glicerina ja alcanga aproximadamente 250 mil ton/ano. Essa produgdo excede em muito a
demanda e a capacidade de absorcdo dos mercados atuais (UMPIERRE e MACHADO,
2013). Neste contexto, teme-se que o excesso de glicerina produzida, a qual provoca um
elevado nivel de poluicdo, possa ser descartada de maneira irresponsavel no meio ambiente
(COSTA, 2008). Sendo assim, tém-se desenvolvido pesquisas destinadas a busca de
alternativas para a utilizacdo desse volume excedente (SILVA; MACK; CONTIERO, 2009),

convertendo-o0 em outros produtos quimicos de maior valor agregado (SHEN et al., 2009).

O é&cido latico é um importante produto quimico que pode ser obtido a partir da
conversdo do glicerol. Esse acido organico existe como dois isdmeros opticos, D-acido latico
e L-&cido latico e pode ser produzido por sintese quimica ou por fermentacdo. Ambas as
formas de isbmeros de acido latico podem ser polimerizadas em produtos com diferentes
propriedades (HOFVENDAHL e HAHN-HAGERDAL, 2000). O é&cido latico tem sido

amplamente empregado nas industrias alimenticias, farmacéuticas, cosméticas e quimicas.



Recentemente, o &cido latico tem se tornado um importante mondmero na
indUstria de plésticos, sendo polimerizado em pléasticos biodegradaveis, tal como poli-L-&cido
latico e seus copolimeros de &cido latico (KHUNNONKWAO et al., 2012). Polimeros a base
de &cido latico sdo também aplicados na producdo de oOrgaos artificiais biocompativeis,
estruturas autodissollveis e veiculadores de drogas com liberacdo controlada (KISHOR;
TRIVEDI; PATEL, 2007). Também pode ser benéfico para a circulagdo sanguinea e contribui
para o balanco de acidos e bases no corpo humano (MALBASA; LONCAR; DJURIC, 2008).

H& um interesse continuo em um processo mais eficiente para a producdo de acido
latico, assim como para a sua recuperacdo e purificacdo. A recuperacdo e purificacdo séo
passos muito importantes porque eles tém influéncia significativa na qualidade de acido latico
e no seu prego final (WASEWAR, 2005).

Os processos convencionais de recuperacdo de 4&cido latico sdo bastante
complicados. Alguns processos sdo mais simples e eficientes, tais como, extragdo reativa na
recuperacdo dos acidos, mas podem causar grande impacto ao ambiente, como geracdo de
grande quantidade de residuos. Outros processos, como a eletrodidlise que geram menos
residuos séo caros ou ainda ndo sao eficientes em grande escala. Isto mostra a necessidade de
se estudar estes processos, de forma a diminuir seus custos operacionais e aumentar suas
eficiéncias. Dentre os varios métodos de purificacdo, 0s processos adsortivos na
cromatografia de troca ibnica tém algumas vantagens sobre os demais, se mostrando um
processo de facil escalonamento e operacao, sendo amplamente conhecido e estudado, 0 que o
torna uma técnica atrativa e economicamente vidvel para a recuperacdo e purificacdo de
bioprodutos (RPB) de acidos (SILVA, 2010).

Embora os principios de separacdo de acidos organicos por cromatografia de troca
ibnica sejam conhecidos, ha ainda muitos detalhes que precisam ser desenvolvidos em
sistemas particulares. Tal esforgo parece ser justificado, porque a tecnologia baseada na troca
ibnica é um método que permite obter produtos puros, em uma Unica adsor¢do / dessorcdo e
torna possivel uma integracdo do processo de biossintese do produto separacdo e purificagéo.
(GLUSZCZ et al., 2004).



1.2 Objetivos

Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo geral estudar o processo
de adsorcdo do &cido latico oriundo da conversdo do glicerol resultante da produgdo do
biodiesel, utilizando a técnica de cromatografia por troca idnica em coluna de leito fixo. Os
objetivos especificos foram:

v' Obtencdo das curvas de ruptura (“breakthrough”) em diferentes temperaturas com
solucdes monocomponentes;

v Avaliacdo das capacidades adsortivas dos adsorventes: Amberlite IRA 67 e Amberlite
IRA 96:

= Obtencdo das isotermas de adsorc¢ao;
= Obtencgéo dos pardmetros termodinamicos de adsorcao;
= Ensaios com soluges binarias (acido latico e glicerina);

» Ensaios com solucdo real de acido latico.



Capitulo 2
Revisdo Bibliogrdfica




2.1 Acido Latico

O 4cido latico (nome sistematico de IUPAC: 4&cido 2-hidroxipropionico,
CH3CHOHCOOH), é um dos mais antigos &cidos organicos conhecidos, sendo amplamente
encontrado na natureza (JOHN; NAMPOOTHIRI; PANDEY, 2007).

O é&cido latico tem sido extensivamente utilizado em diversas aplicacdes
industriais, incluindo as industrias quimicas, farmacéuticas, couro, téxteis, cosméticos e de
alimentos (ADSUL, VARMA e GOKHALE, 2007; DEY e PAL, 2012; OH et al., 2005;
WANG et al., 2010; YUN e RYU, 2001). O uso do acido latico na inddstria farmacéutica esta
relacionado a producdo de cosméticos, formulacdo de pomadas, logbes, preparacdo de
solucdes antiacne e umectantes. Pode ser usado também na forma de lactatos como, por
exemplo, o lactato de calcio pode ser usado como terapia na deficiéncia de célcio, além disso,
pode atuar como um agente de eliminacdo de carie dental (NARAYANAN et al., 2004). Na
industria quimica € empregado na producdo de solventes orgénicos e na producao de 1,2-
propanodiol e acido acrilico. Na industria alimenticia atua como aditivo, acidulante,
flavorizante, aromatizante e emulsificante (ALTAF et al., 2005; HOFVENDAHL e HAHN-
HAGERDAL, 2000; NARAYANAN et al.,, 2004; NAVEENA et al., 2005; WEE et al.,
2004). O produto € ainda empregado para producdo de plasticos biodegradaveis, produtos
qguimicos oxigenados, reguladores do crescimento de plantas, solventes ndo poluentes e
intermediarios para sintese quimica, além dos usos ja citados na industria de alimentos. Dessa
forma, o &cido latico tem se tornado um importante monémero na industria de plasticos,
sendo facilmente polimerizado em plastico biodegradavel utilizado para confeccdo de
embalagens, incluindo embalagens para alimentos (GAO et al., 2004, 2005, 2006a; HIRATA
et al., 2005).

2.1.1 Aspectos Historicos

O é&cido latico foi descoberto em 1780 pelo quimico sueco Carl Wilhem Scheele
gue, em seus trabalhos, o isolou como um concentrado impuro a partir do leite &cido. Nesta
8



época, muitos cientistas suspeitaram que a substdncia descoberta por Scheele fosse uma
mistura de compostos j& conhecidos. Porém, outro quimico sueco, J. Berzelius, repetiu o0s
experimentos de Scheele e concluiu que o acido latico era um composto simples. Em 1817, o
quimico alemdo J. Vogel provou a identidade e a composi¢cdo quimica do &cido descoberto
por Scheele. E em 1839, E. Fremy produziu o &cido latico pela fermentagédo de carboidratos
(TRINDADE, 2002).

Contudo, o &cido latico se tornou comercialmente importante em 1881, quando foi
produzido pela Charles E. Avery em Littleton, Massachussets, EUA (HAULY, OLIVEIRA e
OLIVEIRA, 2003; JOHN, NAMPOOTHIRI e PANDEY, 2007; TRINDADE, 2002). Com
isso, até 1963, o acido latico era produzido exclusivamente por fermentacdo, quando Sterling
Chemicals, Inc., comecou a produzi-lo atraveés de um processo quimico utilizando petréleo.
Porém, em 1996, Sterling abandonou a producdo quimica de &cido latico, deixando-a

novamente para as industrias de fermentacdo (RASHID, 2008).

2.1.2 Propriedades do Acido Léatico

O é&cido latico tem um grupo hidroxila (-OH) adjacente ao grupo carboxila (-
COOH), tornando-se um alfa-hidroxi-acido (AHA). Em solucdo, ele pode perder um préton
do grupo 4acido, produzindo o ion lactato como na reacdo de dissociacdo abaixo
(BOONTAWAN, 2010):

CHsCH (OH) COOH (ag) <— CH3CH (OH) COO (ag) + H* (ag)

O éacido latico puro é um sdlido branco cristalino, com ponto de fusdo de 53°C,
gue comumente aparece na forma de solucdo aquosa levemente concentrada. Possui sabor
azedo, é inodoro, soltvel em &gua, alcool e éter, insolivel em cloroférmio e geralmente

apresenta-se como liquido de cor clara ou amarelado (RASHID, 2008).

Trata-se de um acido organico com um B-carbono assimétrico (centro quiral) que
possui dois enantidbmeros: L(+), D(-) e um DL racémico que pode ser obtido através de sintese
quimica (ZHOU et al., 2003) (Figura 2.1).



Figura 2.1 — Estrutura molecular do &cido latico.
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Fonte: WU et al. (2012)

Os enantidmeros sao isbmeros em que uma das formas é a imagem especular da
outra. As propriedades fisicas, tais como ponto de fusdo, solubilidade, densidade, constante de
dissociagdo e outras, sdo idénticas para esses tipos de isdmeros. Dois enantibmeros possuem
também propriedades quimicas idénticas, excetuando-se as reacdes em que outros compostos
com atividade Otica estejam presentes. Porém, cada um dos enantibmeros se comporta de
maneira diferente nos tecidos vivos, sendo o acido latico encontrado mais frequentemente nos
seres vivos na forma levégira. No homem, por exemplo, somente a forma levogira é
produzida na contracdo muscular (TRINDADE, 2002). O Quadro 2.1, mostra um resumo das

propriedades fisicas e termodinamicas do acido latico.

Quadro 2.1 — Propriedades fisicas e termodindmicas do acido latico.

Propriedades Valores Isbmeros
Peso molecular (g/mol) 90.08 L(+),D(-)eDL
52.8 D
Ponto de fuséo (°C) 53.0 L
16.8 DL
Ponto de ebuli¢do (a 0.5mmHg), °C 82.0 DL
(a 14mmHg), °C 122.0 DL
Constante de dissociagédo 3.83 D
(Kaa 25 °C) 3.79 L
Calor de combustéo 3615 DL
(AH,), cal / kg
Calor especifico 190 DL
(Cpa20°C),J/ mol.°C
Rotac&o especifica +2,6 L
(22 ° C, D linha)

Fonte: RASHID, 2008
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Ambas as formas isoméricas de acido latico podem ser utilizadas para a sintese de
polimeros com diferentes propriedades (HOFVENDAHL e HAHN-HAGERDAL, 2000). Das
80.000 toneladas de acido latico produzido no mundo a cada ano cerca de 90% sdo feitas por
bactérias através da fermentacdo e o resto é produzido sinteticamente por hidrolise da
lactonitrila (POLAT, 2002). Recentemente, o consumo do 4&cido latico aumentou
consideravelmente em funcdo de seu bom aproveitamento na industria de polimeros, como
monémero para a producio de PLA (Acido Polilatico) (ILMEN et al., 2007). Estima-se que o
consumo global do acido latico € de aproximadamente 130.000-150.000 t anuais (WEE, KIM
e RYU, 2006).

Sob o ponto de vista nutricional, o uso ou a formacéo (por fermentacdo) de D(-)-
acido latico em alimentos e bebidas é indesejavel, uma vez que esta forma isomérica ndo é
facilmente metabolizada por mamiferos, incluindo humanos. Além disso, o consumo
excessivo de D(-)-acido latico pode levar a distarbios médicos (L1U, 2003). O L(+)-acido
latico ocorre em pequenas quantidades no sangue, nos masculos de homens e animais, tendo
sua concentracdo aumentada ap0s a pratica de atividades fisicas intensas. O DL é&cido latico
esta presente no leite azedo como resultado da fermentacdo das bactérias laticas. Também é
encontrado em melacos devido a conversdo parcial de agucares, em macas e outras frutas, em

varias plantas superiores, entre outros (LOPES, 2008).

2.2 Aplicacdes do Acido Latico

O é&cido latico tem sido extensivamente utilizado em diversas aplicacdes
industriais, incluindo: alimenticias (que detém cerca de 85% da demanda), farmacéuticas,
cosmeéticos, quimicas, couro e téxteis (ADSUL, VARMA e GOKHALE, 2007; DATTA e
HENRY, 2006; DEY e PAL, 2012; JOHN, NAMPOOTHIRI e PANDEY, 2007; OH et al.,
2005; WANG et al., 2010; YUN e RYU, 2001). Além de ser reconhecido como seguro
(GRAS - Geralmente Reconhecido como Seguro), pela Food and Drug Administration
(FDA).

11



O acido latico ocorre naturalmente em diversos produtos alimentares. As maiores
aplicacBes do &cido latico na industria alimenticia sdo como: aditivo, conservante, acidulante,
flavorizante, aromatizante e emulsificador na fabricacdo de pées e derivados, doces, balas,
além de inibir a esporulacdo de bactérias em alimentos processados (ALTAF, NAVEENA e
REDDY, 2005; HOFVENDAHL e HAHN-HAGERDAL, 2000; LI et al., 2004;
NARAYANAN et al., 2004; NAVEENA et al., 2005).

O 4cido latico é utilizado na industria farmacéutica como um componente muito
importante e esta relacionado a producdo de cosméticos, formulacdo de pomadas, logdes,
preparacdo de solucdes antiacne e umectantes. Além disso, o lactato de calcio pode ser usado
como terapia na deficiéncia de célcio, funcionar como agente na eliminacédo da carie dental e
no transporte de drogas anti—inflamatérias (NARAYANAN et al., 2004).

O emprego de polimeros do acido latico (materiais biorreabsorviveis) na area
médica vem crescendo anualmente, em decorréncia das inimeras vantagens apresentadas por
essa classe de polimeros, sendo a principal delas o fato deste tipo de material degradar no
ambiente em que se encontra, por meio de uma simples reacdo de hidrélise. Essa
caracteristica representa uma imensa vantagem frente as proteses permanentes, ja que nao
existe no caso das proteses a base de polimeros biorreabsorviveis, a necessidade de uma
segunda intervencdo cirdrgica para retirada do dispositivo, apds a recuperacdo do tecido
lesado (MOTTA e DUEK, 2008). Esses materiais tém sido utilizados na regeneracdo de
tecidos, suturas, fixacdo de fraturas, reposicao dssea, reparo da cartilagem, reparo do menisco,
fixacdo de ligamentos e implantes; podendo ser empregado na forma de parafusos, pinos,
grampos e placas nas aplicacbes ortopédicas e cirurgias orais em humanos e animais
(SAKATA et al., 2004).

O isdbmero L(+)-acido latico é preferido para aplicacdes farmacéuticas e
alimenticias, porque é um intermediario do metabolismo normal dos mamiferos, assim, sendo
seguro para salide humana (ZHANG et al., 2008). Ja o D(-)-acido latico é considerado um
isbmero ndo fisioldgico, podendo provocar efeitos adversos para os lactentes e doentes que
sofrem da sindrome do intestino curto e de faléncia intestinal (AARNIKUNNAS, 2006; YU et
al., 2007). No entanto, o isdmero D(-)-&cido latico pode ter outras aplicagbes, como por
exemplo, na industria quimica (JOHN, NAMPOOTHIRI e PANDEY, 2007).
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Na industria quimica podem ser empregados para producdo de plasticos
biodegradaveis, produtos quimicos oxigenados, reguladores do crescimento de plantas,
solventes ndo poluentes e intermediarios para sintese quimica (GAO et al., 2005). Um dos
campos mais promissores da aplicacdo do &cido latico é o desenvolvimento de polimeros
renovaveis e biodegradaveis na inddstria (BOUDRANT et al., 2005; MIN-TIAN et al., 2003),
empregado para confecgdo de embalagens, incluindo embalagens para alimentos (GAO et al.,
2006b; HIRATA et al., 2005), copos, pratos e talheres descartaveis, garrafas de refrigerante,
sacos de adubo, sacolas de supermercado, fibras, revestimentos, entre outros (BUSTOS et al.,
2004, MIN-TIAN et al., 2003; NAVEENA et al., 2005).

O tempo de vida util destes polimeros é menor se comparado com 0s provenientes
dos hidrocarbonetos; podem ser completamente degradados no meio ambiente em condic¢des
de aerobiose ou anaerobiose. Tais polimeros também quando expostos a altas temperaturas
(termoplastico natural) e alta umidade, pode ter a biodegradacdo melhorada (AURAS et al.,
2003; TUOMINEN, 2003).

2.2.1 Aplicacdo do Acido Latico na Industria de Polimeros

Recentemente, um grande interesse em polimeros biodegradaveis de acido latico
acelerou as pesquisas sobre a producdo de L(+) ou D(-)-acido latico em grandes quantidades
como matéria-prima (CHAMPOMIER-VERG, et al., 2002). Esses biopolimeros sdo grandes
macromoléculas compostas de repetidas unidades monoméricas individuais. Eles sdo de
elevado peso molecular e as suas caracteristicas variam de acordo com a natureza da sua
composicdo monomeérica. Durante a Ultima década, o possivel esgotamento das reservas de
petroleo resultou no surgimento de polimeros biodegradaveis como uma alternativa potencial
para os plasticos tradicionais (KOLYBABA et al., 2003), pois 0 aumento da producdo destes
plasticos tem provado ser uma séria ameaca para 0 ambiente. Esses polimeros, além de serem
biodegradaveis, alguns sdo também biocompativeis na natureza e podem ser facilmente
processados para serem usados em varias aplicacdes, como por exemplo, na industria de

embalagens, quimica, agricultura e na medicina (ZINN et al., 2001).
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Estes polimeros sdo transparentes e a sua degradacdo pode ser controlada
ajustando a composicdo e peso molecular. As suas propriedades fisicas aproximam-se as de
plasticos derivados do petroleo (GUPTA et al., 2007).

Poli (acido latico) é um poliéster relativamente hidrofobico, instavel em condicdes
umidas e biodegradaveis a subprodutos atoxicos (&cido latico, CO2 e H20), presentes no
metabolismo de animais e micro-organismos (DRUMOND e WANG, 2004). Estes polimeros
biodegradaveis podem ser agrupados em duas classes diferentes: polimeros naturais (obtidos a
partir de fontes naturais) e sintéticos (exigem a sintese quimica). Os polimeros naturais podem
ser adicionalmente classificados em quatro classes diferentes, dependendo de suas fontes,
incluindo a agricola (polissacarideos, proteinas e lipidios), animal (gelatina e colageno),
microbiana (poli-hidroxialcanoatos-PHA) e acido polilatico-PLA) e fontes marinhas (quitina-
quitosana) (KOLYBABA et al., 2003).

2.3 Produgéo Tecnoldgica de Acido Latico

O 4cido latico é um &cido organico de ocorréncia natural que pode ser produzido
por sintese quimica ou por processo fermentativo (ABDEL-RAHMAN, TASHIRO e
SONOMOTO, 2011; ADSUL, VARMA e GOKHALE, 2007; CHOTANI et al., 2000;
DATTA e HENRY, 2006; KISHOR, TRIVEDI e PATEL, 2007; OH et al., 2005; RASHID,
2008).

2.3.1 Producéo de Acido Lético via Fermentacio

A matéria prima, ou substrato, utilizado no processo fermentativo para a producéo
do acido latico consiste predominantemente de hexoses (carboidratos com seis carbonos em
sua estrutura) como a glicose, frutose e galactose ou compostos que podem ser facilmente

transformados em hexoses. Além desses compostos, também sdo utilizados pentoses
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(carboidratos com cinco atomos de carbono) e os seus dissacarideos e polissacarideos como
matéria-prima para producao do &cido latico (TRINDADE, 2002).

O 4cido latico pode ser produzido por bactérias, por leveduras, e por alguns
fungos filamentosos. Os fungos filamentosos ainda sdo pouco utilizados para producédo de
acido latico, pois o processo necessita de biorreatores, com alta taxa de aeracdo, ja que esses
micro-organismos sdo obrigatoriamente aerdbios (COELHO, 2011). A produgdo de &cido
latico e feita, principalmente, por bactérias laticas dos géneros: Lactobacillus, Lactococcus,
Leuconostoc, Pediococcus e Streptococcus assim como Aerococcus, Carnobacterium,
Enterococcus, Oenococcus, Teragenococcus, Vagococcus e Weissella (COELHO, 2011; LIU,
2003; RASHID, 2008; VODNAR et al., 2010).

As bactérias laticas podem ser classificadas em dois grupos (Figura 2.2):
homofermentativas (convertem a glicose quase que exclusivamente em &acido latico pela via
glicolitica) e heterofermentativas (convertem a glicose tanto em &cido latico como também
etanol e CO; pela via fosfoaldolase ou via das pentoses) para a fermentagdo das hexoses
(WEE, KIM e RYU, 2006; WISSELINK et al.,2002) (Figura 2).

Figura 2.2 - Metabolismo de bactérias homofermentativas (linha sélida) e bactérias

heterofermentativas (linha tracejada).

i
i

Fonte: Adaptado de Liu, 2003.
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2.3.2 Producdo de Acido Latico via Quimica

O processo de obtencdo do &cido latico por sintese quimica tem como base o
lactonitrila (Figura 2.3). O &cido cianidrico é adicionado ao acetaldeido na presenca de uma
base para produzir a lactonitrila, sendo que esta reacéo ocorre na fase liquida sob alta presséo
atmosférica. A lactonitrila é recuperada e purificada por destilacdo sendo hidrolisada a acido
latico mediante adi¢é@o de &cido cloridrico ou acido sulfdrico; com isso, ocorre a producao de
sais de amonio e &cido latico. A producgdo ocorre ap0s a reagdo de esterificacdo, o &cido latico
se une ao metanol e é possivel a formacdo de um novo composto, o metil lactato. Por sua vez,
0 metil lactato pode sofrer hidrdlise e os compostos iniciais podem ser recuperados (reacao
inversa) (NARAYANAN et al., 2004). O método por sintese quimica resulta sempre numa
mistura racémica de &cido latico, o DL &cido latico (ADSUL, VARMA e GOKHALE, 2007;
JOHN, NAMPOOTHIRI e PANDEY, 2007; NANDASANA e KUMAR, 2008;
NARAYANAN et al., 2004; OH et al., 2005).

Figura 2.3 — Sintese quimica do acido latico através de hidrélise da lactonitrila.

Adicdo de acido cianidrico )
Catalisador

CH,CHO  + HCN > CH,CHOHCN

7

Acetaldeido Acido cianidrico Lactonitrila

Hidrolise por H,SO,

CHSCHOHCN + HZO + 1 HZSO4 —_— CH3CHOHCOOH + 1 (NH4)2804
Lactonitrila Acido sulftrico Acido latico Sal de amoni

Esterificacdo

CH,CHOHCOOH + CH,OH —_— CH,CHOHCOOCH, + H,O
Acido latico Metanol Metil lactato

Hidrolise por H,O

CH,CHOHCOOCH, + H,0 —_— CH,CHOHCOOH + CH,OH
Metil lactato Acido latico Metanol

Fonte: Adaptado de NARAYANAN et al. (2004).
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2.3.2.1 Sintese quimica do &cido latico por conversdo hidrotérmica do glicerol

O biodiesel representa uma evolugdo na tentativa de substituicdo do oleo diesel
por derivados da biomassa, iniciada pelo aproveitamento de Oleos vegetais, e pode ser
definido também como um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis, como
6leos vegetais e gorduras animais. O referido combustivel ndo apresenta emissdo de gases
toxicos, mostrando-se ambientalmente benéfico (KARMAKAR et al., 2010; LEUNG et al.,
2010; SINGHABHANDHU e TEZUKA, 2010; TACONI 2007).

A transesterificacdo é o processo mais utilizado atualmente para a producdo de
biodiesel. Consiste na reagdo entre um material graxo, de origem vegetal ou animal, e um
alcool de cadeia curta (metanol ou etanol) na presenca de um catalisador, da qual também se
extrai o glicerol, produto de diversas aplicagdes na industria quimica (YAZDANI e
GONZALEZ, 2007).

Devido aos incentivos governamentais, os quais impulsionam a producdo de
biodiesel, esse combustivel tem sido produzido em larga escala, porém esse crescimento tem
se revelado exacerbado, fazendo surgir um fator preocupante: o destino do glicerol excedente
da producdo do biodiesel (BOWKER et al., 2008). O glicerol em excesso necessita ser
gueimado, sendo que sua queima parcial gera acroleina, produto suspeito de ser cancerigeno
(ARISSETO, 2007).

Portanto, para consumir este excedente de glicerina bruta € de fundamental
importancia o desenvolvimento de tecnologias alternativas e a0 mesmo tempo inovadoras,
para a formacdo de produtos com valor agregado que promovam O aproveitamento e
comercializacdo deste subproduto nos distintos ramos da industria (LOPES, CECHINEL e
WENTZ, 2011).

O acido latico € uma das substancias mais Uteis que pode ser obtida a partir de
glicerina. Atualmente, é utilizada como um precursor dos solventes verdes, tais como lactato
de etila e na sintese de poli (acido latico), o qual é cada vez mais empregado para a producgéo
de embalagens biodegradaveis (RAMIREZ-LOPEZ et al., 2010). O processo de conversio

hidrotérmica é um das técnicas mais promissoras para converter a glicerina em acido latico,
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devido a elevada temperatura da 4gua e pressdo que se comportam como um meio reacional
com excelentes propriedades (KISHIDA et al., 2006; SHEN et al., 2009).

2.4 Técnicas de Purificacdo do Acido Latico

Diversos estudos tém sido relatados na literatura para a recuperacdo de acido
latico, incluindo extragdo reativa (JARVINEN et al., 2000), eletrodialise (HABOVA et al.,
2004), separagdo com membranas (PERSSON, JONSSON e ZACCHI, 2001) e adsorgéo por
troca ionica (JOHN; NAMPOOTHIRI; PANDEY, 2008). No entanto, sdo necessarias
elevadas quantidades de solventes para extracdo, além dos efeitos toxicos que podem ser
provocados pelos solventes. Na eletrodidlise, as células sdo aderidas as membranas durante o
processo, levando a uma diminuicdo da eficiéncia da recuperacdo global do sistema
(MOLDES, ALONSO e PARAJO, 2003).

Uma variedade de resinas comerciais de troca idnica estdo disponiveis, com
diferentes estruturas e grupos funcionais. Estas caracteristicas resultam em uma ampla
variacdo nas propriedades fisico-quimicas (basicidade, cinética e capacidade de troca,
susceptibilidade para a regeneracdo e assim por diante), que controlam a sua adequacéo para
um determinado problema (TONG et al., 2004).

2.5 Purificacao por Cromatografia de Troca I6nica

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo. E fundamentada na
migracdo diferenciada dos componentes de uma mistura, que ocorre devido a diferentes
interacBes entre a fase movel (eluente) e a fase estacionaria (material de empacotamento). E
uma técnica versatil e de grande aplicacdo devido & grande variedade de combinagGes entre
fases moveis (constituido de um eluente que pode ser um solvente puro ou uma mistura de

eluentes) e estacionarias (é constituida por poliestireno, etilvinilbenzeno, resinas de
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metacrilato, ou copolimerizado com divinilbenzeno e modificado com grupos trocadores de
ions) (CASS e DEGANI, 2001).

2.5.1 Aspectos Historicos

O termo cromatografia foi primeiramente empregado em 1906 e sua utilizacao é
atribuida a um botéanico, Mikhail Semenovich Tswett, nascido em Asti (Italia), ao descrever
suas experiéncias na separacdo dos componentes de extratos de folhas. Nesse estudo, a
passagem de éter de petroleo (fase movel) através de uma coluna de vidro preenchida com
carbonato de caélcio (fase estacionaria), a qual se adicionou o extrato, levou a separacdo dos
componentes em faixas coloridas. Este é provavelmente o motivo pelo qual a técnica é
conhecida como cromatografia (chrom = cor e graphie = escrita), podendo levar a errbnea

ideia de que o processo seja dependente da cor (NOGUEIRA, 2006).

E preciso lembrar que vérios métodos de separacdo tém origem na antiguidade
(por ex., extragdo, amalgamacdo, troca de ions), incluindo “cromatografia em papiro”,
descrita aproximadamente 50 anos d.C.. A cromatografia em papel circular e sua aplicacao
em identificacdo de compostos inorgénicos foi assunto da pesquisa de Runge, iniciada em
1834 e publicada como livro, em 1850. Também no meio do século XIX, Schonbein e
Goppelscroder introduziram a cromatografia com tiras de papel, com desenvolvimento
ascendente. A cromatografia em camada delgada foi descrita, em 1889, por Beyerlink e um
tipo de troca ibnica foi descrito, independentemente, por Thompson e por Way em trabalhos
publicados em 1850 (COLLINS, 2006).

Apesar desses estudos e de outros anteriores, a cromatografia foi praticamente
ignorada até a década de 30, quando foi redescoberta. A partir dai, diversos trabalhos na area
possibilitaram seu aperfeicoamento e, em conjunto com o0s avanc¢os tecnologicos, levaram-na
a um elevado grau de sofisticacdo, o qual resultou no seu grande potencial de aplicacdo em
muitas &reas (NOGUEIRA, 2006).

A Cromatografia por Troca lonica (CTI) como uma modalidade da CLAE
(Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia) tornou-se uma técnica muito difundida. Em 1970,
Salmon apresentou uma importante revisdo do estado da arte na Terceira Conferéncia de

Quimica Analitica da IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) em
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Budapeste. Nessa revisao, ele defendeu a tese de que a troca ibnica somente seria Util a
anélise quimica se pudesse ser acoplada a um sistema de deteccdo automatizado e a um

sistema para registrar os sinais obtidos (AULER, 2006).

No decorrer dos anos, diversos estudos foram publicados mostrando as vantagens
da Cromatografia por Troca lI6nica utilizando particulas de silica ou materiais poliméricos
como suporte e uma grande variedade de novos trocadores de ions inorgénicos (AULER,
2006).

2.5.2 Mecanismos de Atuagéo

No esquema apresentado na Figura 2.4, ha no primeiro estagio um equilibrio entre
os trocadores idnicos, normalmente s&o utilizados anions e cations simples como cloro e sédio
como contra ions, ou seja, 0s ions presentes na matriz. O segundo estagio é a aplicacdo e
adsor¢do da amostra, liberando ions da fase estacionaria em quantidade equivalente a
adsorvida. A diferenca é a posicao e origem do sitio de troca. Os sitios sdo um grupo idnico
capaz de formar uma ponte eletrostatica com um ion de carga oposta. A facilidade da troca
depende da for¢a da ponte, que varia de maneira similar a dissociacdo de eletrolitos fortes e
fracos (YAGINUMA, 2007).

Figura 2.4 — Mecanismo de separagdo por troca idnica
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Fonte: Adaptada de YAGINUMA, (2007).
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As substancias que ficaram na coluna séo removidas pela troca de eluente no
terceiro estagio. A dessorcao pode ser acelerada com a introducéo de um gradiente crescente
de concentracdo de um sal, forca ibnica. As quarta e quinta etapas sdo referentes a retirada de
substancias ndo eluidas anteriormente sob as condicdes iniciais de operacdo e o reequilibrio
dos trocadores, ou seja, a regeneracdo da coluna. A separacdo das substancias acontece devido
a diferenca de graus de interacdo das mesmas com o trocador iénico. Tais interacdes podem
ser controladas pela forca ibnica, eluente, pH, etc (YAGINUMA, 2007).

2.5.3 Fase Estacionéaria Polimérica: Resinas de Troca Idnica

A historia das resinas de troca idnica sintéticas comegou em 1935, com o trabalho
de Adams e Holmes na manufatura de produtos de polimerizacdo com propriedades de troca
catidnica e anibnica. Foi entdo GRIESSBACH em 1939, em seu classico trabalho apontou o
potencial de uso desta nova classe de trocadores i6nicos, 0s quais tinham propriedades
superiores e ndao apenas serviam para a purificacdo de agua, mas também para adsorcéo,

formagéo de complexos, separacéo, purificagdo, conversao e recuperacdao (CREN, 2002).

2.5.3.1 Principios e Caracteristicas das resinas de troca idnica

As resinas de troca ibnica sdo definidas como polimeros de alto peso molecular
contendo grupos iénicos como parte integral da estrutura do polimero. Uma resina sem 0s
grupos ibnicos afixados é considerada uma resina de adsorcdo. As resinas mais utilizadas
atualmente sdo as que sdo obtidas por polimerizacdo, como as de poliestireno ou estireno-
divinilbenzeno, pois sdo mais durdveis e de alta capacidade, além de estaveis quimica e
termicamente (CREN, 2002).

Resinas de troca ionica, geralmente, possuem a forma de granulos esféricos, 0s

quais apresentam uma estrutura densa sem poros aparentes, que sdo as resinas tipo gel ou
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também chamadas de microporosas, ou com uma estrutura multicanalizada de poros que sdo

as resinas macroporosas (ANAND et al., 2001).

O desempenho das resinas trocadoras de ions € influenciado por diversos fatores,
tais como temperatura e pH da solucdo, peso molecular e intensidade da carga da espécie
ibnica presente nas fases, geometria da resina de troca i6nica, forca i6nica na solucéo,
tamanho das particulas da resina, natureza do solvente e tempo de contato entre a espécie
ibnica em solucdo e na resina (ANAND et al., 2001).

As resinas de troca-idnica sdo importantes ferramentas na quimica moderna, por

possuir as seguintes caracteristicas (SILVEIRA, 2006):

v Devido a grande variedade existente, permitem numerosas combinagdes possiveis,
tornando-se aplicaveis nas mais diversas situacdes especiais de uso;

v Podem ser produzidas em larga escala com precos competitivos a outros materiais que
desempenham a mesma funcao;

v Podem ser regeneradas em colunas (ndo necessitando remové-las) e podem ser
reutilizadas em muitos ciclos de producdo. Em determinados casos, resinas catiénicas,
resistem a 1500 ciclos enquanto as anidnicas resistem em média a 500-1000 ciclos;

v Permitem que alguns parametros operacionais possam ser ajustados para minimizar
custos e maximizar desempenho, tais como: passagem-simples, passagem dupla,
contracorrente e fluxo-cruzado de regeneracéo e capacidade de troca ionica;

v Pela possibilidade de regeneracdo, tornam-se adsorventes associados a processos que

respeitam o meio ambiente.

2.5.3.2 Classificacdo das resinas de troca idnica

As resinas de troca idnica sdo basicamente formadas por duas partes principais:
uma parte constituida por uma matriz polimérica, geralmente estireno reticulado com
divinilbenzeno (DVB) e uma parte constituida por grupos funcionais carregados
positivamente ou negativamente (GUO, CHANG, HUSSAIN, 2009).

A matriz de resina determina as suas propriedades fisicas, o seu comportamento
em relacdo a substancias bioldgicas, e até certo ponto a sua capacidade de ligacdo (GUO,
CHANG, HUSSAIN, 2009). As resinas variam em dois tipos devido a constitui¢cdo do seu
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grupo matricial. O tipo gel consiste de cadeias individuais interconectadas onde os tamanhos

dos canais e poros, muito pequenos, sdo determinados pela distancia entre cadeias individuais

de polimeros. O tipo macroporosa é formada por dezenas de microgrdos conectados entre si,

formando uma estrutura de alta resisténcia mecéanica no formato de esferas opacas, diferente
das esferas do tipo gel que séo brilhantes e transparentes (MELO, 2006).

Portanto, a classificacdo dos diversos tipos de resinas de troca idnica dependem

do material com que ¢é obtida a matriz das resinas, dos grupos funcionais fixados a matriz e da

estrutura da resina. O Quadro 2.2 mostra a classifica¢do das resinas de acordo com seu grupo

funcional fixado a matriz.

Quadro 2.2 - Classificagao das resinas conforme os grupos iénicos funcionais fixados a matriz.

Classificacéo

Grupo funcional

Estrutura quimica

Resinas Catidnicas

Fortes

Acido

Sulfbnico

O =

Resinas Catidnicas

Carboxilicos ou

fracas fosférico
CH3 )
Resinas Anidnicas Amonio- OH
Fortes Quartenarios OCH2_ N= CH,

Resinas Anidnicas

Fracas

Amino-grupos

CH,

/
—— CH—~N:
N CH,

Os tipos de resinas citados no Quadro 2.2, podem ainda ter diferentes estruturas

da matriz, como gel (s&o aquelas que durante a polimerizacdo, originam uma rede em forma
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de gel), macroporos (uma estrutura porosa, formada ao longo da polimerizagdo), isoporos
(estrutura porosa e de cross-linking modificada, para se obter polimeros com poros uniformes)

e pelicular (formas alternativas: filme, fibra, placa, etc.) (CREN, 2009).

2.6 Aplicacdes da Cromatografia de Troca I6nica ao Acido Latico

A troca idnica tem sido largamente utilizada a partir de resinas sintéticas para
remoc¢do de substancias como aminoacidos (GRZEGORCZYK e CARTA, 1996), chumbo
(SENEDA, 2006), metais pesados (RIANI, 2008), boro (KOSE e OZTURK, 2008), acido
clavulanico (BARBOZA; ALMEIDA; HOKKA, 2002a; BARBOZA; ALMEIDA; HOKKA,
2002b), &cidos graxos volateis (LEITE, 2005; LEITE et al., 2008).

Poucos sdo os trabalhos apresentados na literatura para a separagdo e purificagéo
de acido latico por adsorcdo. Destacam-se a seguir alguns estudos que se mostraram viaveis

para a aplicacdo da adsorc¢do por troca idnica na separacdo e/ou purificacdo de acido latico.

A resina de troca i6bnica Amberlite IRA 400 foi utilizada por Cao et al. (2002) em
seu estudo para a recuperacdo do L-acido latico a partir do caldo fermentado. Estes autores
analisaram o efeito do pH (5,0 e 2,0) nas isotermas de adsorcéo e curvas de ruptura para a
separagdo do &cido latico. Os autores verificaram que a resina mostrou melhor desempenho
no pH 5,0 com uma capacidade de adsor¢do maxima de 197,09 mg/g de resina, do que em pH
2,0, cuja capacidade de adsorcdo méaxima observada foi de 106 mg/g de resina. Foram
avaliadas também as condicdes de lavagem e eluicdo, utilizando H2SO4, metanol, aménia ou
ainda suas misturas como eluente. Foi obtido um rendimento total de 86,21% de separacdo em

pH 5,0 utilizando 50% (v/v) de metanol na lavagem e H2SO4 1,0M como eluente.

Destaque deve ser dado ainda ao trabalho de Moldes et al. (2003), que avaliaram a
capacidade, cinética e seletividade de quatro resinas de troca idnica, Amberlite IRA 900,
IRA400, IRA96 e IRAG7 na recuperacao de acido latico. As resinas que apresentaram melhor
desempenho foram a Amberlite IRA 96 e IRA 67, que posteriormente foram utilizadas no
processo em leito fixo. Foram avaliados pardmetros como a capacidade, o consumo de
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regenerante, percentagem de recuperacao de &cido latico e de concentragdo do produto. Os
autores concluiram que a resina de base fraca, Amberlite IRA 67, mostrou melhor

desempenho ao final do estudo.

Nos experimentos relatados por Tong et al. (2004) foi estudado a purificacdo de
acido latico proveniente do caldo de fermentacdo utilizando uma resina de troca idnica fraca,
Amberlite IRA 92. Alguns fatores como a vazdo, volume da amostra e pH foram
sistematicamente analisados para melhorar a pureza, rendimento e produtividade na
purificacdo de acido latico. Os resultados indicaram que no processo de purificacdo o
aumento do pH do caldo de fermentagédo (de 5,0 a 6,0) pode melhorar significativamente o
rendimento da recuperacao, pureza e produtividade. Observaram ainda que a diminuicdo da
taxa de fluxo e volume da amostra podem também melhorar o rendimento da recuperacao e da
pureza, porém aparentemente causa uma diminuicdo na produtividade. Depois da otimizacdo
do processo, 0s autores encontraram cerca de 82,6%, 96,2% e 1,16 g de acido latico/g de

resina para o rendimento, pureza e produtividade, respectivamente.

Gluszcz et al. (2004) investigaram 18 resinas de troca i6nica para a recuperagdo
de acido citrico e acido latico. Verificaram que as resinas fracamente bésicas foram mais
adequadas para o processo de recuperacao do que as fortemente basicas. A melhor resina para

a separacdo de acido latico foi a Amberlite IRA 92.

Gonzélez et al. (2006) propuseram um novo processo de purificacdo do acido
latico por troca i6nica, proveniente do caldo de fermentacdo, constituido por duas fases. Na
primeira fase utilizaram uma resina cationica forte (Lewatit S2568H) para reduzir o pH do
caldo abaixo do pKa do acido latico (3,86) e remover os cations presentes na solu¢do. Na
segunda fase, o acido latico foi separado do caldo fermentado utilizando uma resina ani6nica
(Lewatit S3428). Os autores observaram que esta resina obteve uma seletividade de 99,9%,

com uma pureza final de acido latico superior a 99%.

Outro estudo do uso de resinas trocadoras foram feitos por John et al. (2008), que
analisaram as propriedades das resinas de troca idonica, Amberlite IRA 402 e IRA 67 na
avaliacdo comparativa para a recuperacdo de acido latico a partir de bagaco de mandioca
fermentado. Os dados sobre a capacidade de ligacdo e de recuperacdo mostraram que a resina

de base fraca (IRA 67) na forma de cloreto foi mais eficiente que a resina de base forte (IRA
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402) para recuperar o acido latico. Como em outros estudos, devido a presenca de nutrientes
e outros ions de lactato, a capacidade de ligacdo foi ligeiramente inferior ao usar meios

fermentados (~ 93%) em vez das solucBes aquosas de acido lactico (~ 98%).

Bayazit et al. (2011) em seus estudos objetivaram comparar a eficiéncia de
adsorcdo de acido lactico em Carbono Ativado (Merck) e Amberlite IRA 67 (Merck) em
relacdo a sua porcentagem de remogéo de acido. Os autores concluiram que a Amberlite IRA
67 mostrou mais eficiéncia do que o Carbono Ativado e que para ambos os adsorventes, se a
méaxima dose de adsorvente for utilizada, a eficiéncia méxima seré alcancada, mostrando que
para 1,0 g de carbono ativado e 2,0 g de resina, a capacidade maxima de adsorc¢éo foi de 31,81

e 89,09%, respectivamente.

Wu et al. (2012) estudaram a capacidade adsortiva de uma resina polimérica, AX-
1 contendo um grupo hidroxila fendlico para a remoc¢do de D-acido latico a partir de solugdes
aquosas em processo de leito fixo. Nesse trabalho também foram investigados o equilibrio e
cinética de adsorcdo. Os autores observaram que a resina AX-1 tem uma elevada capacidade

de adsorcdo de D-4cido latico.

Gullon et al. (2010) utilizaram cromatografia de troca i6nica em leito fixo na
separacdo de &cido latico e oligossacarideos provenientes da fermentacdo de derivados do
bagaco de maca. Os experimentos foram realizados com duas resinas de troca idnica, a
Amberlite IRA 96 (resina de base fraca) e a Amberlite IRA 400 (resina de base forte).
Verificaram que a capacidade de adsorcdo da Amberlite IRA 96 foi maior do que a Amberlite
IRA 400 (0.381 vs 0.250 g de AL/g de resina), mostrando assim um melhor desempenho para

a separacdo de oligossacarideos de &cido latico.

Os estudos mostram que, embora 0s principios de separacdo de acidos organicos
por cromatografia de troca i6nica sejam conhecidos, ha ainda muitos detalhes que precisam
ser desenvolvidos em sistemas particulares. Tal esforco parece ser justificado, porque a
tecnologia baseada na troca i6nica é um método que permite obter produtos puros, em uma
unica adsorcdo/dessorcdo e torna possivel uma integracdo do processo de biossintese do

produto separagéo e purificacdo (GLUSZCZ et al., 2004).
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2.7 Principios Fundamentais da Adsorgéo

As primeiras observacfes quantitativas associadas a adsorcdo foram feitas por
Scheele e Fontana em 1773 e 1777, respectivamente. Eles realizaram experimentos de
adsorcéo de gases em carvdo e argila. A aplicacdo moderna da adsorcao esta relacionada com
as observagdes de Lowitz’s, que utilizou carvdo vegetal para remover corantes de solucdes de
acido tartarico, os quais eram provenientes de impurezas organicas. Os estudos sisteméticos
do processo de adsorcdo comecaram em 1814 com Saussure, que descobriu o carater
exotérmico do processo de adsor¢do. O termo adsorcdo foi introduzido na literatura por
Kayser em 1881 como sugerido por du Bois-Reymond. A aplicacdo préatica da adsorgédo é
fundamentada principalmente na seletividade em adsorver um componente individual de uma
mistura. A seletividade da adsor¢do foi descoberta por Tswett em 1903. A utilizacdo da
adsorcdo para propositos industriais comegou no fim do século XVII1 (DABROWSKI, 2001).

Adsorcdo € o termo utilizado para descrever o fendmeno no qual moléculas
(adsorbato) de um fluido (adsortivo) concentram-se sobre a superficie de um sdlido
(adsorvente), sem que necessariamente haja uma reacao quimica. A adsorcdo é consequéncia
de um desbalanceamento na superficie do adsorvente, criando um campo de forca que faz
com que as moléculas sejam atraidas e figuem em contato por um tempo determinado com o
solido. Esse tempo de permanéncia das moléculas é uma funcéo direta da energia com a qual
a molécula é retida, ou seja, a energia de adsorcdo determina a forca com a qual uma molécula

é adsorvida em relacéo a outras moléculas (RUTHVEN, 1984).

Dependendo das forcas envolvidas nas interagfes entre o adsorbato e o
adsorvente, podem-se diferenciar dois tipos de adsor¢do. A adsorcdo fisica (fisissorcao) que
envolve forgas intermoleculares fracas, que inclui as forcas de van der Waals (disperséao-
repulsdo) e interacdes eletrostaticas incluindo polarizacéo, dipolo e interacdo quadrupolo. E a
adsorcdo quimica (quimissorcdo) onde ha a formacao de ligagbes quimicas entre a superficie
do adsorvente e o composto adsorvido. Os processos de separacdo e/ou purificacdo por
adsorcéo se baseiam na adsorgéo fisica, uma vez que este processo é reversivel e, portanto, 0s
componentes adsorvidos podem ser recuperados por dessor¢do. As caracteristicas gerais que
diferenciam a adsor¢do fisica da quimica estdo apresentadas na Tabela 2.1 (RUTHVEN,
1984).
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Tabela 2.1 — Diferencas entre a adsor¢do quimica e fisica.

Adsorcao fisica Adsorc¢ao quimica

Baixo calor de adsorcédo (2 ou 3 vezes menor  Alto calor de adsorcéo (2 ou 3 vezes maior

gue o calor latente de vaporizagéo) que o calor latente de vaporizagéo)
N&o especifica Altamente especifica
Monocamada ou multicamada Somente monocamada
Nenhuma dissociagdo das espécies Pode envolver dissociacdo
adsorvidas
Significante somente a temperaturas Possivel em uma ampla faixa de temperatura

relativamente baixas

Répida, ndo ativada, reversivel. Ativada; pode ser lenta e irreversivel.
Sem transferéncia de elétrons. Polarizagéo Transferéncia de elétrons com formagéo de
do adsorvato pode ocorrer ligagdes entre adsorvato e adsorvente

Fonte: Ruthven, (1984).

De acordo com Haghseresht et al. (2002), o processo de adsorcdo é afetado por

trés principais fatores:

« Natureza do adsorvente (matéria-prima utilizada na producdo, grupos funcionais,

area superficial, porosidade e processo de ativacdo);

+ Natureza do adsorvato (grupos funcionais, polaridade e peso molecular);

« Condigdes da solucéo e do processo (temperatura, pH, agitacdo, concentragao do
adsorvato e tempo de contato).

Na adsorc¢do de troca idnica, a fase estacionaria é altamente carregada, sendo que
solutos com cargas de sinais contrarios a esta, sao seletivamente adsorvidos da fase mével. Os

solutos adsorvidos podem ser subsequentemente eluidos, por deslocamentos por outros ions,
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com 0 mesmo tipo de carga, porém com maior forca de interagdo com a fase estacionaria
(BARROS, 2008).

2.7.1 Modelos de Isotermas de Adsorcao

O conhecimento do equilibrio de adsorcdo representa o0 primeiro passo para
investigar as possibilidades de uso de um adsorvente em um determinado processo. Isotermas
de adsorcdo sdo equagdes matematicas usadas para descrever, em termos quantitativos, a
adsorcdo de solutos por solidos, a temperaturas constantes. Uma isoterma de adsor¢do mostra
a quantidade do adsorbato adsorvida por uma superficie adsorvente, em funcdo da
concentracdo de equilibrio do adsorbato (FERREIRA, 2007).

As isotermas de adsorcdo frequentemente encontradas sdo apresentadas na Figura
2.5. Na isoterma dita linear, a adsorcdo ocorre em uma superficie uniforme e a baixas
concentracfes, onde todas as moléculas sdo isoladas da sua vizinhangca e pode ser
representada pela lei de Henry. Isotermas convexas para cima sdo ditas favoraveis quando
uma quantidade relativamente grande de adsorbato pode ser adsorvida a baixas concentracdes
no fluido. Um caso limite de uma isoterma muito favoravel é a adsorcéo irreversivel, em que
a quantidade adsorvida é independente da concentracdo até valores muito baixos. Isotermas
convexas para baixo sdo ditas desfavoraveis, pois quantidades relativamente baixas de soluto
sdo adsorvidas (KNAEBEL, 1999).

Figura 2.5 — Isotermas de Adsorcéao
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Vérios modelos podem ser utilizados para descrever a variagdo dos dados de
adsorcdo com a concentracdo do adsorvato, destacam-se como 0s mais encontrados na

literatura, os modelos de Freundlich e de Langmuir.

2.7.1.1 Modelos de Isoterma de Langmuir

De acordo com o modelo proposto por Langmuir (1918) a adsor¢do maxima
ocorre quando a superficie de adsorcao é coberta com uma monocamada de adsorbato. Tendo
ainda como consideragdes que todos o0s sitios de adsorcdo possuem a mesma energia
independente da superficie coberta, ou seja, sdo energeticamente homogéneos e que a
adsorcdo ocorre apenas em sitios especificos e ndo existe interacdo entre as espécies
adsorvidas. (AROGUZ, 2006).

A representacdo matematica desta isoterma é descrita pela equagédo 2.1:

_HCy
1+ bC,, (2.1)

*

q

em que H e b (L/g) sdo pardmetros do modelo de Langmuir, sendo a capacidade maxima da
monocamada dada por b.gm = H e b é a constante de Langmuir, Ceq € a concentracdo do

adsorbato na solucéo apds atingir o equilibrio e gm € a capacidade maxima adsorvida.

2.7.1.2 Outros Modelos de Isotermas

Varios outros modelos podem ser encontrados na literatura, como o modelo de
Freundlich. E possivel observar na equacdo dessa isoterma (equacdo 2.2) que ndo ha limite
para a capacidade de adsorcdo, pois a quantidade adsorvida tende a infinito quando a
concentracdo da solucdo aumenta (SUZUKI, 1990). O modelo de isoterma de Freundlich ¢
baseado na adsor¢do em multicamadas (AROGUZ, 2006). Este modelo é o mais utilizado

mundialmente para a descrigdo de adsorcdo em sistemas aquosos (ANTONIO et al., 2004,
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SAEED e AHMED, 2004; HASANY; SAEED; AHMED, 2000; HASANY; SAEED;
AHMED, 2001).

= kpColm
Qeq F%eq (22)
em que os parametros kr e n séo, respectivamente, indicadores da capacidade de adsorgéo e da
intensidade de energia de adsor¢do (ERBIL, 2006).

Segundo Sodreé e Lenzi (2001), existe uma relacdo entre o valor do pardmetro n e
a distribuicdo energética dos sitios ativos. Quando n = 1, todos os sitios energéticos se
equivalem, sendo a superficie energeticamente homogénea e os dados podem ser ajustados ao
modelo de Langmuir. E se n > 1, existe indicacdo de heterogeneidade energética da
superficie. Neste caso, 0s sitios mais energéticos sdo possivelmente os primeiros a serem

ocupados.

O modelo de Henry ou Linear é o modelo mais simples de isotermas. A isoterma
representada pela equacdo 2.3, € valida para sistemas de baixa concentracdo de moléculas de
adsorbato, sendo as interacfes existentes entre as mesmas despreziveis, ndo havendo

competicdo pelos sitios de adsor¢do (RUTHVEN, 1984):

q = H.Cyq (2.3)

em gue H é a constante da isoterma de Henry, g a concentracdo de adsorbato na superficie do

adsorvente e Ceq a concentracao de equilibrio do adsorbato na fase fluida.

O modelo de Langmuir-Freundlich, apresentado na equacédo 2.4, € um modelo que
une a equacdo de Langmuir com o modelo de poténcia de Freundlich, para tentar representar
de uma melhor forma os dados experimentais. Os parametros g e gm representam a quantidade
adsorvida e a capacidade da monocamada respectivamente, b e n sdo constantes do modelo e
C a concentracdo do adsorbato na superficie do solido:

eq

Im 1+ bCey"
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2.8 Parametros Termodinamicos da Adsorc¢ao

No estudo do processo de adsorcédo a avaliacdo de fatores como energia e entropia
devem ser avaliados visando determinar se o processo ocorrerd de forma espontanea (HO et
al., 2003).

Em todo processo de adsorcdo, 0 adsorbato passa de um estado energético maior
para outro menor havendo, portanto, liberacdo de energia para as vizinhangas do sistema
adsorvente/adsorbato, caracterizando um fenémeno tipicamente exotérmico. Liberando assim,
calor em funcdo das forcas de adsorcéo envolvidas e a energia liberada durante esse processo
é chamada de entalpia de adsorcdo 4H (ERBIL, 2006; ROCHA, 2010). Geralmente, a
entropia (4S) e a energia livre superficial (4G) sdo consideradas para a determinagdo da

espontaneidade do processo, podendo esta ultima ser determinada pela equacgéo 2.5:

AG = AH — TAS (2.5)

Valores negativos para 4G acompanhados de valores positivos para A4S indicam
que o processo de adsorcdo é espontaneo e que o adsorvente tem afinidade pelo adsorvato.
Além disso, valores positivos para A4S sugerem um aumento da entropia na interface
solido/liquido com mudancas estruturais no adsorvato e no adsorvente. Em relacdo 4H,
valores negativos confirmam a natureza exotérmica do processo, enquanto valores positivos
indicam que o processo € endotérmico. Em um processo exotérmico a adsorcdo do
componente em estudo diminui com a temperatura, enquanto que em um pProcesso
endotérmico ocorre o contrario (SRIVASTAVA et al., 2006; RAJORIYA et al., 2007).

O calor de adsorcdo pode ser utilizado para caracterizar o equilibrio e indicar a
intensidade das forcas de ligagdo entre adsorbato/adsorvente, podendo sua magnitude

distinguir, muitas vezes, a adsorcao fisica da quimica (SMITH et al., 2000).

Quando ocorre adsor¢cdo em uma superficie uniforme a concentragdes
suficientemente baixas, onde todas as moléculas estdo isoladas de suas vizinhangas, a relagéo
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de equilibrio entre a concentragdo na fase fluida e na fase adsorvida serd linear, sendo a
constante de proporcionalidade chamada de constante de Henry (RAMOS, 2008). A
dependéncia da constante de Henry (H) com a temperatura segue a lei de van’t Hoff (Equacéo
2.6):

dinH _ AH, (2.6)
dT ~ RT?

em que H = b.gm a partir da equacdo que descreve a isoterma de Langmuir (Equacéo 2.1).

2.9 Adsorgao em Leito Fixo

O estudo de adsorgdo em sistemas de leito fixo é constituido por uma coluna
contendo o s6lido adsorvente que ira remover a substancia desejada diluida em um fluido. O
leito é considerado como fixo porque a vazdo de operacdo é suficientemente baixa para nao
permitir que as particulas solidas se movimentem dentro da coluna ou porque o sélido é
mantido empacotado e estatico com filtros de contencdo nas extremidades da coluna. Esse
sistema reflete melhor o comportamento real do processo, pois envolvem fluxo liquido e
transferéncia de massa complexa (KLEINUBING, 2006).

Esse tipo de sistema é um das configuracdes mais eficazes para o tratamento de
grandes volumes de efluentes e ciclos de sor¢do-dessor¢do, permitindo um uso mais eficiente
do adsorvente (LODEIRO; HERRERO; SASTRE DE VICENTE, 2006; SOUSA, 2007).

Deste modo € importante o estudo da dindmica de colunas de adsor¢do em leito
fixo, pois variaveis como tamanho de particula, velocidade do fluido, dimensdes do leito,
possuem um importante impacto no sucesso econdmico do processo, ja que afetam os
mecanismos de transporte e a extensdo da mistura axial. Neste caso a adsor¢do do soluto no
adsorvente pode ser descrita pelas curvas de ruptura, obtidas experimentalmente (CREN,
2009).
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2.9.1 Curvas de ruptura (Breakthrough)

Os sistemas de adsor¢do que operam em leito fixo requerem informacdes da zona
de transferéncia de massa (ZTM), que sdo descritos em termos da concentracdo de saida
versus tempo ou volume de liquido tratado, ou seja, a curva de ruptura ou “breakthrough”. O
tempo de avanco e a forma da curva de ruptura sdo caracteristicas muito importantes para
determinar o funcionamento e a dindmica de uma coluna de adsor¢do (AKSU e GONEN,
2006; SOUSA, 2007).

O comportamento da curva de ruptura pode ser detalhado conforme a Figura 2.6,
que mostra uma coluna em quatro estagios de tempo e abaixo sua respectiva curva de ruptura,

para um sistema de fluxo descendente de alimentacao.

Figura 2.6 — Curva de ruptura (breakthrough) para coluna de leito fixo em fungéo do tempo.
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Admitindo um escoamento descendente vertical, um adsorbato contido numa
solucdo percola através de uma camada de adsorvente inicialmente livre de adsorbato. A
camada superior de adsorvente, em contato com o liquido saturado que ingressa, adsorve o
adsorbato contido em uma solucdo réapida e efetivamente, e aos poucos o adsorbato que fica
no liquido é removido quase em sua totalidade pelas camadas de adsorvente da parte baixa do
leito.

Neste instante de tempo, o efluente na camada de saida estd completamente livre
de adsorbato. A parte superior da camada € praticamente saturada e o volume de adsor¢do tem

lugar sobre uma estreita zona denominada zona de adsor¢cdo na qual rapidamente muda a

concentragéo (ponto Cy).

Em um dado instante de tempo, a metade do leito é saturada com adsorbato,

porém a concentragdo do efluente na saida é praticamente zero (ponto Cy).

Finalmente no ponto (C3) a parte baixa da zona de adsor¢do chega préoximo ao

fundo do leito e a concentragdo do adsorbato tem um valor detectavel pela primeira vez. Diz-

se que o adsorbato atingiu o “Breakpoint” (ponto de ruptura).

A concentracdo de adsorbato no liquido efluente agora aumenta rapidamente

porque a zona de adsorcdo passa através do fundo da coluna e em C4 praticamente atinge o
valor da concentragdo inicial (Co). No ponto C4 a coluna estd praticamente saturada com

adsorbato. A porcao da curva entre C3 e C4 é denominada de curva de “Breakthrough”. Pouca

adsorcdo acontece com um fluxo posterior de liquido através da coluna e, para propdésitos

praticos, atingiu-se o equilibrio.

Segundo PERUZZO (2003), o tempo no qual a curva de “Breakthrough” aparece
e a sua forma sdo influenciados pelas condi¢des de operacdo do adsorvedor de leito fixo,
sendo também influenciada pela isoterma de adsorcéo e pela difusdo no interior das particulas
adsorventes. A curva usualmente tem a forma de S, embora ela possa ser em degrau,
relativamente plana e, em alguns casos, consideravelmente deformada. A relacdo de equilibrio
de adsorcdo, o mecanismo de difusdo no adsorvente, a velocidade do fluido, a concentragédo
inicial, o comprimento e o didmetro do adsorvedor tem influéncia na forma da curva de um
sistema em particular.
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O “Breakpoint” ¢ claramente definido em alguns casos, porém em outros ndo. O
tempo para atingir o “Breakpoint” geralmente diminui com uma diminui¢do do comprimento
do leito, um aumento do tamanho de particula do adsorvente, um aumento da vazéo através da

camada e um aumento da concentracao inicial de contaminante (CUEL, 2009).

A zona de adsorcdo ou de transferéncia de massa (ZTM) se move de maneira
homogénea e velocidade constante quando a taxa de alimentacdo da carga no sistema €
constante e a isoterma é favoravel ou linear. Nestes casos, quanto menor for o comprimento
da ZTM, mais proximo da idealidade (auséncia de fendmenos cinéticos) o sistema se
encontra, indicando uma maior eficiéncia de remocédo. Se a zona de transferéncia de massa €
estreita, a curva de breakthrough sera pouco inclinada, tendendo a vertical, se por outro lado a
zona de transferéncia de massa for mais ampla, a curva de ruptura sera mais alongada
(KLEINUBING, 2006).

Em cada experimento, a quantidade adsorvida em equilibrio com a concentracdo
de entrada pode ser calculada através da Equacdo 2.7, que representa um balanco integral do

soluto num dado instante t, apds a coluna estar completamente saturada (Figura 2.7).

Figura 2.7 — Diagrama esquematico de um experimento de obtencdo de uma curva de ruptura
(“breakthrough™).

Leito Adsorvente

em que:

[soluto alimentado a coluna] = [soluto acumulado na coluna] + [soluto que deixou a coluna]

t t
j QCodt = V,p16Co + (1 — )V,q + j QCdt (2.7)
0 0
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Rearranjando a equagéo temos:

t t
f QC,dt — f QCdt = V,,6Co + (1 — &)V.q (2.8)
0 0

Para calcular a capacidade de adsor¢do no leito, g, em equilibrio com a concentragdo Co:

CO [Q fot (1 - C£0) dt — SVcol] (29)
7= (1—-9)V,
Se
t
C
f (1 _ C_o) dt = A (2.10)
0
Entdo:
_ Co(AQ — &)
_Gue - (2.11)
em que:
3 r C;(t)
oo J e
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Nas Equacdes anteriores temos que C € a concentracdo na fase adsorvida
(g/L) e Co é a concentracdo na entrada da coluna (g/L), q é a quantidade de &cido latico
adsorvido na resina (g/L) em estudo em equilibrio com Co e A é a area delimitada pela
curva, por t = tmorto € C/Co = 1,0. A area A esta ilustrada na Figura 2.8, como sendo a
regido sombreada da figura representando a capacidade adsortiva da resina frente ao

acido latico.

Figura 2.8: Gréfico C/Cy x t tipico, obtido & saida da coluna.
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2.10 Determinagdo de Produtividade e Recupera¢do do &cido latico

A avaliacdo do desempenho de qualquer método de purificacdo se baseia na
recuperacdo (medida do percentual da substancia de interesse que € recuperada apds o
procedimento de purificacdo) (Equacdo 2.13):

C
Recuperacio (%) = -+ 100 (2.13)
0

A produtividade do processo pode ser expressa pela massa de &cido latico

purificado (kg) por massa de adsorvente (resina) (kg) por tempo (dia):

PR = 2
Maas

(2.14)

Onde: C é a concentracdo na etapa de eluicdo, Q € a vazao e Mags € a massa

de adsorvente na coluna.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos
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3.1 Materiais

3.1.1 Reagentes

O &cido latico 85% (C3HsO3) utilizado nas solugdes sintéticas para obtencéo
das isotermas de adsor¢cdo monocomponentes, misturas bindrias e testes dos eluentes foi
proveniente da VETEC (Brasil). Os outros reagentes utilizados de grau analitico foram
acido cloridrico (HCI), &cido sulfarico (H2SOs4), hidroxido de soédio (NaOH) e Glicerina
também provenientes da VETEC (Brasil). O indicador utilizado na titulacdo foi
fenolftaleina 1% (C20H140s). Agua ultrapura MilliQ (Milipore, EUA) foi utilizada para

o0 preparo das solucdes sintéticas utilizadas neste estudo.

3.1.2 Adsorventes

Dois tipos de resinas de troca ionica foram testados neste trabalho, a fim de
realizar comparacdo quanto a sua capacidade de remover acido latico de solucbes
sintéticas e/ou com presenca de outras substancias. As resinas utilizadas foram obtidas
da Rohm & Haas, Brasil (Figura 3.1).

Figura 3.1 — Adsorventes estudados e sua estrutura quimica.
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A Tabela 3.1 apresenta os tipos de resinas testadas, segundo suas

caracteristicas.

Tabela 3.1 — Caracteristicas das resinas testadas (Dados fornecidos pelo fabricante).

Tamanho Concentracéo

Adsorvente Tipo Forma Grupo Matriz de de sitios ativos
fisica Funcional particula (eg/L)
(mm)
Amberlite  Anibnica Esféricas, Poliamina Gel Acrilico 0,50-0,75 > 1,60
IRA 67 fraca brancas, Reticulado
transllcidas
Amberlite  Anibnica  Esféricase Poliamina  Macroreticular ~ 0,55-0,75 >1,25
IRA 96 fraca opacas de Estireno-

divinilbenzeno

3.1.3 Colunas Cromatogréficas

As colunas cromatograficas da Superfomance (Gotec Labortechnic) para
experimentos em leito fixo foram empacotadas com as resinas aniénicas Amberlite IRA
67 (Sigma-Aldrich), nas dimensdes 2,5 cm x 11 cm e Amberlite IRA 96 (Sigma-
Aldrich), nas dimensdes 2,5 cm x 11,3 cm. Para a caracterizagdo dessas colunas
empacotadas com as resinas foram utilizados como tracadores a azul-dextrana (peso
molecular: 2MDa) - Sigma-Aldrich e acetona (pureza: 99,5%) — VETEC (Brasil).

A solucdo real de éacido latico obtida por via quimica (conversao
hidrotérmica da glicerina) foi cedido pelo - Nucleo de Analise e Desenvolvimento de

Processos (NADP) para realizacéo dos experimentos em leito fixo.

3.1.4 Equipamentos

Os experimentos de adsorcao foram realizados em um aparato experimental
montado no Laboratorio de Pesquisa em Separacéo e Reacdo 1 do DEQ/CT/UFC. Para
0S experimentos de caracterizacdo hidrodindmica das colunas Superfomance, medigédo
das isotermas de equilibrio, curvas de breakthrough, ensaios de purificacdo das solugdes

sintéticas de 4&cido latico, solugdes binarias e solugdo real de éacido advindo da
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conversao do glicerol resultante da producdo de biodiesel, foi utilizado o sistema
experimental representado na Figura 3.2.

Figura 3.2 — Sistema experimental para ensaios em Leito Fixo.

{fﬁ S =

O sistema é constituido dos seguintes elementos:

1. Fase Movel (Solugcdo monocomponente de &cido latico, solugdo binéria ou
solucédo real contendo acido latico advinda do processo quimico);

2. Bombas (Btichi Labortechnik, Modelo C-605);
3. Médulo controlador (Bichi Labortechnik, Modelo C-615);

4. Coluna Superfomance (Gotec Labortechnik, Alemanha) recheada com resina
(Amberlite IRA 67 ou IRA 96);

5. Coletor de frag6es (Buchi, Modelo C-660);

6. Banho Termostatizado (Tecnal, Modelo TE-2005).

3.2 Procedimento Experimental

3.2.1 Empacotamento das colunas Superfomance para experimentos em leito fixo

O empacotamento das colunas Superfomance com as resinas Amberlite IRA
67 e Amberlite IRA 96 seguiu o procedimento abaixo. A Figura 3.3 mostra as etapas pra

este procedimento.
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a) Com o pistdo montado apenas na extremidade inferior da coluna, foi medido o

tamanho de todas as conexdes utilizadas e o volume util de cada coluna;

b) Uma suspensdo de aproximadamente 75% (v/v) de cada resina foi preparada

(resina + agua milli Q) e colocada aos poucos, com auxilio de uma espatula;

c) A base superior da coluna, juntamente com o pistdo superior, foi colocada de
forma a ndo comprimir a suspensao, ajustando até a altura desejada e deixando

escoar 0 excesso de liquido;

d) No sistema, fez-se passar agua numa vazao de 2,5 mL/min (vazdo minima do

sistema) através da coluna no sentido ascendente para acomodar o recheio.

Figura 3.3 — Empacotamento das colunas Superfomance para experimentos em leito fixo.

Suspensio
(resina + dgua milliQ)

B

Vazio de 2,5ml/min até total sedimentacio

3.2.2 Caracterizagéo do leito (Porosidades)

A técnica utilizada para o calculo das porosidades do leito empacotado foi a
cromatografia em pulso, que se fundamenta no registro da concentracdo de um tracador
a saida da coluna como resposta a inje¢do de uma certa quantidade a entrada da coluna

sob uma determinada vazéo do liquido de arraste (fase mével).
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Para se determinar a porosidade do leito, foi requerido o uso de um tragador
(azul-dextrana) de alto peso molecular (aprox. 2MDa), que nédo penetra nos poros da
resina, ndo danificando a estrutura da mesma, e podendo assim percolar todo leito sem
interagir quimicamente com o recheio ou difundir em seus poros. A Figura 3.4 mostra 0

esquema para esta analise.

Figura 3.4 — Esquema para determinacao de porosidade do leito com o uso do tragador.

| | Coluna

Amostra do
tracador
(pulso)

Fonte: Ramos, 2008.

3.2.2.1 Célculo da porosidade do leito (g)

Para a determinacdo da porosidade do leito, inicialmente, fez-se necessario,
determinar o volume morto (Vm) do sistema cromatografico que corresponde ao volume
de todas as conexdes e tubulacdes existentes desde o injetor até a saida do detector na

auséncia da coluna, dado pela Equacédo 3.1:

Vm = Qtyy (3.1)

em que Q é a vazao de escoamento da fase movel e tm € 0 tempo morto (o intervalo de
tempo necessario para que uma dada porcéo de fluido percorra os trechos de um sistema
cromatogréafico que nao fazem parte do leito adsorvente, como tubulagdes antes e apds a

coluna, bombas, injetor, etc).

O tempo morto foi determinado utilizando uma solucdo de acetona 20%

bombeada a uma vazdo conhecida (na auséncia da coluna) para que se pudesse observar
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0 pulso de concentracdo no detector UV a saida do capilar. O tempo morto foi
determinado com um cronémetro e o procedimento repetido por 3 vezes consecutivas,
pois essa determinacdo do tempo morto é importante tanto para o estudo da dindmica

em leito fixo, quanto para o calculo de isotermas de equilibrio.

Experimentos de pulsos cromatograficos foram realizados com a azul-
dextrana nas resinas. A quantidade injetada de azul-dextrana 0,2% em cada resina foi de
200 puL a uma vazéao de 2,5 mL/min. A partir do tempo de retencdo do composto néo
retido (t;) registrado pelo sistema de deteccdo UV, foi possivel calcular o valor da

porosidade do leito, conforme a Equacdo 3.2:

tr —tm = — (3.2)

em que ¢ é a porosidade do leito, tr € 0 tempo de retencdo (o intervalo de tempo
necessario para que uma dada por¢do de fluido percorra os trechos de um sistema
cromatogréfico utilizando uma coluna recheada de uma resina ou adsorvente cujos

parametros hidrodinamicos se pretendem analisar) e V¢ é o volume da coluna.

O tempo de retencdo para o calculo da porosidade do leito foi determinado
injetando-se uma solucdo de azul-dextrana 0,2% a uma vazdo de 2,5 mL/min para que
se pudesse observar o pulso de concentracdo no detector UV a saida do capilar. O valor
obtido do tempo de retencéo foi de t. = 890 segundos para ambas as resinas. O tempo de
retencdo foi determinado com um crondémetro e o procedimento repetido por 3 vezes

consecutivas para validacéo dos dados.

3.2.2.2 Calculo da porosidade total (&T)

Para a determinacdo da porosidade total do leito utilizou-se como tragador
uma solucdo de acetona (20% v/v) em agua e realizaram-se experimentos de pulsos
cromatograficos em ambas as resinas. A quantidade injetada de acetona 20% em cada
resina foi de 200 pL a uma vazdo de 2,5 mL/min. A partir do tempo de retengdo do
composto (tr) registrado pelo sistema de deteccdo UV e do tempo morto (tm) calculado
através da equacdo 3.1, foi possivel calcular o valor da porosidade total, conforme a
Equacao 3.3:
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em que et € a porosidade total.

3.2.2.3. Célculo da porosidade da particula (gp)

Para a determinacdo da porosidade da particula utilizaram-se os valores
obtidos na equacdo 3.2 que determina a porosidade do leito (€) e na equacgdo 3.3 que
determina a porosidade total (e7), que se relaciona com a porosidade da particula para

cada resina (gp) através da equacéo 3.4:

er=¢e+(1—-9eg (3.4)

3.2.3 Selecéo das condicdes de eluigéo

Os ensaios das condi¢des de eluicdo do &cido latico foram realizados em
duplicata, para ambas as resinas (Amberlite IRA 67 e IRA 96), em um sistema de
agitacdo rotatorio (TECNAL, modelo TE-165), conforme Figura 3.5.

Figura 3.5 — Sistema de agitagéo rotatdrio utilizado.
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Foram realizados, preliminarmente, ensaios de adsorcdo para a
determinacdo da concentracdo do adsorbato no sobrenadante apds atingir equilibrio,
para fins de comparacdo com os resultados das concentracGes depois do processo de
eluicdo. A tubos contendo 1 g de adsorvente foram adicionados 10 mL de solugédo de
acido latico em uma concentracdo conhecida (12%). O sistema permaneceu sob
agitacdo durante 180 min. Em seguida, aliquotas do sobrenadante foram retiradas e

analisadas por CG.

Ao término desse periodo, o conteudo de cada tubo (massa de resina) foi
filtrado (com papel de filtro) utilizando-se uma bomba de vacuo e em seguida foram
adicionados a cada tubo 10 mL de diferentes eluentes com varias concentragdes de HCI,
H2SO4, NaOH e agua MilliQ, segundo metodologia adaptada de Cao, Yun e Koo, 2002.
O sistema permaneceu sob agitacdo durante 180 min. Em seguida, aliquotas do

sobrenadante foram retiradas e analisadas por CG.

Os tempos de coleta e 0 nimero de amostras foram definidos de forma a

garantir que houvesse dados suficientes para o estudo e que o equilibrio fosse atingido.

3.2.4 Determinacéo de isotermas de adsor¢cdo monocomponente em leito fixo

Utilizando o aparato experimental ilustrado na Figura 3.2, seguiram-se as

etapas seguintes para este procedimento:

a) Lavou-se a coluna com agua deionizada, a uma vazao de 2,5 mL/min por um

determinado periodo, para garantir que todo o sistema estivesse equilibrado;

b) Em seguida, no instante convencionado como t = 0, passou-se a bombear uma
solucdo de acido latico a mesma vazdo através da coluna por tempo suficiente
para satura-la completamente. Durante esta etapa de saturacdo recolheram-se
fracdes de aproximadamente 5,0 mL em pequenos recipientes a saida da coluna,
as quais foram analisadas pelo método de titulacdo com hidréxido de sodio 6 N a
fim de se obter a concentracdo do acido no equilibrio. O indicador utilizado foi
fenolftaleina 1%. Essa anélise foi registrada desde o inicio do bombeamento da

solucdo (t=0) até a saturacdo (condicao de equilibrio);
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c) Ap0s a saturacdo da coluna, esta foi lavada com agua Milli-Q e a eluicéo foi
feita com HCI 1 M, sendo posteriormente tratada passando-se uma solucao de
hidroxido de sodio (NaOH 0,5 M). Em seguida, foi feita a passagem de agua
Milli-Q.

Este procedimento foi repetido sucessivas vezes para diferentes
concentragfes de alimentacdo com solugcbes monocomponentes de &cido latico nas
concentracdes (Co) de 60 a 302 g/L em trés temperaturas (30°C, 40°C e 60°C). Os
ajustes ndo lineares das isotermas de adsorcdo foram obtidos pelo software ORIGIN 6.0

(Microcal Software).

3.2.5 Estudo da dinamica de adsorcao em leito fixo (curvas de “breakthrough”).

O estudo da dindmica foi realizado utilizando o método descrito em 3.2.4
para as soluc@es sintéticas monocomponentes de acido latico nas concentracdes de 60 a
302 g/L na vazdo de 2,5 mL/min. As curvas de Breakthrough foram obtidas e a partir

delas, foi possivel realizar a estimativa de parametros cinéticos.

3.2.6 Parametros termodinamicos da Adsorcao

Determinando-se a constante de adsor¢do (H) através das isotermas de
adsorcdo, na regido de validade da Lei de Henry, pode-se tracar o gréafico de In H versus
1/T para cada uma das resinas estudadas. Através do coeficiente angular da reta obtida,
é possivel a determinacdo do calor de adsorcdo. Pela equacdo de Van't Hoff, no capitulo
2, secdo 2.8 (Equacdo 2.6), quanto maior |AHo|, mais acentuada é a variagdo da
constante de equilibrio H com a temperatura. A partir das isotermas de adsor¢do do
acido latico nas resinas estudadas, foi possivel calcular o calor de adsor¢cdo em ambas as
resinas. O valor de 4G (variacdo da energia livre de Gibbs) foi calculado através da

relacdo termodinamica, dada pela Equacdo 2.5, no capitulo 2 (secéo 2.8).
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3.2.7 Ensaios de adsorgao e dessorcdo monocomponentes em leito fixo

Utilizando o aparato experimental ilustrado na Figura 3.2, foram realizados
ensaios de adsorcdo e dessorcdo para solugdes com concentracdes conhecidas de &cido
latico. Concluida a estabilizacdo com a passagem continua de 4gua mili-Q comecou-se a
bombear a solucdo de acido latico sintético numa concentracao inicial conhecida em
sentido ascendente. Apos a saturacdo da coluna, esta foi lavada com agua Milli-Q e a
eluicdo foi realizada com uma solugdo de HCI 1M. Amostras foram coletadas, pelo
coletor de fracdes, em volumes pré-determinados e em intervalos de 4 minutos, sendo as
concentracdes de acido latico determinadas por Cromatografia Gasosa (CG). O
procedimento de eluicdo foi realizado a 60°C nas duas colunas Superfomance
empacotadas com as resinas Amberlite IRA 67 e IRA 96.

3.2.8 Ensaios de adsorcao e dessor¢do com misturas binarias em leito fixo

Utilizando o aparato experimental ilustrado na Figura 3.2, foram realizados
ensaios de adsorcdo e dessor¢do para uma mistura com concentragfes conhecidas de
acido latico e glicerina simulando a mistura real advinda do processo quimico.
Concluida a estabilizacdo com a passagem continua de agua mili-Q comecou-se a
bombear a mistura sintética em sentido ascendente. Apds a saturacdo da coluna, esta foi
lavada com agua Milli-Q e a eluicdo foi realizada com uma solucdo de HCI 1M.
Amostras foram coletadas, pelo coletor de fragdes, em volumes pré-determinados e em
intervalos de 4 min, sendo as concentracdes de acido latico e glicerina determinadas por
Cromatografia Gasosa (CG). Esse procedimento foi realizado a 60°C nas duas colunas

Superfomance empacotadas com as resinas Amberlite IRA 67 e IRA 96.

3.2.9 Ensaio de Adsorcao e dessorcdo com a solucdo real oriunda do processo quimico

Concluida a estabilizagdo com a passagem continua de &gua milli-Q
comecou-se a bombear a solucdo real advinda do processo quimico em sentido
ascendente. Apds a saturacdo da coluna, esta foi lavada com agua Milli-Q e a eluicéo foi
realizada com uma solugdo de HCI 1M. Amostras foram coletadas, pelo coletor de

fracdes, em volumes pré-determinados e em intervalos de 4 min, sendo as concentragdes
49



de acido latico e glicerina determinadas por Cromatografia Gasosa (CG). Esse
procedimento foi realizado a 60°C nas duas colunas Superfomance empacotadas com a
resina Amberlite IRA 96.

3.2.10 Determinacdo da concentragdo de acido latico

a) Volumetria de neutralizacdo: aliquotas de volume de 5 mL, de acordo com a
concentragdo do é&cido, foram tituladas com uma solucdo de NaOH 6N
padronizada com biftalato de potassio. O indicador de viragem da titulacao foi a
fenolftaleina 1%, se tornando réseo quando da neutraliza¢do do acido em solucéo.
Para a padronizacdo do NaOH pesou-se trés massas de aproximadamente 0,050 g
de biftalato de potassio e apds dissolucdo em agua, tituladas com a solucdo de
NaOH 6N, utilizando fenolftaleina como indicador. Essa metodologia foi utilizada

nas solugdes monocomponentes.

b) Cromatografia Gasosa (CG): a determinacdo da concentracdo do &cido latico
em misturas binarias ocorreu em um cromatografo gasoso, CG Thermos Trace
UltraTM, Analise via detector FID, utilizando a coluna OV-5 de 30 m,
temperatura do detector e injetor: 250 °C, rampa de aquecimento: de 30 a 180 °C

a 5°C por minuto, volume injetado: 50 uL, tempo de corrida: 15 min.
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Capitulo 4

Resultados e Discussdo

51



4.1 Caracterizacao do leito (Porosidades)

A Tabela 4.1 apresenta os valores utilizados/medidos na caracterizacdo dos
leitos com as resinas Amberlite IRA 67 e IRA 96.

Tabela 4.1 — Valores utilizados na caracterizagao dos leitos.

Colunas IRA 67 IRA 96

Parametros obtidos experimentalmente

Tempo morto (sem as resinas

utilizando acetona), tm (S) 294

Tempo de retencéo da Azul

Dextrana, tr (s) 890
Tempo de retencéo da 1537 1595
acetona, tr (s)
Volume da coluna, V. (mL) 54,0 55,4
Porosidade do leito, ¢ 0,46 0,45
Porosidade total, et 0,95 0,97
Porosidade da particula, g, 0,90 0,94

A caracterizacdo dos leitos foi realizada segundo método descrito no
Capitulo 3, secdo 3.2.2. Com os valores obtidos experimentalmente, Tabela 4.1, e
apresentados na tabela acima, foi possivel realizar o célculo da porosidade total,
porosidade do leito e da particula.

4.2 Selecdo das condigdes de eluicao

Os resultados de eluicdo dos eluentes avaliados para o acido latico
adsorvido nas resinas Amberlite IRA 67 e IRA 96, estdo apresentados na Tabela 4.2.
Pode se observar que os eluentes que mais se destacaram foram H>SO4 e HCI, e que a

recuperacdo do &cido latico aumentou com o aumento da concentragdo de H2SOs e de
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HCI, sendo que este Ultimo eluente mostrou resultados melhores. A recuperagdo
maxima de eluigdo de 90,91% para IRA 96 e 88,01% para IRA 67, foi obtida com HCI
1,0 M. No entanto, a 1,0 M de H2SO4 também mostrou uma recuperagdo alta de 77,28%
e 76,14% para IRA 96 e IRA 67, respectivamente. Logo, o HCI 1,0 M foi utilizado para
0 eluigdo de &cido lactico na coluna de separacdo posteriormente, ja que a eluigdo do
acido latico por HCI se mostrou mais eficiente do que os outros eluentes estudados para

ambas as resinas.

Tabela 4.2 — Eluentes estudados para dessor¢do de acido latico.

Eluentes Concentracéo Amberlite IRA 67 Amberlite IRA 96

(M) Concentracdo Recuperagdo Concentracdo Recuperacéo

eluida (g/L) (%) eluida (g/L) (%)

0,1 34,87 33,53 67,56 46,97

HCI 0,25 45,04 43,31 91,54 63,64

0,5 69,02 66,36 93,72 65,15

1,0 91,54 88,01 130,77 90,91

0,1 25,43 24,45 21,79 15,15

H.SO4 0,25 59,57 57,28 54,49 37,88

0,5 69,74 67,06 75,56 52,53

1,0 79,19 76,14 111,15 77,28

NaOH 0,5 69,74 67,06 28,33 19,69

1,0 37,05 35,63 13,80 9,59

Agua - 44,32 42,61 44,32 30,81

MilliQ

4.3 Determinagéo de isotermas de adsor¢do monocomponente em leito fixo

As isotermas de adsor¢do foram obtidas a partir das curvas de breakthrough.
Experimentos foram realizados utilizando solugdes sintéticas de &cido latico variando as
concentragfes de 60-302 g/L em trés temperaturas distintas. As Figuras 4.1 e 4.2
apresentam as curvas de ruptura do acido latico na resina Amberlite IRA 67 e na resina

Amberlite IRA 96, respectivamente, para uma concentracdo de alimentacao igual a 302
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g/L nas trés temperaturas estudadas. Cada curva de ruptura apresentada mostra a
variacdo da concentracdo de adsorbato com o tempo a saida da coluna, permitindo

calcular um ponto na isoterma de adsorc¢éo (q*, Co).

Figura 4.1 — Curvas de breakthrough (experimentais) para o &cido latico com concentracdo de
alimentacdo de 302 g/L na resina Amberlite IRA 67 nas temperaturas de 30°C (m), 40°C (o) e
60°C (A).
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Figura 4.2 — Curvas de breakthrough (experimentais) para o acido latico com concentragdo de
alimentagdo de 302 g/L na resina Amberlite IRA 96 nas temperaturas de 30°C (m), 40°C (o) e
60°C (A).
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Da observacdo das curvas de ruptura apresentadas nas Figuras 4.1 e 4.2,
pode-se ter uma ideia do comportamento de remoc¢éo do acido latico pelas resinas, na
operacdo em coluna de leito fixo. E possivel a identificacdo de regibes do
comportamento que vao desde o inicio da saturacdo da resina (ponto de ruptura onde
C(t)/Co = 0,10), na qual se inicia a elevacdo brusca da curva, até a saturacdo total da
resina, quando C(t)/Co = 1, ou seja, quando a concentracdo de saida da coluna é igual a
concentracdo da solucdo de alimentacdo. Deste modo, podem ser estimados das curvas
de ruptura ndo s6 o tempo de operacdo da coluna até saturacdo total, como a quantidade
de &cido removido pela resina durante a operacdo assim como, outras informacdes do

processo em coluna.

Nota-se nas curvas das Figura 4.1 e 4.2, que 0 tempo necessario para o
sistema atingir o equilibrio, ou seja, a completa saturacao foi ligeiramente menor para a
resina Amberlite IRA 67 do que para a Amberlite IRA 96. Logo, isso sugere que 0
4cido latico é mais adsorvido pela resina Amberlite IRA 96 do que pela IRA 67. E
importante ressaltar que as curvas de ruptura para a resina Amberlite IRA 67 séo
semelhantes as curvas de ruptura para resina Amberlite IRA 96.

Analisando a Figura 4.1, podemos observar ainda que as curvas de ruptura
para 0 acido latico na resina IRA 67 variam muito pouco com a temperatura, 0 que
sugere baixos calores de adsorcdo em comparacdo com a outra resina estudada. Ja
observando a Figura 4.2, pode se verificar que a capacidade adsortiva do acido latico
diminui com o aumento da temperatura (adsor¢do fisica que é um fenbmeno

exotérmico).

A partir das curvas de ruptura obtidas experimentalmente com diferentes
concentracdes de alimentacdo de acido latico, e utilizando as Equacdes 2.9 a 2.12 do
modelo descrito no item 2.9.1 (Capitulo 2), foram construidas as isotermas. Os
resultados sdo apresentados na Figura 4.3 para a resina IRA 67 e na Figura 4.4 para a
resina IRA 96.
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Figura 4.3 — Isotermas de adsorcdo de &cido latico a varias concentragoes (60, 120, 180, 240,
302 g/L) nas temperaturas de 30°C (m), 40°C (®) e 60°C (A) na resina Amberlite IRA 67. As

curvas representam a equacao de Langmuir ajustada aos dados experimentais.
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Figura 4.4 — Isotermas de adsor¢do de &cido latico a varias concentragdes (60, 120, 180, 240,
302 g/L) nas temperaturas de 30°C (m), 40°C (®) e 60°C (A) na resina Amberlite IRA 96. As

curvas representam a equacdo de Langmuir ajustada aos dados experimentais.
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De acordo com a Figura 4.3 e Figura 4.4 viu-se que, a capacidade de
adsorcédo do acido latico nas resinas utilizadas diminui com o aumento de temperatura e
as isotermas de adsorcdo na resina Amberlite IRA 67 sofrem ligeira influéncia com o
aumento da temperatura. Vale ressaltar que os melhores resultados foram obtidos com a

resina Amberlite IRA 96 na temperatura de 30°C.

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

avaliar as diferentes condicdes estudadas.

Os ajustes ndo lineares das isotermas de adsorcdo obtidos pelo software
citado anteriormente e os parametros dos modelos sdo apresentados nas Tabelas 4.3 e
4.4,

Tabela 4.3 — Constantes de Langmuir gm € b, a varias temperaturas nas Resinas Amberlite IRA
67.

Parametros Amberlite IRA 67
30°C Erro 40°C Erro 60°C Erro
dm (9/L) 341 +1,06 340 +1,03 340 +0,99
b (L/g) 0,014 0,005 0,01 +0,004 0,009 0,004
x 2 0,0001 - 0,0005 - 0,0005 -
R? 0,9802 - 0,9573 - 0,9564 -
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Tabela 4.4 — Constantes de Langmuir gm € b, a Varias temperaturas nas Resinas Amberlite IRA
96.

Parametros Amberlite IRA 96
30°C Erro 40°C Erro 60°C Erro
gm (g/L) 544  +206 450  +040 450  +0,55
b (L/g) 0,008 +0,003 0,006 +0,004 0,005 0,003
x 2 0,0027 - 0,0002 - 0,0004 -
R? 0,9094 - 0,9896 - 0,9707 -

De acordo com os resultados apresentados nas Tabela 4.3 e 4.4, tanto a
resina IRA 67 quanto a resina IRA 96 possuem uma afinidade pelo &cido latico. Os
valores de gm do acido latico na resina IRA 67 se mostraram inferiores aqueles
encontrados para o acido latico na resina IRA 96. Uma observacdo relevante é que o
comportamento observado nas Figuras 4.3 e 4.4 sdo caracteristicos de uma isoterma do
tipo Langmuir. Moldes, Alonso e Parajé (2001) também verificaram a mesma tendéncia
para Amberlite IRA 67 e IRA 96 para a recuperacdo de acido latico a partir de uma
mistura resultante de um processo fermentativo. A alta capacidade de adsorcdo
mostrado por Amberlite IRA 96 em comparacdo com Amberlite IRA 67 foi explicado
pela maior porosidade de Amberlite IRA 96 (uma resina macroporosa com alta
porosidade) que permitiu um acesso mais facil das espécies quimicas para a superficie

interior da resina.

4.4 Parametros termodinamicos de adsorcao

De acordo com os resultados apresentados no item 4.3, foi possivel calcular
0s parametros termodindmicos de adsorcdo do acido latico nas duas resinas estudadas.
Tal estudo foi feito considerando os valores de gm e b obtidos nas isotermas de

adsorcdo, permitindo assim estimar tais parametros em cada resina.
Ressalta-se que o H utilizado é o H da constante de Henry, ou seja,
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H=b.qn, (4.1)

A partir da Equacéo 4.1 e utilizando a Equacéo de Van't Hoff (Equacéo 2.6,
no Capitulo 2), as energias de adsorcdo das resinas IRA 67 e IRA 96 foram
determinadas. Os valores dos pardmetros termodindmicos, AH (variacdo de entalpia) e
AS (variagdo de entropia) foram obtidos através da inclinacdo e interse¢do do grafico. A
variacdo da energia livre de Gibbs é dada pela relacdo termodindmica da Equacgédo 2.5

(no capitulo 2, secédo 2.8).

A Figura 4.5 apresenta o ajuste linear para a determinacdo do coeficiente
angular num grafico In (H) versus (1/T), aplicado na Equacdo 2.6, descrita para o
calculo do calor de adsorcao do &cido latico na resina IRA 67 e a Figura 4.6 apresenta o
ajuste linear num gréfico In (H) versus (1/T), para o célculo do calor de adsorcdo do

acido latico na resina IRA 96.

Figura 4.5 — Gréfico In (H) versus (1/T) para calculo do calor de adsorcdo na resina
Amberlite IRA 67.
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Figura 4.6 — Gréfico In (H) versus (1/T) para célculo do calor de adsorgdo na resina
Amberlite IRA 96.
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Sabendo que Ho é o coeficiente angular do ajuste, R é a constante universal
dos gases, e adotando R= 1,98721cal/mol.K, tem-se que o calor de adsorcdo pode ser

facilmente estimado e a Tabela 4.5 apresenta tais valores da energia de adsorcéo.

Tabela 4.5 — Parametros termodindmicos de adsor¢do nas resinas estudadas.

Resina Temperatura AH A8 AG
(°C) (J/mol) (J/mol) (J/mol)
30 -3715,1
Amberlite IRA 40 -9050,6 -17,6 -3539,1
67 60 -3187,1
30 -3632,2
Amberlite IRA 40 -16485,8 -42,4 -3208,2
96 60 -2360,2

Os valores negativos de AG mostram que, termodinamicamente, ha uma
reducdo na energia livre de Gibbs (AG), como esperado para um processo espontaneo.
A variagdo de entropia esta relacionada a variagGes de ordem/desordem de um sistema.
Quanto mais randomico for o sistema, maior a sua entropia. Os valores negativos de AH

indicam um processo exotérmico.
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4.5 Ensaio de adsor¢éo e dessor¢cdo monocomponente em leito fixo.

As Figuras 4.7 e 4.8 mostram 0s cromatogramas obtidos para a solucéo
comercial de acido latico (a uma concentracdo de 120 g/L) na resina Amberlite IRA 67
e a Amberlite IRA 96, respectivamente.

Figura 4.7 — Cromatograma para solucéo de acido latico a uma concentragéo de entrada
de CoAcido latico = 120 g/L; T = 30°C; Q = 2,5 mL/min, na resina Amberlite IRA 67.

T T T T T WL T T T T
1404 Adsorgéo i Lavagem i Eluicdo com HCI 1,0M
i | J |

120 -
mk

100 1
80 1
60 + "

C (g/L)

40

20 +

1

1

1

1

1

1

1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
! -k

0pmmmm T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (min)

Figura 4.8 — Cromatograma para solucdo de acido latico a uma concentracdo de entrada
de CoAcido 1atico = 120 g/L; T = 30°C; Q = 2,5 mL/min, na resina Amberlite IRA 96.
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A Tabela 4.6 mostra as concentraces do acido latico da solugédo
monocomponente no efluente coletado em cada etapa (adsorgéo, lavagem e eluicéo),
que foram medidos e comparados com concentracdo inicial de alimentagdo nas resinas
Amberlite IRA 67 e IRA 96.

Tabela 4.6 — Concentracdo de acido latico em diferentes fases da corrida
cromatogréfica, utilizando como eluente HCI 1,0M, a temperatura de 30°C nas resinas
Amberlite IRA 67 e IRA 96.

Amberlite IRA 67 Amberlite IRA 96
Etapa Conc. Percentual Produtividade Conc. Percentual da  Produtividade
(o/L) da conc. (kg/kg.dia) (g/L) conc. (%) (kg/kg.dia)
0,
Alimentacéo 120 1((){()),)0 120 100,0
Adsorgéo 52 43,3 2,78 41 34,2 3,14
Lavagem 34 28,3 43 35,8
Eluicdo 31 25,8 35 29,2

Pode se observar, de acordo com os resultados, que o percentual de
recuperacdo do &cido latico comercial da solugdo na etapa de eluicdo, foi de 25,8 % para
a resina Amberlite IRA 67 e de 29,2 % para a resina Amberlite IRA 96. A dessor¢édo
realizada com solucdo de HCI 1.0 M mostrou-se satisfatoriamente eficiente, ja que o
leito pode ser recuperado em um intervalo de tempo relativamente mais curto que o
tempo de operacdo da coluna durante o processo de adsorcdo. A soma das
concentracdes em cada etapa, ou seja 0 balanco de massa ao final do processo, mostrou-
se coerente, visto que foram aproximadamente igual a da solucdo inicial que foi
injetada, sendo o percentual de recuperacgéo total de 97,49 % e 99,17 % para a resina
Amberlite IRA 67 e IRA 96, respectivamente. Vale ressaltar que pode ter havido

eventuais perdas (minimas) de amostras durante o processo.

Para ambas as resinas, a separacdo do acido latico também foi avaliada em
termos de produtividade (kg de acido latico/kg de resina.dia), o qual foi obtido valores

de 2,78 e 3,14 para a resina Amberlite IRA 67 e IRA 96, respectivamente.
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4.6 Ensaios de adsorcdo e dessor¢do com misturas binarias em leito fixo

As Figuras 4.9 e 4.10 a seguir mostram 0s cromatogramas obtidos para a
mistura binéaria de &cido latico (345 g/L) e glicerina (230 g/L) com a resina Amberlite
IRA 67 e a Amberlite IRA 96, respectivamente.

Figura 4.9 — Cromatograma para mistura binaria de &cido latico e glicerina. Coscidolatico =
345 g/L (m); Coglicerina = 230 g/L (A); T = 30°C; Q = 2,5 mL/min, na resina Amberlite
IRA 67.
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Figura 4.10 — Cromatograma para mistura binaria de acido latico e glicerina. Coscidolatico
= 345 g/L (m); Coclicerina = 230 g/L (A); T = 30°C; Q = 2,5 mL/min, na resina Amberlite
IRA 96.
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As tabelas 4.7 e 4.8 mostram as concentrac@es do acido latico e glicerina no
efluente coletado em cada etapa (adsorcdo, lavagem e eluicdo), nas resinas Amberlite

IRA 67 e IRA 96, respectivamente.

Tabela 4.7 — Concentracdo de &cido latico em diferentes fases da corrida cromatogréafica
da mistura binaria de &cido latico (concentracdo de 345 g/L) e glicerina (concentracdo
de 230 g/L) utilizando como eluente HCI 1,0M a temperatura de 30°C na resina

Amberlite IRA 67.

Amberlite IRA 67

Acido Latico Glicerina
Etapa Conc. Percentual Produtividade Conc. (g/L) Percentual da
(/L)  daconc. (%)  (kg/kg.dia) conc. (%)
Alimentacgdo 345 100 230 100
Adsorcéo 154 44,6 7,00 131 57,0
Lavagem 113 32,7 32 13,9
Eluigéo 78 22,6 66 28,7

Tabela 4.8 — Concentracdo de &cido latico em diferentes fases da corrida cromatogréfica
da mistura binaria de acido latico (concentracdo de 345 g/L) e glicerina (concentracdo
de 230 g/L) utilizando como eluente HCI 1,0M a temperatura de 30°C na resina

Amberlite IRA 96.

Amberlite IRA 96

Acido Latico Glicerina
Etapa Conc. Percentual Produtividade Conc. (g/L) Percentual da
(go/L) da conc. (%) (kg/kg.dia) conc. (%)
Alimentacgéo 345 100 230 100
Adsorgéo 162 46,9 9,71 113 49,1
Lavagem 75 21,7 59 25,6
Eluicdo 108 31,3 57 24,8
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Pode se observar, de acordo com os resultados obtidos para a mistura
binéria, o percentual de recuperacdo do &cido latico comercial da solucdo na etapa de
eluicdo, foi de 22,6 % para a resina Amberlite IRA 67 e 31,3 % para a resina Amberlite
IRA 96. Comparando estes valores com os valores obtidos para a solucdo
monocomponente nota-se um aumento na recuperacdo de acido latico na etapa de
eluicdo de ambas as resinas, isso justifica-se visto uma concentracdo maior de
alimentacéo foi injetada em relacdo aos experimentos com solu¢cdes monocomponentes.
Apesar de ser uma mistura onde o outro componente do meio (glicerina) possui uma
estrutura semelhante a estrutura do &cido latico, podendo esta também ser adsorvida
pelo adsorvente, competindo assim com o acido pelos sitios da resina. Vale ressaltar que
foi feito o acompanhamento da recuperacdo de glicerina do meio para saber 0 quanto
isso pode afetar a adsorcdo do componente de interesse (acido latico), sendo observado
que o percentual de recuperagéo de glicerina na etapa de eluicdo permaneceu na faixa de
24-28%. Lembrando que pode ter havido eventuais perdas (minimas) de amostras
durante o processo (percentual de recuperacao total de 99,99% para ambas as resinas).
A separacdo do acido latico também foi avaliada em termos de produtividade (kg de
acido latico/kg de resina.dia), para a qual foi obtido valores de 7,00 e 9,71 para a resina
Amberlite IRA 67 e IRA 96, respectivamente.

Quando se avalia a utilizagdo do processo de adsor¢éo para a purificagédo de
um acido organico de interesse, € importante levar em conta que este estd em um meio
normalmente complexo, por exemplo, um meio proveniente de uma conversdo quimica.
Como estas moléculas sdo quimicamente parecidas, sua separa¢do do meio sera mais
dificil em relagdo a outras possiveis moléculas no meio. Assim, o estudo de adsorcéo de
2 ou mais componentes dessa mistura é importante para se entender 0s mecanismos

basicos dessa adsorcao.

4.7 Ensaios de adsorcdo e dessor¢do com solucao real advinda do processo quimico

A Figura 4.11 apresenta o cromatograma para 0 ensaio de adsorcdo e
dessorcdo do acido latico (com concentracdo de alimentacdo de 138 g/L) obtido do
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processo de conversdo da glicerina (concentracdo de 34 g/L) na resina Amberlite IRA
67.

Figura 4.11 — Cromatograma para mistura proveniente do processo quimico. Coacidolatico
= 138 g/L (m); Coglicerina = 34 g/L (A); T = 30°C; Q = 2,5 mL/min, na resina Amberlite
IRA 67.
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A Figura 4.12 apresenta 0 cromatograma para 0 ensaio de adsorcdo e
dessor¢cdo do &cido latico (com concentracdo de alimentagdo de 115 g/L) obtido do
processo de conversdo da glicerina (concentracdo de 80 g/L) na resina Amberlite IRA
96.

Figura 4.12 — Cromatograma para mistura proveniente do processo quimico. Coscidolatico
=115 g/L (m); Coclicerina = 80 g/L (A); T = 30°C; Q = 2,5 mL/min, na resina Amberlite
IRA 96.
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A Tabela 4.9 e 4.10 mostra as concentra¢cGes do acido latico no efluente
coletado em cada etapa (adsorcdo, lavagem e eluicdo), que foram medidos e
comparados com a concentracdo inicial de alimentacao, nas resinas Amberlite IRA 67 e
Amberlite IRA 96, respectivamente.

Tabela 4.9 — Concentracdo de &cido latico em diferentes fases da corrida cromatogréfica

da solucédo real oriunda do processo quimico utilizando como eluente HCI 1,0M, a
temperatura de 30°C na resina Amberlite IRA 67.

Amberlite IRA 67

Acido Latico Glicerina
Etapa Conc. Percentual Produtividade Conc. Percentual da
(/L)  daconc. (%)  (kg/kg.dia) (9/L) conc. (%)
Alimentacdo 138 100 34 100
Adsorgéo 68 49,3 1,97 17,55 51,6
Lavagem 41 29,7 9,43 21,7
Eluicéo 22 15,9 6,56 19,3

Tabela 4.10 — Concentracdo de acido latico em diferentes fases da corrida
cromatografica da solucéo real oriunda do processo quimico utilizando como eluente
HCI 1,0M, a temperatura de 30°C na resina Amberlite IRA 96.

Amberlite IRA 96

Acido Latico Glicerina
Etapa Conc. Percentual Produtividade Conc. Percentual da
(g/L) daconc. (%)  (kg/kg.dia) (g/L) conc. (%)
Alimentacgéo 115 100 80 100
Adsorgéo 50 43,5 2,43 40 50,0
Lavagem 37 32,2 30 37,5
Eluicdo 27 23,5 8 10,0
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Na conversdo quimica da glicerina excedente do biodiesel (bruta) além de
acido latico, reagdes secundarias sdo responsaveis pela producdo de acido acético e
acido férmico, porém em quantidades bem pequenas, uma vez que a seletividade da
reacao é maior para a producdo de &cido latico. Para se ter uma ideia, cerca de 90% séo
convertidos em 4&cido latico, enquanto o restante é glicerina ndo convertida, acido
acético e acido férmico, gerando assim uma mistura destes &cidos em solugdo. Por isso,
levando-se em conta esses fatores, nota-se que o pico de dessor¢do da amostra real
apresenta-se menor em comparacdo aos outros picos obtidos com a solucdo
monocomponente e até mesmo com o da mistura binaria para a mesma resina utilizada,
visto que a solugdo real é bem mais complexa. Isso pode ser confirmado pelo valor
percentual de recuperacdo obtido na etapa de eluicdo do processo, sendo de 15,9 % e
23,5 % para a resina Amberlite IRA 67 e IRA 96, respectivamente. O valor de
produtividade (kg de acido latico/kg de resina.dia) obtido para a amostra real foi de 1,97
para a resina Amberlite IRA 67 e de 2,43 para a resina Amberlite IRA 96, apresentando

esta Ultima um melhor desempenho na adsorc¢édo de &cido latico.
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Capitulo 5

Conclusoes

69



Os resultados apresentados neste estudo mostraram que a aplicacdo da
metodologia proposta para adsorcdo de &cido latico em coluna de leito fixo mostrou-se
promissora. E importante ressaltar que a resina Amberlite IRA 96 foi o adsorvente que
mostrou um maior desempenho nos ensaios de adsorcdo de solugdes monocomponentes

e misturas binérias.

Os pontos experimentais obtidos a partir das curvas de ruptura
(breakthrough) das solu¢cbes monocomponentes para ambas as resinas se ajustaram com
boa aproximacdo ao modelo de Langmuir. Verificou se ainda que a capacidade
adsortiva do acido latico diminui com o aumento da temperatura, as isotermas de
adsorcdo na resina Amberlite IRA 67 sofreram ligeira influéncia com o aumento da
temperatura, enquanto que as isotermas de adsorcdo para a resina Amberlite IRA 96
mostrou uma influéncia mais significativa. Vale ressaltar que os melhores resultados
foram obtidos com a resina Amberlite IRA 96 na temperatura de 30°C, no qual os
valores para os parametros de Langmuir como a capacidade maxima de adsorcdo e

constante de Langmuir foram de 544 g/L e 0,0085 L/g, respectivamente.

Foram avaliados também os pardmetros termodindmicos nas temperaturas
de 30, 40 e 60°C, AH, AS e AG, para ambas as resinas, sendo verificado que 0 processo

de adsorcéo ¢é exotérmico e espontaneo, como na maioria dos casos.

A avaliacdo das condicBes de eluicdo também foi realizada, concluindo-se
que o é&cido cloridrico (HCI) na concentracdo de 1.0 M foi o que mostrou maior
recuperacdo do acido latico adsorvido nas resinas. Sendo relevante o fato de que quanto

maior a concentracdo do eluente, maior a recuperacdo do &cido no adsorvente.

Nos ensaios realizados com as misturas binarias sintéticas, constatou-se que
ambas as resinas além de adsorverem acido latico também adsorveram glicerina. 1sso
justifica-se pela semelhanca entre as duas moléculas, que pode gerar uma
competitividade entre ambas. E importante citar que a molécula de interesse nesse
trabalho (&cido latico) obteve valores de adsor¢do, dessorcdo e recuperacdo melhores
que os valores para a glicerina tanto na mistura binaria sintética quanto na solucéo real

oriunda do processo quimico para ensaios realizados com a resina Amberlite IRA 96.

Das duas resinas estudadas neste trabalho, a Amberlite IRA 96 destacou-se

por apresentar melhores resultados nos testes realizados, porém estudos posteriores
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deverdo ser realizados visando um aprimoramento do processo e um aumento no
rendimento de recuperagdo, visto que as resinas sdo adsorventes que podem ser

regenerados e utilizados novamente.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v" Testar outros modelos de isotermas de adsorcao;

v Testar a modificagdo da superficie das resinas, de forma a alterar a quantidade e
tipo de grupamentos presentes, na tentativa de aumentar a adsorcdo do &cido
latico;

v Estudos das condi¢des de dessorcdo em leito fixo com a solucéo real oriunda do

processo quimico (eluentes e temperatura);

v Realizar novos experimentos (curvas de breakthrough) afim de obter um maior
nimero de dados para posterior avaliacdo da capacidade adsortiva dos
adsorventes ap0s varios ciclos de adsorcdo e dessor¢éo;

v" Modelagem e simulacdo do processo em leito fixo para determinacdo dos
parametros cinéticos e de transporte.
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