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RESUMO

O é&cido latico apresenta-se como uma das principais substancias que pode ser obtida a partir
da conversdo quimica do glicerol via catéalise heterogénea. Grande atencdo tem sido dada
atualmente a sua utilizacdo na industria de polimeros. Os monémeros da molécula de acido
latico podem ser usados para producéo do poli &cido latico que tem aplicacBes como pléasticos
biodegradaveis. Assim, € importante o estudo e a otimizacdo dos processos de producao,
recuperacdo e purificacdo do &cido latico. Uma tecnologia bastante promissora na separacao e
recuperacdo de acido latico consiste na cromatografia por troca ibnica, onde sdo utilizadas
resinas de troca ibnica que podem ser facilmente regeneradas. Das vantagens que a
cromatografia apresenta sob outros processos, pode-se destacar a reducdo no consumo de
energia, volume de efluentes e consumo de quimicos. O objetivo desse trabalho foi realizar
um estudo sobre a adsorcdo de &cido latico (obtido da conversdo do glicerol resultante da
producdo de biodiesel) por cromatografia de troca i6nica pelas resinas Amberlite IRA 67 e
IRA 96. Foram obtidas curvas de ruptura com diferentes concentracdes de alimentacdo de
acido latico (40 - 160 g/L) e a partir delas foram construidas as isotermas de adsorcdo nas
temperaturas de 30 °C, 40 °C e 60 °C. Com os dados de concentracdo de &cido latico para
cada condicdo estudada, foi feito o ajuste do modelo de isoterma de adsorcdo de Lamgmuir e
de Henry. Foram também realizados estudos sobre a separacdo e purificacdo em coluna de
leito fixo com solugbes monocomponentes de acido latico, solugdes monocomponentes de
glicerol, misturas binarias (&cido latico e glicerol) e solucéo real obtida da conversdo quimica
do glicerol (via catélise heterogénea). O modelo de Forca Motriz Linear (LDF) foi empregado
para reproduzir o comportamento das curvas de ruptura e para estimar parametros de
transferéncia de massa, utilizando o software comercial gPROMS. Foi possivel concluir que a
aplicacdo da metodologia proposta para separacdo do &cido latico em coluna de leito fixo
apresentou melhores resultados quando foi utilizada a temperatura de 30 °C em ambos 0s
adsorventes. Contudo, a resina Amberlite IRA 96 foi 0 adsorvente que mostrou melhores
resultados quanto a capacidade de adsor¢do e recuperacdo do acido latico apds a etapa de
eluicdo nos ensaios de adsorcdo e dessorcdo, apresentando valores de 33,1% (solucéo
monocomponente), 34,2% (mistura binaria) e 22,9% (solucdo real). Ambas as resinas nao
adsorveram o glicerol, ndo apresentando afinidade por esta molécula. O modelo aplicado para
obtencdo das curvas de ruptura simuladas para o &cido latico sob diferentes condigdes de

concentracédo e temperatura, previu bem os dados experimentais.

Palavras-chave: Acido Latico. Adsorgo. Troca lonica.



ABSTRACT

Lactic acid is one of the main substances that can be obtained from the chemical conversion
of glycerol via heterogeneous catalysis. Great attention has now been given to its use in the
polymer industry. Monomers of the lactic acid molecule can be used for the production of
poly lactic acid which has applications as biodegradable plastics. Thus, it is important to study
and optimize lactic acid production, recovery and purification processes. A very promising
technology in the separation and recovery of lactic acid consists of ion exchange
chromatography, where ion exchange resins that can be easily regenerated are used. Of the
advantages that the chromatography presents displays under other processes, it is possible to
emphasize the reduction in the consumption of energy, volume of effluents and consumption
of chemicals. The aim of this work was to perform a study on the adsorption of lactic acid
(obtained from the conversion of glycerol resulting from the production of biodiesel) by ion
exchange chromatography using Amberlite IRA 67 and IRA 96 resins. Adsorption isotherms
were constructed at temperatures of 30 °C, 40 °C and 60 °C from the breakthrough curves
obtained with different concentrations of lactic acid (40 - 160 g/L). With the data of lactic
acid concentration for each studied condition, the adjustment of the adsorption isotherm
model of Lamgmuir and Henry was made. Studies were also carried out on the separation and
purification of a fixed bed column with lactic acid monocomponent solutions, glycerol
monocomponent solutions, binary mixtures (lactic acid and glycerol) and real solution
obtained from the chemical conversion of glycerol (via heterogeneous catalysis). The Linear
Driving Force (LDF) model was used to reproduce the behavior of the breakthrough curves
and to estimate mass transfer parameters using commercial gPROMS software. It was
possible to conclude that the application of the proposed methodology for separation of lactic
acid in fixed bed column presented better results when the temperature of 30 °C in both
adsorbents. However, the Amberlite IRA 96 resin was the adsorbent that showed the best
results regarding the adsorption capacity and recovery of the lactic acid after the elution step
in the adsorption and desorption tests, presenting values of 33.1% (single-component
solution), 34, 2% (binary mixture) and 22.9% (real solution). Both resins did not adsorb the
glycerol and did not have affinity for this molecule. The model applied to obtain the simulated
breakthrough curves for lactic acid under different concentration and temperature conditions

predicted the experimental data well.

Keywords: Lactic acid. Adsorption. lon exchange.
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1 INTRODUCAO

Na reagdo de transesterificacdo para producdo do biodiesel, cerca de 10% em
massa da matéria-prima utilizada é convertido em glicerol, seu principal sub-produto. Devido
aos incentivos do governo para aumentar a independéncia com relacéo ao petroleo e atender a
crescente demanda de energia, 0 mercado de biodiesel tem crescido cada vez mais, tendo
como consequéncia um aumento na producdo do glicerol. Devido ao desequilibrio entre a
oferta e a demanda atual de glicerol no mercado mundial, os pregos do produto cairam
bastante e os produtores de biodiesel tém encontrado poucas opgOes de como gerenciar 0
glicerol, que tem se tornado essencialmente um residuo (MOITA, FRECHES e LEMOS,
2014).

Portanto, varias pesquisas tém sido realizadas com o proposito de encontrar
alternativas para a utilizagdo desse volume excedente de glicerol, de modo a converté-lo em
outros produtos quimicos de maior valor agregado.

Nesse contexto, o acido latico é considerado uma das principais substancias que
pode ser obtida a partir do glicerol e tem sido utilizado para a producdo de poli acido latico
(PAL), um polimero biodegradavel que pode ser utilizado para diversas finalidades na
industria (GARRET, SRINIVAS e AHRING, 2015).

A recuperacdo e a purificacdo de um produto sdo etapas muito importantes apos
um processo de sintese, biolégica ou quimica. Os processos convencionais de separacao de
acido latico apresentam alguns problemas. No caso da extracdo reativa, o acido latico é
dificilmente extraido por solventes organicos comuns, sendo necessarias quantidades elevadas
destes solventes para extracdo, além dos efeitos tdxicos que podem ocasionar. Ja na
eletrodialise, os problemas encontrados neste processo referem-se as incrustagdes ocasionadas
nas membranas utilizadas para separacdo, além de um alto custo operacional. Sendo assim,
uma tecnologia bastante promissora na separacao e recuperacdo de acido latico, consiste na
cromatografia por troca ibnica, onde sdo utilizadas resinas de troca i6nica que podem ser
facilmente regeneradas (GAO et al., 2010).

Nos ultimos anos diversos trabalhos vém sendo publicados apresentando as
vantagens do processo de cromatografia por troca i6nica, utilizando varios tipos de materiais
trocadores de ions. Das vantagens que a cromatografia apresenta sob outros processos, pode-
se destacar a reducdo no consumo de energia, volume de efluentes e consumo de quimicos
(BLANC et al., 2015).
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As pesquisas relatadas na literatura mostram que, embora o0s principios de
separacgdo de &cidos organicos por cromatografia de troca iénica sejam conhecidos, diferentes
condicdes operacionais ainda podem ser estudadas em determinados sistemas e a realizagdo
de mais estudos sobre o mecanismo e eficiéncia de adsorcdo de acido latico sob diferentes
condicBes de operagdo sdo necessarios e importantes, de modo a sempre buscar uma

otimizagao dos processos.

1.1 Objetivos

Este trabalho teve como objetivo geral estudar o processo de adsorcdo do acido
latico oriundo da conversdo do glicerol (via catélise heterogénea) resultante da producdo do
biodiesel, utilizando a técnica de cromatografia por troca iénica em coluna de leito fixo. Os
objetivos especificos foram:

» Obtengdo das curvas de ruptura (“breakthrough”) em diferentes temperaturas com
soluces monocomponentes de acido latico;

» Avaliacdo das capacidades de adsorcdo dos adsorventes: Amberlite IRA 67 e
Amberlite IRA 96;

> Auvaliacdo comparativa da adsorcdo do glicerol (solu¢do monocomponente e mistura
binaria) com a adsorcéo de &cido latico;

» Modelagem e simulacdo do processo de adsor¢do em leito fixo para estimativa de

parametros.
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2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Acido latico

O acido latico (acido 2-hidroxipropandico, CH3CHOHCOOH) é um A&cido
organico natural muito importante possuindo diferentes aplicacbes nas industrias de
alimentos, cosméticos, couro, téxtil, produtos farmacéuticos e industrias quimicas (OKANO
etal., 2010; WU et al., 2012).

O 4cido latico exerce um papel importante relacionado a suas aplicacbes nas
industrias farmacéuticas e de cosméticos. Sua utilizacdo abrange a formulacdo de pomadas,
locGes e também o preparo de solucgdes antiacne e umectante (VIJAYAKUMAR et al., 2008).

Polimeros a base de &cido latico sdo também aplicados na producdo de 6rgéos
artificiais biocompativeis, estruturas autodissollveis e carreadores de drogas com liberacao
controlada (KISHOR, TRIVEDI e PATEL, 2007).

Atualmente no mercado, o acido latico tem sido utilizado principalmente como
aditivito em alimentos ou para a producao de PAL, um polimero biodegradavel que pode ser
empregado na producdo de copos e embalagens plasticas biodegradaveis (GARRET,
SRINIVAS e AHRING, 2015). Este acido organico pode ainda ser usado como pré-cursor
para varios outros produtos biorrenovaveis, como acido acrilico para dessecantes ou producédo
de polimeros, lactato de etilo ou 2,3-propanodiona para uso como solventes (DUSSELIER et
al., 2013).

Sua obtencdo se da através de duas formas diferentes: (1) por fermentacédo
microbiana de carboidratos ou (2) por sintese quimica. O processo de fermentacdo resulta
principalmente em L — &cido l4tico, enquanto a sintese quimica conduz a misturas racémicas
dos dois isdmeros de acido lactico (CALVO et al., 2014).

O processo via sintese quimica para a obtencdo do acido latico pode ser realizado
através do processo de catalise homogénea da glicerina, utilizando solugdo de hidroxido de
sodio (NaOH) como catalisador. Neste processo as elevadas temperaturas da agua e pressdo
comportam-se como um meio reacional com boas propriedades (SHEN et al., 2009). No
entanto, devido a alta alcalinidade e temperatura elevada, é necessario usar reatores
especificos, para evitar alta corrosividade e preocupacfes relevantes em escala industrial
(RAMIREZ-LOPEZ et al., 2010).

Outra forma de obtencdo do acido latico é atraves da conversdo do glicerol via

catélise heterogénea. A utilizacdo de catalisadores solidos no meio reacional inclui vantagens
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tais como, baixa corrosividade, reutilizacdo do catalisador, reacdo a baixa temperatura e facil
separagdo do catalisador/produto, reduzindo assim os residuos quimicos (CHEN et al., 2014).

2.2 Técnicas de separacao e/ou purificacdo do acido latico

Diferentes métodos séo relatados na literatura para a separacdo e/ou recuperacao
de &cido latico, como a extragdo reativa (SUN et al., 2006), eletrodialise (MADZINGAIDZO
et al., 2002) e a técnica de separacdo por troca iénica (JOHN, NAMPOOTHIRI e PANDEY,
2008).

Diante dos problemas ja mencionados em alguns desses métodos, uma tecnologia
gue se apresenta bastante promissora na separacdo e recuperacdo de acido latico, consiste na
cromatografia por troca ibnica, onde séo utilizadas resinas de troca idnica que podem ser
facilmente regeneradas (LI et al., 2009). Existem muitas resinas trocadoras de ions comerciais
disponiveis apresentando diferentes estruturas e grupos funcionais. Assim, existe uma
variacdo nas suas propriedades fisico-quimicas (basicidade, capacidade de troca,
susceptibilidade para regeneracdo) que podem controlar seu uso para determinados sistemas
(TONG et al., 2004).

2.3 Separacdo por cromatografia de troca i6nica

Reconhecido como um método fisico-quimico de separacdo, a cromatografia
fundamenta-se na migragdo diferencial dos componentes de uma mistura, que ocorre em
virtude de diferentes interacBes entre duas fases, uma moével e uma estacionaria. Devido a
possibilidade de combinagdes entre as fases movel e estacionaria, a cromatografia torna-se
uma técnica de versatil e de grande aplicacdo (CASS e DEGANI, 2001).

Os processos adsortivos na cromatografia de troca i6nica possuem algumas
vantagens sobre os demais, se mostrando um processo de facil operacdo, sendo amplamente
conhecido e estudado, o que o torna uma técnica atrativa e economicamente viavel para a
recuperacdo e purificacdo de bioprodutos, como os &cidos organicos (SILVA, 2010).

Um esquema geral de separacdo por troca idnica € apresentado na Figura 1, em
que o primeiro estagio representa as condi¢des iniciais do processo. Existe um equilibrio entre
0s trocadores ionicos, onde normalmente sdo utilizados anions e cations simples como cloro e
sodio, como contra ions (ions presentes na matriz). A aplicagdo e adsorcdo das substancias
presentes na amostra acontecem no segundo estagio, onde os ions sdo liberados na fase

estacionaria em quantidade equivalente a adsorvida. A diferenga sera a posi¢éo e origem do
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sitio de troca. Estes sitios sdo um grupo i6nico com capacidade de formar uma ponte
eletrostatica com um ion de carga oposta (YAGINUMA, 2007).

Figura 1 - Mecanismo de separa¢do por troca iénica.
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Fonte: Adaptado de YAGINUMA, (2007).

O estagio 3 caracteriza o inicio da dessor¢do, onde as substancias que ficaram
retidas na coluna sdo removidas pela troca de eluente. As Gltimas etapas, 4 e 5, referem-se a
remocao de substancias nao eluidas anteriormente sob as condi¢des iniciais de operacao e o
reequilibrio dos trocadores idnicos, ou seja, a regeneracdo da coluna. Portanto, a separacédo
das substancias ocorre devido a diferenca de graus de interacdo delas com o trocador idnico
(YAGINUMA, 2007).

2.3.1 Resinas de troca idnica — principios e caracteristicas

A histdria das resinas de troca ibnica sintéticas teve inicio em 1935, quando
Adams e Holmes iniciaram a fabricacdo de produtos de polimerizagdo com propriedades de
troca anionica e catibnica. Assim, em 1939, Griessbach em seu classico trabalho, apontou o
potencial de uso destes novos trocadores idnicos, que ndo serviam somente para a purificacdo
de agua, mas possuiam excelentes propriedades, se mostrando util também para adsorcéo,
formagéo de complexos, separacéo, purificacdo, conversao e recuperacdo (CREN, 2009).

As resinas de troca i6nica sdo definidas como polimeros de alto peso molecular
contendo grupos idnicos como parte integral de sua estrutura. Uma resina sem 0S grupos

ibnicos afixados é considerada uma resina de adsorcdo. Atualmente, as resinas mais utilizadas



21

provém do processo de polimerizagdo, como as de poliestireno ou estireno-divinilbenzeno,
por ser mais durdveis e de alta capacidade, além de estaveis quimica e termicamente (CREN,
2009).

Difusividade, seletividade de ions e capacidade para regeneracdo sdo alguns dos
fatores considerados essenciais para que uma resina seja considerada ideal para um processo
(ALEXANDRATOS, 2009).

Vérios fatores, como temperatura e pH da solugdo, peso molecular e intensidade
da carga da espécie i0nica presente nas fases, natureza do solvente e tempo de contato entre 0s
ions presentes na solucéo e na resina, geometria da resina, tamanho das particulas da resina,
forga ibnica na solucdo, podem influenciar o desempenho das resinas trocadoras de ions
(ANAND et al., 2001).

Diversas caracteristicas fazem com que as resinas de troca idnica sejam tao
importantes em aspectos tecnoldgicos (SILVEIRA, 2006):

= Sdo aplicaveis nas mais diversas situacfes devido a possibilidade de combinages
entre os diferentes tipos;

= Podem ser produzidas em larga escala com precos competitivos a outros materiais;

= Podem ser regeneradas em colunas (ndo necessitando remové-las), podendo assim ser
reutilizadas por inameros ciclos;

= Permitem que alguns parametros operacionais possam ser ajustados para minimizar
custos e maximizar desempenho, tais como: passagem-simples, passagem dupla,
contracorrente;

= Sendo possivel a regeneracdo, tornam-se adsorventes associados a processos que

respeitam o ambiente.

2.3.2 Classificacdo das resinas de troca i6nica

Duas partes principais constituem uma resina de troca ibnica: uma parte
constituida por uma matriz polimérica, geralmente estireno reticulado com divinilbenzeno
(DVB) e outra parte constituida por grupos funcionais carregados positivamente ou
negativamente (GUO, CHANG e HUSSAIN, 2009).

As resinas trocadoras de ions variam em dois tipos de acordo com a constitui¢do
do seu grupo matricial em microporosas (ou tipo gel polimérico) ou macroporosas (polimero
macroreticular) (ALEXANDRATOS, 2009).
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A classificagdo dos diferentes tipos de resina de troca idnica é estabelecida

conforme o tipo de material que é obtida a matriz da resina, a estrutura do polimero e ainda de

acordo com o grupo funcional fixado a matriz (Quadro 1).

Quadro 1 - Classificacdo das resinas trocadoras de ions de acordo com os grupos funcionais fixados a matriz.

Classificacao

Grupo Funcional

Estrutura Quimica

Resinas Catidonicas Acido Sulfonico — SOsH
Fortes
Resinas Catidnicas Carboxilicos ou
Fracas Fosférico — CO:2H
CH:s OH -
Resinas Anidnicas Amonio- | +

— CHz2z — N — CH:

Fortes Quartenarios |
CH:s
/CHs
Resinas Anionicas Amino-Grupos — CH: — N:
Fracas N
CH:s

Fonte: Autoria propria.

2.4 Aplicacbes da cromatografia de troca ibnica ao acido latico

Na literatura ainda sdo poucos os trabalhos encontrados sobre a separacao e/ou

purificacdo do &cido latico por meio da adsorcdo por troca i6nica. A seguir encontram-se

alguns trabalhados que foram publicados e realizaram estudos sobre a aplicacdo da adsorcao

por troca ibnica para separacao e recuperacdo do acido latico.

Moldes et al. (2003), realizaram um estudo comparativo entre quatro resinas de
troca idnica, Amberlite IRA 900, IRA 400, IRA 96 e IRA 67 na recuperacdo de acido latico.

Foram avaliados parametros como a capacidade, cinética e seletividade das resinas. Antes de

sua utilizacdo as resinas foram convertidas para as formas OH e CI" As resinas que

apresentaram melhor desempenho foram a Amberlite IRA 96 e IRA 67, que posteriormente
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foram utilizadas no processo em leito fixo. Os autores puderam concluir ao final dos
experimentos, que a resina de base fraca, Amberlite IRA 67, mostrou melhor desempenho.

A resina de troca idnica fracamente basica, Amaberlite IRA 92, foi utilizada nos
experimentos relatados por Tong et al. (2004), sobre o estudo da purificacdo de acido latico
proveniente de caldo de fermentacdo. Alguns fatores como a vazao, volume da amostra e pH
foram sistematicamente analisados para melhorar a pureza, rendimento e produtividade na
purificacdo de &cido latico. Os resultados indicaram que no processo de purificacdo o
aumento do pH do caldo de fermentacdo (de 5,0 a 6,0) pode melhorar significativamente o
rendimento da recuperacdo, 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. Foram encontrados
valores de 82,6%, 96,2% e 1,16 g de acido latico/g de resina para o rendimento, pureza e
produtividade, respectivamente, apds otimizacao do processo.

No trabalho realizado por Gluszcz et al. (2004), foram investigadas 18 resinas de
troca idnica para a recuperacdo de acido citrico e &cido latico. Algumas das resinas utilizadas
eram fortemente basicas e outras fracamente béasicas. Os autores puderam verificar com o
estudo, que as resinas fracamente bésicas foram mais adequadas para o processo de
recuperacdo. A resina Amberlite IRA 92 foi considerada a melhor para a separagdo de acido
latico.

John et al. (2008) também utilizaram resinas trocadoras de ions em seus estudos e
analisaram a capacidade das resinas Amberlite IRA 402 e IRA 67 na avaliacdo comparativa
para a recuperacdo de acido latico a partir de caldo fermentado proveniente do bagaco de
mandioca. As resinas foram convertidas na forma OH" e CI" antes de sua utilizagdo. A resina
de base fraca (IRA 67) na forma de cloreto foi mais eficiente que a resina de base forte (IRA
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 solucGes aquosas de acido lactico (~ 98%).

Nos estudos realizados por Gao et al. (2010), os efeitos da temperatura foram
investigados na remocdo de acido latico utilizando a resina de base fraca Amberlite IRA 67.
Foi observado que a resina foi eficiente na separacdo do &cido latico e que a adsorcéo final
diminuiu ligeiramente com o0 aumento da temperatura (20 — 50 °C).

Gullon et al. (2010) empregaram a cromatografia por troca i6nica em leito fixo
para avaliar a separacdo de acido latico e oligossacarideos obtidos da fermentagdo de

derivados do bagaco de maca. As resinas de troca idnica Amberlite IRA 96 (resina de base
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fraca) e Amberlite IRA 400 (resina de base forte) foram utilizadas neste experimento. Foi
verificado neste estudo que a capacidade de adsorcdo da IRA 96 foi maior do que a IRA 400,
apresentando valores de 0,381 e 0,250 g de acido latico/g de resina, respectivamente. Um
melhor desempenho também foi encontrado para a separacédo de oligossacarideos.

Bayazit et al. (2011) realizaram um estudo comparativo sobre a eficiéncia de
adsorcdo do &cido latico em carbono ativado e resina fracamente basica IRA 67, com relacdo
a sua porcentagem de separacdo. Foi possivel concluir neste estudo que a resina IRA 67
apresentou maior eficiéncia do que o carbono ativado, ainda sendo observado que se a dose
méaxima de adsorvente for utilizada, a eficiéncia méxima sera alcancada. Assim, 0s resultados
mostraram que para 1,0 g de carbono ativado, a capacidade maxima de adsorcdo foi de
31,81% e para 2,0 g de resina foi de 89,09% para uma concentracdo inicial de soluto de 99,08
g/L.

Outro trabalho encontrado foi o realizado por Wu et al. (2012), onde foi estudado
a capacidade de adsorcdo por uma resina polimérica AX-1, contendo um grupo hidroxila
fenolico para a remocéo de D — &cido latico a partir de solucdes aquosas em processo em leito
fixo. O equilibrio e a cinética de adsorcdo foram investigados e constataram uma alta
capacidade de adsorcdo de D — acido latico por esta resina. O processo de adsorcdo foi
caracterizado como exotérmico de acordo com 0s valores dos parametros termodinamicos
calculados.

Wang et al. (2014) realizaram um experimento que descreve o desenvolvimento
de um novo sistema integrado de fermentacdo e separacdo, com o objetivo de melhorar a
producdo de &cido latico a partir do micro-organismo Actinobacillus succinogenes. Um
problema que limita a fermentacdo por esse micro-organismo € a inibicdo causada pelo
acumulo de &cido latico que é produzido. Por isso a necessidade de separacdo do mesmo. A
resina utilizada neste estudo foi uma resina de troca de anionica IPE-30Q, constituida de
poliestireno, com alta afinidade para &cidos organicos. Os autores puderam observar que a
producéo de acido latico foi melhorada em 23% e que o periodo de crescimento celular foi
prorrogado de 41 para 120 h. Os seguintes valores de produgdo foram obtidos: produgédo de
acido latico sem sistema de separacdo com resina (135 g/L em 41 h); producéo de &cido latico
com sistema de separacdo com resina (179 g/L em 96 h e 183,4 g/L em 120 h).

Garret et al. (2015) objetivaram testar a capacidade de remocéo de acido latico em
condigdes de elevada temperatura, da resina de base fraca IRA 67, de modo a proporcionar
um controle de pH durante a fermentagdo homolatica de agUcares da palha de milho,

aumentando a produtividade da cultura utilizada. Os autores puderam concluir que a resina foi
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efetiva na remocdo de acido latico e foi capaz de manter o pH da fermentacdo por 108 dias
sem precisar ser limpa ou removida, durante a qual a carga media de acido latico separado foi
de 112,2 mg/g de resina.

Outro trabalho envolvendo o processo de separacdo de acido latico foi o realizado
por Arcanjo, Fernandes e Silva (2015), onde estudaram a separacao de acido latico produzido
por conversdo hidrotérmica do glicerol, utilizando as resinas de troca ibnica Amberlite IRA
67 (resina microporosa) e IRA 96 (resina macroporosa) em coluna de leito fixo. Foram
obtidas isotermas de adsorcdo em diferentes temperaturas. Foi observado que o &cido latico
foi mais fortemente adsorvido pela resina IRA 96 do que pela IRA 67, com uma capacidade
maxima de adsorcdo de 544 e 341 g/L, respectivamente, para a temperatura de 30 °C.

2.5 Adsorcao — principios fundamentais

A adsorcdo consiste em um fendmeno baseado na separacdo dos componentes de
uma mistura por meio do fendmeno fisico de transferéncia de massa. Uma fase fluida e uma
fase sélida estdo envolvidas no fenbmeno de adsorcéo, no qual um componente da fase fluida,
denominado adsorbato, é transferido para a superficie de um sélido, denominado adsorvente.
As moléculas de adsorbato vdo ficando retidas na superficie do adsorvente até que um
equilibrio entre as concentracbes do adsorbato na solugdo e no adsorvente seja atingido.
(McCABE et al., 2001).

Diferentes forcas podem estar envolvidas nas interacGes entre o adsorbato e o
adsorvente. A depender do tipo de interacdo, a adsorcdo pode ser classificada como fisica
(fisissorgdo) ou quimica (quimissorcdo). A fisissorcao envolve forcas intermoleculares fracas,
que inclui as forcas de van der Waals (dispersdo-repulsdo) e interacdes eletrostaticas
incluindo polarizacdo, dipolo e interacdo quadrupolo (RUTHVEN, 1984). A fisissorcdo é
caracterizada como um processo reversivel, podendo envolver a deposicdo de mais de uma
camada sobre a superficie do adsorvente (DABROWSKI, 2001).

Ja na quimissorcdo ha a troca ou compartilhamento de elétrons entre o adsorvente
e 0 composto adsorvido, ocorrendo a formacdo de uma ligacdo quimica. A quimissorcao é
caracterizada como um processo irreversivel devido as alteragcdes na natureza quimica do
adsorbato (DABROWSKI, 2001).

Por se tratar de um processo reversivel, a separacao e/ou purificacdo por adsorcéo,
baseiam-se na fisissor¢do, uma vez que os componentes adsorvidos podem ser recuperados
por dessorcdo (RUTHVEN, 1984).
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As principais diferengas entre a adsorcéo fisica e a quimica sdo apresentadas na
Tabela 1 (RUTHVEN, 1984).

Tabela 1 - Diferengas entre a adsorcéo fisica e quimica.

Adsorcdao fisica Adsorcdo quimica
N&o especifica Altamente especifica
Monocamada ou multicamada Somente monocamada

Sem dissociacao das espécies adsorvidas Pode haver dissociacdo das espécies

Melhor desempenho a temperaturas Possivel em uma ampla faixa de temperatura

relativamente baixas
Rapida, ativada e reversivel. Pode ser lenta, ndo ativada e irreversivel.
N&o hé transferéncia de elétrons. Pode Transferéncia de elétrons com formacéo de
ocorrer polarizagdo do adsorbato. ligacGes entre adsorvente e adsorbato.

Fonte: RUTHVEN, (1984).

Alguns fatores fisico-quimicos, como as propriedades fisicas, como area
superficial do adsorvente, tamanho da particula, caracteristicas estruturais e morfoldgicas,
além da interacdo adsorvente - adsorbato, pH, temperatura e tempo de contato, podem

influenciar o processo de adsorcdo (MARIN, 2013).

2.5.1 Equilibrio de adsorcéo — modelos de isotermas

O estudo do equilibrio de adsorcdo é um ponto fundamental, pois fornece dados
importantes sobre o processo, podendo indicar, por exemplo, como o adsorvente efetivamente
adsorvera o soluto (DABROWSKI, 2001).

A adsorgéo pode ser avaliada em termos quantitativos por meio das isotermas de
adsorcdo. Elas representam a quantidade do adsorbato adsorvida por uma superficie
adsorvente (g+), em funcdo da concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase fluida (C), a
temperaturas constantes (GOMES, 2010). Algumas das formas das isotermas mais

comumente encontradas estdo apresentadas na Figura 2 (McCABE et al. 2001).
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Figura 2 - Isotermas de adsorgdo.

Irreversivel

Extrema'mente / Favoravel
favoravel

Linear

q* (g/L)
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C (g/L)

Fonte: Adaptado de McCABE et al., (2001).

As isotermas do tipo cdncavas para baixo sdo ditas favoraveis, pois grandes
quantidades de soluto podem ser adsorvidas mesmo com baixas concentragdes na fase fluida.
As isotermas do tipo cdncavas para cima refletem um comportamento ndo favoravel a
remocdo do soluto, pois quantidades relativamente baixas de soluto sdo adsorvidas. A
isoterma linear indica que a quantidade adsorvida é proporcional a concentracdo no fluido,
onde as moléculas sdo isoladas da sua vizinhanca e pode ser representada pela lei de Henry
(McCABE et al., 2001).

Diversos modelos podem ser aplicados para analisar os dados de equilibrio de
adsorcao, sendo um dos mais utilizados e encontrados na literatura, 0 modelo de Langmuir.

O modelo de isoterma proposto por Langmuir (1918) considera que a adsorcéo
méaxima sobre o adsorvente ocorre em monocamada. Este modelo considera ainda que as
moléculas adsorvem e aderem na superficie do adsorvente em sitios ativos definidos e
localizados, sendo que cada sitio acomoda apenas uma espécie adsorvida, de modo a
estabelecer a regra de monocamada. Os sitios sdo energeticamente homogéneos, ndo existindo
interacdo entre as espécies adsorvidas (ACCIOLY, 2008).

A expressdo matematica que representa a isoterma de Langmuir é apresentada na

Equacao 1:
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. — _HC
q 1+bC

1)

onde H e b (L/g) sdo parametros do modelo de Langmuir, sendo a capacidade méxima da
monocamada dada por b.qn = H e b é a constante de Langmuir, C é a concentracdo do
adsorbato na solugéo ap0s atingir o equilibrio e g, é a capacidade maxima adsorvida.

Outro modelo de isoterma considerado o mais simples, consiste no modelo de
Henry. Sua isoterma é do tipo linear e é representada pela Equacdo 2, sendo valida para
sistemas de baixa concentracdo de moléculas de adsorbato, em que as interagfes existentes
entre elas sdo despreziveis, onde ndo ha competicdo pelos sitios de adsor¢do (RUTHVEN,
1984):

qx=H.C (2)

em que H é a constante da isoterma de Henry, g* é a concentracdo de adsorbato na superficie
do adsorvente e C a concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase fluida.

2.6 Adsorcao em leito fixo

O sistema em leito fixo consiste em uma estrutura experimental onde uma coluna
¢ montada e empacotada com determinada quantidade de adsorvente fixa em seu interior. O
solido adsorvente sera responsavel por reter as moléculas de adsorbato encontradas diluidas
na fase fluida (TREVISAM et al., 2009). O leito é considerado como fixo porque a vazdo de
operacdo é suficientemente baixa para ndo permitir que as particulas sélidas se movimentem
dentro da coluna ou porque o sélido é mantido empacotado e estatico com filtros de contencéo
nas extremidades da coluna (KLEINUBING, 2006).

O estudo da dindmica de colunas de adsor¢do em leito fixo é considerado
importante, pois variaveis como tamanho de particula, velocidade do fluido e dimensGes 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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2.6.1 Curvas de ruptura (Breakthrough)

O comportamento da adsor¢do de um determinado soluto sobre um adsorvente é
representado pelas curvas de ruptura (breakthrough). Estas curvas sdo expressas em termos da
razdo entre a concentracdo de soluto a saida da coluna e a concentracdo de soluto a entrada,
em funcéo do tempo ou volume de solugéo tratado (OLIVEIRA, 2009).

Um exemplo de comportamento de uma curva de ruptura esta representado na

Figura 3, assim como sua respectiva curva de breakthrough:

Figura 3 — Curva de ruptura (breakthrough) para coluna de leito fixo em funcdo do tempo.

Alimentacédo Alimentacdo Alimentacdo Alimentacido

Regido | i

0 Ci CZ.

0 ti t2

Concentracio de adsorbato
na saida da coluna

Fonte: Autoria propria.

Admitindo um escoamento descendente vertical, um adsorbato contido numa
solucdo percola através de uma camada de adsorvente inicialmente livre de adsorbato.

No inicio da operagdo, todo o soluto é adsorvido, sendo sua concentracdo na saida
da coluna praticamente nula (formacao da zona estavel de transferéncia de massa, onde a taxa
de troca é muito rapida). A saturacdo da resina tem inicio no topo do leito, exatamente por

onde a corrente liquida é alimentada.
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Em um dado instante de tempo, a metade do leito é saturada com adsorbato,
porém a concentracdo do efluente na saida é praticamente zero (ponto 2).

A zona de transferéncia de massa migra com o tempo e a uma taxa constante em
direcdo ao fundo da coluna, por onde o liquido € retirado. A partir de um dado tempo a resina
comeca a se aproximar de sua capacidade méxima e o soluto que ndo foi adsorvido comeca a
sair no efluente, diz-se que o adsorbato atingiu o ponto de ruptura (breakpoint) (ponto 3).

Quando o ponto de ruptura é alcancado, o fundo do leito ainda ndo chegou a
saturacdo completa, sendo algum soluto ainda adsorvido pela resina. No ponto 4 a coluna esta
praticamente saturada com adsorbato. A porcao da curva entre 3 e 4 é denominada de curva de
“breakthrough”. Pouca adsor¢do acontece com um fluxo posterior de liquido atraves da
coluna e, para propdsitos praticos, atingiu-se o equilibrio.

Em cada experimento, a quantidade adsorvida em equilibrio com a concentracao
de entrada pode ser calculada através da Equacdo 6, que representa um balanco integral do
soluto num dado instante t, apos a coluna estar completamente saturada (Figura 4).

Figura 4 — Esquema de um experimento de obtencdo de uma curva de ruptura.

Leito Adsorvente
R e S T T S S PP
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Fonte: Autoria propria.

Em que:

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

f, QCodt = VgeCo+ (1— e)V.q + [, QCdt ©)
Em que: Cy € a concentragdo na entrada da coluna (g/L), C é a concentracdo de equilibrio na
fase fluida (g/L), V¢ é o volume da coluna (cm?), Q ¢é a vazdo de operagdo (mL/min), € é a

porosidade do leito e g é a quantidade de &cido latico adsorvido na resina (g/L).

Rearranjando a equacdo, temos:
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J; QCodt — [ QCdt = VgeCo+ (1— e)Vq (4)
Para calcular a capacidade de adsor¢do no leito, g, em equilibrio com a concentracéo Co:
ColQ Jy(1- &) at — eve] .
a 1-9v ( )
Se
t C
[(1-<)de=4 (6)
Entéo,
_ Co(AQ—eVo)
- (1-9)V, (7)
Em que:
_® - GO
A= [, [1-=-ldt (8)

Nas equacdes apresentadas anteriormente temos que A é a area delimitada pela
curva, por t = tmoro € C/Co = 1,0. A area A esté ilustrada na Figura 5, como sendo a regido

hachurada da figura representando a capacidade adsortiva da resina frente ao acido latico.

Figura 5 - Gréfico C/C, x t tipico, obtido a saida da coluna.

1,0 //

0,5

C(t)/Co

0,0

0 tmorto

Fonte: Autoria prépria.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes

O é&cido latico 85% (C3HsO3) utilizado nas solugdes sintéticas para obtengdo das
isotermas de adsor¢cdo monocomponentes e misturas binarias foi proveniente da VETEC®
(Brasil). Os demais reagentes utilizados de grau analitico foram &cido cloridrico (HCI), acido
sulfurico (H2S0,), hidroxido de sédio (NaOH) e Glicerina (C3Hs(OH)3) também provenientes
da VETEC® (Brasil). O indicador utilizado na titulagéo foi fenolftaleina 1% (C2oH140¢). Agua
deionizada ultrapura MilliQ (Milipore, EUA) foi utilizada para o preparo das solucdes
sintéticas utilizadas neste estudo.

A solucdo real de acido latico, obtida por sintese quimica (conversdo do glicerol
via catalise heterogénea) foi cedida pelo Nucleo de Pesquisas em Lubrificantes (NPL) para
realizacdo dos experimentos em leito fixo. As reacfes para obtencdo da mistura real de &cido
latico e glicerol foram realizadas em um reator Parr de aco inoxidavel de 300 mL equipado
com um agitador mecéanico (700 rpm). Uma quantidade de 0,6 g de catalisador, 300 mL de
solugéo aquosa de glicerol e uma solugdo aquosa de NaOH (relacdo molar NaOH:glicerol =
1.1) foram carregadas no reator. A reacdo foi realizada a 230 °C e o tempo de reagéo foi de 3

h. Apds este tempo, o catalisador foi separado por filtracdo a vacuo.

3.2 Adsorventes

Foram testados neste trabalho dois tipos de resinas de troca ionica, a fim de
comparéa-las quanto a sua capacidade de remocao de &cido latico de solugdes sintéticas e/ou
com presenca de outras substancias. As resinas utilizadas foram obtidas da Sigma-Aldrich,
(Figura 6).

Figura 6 — Adsorventes testados e sua estrutura quimica.

Resina anidénica de base fiaca

Amberlite IRA 96 Macroreticular (macroporosa)

Matriz Grupo funcional

Fonte: Arcanjo, 2014.
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A Tabela 2 apresenta os tipos de resinas testadas, segundo suas caracteristicas.

Tabela 2 — Caracteristicas das resinas testadas (dados fornecidos pelo fabricante).

Adsorvente Tipo Forma Grupo Matriz Tamanho  Concentra-
Fisica  Funcional de céo
Particula de sitios
(mm) ativos (eq/L)
Amberlite  Anibnica Esféricas Poliamina  Gel Acrilico 0,50-0,75 > 1,60
IRA 67 fraca brancas, Reticulado
transluci-
das
Amberlite  Anibnica Esféricas Poliamina Macroreticular  0,55-0,75 >1,25
IRA 96 fraca e opacas de Estireno-

divinilbenzeno

Fonte: Autoria propria.

3.3 Colunas cromatograficas

As colunas cromatograficas da Superfomance (Gotec Labortechnic) para
experimentos em leito fixo foram empacotadas com as resinas anidnicas Amberlite IRA 67
(Sigma-Aldrich), nas dimensdes 2,5 cm x 11,0 cm e Amberlite IRA 96 (Sigma-Aldrich), nas
dimensbes 2,5 cm x 10,8 cm. Para a caracterizacdo 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).

3.4 Equipamentos

Os experimentos de adsorgdo foram realizados em um aparato experimental
montado no Laboratorio de Pesquisa em Separacdo e Reacdo 1 do DEQ/CT/UFC. Para os
experimentos de caracterizacdo do leito adsorvente (colunas Superfomance), obtencdo de
curvas de ruptura e isotermas de equilibrio, ensaios de purificagdo das solucdes sintéticas de
acido latico, solugdes sintéeticas de glicerol, solugBes binarias (&cido latico e glicerol) e
solucdo real de &cido latico obtido da conversdo (catalise heterogénea) do glicerol resultante

da producéo de biodiesel, foi utilizado o sistema experimental representado na Figura 7.
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Figura 7 — Sistema experimental utilizado para ensaios em leito fixo.

Fonte: Autoria propria.

O sistema é composto dos seguintes elementos:

1. Fase médvel (Solugdo monocomponente de &cido latico, solugdo monocomponente de
glicerol, solucdo binaria ou solucéo real de acido latico advinda do processo quimico);
2. Bomba peristéltica (Watson Marlow, Modelo 401 U/D1)

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

4. Coletor de fragdes (Biichi, Modelo C-660);

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

3.5 Procedimento Experimental

3.5.1 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 8 mostra as etapas para este

procedimento.

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;
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b) Uma suspensdo de aproximadamente 75% (v/v) de cada resina foi preparada (resina
+ 4gua deionizada) 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 suspensdo, ajustando até a altura desejada e deixando escoar 0 excesso
de liquido;

d) No sistema, fez-se passar 4gua numa vazdo de 2,5 mL/min através da coluna no

sentido ascendente para acomodar o recheio.

Figura 8 — Empacotamento das colunas Superformance para experimentos em leito fixo.
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Vazio de 2,5mi/min até total sedimentacio

Fonte: Arcanjo, 2014.

3.5.2 Caracterizacdo do leito (Parametros Hidrodindmicos)

A cromatografia em pulso foi a técnica utilizada para o calculo da porosidade do leito
empacotado. Essa técnica fundamenta-se no registro da concentracdo de um tracador a saida
da coluna como resposta a injecéo de certa quantidade de amostra a entrada da coluna (Figura
9) sob uma determinada vazao do liquido de arraste (fase movel).

Para a determinagdo da porosidade do leito, foi utilizado um tragador (azul-dextrana)
de alto peso molecular (aproximadamente 2MDa), que ndo penetra nos poros da resina,

percorrendo apenas 0s espagos intersticiais do leito, ndo causando danos & sua estrutura e



36

podendo assim percolar por todo leito sem interagir quimicamente com o recheio ou difundir

€m Seus poros.

Figura 9 — Esquema para determinacdo de porosidade do leito com o uso do tragador por cromatografia em

pulso.
T 1 i
Coluna H/\

Amostra do
tracador
(pulso)

Fonte: Ramos, 2008.

3.5.2.1 Calculo da porosidade do leito (g)

Para a determinacdo da porosidade do leito, inicialmente, foi determinado o
volume morto (V) do sistema cromatografico que corresponde ao volume de todas as
conexdes e tubulacBes existentes desde o injetor até a saida do detector na auséncia da coluna,
dado pela Equacédo 9:

Vin = Qty (9)

Em que Q é a vazdo de escoamento da fase modvel e t,, é 0 tempo morto (o intervalo de tempo
necessario para que uma dada porcdo de fluido percorra os trechos de um sistema
cromatografico que ndo fazem parte do leito adsorvente, como tubulagcbes antes e apds a
coluna, bombas, injetor, etc).

O tempo morto foi determinado utilizando uma solucdo de acetona 20%
bombeada a uma vazédo conhecida (na auséncia da coluna) para que fosse possivel observar o
pulso de concentracdo no detector UV a saida do capilar. O tempo morto foi determinado com
um crondmetro e o procedimento repetido por 3 vezes consecutivas, pois essa determinacdo
do tempo morto € 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. Um volume de 200 uL de azul-dextrana 0,2% foi injetado na coluna recheada
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com cada uma das resinas a uma vazdo de 2,5 mL/min para que fosse possivel observar o
pulso de concentracdo no detector UV a saida do capilar. Esse procedimento foi feito
utilizando um cronémetro e foi repetido por 3 vezes consecutivas para validacdo dos dados.

A vazdo volumétrica foi determinada preliminarmente passando-se agua no
sistema, utilizando uma proveta graduada de 10 mL e um crondémetro para acompanhamento
do valor real da mesma. A partir do tempo de retengdo do composto néo retido (t;) registrado
pelo sistema de deteccdo UV, foi possivel calcular o valor da porosidade do leito, conforme a

Equacéo 10:

b — tm = — (10)

Em que ¢ ¢ a porosidade do leito, t; € 0 tempo de retencdo (o intervalo de tempo necessario
para que uma dada porcdo de fluido percorra os trechos de um sistema cromatografico
utilizando uma coluna recheada com um adsorvente cujos pardmetros hidrodinamicos se

pretendem analisar) e V. é o volume da coluna.

3.5.2.2 Estimativa da Dispersao Axial (Da)

A partir do calculo da porosidade do leito (g), pode-se determinar o nimero de

Reynolds (Re), através da Equacédo 11:

d
Re = =27 (11)
Eu

Em que, d, € o diametro da particula adsorvente, u é a velocidade média do fluido no sistema,
p € adensidade e y é a viscosidade do fluido.

O numero de Reynolds é necessario para determinar o numero de Peclet (Pe), que
pode ser estimado pela correlagdo empirica valida para liquidos escoando em meios porosos,

de acordo com a Equacgéo 12:
ePe = 0,2 + 0,011Re%4® (12)

Assim, o coeficiente de dispersdo axial (D) pode ser calculado a partir do
numero de Peclet (Pe), utilizando a Equagé&o 13:
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pe = X% (13)

EDgx

3.6 Determinacédo de isotermas de adsor¢cdo monocomponente (acido latico) em leito fixo

Utilizando o aparato experimental ilustrado na Figura 7, as etapas abaixo foram

seguidas para este procedimento:

a) Lavou-se a coluna com &gua deionizada, a uma vazdo de 2,5 mL/min por um
determinado periodo, para garantir que todo o sistema estivesse em equilibrio;

b) Logo apds, no instante convencionado como t = 0, passou-se a bombear uma solucéo
de acido latico a mesma vazao através da coluna por tempo suficiente para satura-la
completamente. Durante esta etapa de saturagéo, fragdes de aproximadamente 5,0 mL
foram recolhidas em pequenos recipientes a saida da coluna, as quais foram analisadas
pelo método de titulacdo com hidroxido de sédio 0,5 M de modo a se obter a
concentracdo do acido no equilibrio. O indicador utilizado foi a fenolftaleina 1%. Essa
andlise foi registrada desde o inicio do bombeamento da solucdo (t = 0) até a saturacao
da coluna;

c) Apoés a saturacdo da coluna, esta foi lavada com agua deionizada e a eluicdo feita
com HCI 1,0 M, sendo posteriormente tratada (regeneracdo) passando-se uma solugdo

de hidroxido de sédio 0,5 M. Em seguida, foi feito o bombeamento de agua deionizada.

Este procedimento foi repetido varias vezes para diferentes concentracdes de
alimentacdo com solucdes monocomponentes de acido latico nas concentragbes (Co) de 40
g/L a 160 g/L em trés temperaturas (30 °C, 40 °C e 60 °C). Os ajustes ndo lineares das
isotermas de adsorcéo foram obtidos pelo software ORIGIN 6.0 (Microcal Software).

3.7 Estudo da dinédmica de adsorcao em leito fixo (curvas de ruptura)

O estudo da dindmica de adsorcdo foi realizado utilizando o método descrito em
3.6 para as solugdes sintéticas monocomponentes de &cido latico nas concentragdes de 40 g/L
a 160 g/L na vazéo de 2,5 mL/min, nas temperaturas de 30 °C, 40 °C e 60 °C.
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3.8 Ensaios de adsorcao e dessorcdo com solugdo monocomponente de acido latico,
solucdo monocomponente de glicerol, mistura binaria (acido latico e glicerol) e solugéo

real de &cido latico advinda do processo quimico (via catalise heterogénea) em leito fixo

Utilizando o aparato experimental ilustrado na Figura 7, foram realizados ensaios
de adsorcdo e dessorcdo nas resinas Amberlite IRA 67 e IRA 96 para solucdes com
concentragdes de alimentagdo conhecidas (Tabela 3). Apds a estabilizacdo do leito adsorvente
com a passagem continua de &gua deionizada iniciou-se 0 bombeamento da solucdo a ser
avaliada, em sentido ascendente a uma vazao de 2,5 mL/min. Apds a saturacdo da coluna, esta
foi lavada com &gua deionizada e a eluicdo foi realizada com uma solucdo de HCI 1,0 M.
Amostras foram coletadas, pelo coletor de fracdes, em volumes pré-determinados e em
intervalos de 4 minutos, sendo as concentragdes de acido latico e/ou glicerol determinadas por
meio da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). O procedimento de eluigdo foi
realizado a 60 °C nas duas colunas Superfomance empacotadas com as resinas Amberlite IRA
67 e IRA 96.

Tabela 3 — Concentragdo de alimentacdo das solugdes utilizadas nos ensaios de adsorgdo e dessor¢do com as
resinas Amberlite IRA 67 e IRA 96.

Acido Latico (g/L) Glicerol (g/L)

Solugdo Monocomponente de Acido Latico 130 0
Solucdo Monocomponente de Glicerol 0 120
Mistura Binaria 175 40

Solugio Real de Acido Laético 167 37

Fonte: Autoria propria.

3.9 Determinacédo da concentracao de acido latico e/ou glicerol
a) Volumetria de neutralizacdo: aliquotas de volume de 5 mL, de acordo com a
concentracdo do &cido latico, foram tituladas com uma solucdo de NaOH 0,5 M
padronizada com biftalato de potéssio (CgHsO4K). O indicador de viragem da titulagdo
foi a fenolftaleina 1%, se tornando roseo quando alcancada a neutraliza¢do do acido em
solucdo. Para a padronizacdo do NaOH pesou-se trés massas de aproximadamente 0,050
g de biftalato de potéssio e apos dissolugdo em agua, foram tituladas com a solugéo de
NaOH 0,5 M, utilizando solucdo de fenolftaleina (1%) como indicador. Essa

metodologia foi utilizada nas solugées monocomponentes de acido latico.

b) Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE): as amostras coletadas durante 0s

ensaios de adsorcdo e dessorcdo foram analisadas quanto ao teor de acido latico e/ou
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glicerol por meio da CLAE utilizando uma metodologia adaptada de Long et al., (2011).
O equipamento utilizado foi um sistema UFLC Prominence da Shimadzu, composto
pela bomba LC-20AD, degaseificador DGU-20As, forno CTO-20, modulo comunicador
CBM-20A e detector de indice de refracdo RID-10A. O sistema foi equipado com uma
coluna Biorad Aminex HPX-87H (300 x 7,8 mm) e operava a 60 °C com uma solugédo
de H,SO4 5 mM como eluente. Outras condi¢des de operacdo: vazdo de operacdo: 0,6
mL/min; volume de injeg&o: 100 uL e tempo de corrida : 20 minutos.

As concentragGes em g/L para cada componente foram obtidas através de curvas de
calibracdo preparadas com padrdes analiticos, que correlacionam as concentracdes dos

padrdes com as respectivas areas dos cromatogramas.
3.10 Determinacdo da recuperacao e produtividade do &cido latico

A avaliacdo do desempenho de qualquer método de purificacdo baseia-se na
recuperacdo (percentual da substancia de interesse que é recuperada ap6s o procedimento de
purificacdo) (Equacdo 14):

Recuperacdo (%) = % 100 (14)
0

Em que, Mg é a massa (g) de acido latico apés a etapa de eluicdo e My é a massa (g) de &cido

latico na solugdo inicial.

A produtividade do processo pode ser expressa pela massa de &cido latico
purificado (ap6s etapa de eluicdo) (kg) dividido pela massa de adsorvente (resina) (kg) vezes
dia (24 horas) (TONG et al., 2004):

PR = e 24 (15)

Mads

Em que, Mgy € a massa de adsorvente na coluna.

3.11 Modelagem do processo e estimativa de parametros

Para o desenvolvimento de um modelo matematico que visa descrever o

comportamento dindmico de um sistema, sdo utilizados os balangos diferenciais de massa
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para um volume infinitesimal de uma coluna de leito fixo (Figura 10), incluindo a fase fluida

e 0 adsorvente dentro deste volume elementar (RUTHVEN, 1984).

Figura 10 — Representacdo do volume de controle utilizado na modelagem do processo de adsorcdo em leito
fixo.

Oz bz +0z

Fonte: Autoria propria.

Um adsorvente poroso em contato com uma fase fluida que contém um adsorbato
pode apresentar trés diferentes resisténcias a transferéncia de massa: resisténcia no filme
externo a particula, resisténcia a difusdo nos macroporos e resisténcia a difusdo nos
microporos. Dependendo das caracteristicas de cada sistema particular, uma destas
resisténcias pode ser dominante, sendo as demais despreziveis, ou pode-se ter a necessidade
de considerar uma combinacéo de tais fatores. A resisténcia a transferéncia de massa externa
as particulas relaciona-se com as caracteristicas hidrodinamicas do sistema, que determinam a
existéncia ou ndo de uma camada laminar que envolve a particula s6lida (RUTHVEN, 1984).

O modelo matematico utilizado para estimativa de parametros e/ou confrontar
com os dados experimentais das curvas de ruptura estd detalhado abaixo e baseia-se nas
seguintes hipoteses (LUZ, 2006): queda de pressdo constante ao longo do leito, vazdo de
fluido e velocidade intersticial constantes, particulas adsorventes esféricas e homogéneas,
resisténcia a transferéncia de massa externa as particulas (filme) desprezivel, resisténcia a
transferéncia de massa interna descrita por uma aproximagao de forga motriz linear (LDF),
equilibrio de adsorcdo atingido instantaneamente na superficie externa das particulas
adsorventes, escoamento em pistdo com dispersdo axial, equilibrio de adsor¢do nédo-linear e
temperatura constante.

O balanco de massa diferencial de um dado componente (&cido latico) € descrito

pela Equacéo 16:
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aC aC aq a2C
€U£+€E+(1—£)E— gDaxﬁ (16)

Em que: v = velocidade intersticial (cm/min); C = Concentracdo na fase fluida (g/L); € =
Porosidade (fracdo de vazios) (adimensional); g é a concentracdo média da fase adsorvida
(s6lido + poros internos) (g/L) e Dax é 0 coeficiente de dispersao axial (cm2/min).

Com as condicdes de contorno:

Paraz =0, [vC — D, ?] = v(, (17)
Paraz=L,0C/0z=0 (18)
O balanco de massa diferencial na fase solida é descrito pela Equacéo 18:

2 = ky(q *—q) (19)

Em que: ky é o coeficiente global de transferéncia de massa (min) e g* é a concentragdo

adsorvida em equilibrio na superficie da particula adsorvente (g/L).

Com as condi¢des iniciais:

C(2)=0 (20)

q*(2)=0 (21)
_ ambC 5

Em que, g *= T pc 1soterma de adsorcéo. (22)

O modelo descrito anteriormente foi implementado utilizando o software
comercial gPROMS versédo 3.2. O software utiliza colocagédo ortogonal em elementos finitos,
tendo sido o leito dividido em 6 se¢cbes com 3 pontos de colocagdo em cada uma. Os
resultados de concentracdo (C) versus tempo (t) foram também utilizados para fins de
otimizacéo da constante de tempo de transferéncia de massa (kg) utilizando um software de
otimizagdo paramétrica disponivel no gPROMS.

Alguns parédmetros, como a D, foram também obtidos por correlagdo. Com
relacdo ao parametro kg, este foi estimado a partir dos dados experimentais de curvas de
ruptura das solugdes monocomponentes de &cido latico. Para isto, utilizou-se 0 médulo de
estimativa de parametros do gPROMS que utiliza 0 método dos minimos quadrados. A Tabela

4 apresenta os parametros do modelo e como foram determinados/estimados.



Tabela 4 — Parametros do modelo matematico.
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Parametros do modelo (unidade)

Como foi calculado/estimado

Dimensoes da coluna, L, D (cm)

Medidos ou segundo informagdes

do fabricante.

Vazdo volumeétrica, Q (mL/min)

Assinalada @ bomba e medida com proveta graduada

e crondmetro a saida da coluna.

Concentracéo de entrada, Co (g/L)

Medida por titulagdo com NaOH.

Porosidade do leito, €

(adimensional)

Analise dos picos do detector IR (injecao

de acetona e azul-dextrana) - Secdo 3.5.2.1.

Coeficiente de dispersao axial, Dax

(cm2/min)

Correlaces da literatura — Secdo 3.5.2.2.

Coeficiente global de transferéncia

de massa, kq (min™)

Ajustes das curvas de ruptura monocomponentes
experimentais (estimado pelo gPROMS verséo 3.2).

Constantes de Langmuir, gm (g/L)
e b (L/g)

Ajustes das isotermas monocomponentes

experimentais (estimadas pelo ORIGIN 6.0).

Fonte: Autoria propria.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao do leito (Parametros hidrodinamicos)

A caracterizacdo dos leitos foi realizada segundo método descrito nos itens 3.5.2.1
e 3.5.2.2. Com os valores do volume da coluna, tempo morto, tempo de retencdo, diametro de
particula, viscosidade, velocidade do fluido, Numero de Reynolds e a correlacdo do NUmero
de Peclet, foi possivel realizar o calculo da porosidade do leito e a estimativa da dispersao
axial. As porosidades foram obtidas experimentalmente enquanto que a dispersdo axial foi
obtida por correlacédo da literatura.

A Tabela 5 apresenta os valores obtidos e utilizados na caracterizacao dos leitos

com as resinas Amberlite IRA 67 e IRA 96.

Tabela 5 — Valores utilizados na caracterizagdo dos leitos adsorvetes.

Colunas | IRA 67 ] IRA 96
Pardmetros obtidos experimentalmente

Tempo morto (sem as resinas
utilizando acetona), tm (s) 60

Tempo de retencdo da Azul

Dextrana, tr (s) 580
Tempo de retencdo da
acetona, tr (s) 1280 1300
Volume da coluna, Vc (mL) 54,0 53,0
Porosidade do leito, € 0,40 0,41
Parametros calculados e/ou obtidos por correlagdo
Namero de Reynolds 1,1x 10 1,15 x 10°
NuUmero de Peclet 0,5 0,5
Dispers&o Axial (cm?/min) 16,6 x 10 17,4x 10

Fonte: Autoria propria.

Os valores de porosidade e dispersédo axial foram utilizados como dados de
entrada ao modelo matematico da coluna com a finalidade de estimar o pardmetro cinético kg
(utilizando o software gPROMS versédo 3.2) e prever as curvas experimentais de ruptura para
0 &cido latico. Os valores que foram correlacionados para a dispersdo axial ndo levaram em
conta eventuais fendmenos hidrodindmicos externos a prépria coluna, visto que os dados nédo

foram experimentais.
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4.2 Determinacao de isotermas de adsor¢do monocomponente (&cido latico) em leito fixo

As isotermas de adsorcdo foram obtidas a partir das curvas de ruptura. Foram
realizados experimentos utilizando solugBes sintéticas de &cido latico variando as
concentracdes de 40 - 160 g/L em trés diferentes temperaturas. As curvas de ruptura para o
acido latico na resina Amberlite IRA 67 e na resina Amberlite IRA 96 estdo apresentadas nas
Figuras 11 e 12, respectivamente, para uma concentragdo de alimentagéo igual a 160 g/L nas
trés temperaturas avaliadas. Cada curva de ruptura apresentada reflete a variagdo da
concentracdo de adsorbato com o tempo a saida da coluna, possibilitando calcular um ponto
na isoterma de adsorc¢éo (g*, C,).

As demais curvas de ruptura nas trés temperaturas avaliadas para o acido latico
nas concentracOes de alimentacdo de 40 — 130 g/L, estdo apresentadas no apéndice A para

ambas as resinas.

Figura 11 — Curvas de ruptura (experimentais) para o 4cido latico com concentracdo de alimentagéo de 160 g/L
utilizando a resina Amberlite IRA 67 nas temperaturas de 30 °C (m), 40 °C (o) e 60 °C (A).
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 12 — Curvas de ruptura (experimentais) para o acido latico com concentracdo de alimentacdo de 160g/L
utilizando a resina Amberlite IRA 96 nas temperaturas de 30 °C (m), 40 °C (¢) € 60 °C (A).
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Fonte: Autoria propria.

Analisando as Figuras 11 e 12, pode-se observar que a resina Amberlite IRA 96
apresentou maior capacidade de adsor¢do para o acido latico conforme observado pelo
deslocamento da curva de ruptura a direita, ou seja, 0 tempo necessario para o sistema atingir
0 ponto de ruptura (breakpoint) foi maior para resina Amberlite IRA 96 do que para IRA 67.
Nota-se também que a completa saturacdo foi alcancada em um tempo maior para a resina
Amberlite IRA 96.

Observa-se ainda que as curvas de ruptura para o acido latico nas duas resinas
avaliadas sofreram uma pequena variacdo com a temperatura. Contudo, a capacidade de
adsorcéo do acido latico diminuiu com 0 aumento da temperatura. Este comportamento pode
ser esperado, uma vez que a adsorc¢éo fisica € um fendmeno exotérmico.

Resultados similares também foram observados nos estudos de Ramos (2008),
onde avaliou a adsor¢édo de frutose e glicose nas resinas de troca de idbnica Dowex e Diainon.
Foi verificado que a capacidade adsortiva da frutose — agticar com maior interacao pela resina

— diminuiu com o0 aumento da temperatura.
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A partir das curvas de ruptura obtidas experimentalmente com diferentes
concentragOes de alimentacdo de &cido latico, e utilizando as Equagbes 1 e 2 dos modelos
descritos no item 2.5.1 foram construidas as isotermas. Os resultados séo apresentados na
Figura 13 para a resina IRA 67 e na Figura 14 para a resina IRA 96.

Figura 13 — Isotermas de adsorcdo de acido latico a varias concentracdes (40, 70, 100, 130 e 160 g/L) nas

temperaturas de 30 °C (m), 40 °C (®) e 60 °C (A) na resina Amberlite IRA 67. Ajuste utilizando a equacdo de
Langmuir (- -) e Henry (—).
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 14 — Isotermas de adsorcdo de acido latico a varias concentrages (40, 70, 100, 130 e 160 g/L) nas
temperaturas de 30 °C (m), 40 °C (®) € 60 °C (A) na resina Amberlite IRA 96. Ajuste utilizando a equacdo de
Langmuir (- -) e Henry (-).
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Fonte: Autoria propria.

Pode-se observar de acordo com as Figuras 13 e 14 que, com 0 aumento da
temperatura, a capacidade de adsor¢do do &cido latico nas resinas estudadas diminui e que as
isotermas de adsorcdo sofrem pequena influéncia. Nota-se que de um modo geral, 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 condicdo estudada,
foi feito o ajuste dos dados experimentais aos modelos de isotermas de adsor¢do de Langmuir
e de Henry. Para isso 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
parametros gm, € b (Langmuir) e H (Henry) dos referidos modelos. Com os valores destes
parametros foi possivel verificar a preferéncia de adsorcdo nas resinas estudadas, e assim,
avaliar as diferentes condigdes empregadas.

Os ajustes néo lineares das isotermas de adsor¢édo obtidos pelo software citado

acima e os parametros dos modelos sdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 — Constantes de Langmuir (g, € b) e de Henry (H) em diferentes temperaturas nas resinas Amberlite
IRA 67 e IRA 96.

Parametros Amberlite IRA 67 Amberlite IRA 96
Langmuir

30°C 40 °C 60 °C 30°C 40 °C 60 °C
Om 587,13 574,53 507,62 766,96 751,94 745,29
b 0,004 0,004 0,003 0,006 0,005 0,005
R? 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99

Henry

H 1,67 1,55 1,18 2,59 2,36 2,33
R? 0,95 0,95 0,96 0,93 0,94 0,94

Fonte: Autoria propria.

Observando os resultados apresentados na Tabela 6, pode-se verificar que ambas
as resinas apresentam uma afinidade pelo acido latico. Os valores de g, € H para o acido
latico na resina IRA 96 se mostraram superiores aos encontrados para o &cido latico na resina
IRA 67.

De acordo com os resultados, as equacdes dos modelos de Langmuir e de Henry
se mostraram adequadas para representar a adsor¢do do acido latico pelas resinas. No entanto,
os coeficientes de correlacdo (R?) para a equacdo de Langmuir foram melhores, apresentando
valores de 0,99 para todas as condicdes avaliadas, do que os obtidos para a equacdo de Henry,
cujos valores dos coeficientes de correlacdo (R2) ficaram entre 0,93 e 0,96 para todas as
condigdes estudadas.

Os resultados obtidos utilizando as resinas Amberlite IRA 67 e IRA 96 foram
melhores que os obtidos utilizando a resina AX-1 (72,36 g/L) para a adsorcao de acido latico
proveniente de um processo fermentativo (WU et al., 2012).

A maior capacidade de adsorcao apresentada pela resina IRA 96 em comparacao
com a resina IRA 67 pode ser explicada por a resina IRA 96 possuir macroporos que pode ter
facilitado o acesso das moléculas de acido latico para superficie interior da resina, ficando
mais disponiveis para troca iénica.

As resinas de troca idnica funcionalizadas do tipo gel (Amberlite IRA 67, por
exemplo) tém tamanho de poros de aproximadamente 1 a 2 nm, enquanto que as resinas
macroporosas (Amberlite IRA 96, por exemplo), além dos pequenos poros, tém macroporos

com um tamanho de cerca de 20 a 100 nm. Estes macroporos sdo obtidos pela adi¢édo de um
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extensor de fase durante o processo de polimerizacdo para fabricacdo dessas resinas
poliméricas (DARDEL, 2015).

4.3 Ensaios de adsorcao e dessorcdo com solugdo monocomponente de acido latico em
leito fixo

As Figuras 15 e 16 apresentam o0s cromatogramas obtidos para o ensaio com a
solucdo comercial de acido latico (a uma concentracdo de 130 g/L) na resina Amberlite IRA

67 e na Amberlite IRA 96, respectivamente.

Figura 15 — Cromatograma para solucdo comercial de acido latico a uma concentragdo de entrada de Coacigo ratico
=130 g/L; T =30 °C; Q = 2,5 mL/min, na resina Amberlite IRA 67.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 16 - Cromatograma para solugcdo comercial de acido latico a uma concentragao de entrada de Coacido 1atico =
130 ¢g/L; T = 30°C; Q = 2,5 mL/min, na resina Amberlite IRA 96.
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Fonte: Autoria propria.

A Tabela 7 apresenta os valores massicos de acido latico da solucdo
monocomponente no efluente coletado em cada etapa (adsorcdo, lavagem e elui¢do), que
foram medidos e comparados com a massa inicial de alimentacdo nas resinas Amberlite IRA
67 e IRA 96.

Tabela 7 — Massa de &cido latico em diferentes fases da corrida cromatogréfica, utilizando como eluente HCI 1,0
M, a temperatura de 30 °C nas resinas Amberlite IRA 67 e IRA 96.

Amberlite Amberlite
IRA 67 IRA 96
Mgss_a de Produtividade Mgsga de (%) Produtividade
Etapa Acido (%) (Kg/Kg.dia) Acido (Kg/Kg.dia)
ltico (g) gng. latico (g) grg.
Alimentacdo 22,1 100,0 22,1 100,0
Adsorcéo 10,0 45,4 4,2 9,9 44,6 4.4
Lavagem 4,9 22,3 4,6 20,7
Eluicao 7,0 31,5 7,3 33,1

Fonte: Autoria propria.
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De acordo com os resultados, pode-se observar que o percentual de recuperagao
da massa de &cido latico da solucdo comercial apds etapa de eluicdo, foi de 31,5% para a
resina Amberlite IRA 67 e de 33,1% para a resina Amberlite IRA 96. O balanco de massa ao
final do processo, isto €, a soma das massas de &cido latico em cada etapa, mostrou-se
coerente, visto que foi aproximadamente igual @ massa da solucdo de alimentagdo, sendo o
percentual de recuperagéo total de 99,2% e 98,4% para a resina Amberlite IRA 67 e IRA 96,
respectivamente. E importante ressaltar que podem ter ocorrido perdas (minimas) de amostras
durante o processo, por eventual formacéo de pequenas bolhas.

A separa¢do do &cido latico também foi avaliada em termos de produtividade (kg
de &cido latico/kg de resina.dia) para as duas resinas estudadas, no qual foram obtidos valores

de 4,2 e 4,4 para a resina Amberlite IRA 67 e IRA 96, respectivamente.

4.4 Ensaios de adsorcao e dessor¢do com solucdo monocomponente de glicerol em leito
fixo

As Figuras 17 e 18 a seguir apresentam os cromatogramas obtidos para o0 ensaio
com a solugé@o comercial de glicerol (a uma concentracdo de 120 g/L) na resina Amberlite
IRA 67 e na Amberlite IRA 96, respectivamente.

Figura 17 - Cromatograma para solucdo comercial de glicerol a uma concentracdo de entrada de Cogjicerol = 120
g/L; T =30 °C; Q = 2,5 mL/min, na resina Amberlite IRA 67.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 18 - Cromatograma para solucdo comercial de glicerol a uma concentracdo de entrada de Cogjicero = 120
g/L; T =30 °C; Q = 2,5 mL/min, na resina Amberlite IRA 96.

140

Adsorcao : Lavagem Eluicdo com HCI 1,0M

120— EEEEEEEEN

100 ~

60

C (g/L)

404 "

20 4

L]
80 E

O—IIII. T . T . T - T . .Iil'lllllllllllllllllllllll

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tempo (min)

Fonte: Autoria propria.

A Tabela 8 apresenta os valores massicos de glicerol da solugdo monocomponente
no efluente coletado em cada etapa (adsorcdo, lavagem e eluicdo), que foram medidos e

comparados com a massa inicial de alimentacdo nas resinas Amberlite IRA 67 e IRA 96.

Tabela 8 — Massa de glicerol em diferentes fases da corrida cromatografica, utilizando como eluente HCI 1,0 M,
a temperatura de 30 °C nas resinas Amberlite IRA 67 e IRA 96.

Amberlite Amberlite
IRA 67 IRA 96
Massa de Massa de

Etapa Glicerol (g) (%) Glicerol (g) (%)
Alimentacdo 20,4 100,0 20,4 100,0
Adsor¢ao 15,8 77,5 14,6 71,6
Lavagem 4,5 22,0 54 26,5

Eluicéo 0,0 0,0 0,0 0,0

Fonte: Autoria prépria.

A partir dos resultados apresentados na tabela, nota-se que o percentual de
recuperacdo da massa glicerol da solugdo comercial ap6s a etapa de eluicédo, foi de 0,0% para

ambas as resinas. O balanco de massa ao final do processo, isto €, a soma das massas de



54

glicerol em cada etapa, mostrou-se coerente, visto que foi aproximadamente igual a massa da
solugéo de alimentacdo, sendo o percentual de recuperacdo total de 99,5% e 98,1% para a
resina Amberlite IRA 67 e IRA 96, respectivamente. Ressalta-se que podem ter ocorrido
perdas (minimas) de amostras durante o processo, por eventual formacéo de pequenas bolhas.

Esses resultados sugerem que ambas as resinas ndo possuem afinidade pela
molécula de glicerol, dessa forma ndo sendo adsorvida, comportando-se apenas como um
tracador, por isso ndo sendo recuperada na etapa de elui¢cdo, ao contrario do que acontece com

a molécula de acido latico.

4.5 Ensaios de adsorcdo e dessor¢ao com misturas binérias (acido e glicerol) em leito fixo

As Figuras 19 e 20 apresentam 0s cromatogramas obtidos para 0 ensaio com a
mistura binaria comercial de &cido latico (175 g/L) e glicerol (40 g/L) na resina Amberlite
IRA 67 e na Amberlite IRA 96, respectivamente.

Figura 19 - Cromatograma para mistura binaria comercial de acido lético e glicerol, Coacido 1atico = 175 g/L (m);
Coclicerol =40 g/L (A); T =30 °C; Q = 2,5 mL/min, na resina Amberlite IRA 67.
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Figura 20 - Cromatograma para mistura binaria comercial de acido latico e glicerol, Coacido 14tico = 175 g/L (m);
Coclicersl =40 g/L (A); T =30 °C; Q = 2,5 mL/min, na resina Amberlite IRA 96.
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Os valores maéssicos de acido latico e glicerol da mistura binaria no efluente
coletado em cada etapa (adsor¢do, lavagem e elui¢do), que foram medidos e comparados com
as massas iniciais de alimentacdo nas resinas Amberlite IRA 67 e IRA 96, respectivamente,

estdo apresentadas nas Tabelas 9 e 10.

Tabela 9 - Massas de &cido latico e glicerol em diferentes fases da corrida cromatografica da mistura binaria de
acido latico (concentracdo de 175 g/L) e glicerol (concentragdo de 40 g/L) utilizando como eluente HCI 1,0 M, a

temperatura de 30 °C na resina Amberlite IRA 67.

Amberlite IRA 67

Acido Latico Glicerol
Massa de
Acido latico (%) Produtividade Massa de (%)
Etapa (9) (Kg/Kg.dia) | Glicerol (g)

Alimentacdo 26,2 100,0 6,0 100,0
Adsorcao 12,9 49,2 4.4 4,3 72,2
Lavagem 6,0 22,7 1,5 25,5

Eluicéo 7,3 27,8 0,1 1,3

Fonte: Autoria prépria.
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Tabela 10 - Massas de acido latico e glicerol em diferentes fases da corrida cromatografica da mistura binaria de
acido latico (concentracdo de 175 g/L) e glicerol (concentracdo de 40 g/L) utilizando como eluente HCI 1,0 M, a

temperatura de 30 °C na resina Amberlite IRA 96.

Amberlite IRA 96

Acido Latico Glicerol
Massa de
Acido latico (%)  Produtividade Massa de (%)
Etapa (9) (Kg/Kg.dia) Glicerol (g)

Alimentacio 26,2 100,0 6,0 100,0
Adsorc¢ao 11,6 44,2 51 4,2 70,2
Lavagem 6,0 22,7 1,7 21,7

Eluicdo 8,5 32,2 0,0 1,0

Fonte: Autoria propria.

De acordo com os resultados obtidos para a mistura binaria, observa-se que o
percentual de recuperacdo da massa de &cido latico da solugdo ap0s a etapa de eluicdo, foi de
27,8% para a resina Amberlite IRA 67 e 32,2% para a resina Amberlite IRA 96. Comparando
os valores da massa de acido latico recuperado apds a etapa de eluicdo para a mistura binaria
com os valores obtidos para a solucdo monocomponente de acido latico, nota-se um aumento
na recuperacao de acido latico nesta etapa para ambas as resinas. 1sso é justificado visto que
uma concentracdo maior de alimentacdo foi injetada nos experimentos com mistura binaria
em relacdo aos experimentos com solucdes monocomponentes de acido latico. Com relagédo
ao glicerol, o mesmo comportamento foi observado em comparacdo com 0s experimentos
com solugdo monocomponente de glicerol. Ambas as resinas ndo adsorveram a molécula de
glicerol, ndo mostrando afinidade pela mesma.

Vale ressaltar que foi feito o acompanhamento da recuperacdo de glicerol do meio
para saber 0 quanto isso pode afetar a adsorcdo do componente de interesse (acido latico),
sendo observado que o percentual de recuperacdo de glicerol ap6s a etapa de eluicdo
permaneceu quase nulo.

A separacgdo do &cido latico também foi avaliada em termos de produtividade (kg
de acido latico/kg de resina.dia), para a qual foi obtido valores de 4,4 e 5,1 para a resina
Amberlite IRA 67 e IRA 96, respectivamente.

E importante lembrar que o estudo de adsorcdo de dois ou mais componentes de
uma mistura € interessante para se entender 0os mecanismos basicos dessa adsorcdo. Para a
avaliacdo de um processo de adsor¢do para a purificacdo de um &cido organico de interesse, é
importante levar em conta que ele estd em um meio normalmente complexo, por exemplo, um

meio proveniente de uma conversdo quimica.
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4.6 Ensaios de adsorcdo e dessorcdao com solucdo real de &cido latico advinda de
processo quimico (via catélise heterogénea) em leito fixo

As Figuras 21 e 22 apresentam 0s cromatogramas obtidos para 0 ensaio com a
solucdo real de &cido latico (167 g/L) e glicerol (37 g/L) proveniente do processo quimico
(catélise heterogénea) na resina Amberlite IRA 67 e na Amberlite IRA 96, respectivamente.

Figura 21 - Cromatograma para mistura binéria real de acido latico e glicerol, Coacido 1atico = 167 g/L (m); Cogiicerol
=37¢g/L (A); T=30°C; Q=2,5mL/min, na resina Amberlite IRA 67.
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Figura 22 - Cromatograma para mistura binaria real de acido latico e glicerol, Coacido 1atico = 167 g/L (m); Cogiicerol
=37¢g/L (A); T=30°C; Q=2,5mL/min, na resina Amberlite IRA 96.
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Fonte: Autoria propria.

Os valores massicos de acido latico e glicerol da mistura binaria real no efluente
coletado em cada etapa (adsor¢do, lavagem e elui¢do), que foram medidos e comparados com
as massas iniciais de alimentacdo nas resinas Amberlite IRA 67 e IRA 96, estdo apresentadas

nas Tabelas 11 e 12, respectivamente.

Tabela 11 - Massas de &cido latico e glicerol em diferentes fases da corrida cromatogréfica da mistura binéria
real de acido latico (concentragdo de 167 g/L) e glicerol (concentracdo de 37 g/L) utilizando como eluente HCI
1,0 M, a temperatura de 30 °C na resina Amberlite IRA 67.

Amberlite IRA 67

Acido Latico Glicerol
Massa de
Acido (%)  Produtividade Massa de
Etapa latico (g) (Kg/Kg.dia) Glicerol (g) (%)
Alimentacdo 25,05 100,0 5,55 100,0
Adsorcao 14,2 56,8 2,7 3,9 70,9
Lavagem 5,7 22,8 1,4 25,1
Eluicio 4,6 18,6 0,1 2,4

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 12 - Massas de &cido latico e glicerol em diferentes fases da corrida cromatografica da mistura binaria
real de acido latico (concentracdo de 167 g/L) e glicerol (concentracdo de 37 g/L) utilizando como eluente HCI
1,0 M, a temperatura de 30 °C na resina Amberlite IRA 96.

Amberlite IRA 96

Acido Latico Glicerol
Massa de
Acido (%)  Produtividade Massa de
Etapa latico (g) (Kg/Kg.dia) Glicerol (g) (%)
Alimentacdo 25,05 100,0 5,55 100,0
Adsorc¢ao 12,8 51,0 3,4 4,0 71,8
Lavagem 6,8 25,1 1,3 24,2
Eluicio 57 22,9 0,1 2,3

Fonte: Autoria propria.

No processo de conversdo quimica do glicerol excedente do biodiesel, além de
acido latico, outros &cidos orgéanicos sdo produzidos, como o &cido acético, acido formico e
acido glicolico, porém em quantidades bem pequenas, em virtude de reacdes secundarias que
ocorrem. Portanto, a seletividade da reacdo é maior para a producdo de acido latico, em que
aproximadamente 85% sdo convertidos em &cido latico (RAMIREZ et al., 2010; ARCANJO
et al,. 2016), enquanto o restante equivale ao glicerol ndo convertido e os demais acidos
organicos formados, gerando assim uma mistura destes &cidos em solu¢cdo. Outro fator que
deve ser levado em consideracao é que no processo de catalise heterogénea para conversdo do
glicerol em &cido latico, sdo necessarias ainda quantidades relevantes de NaOH na reacéo.
Sendo assim, estas moléculas presentes na solucdo final também competem com o &cido
latico durante o processo de separacao por adsorcdo utilizando as resinas de troca iénica.

Deste modo, levando em consideracdo esses fatores, pode-se observar que 0 pico
de dessorc¢do para o acido latico presente na solucédo real apresenta-se menor em comparagado
aos outros picos obtidos com a solugdo monocomponente de acido latico e até mesmo com o
da mistura binaria comercial para as mesmas resinas utilizadas, visto que a solugdo real é bem
mais complexa. 1sso pode ser confirmado pelo valor percentual de recuperagdo obtido apés a
etapa de eluicdo do processo, sendo de 18,6% e 22,9% 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 solucéo real foi de 2,7 para a resina Amberlite IRA 67 e de 3,4 para a resina Amberlite

IRA 96, apresentando esta Gltima um melhor desempenho na adsor¢édo de acido latico.
4.7 Determinacéo do coeficiente global de transferéncia de massa (k)

A partir do modelo proposto na secdo 3.14 e utilizando-se de uma rotina do

software gPROMS verséo 3.2, foi estimado o valor do pardmetro Kk, (coeficiente global de
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transferéncia de massa) por ajuste dos dados experimentais das curvas de ruptura
monocomponentes de &cido latico as curvas simuladas. A rotina do software gPROMS para
simulacdo dos dados com toda modelagem implementada esta apresentada no Apéndice B e

os valores estimados de kg estdo na Tabela 13.

Tabela 13 - Valores de kq para o 4cido latico a varias concentracbes e temperaturas nas resinas Amberlite IRA 67
e IRA 96.

Amberlite IRA 67 Amberlite IRA 96
Parametro 30 °C 30°C
70 (g/L) |100 (g/L) | 130 (g/L) | 70 (g/L) | 100 (g/L) | 130 (g/L)
0,66 0,57 0,43 1,50 1,37 0,58
40 °C 40 °C
70 (g/L) |100 (g/L) | 130 (g/L) | 70 (g/L) | 100 (g/L) | 130 (g/L)
Kq (min™) 0,90 0,60 0,34 2,17 2,15 0,94
60 °C 60 °C
70 (g/L) |100 (g/L) | 130 (g/L) | 70 (g/L) | 100 (g/L) | 130 (g/L)
0,86 0,71 0,66 2,16 1,49 0,90

Fonte: Autoria propria.

As Figuras 23 a 28 apresentam as curvas simuladas obtidas para o &cido latico nas
resinas Amberlite IRA 67 e IRA 96 com variacdo das concentracdes de alimentacdo em cada
temperatura avaliada e o efeito do valor de kg, estimado pelo modelo utilizando o gPROMS.

Foram utilizados os valores das constantes apresentados nas Tabelas 13 e 14.

Tabela 14 - Pardmetros de entrada para a simulacdo (software g-Proms) das curvas de ruptura monocomponentes
de écido latico nas resinas Amberlite IRA 67 e IRA 96.

Parametros IRA 67 IRA 96
Dax (cm2/min) 16,6 x 107 17,4 x 107
€ 0,4 0,41
L (cm) 10,8 11,0
D (cm) 2,5
A (cm?) 4,9 4,9

Fonte: Autoria propria.



61

Figura 23 - Curvas de ruptura de acido latico a varias concentragdes na temperatura de 30 °C na resina Amberlite
IRA 67. As curvas representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o kg correspondente a
cada concentragéo.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 24 - Curvas de ruptura de &cido latico a vérias concentragfes na temperatura de 40 °C na resina Amberlite
IRA 67. As curvas representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o kg, correspondente a
cada concentracdo.

1,0
0,8 -
0,6 -
o
O
~~
O
0,4
=  Conc. 70 g/L
k, (0,90 min™)
0,2 ®  Conc. 100 g/L
k, (0,60 min™)
Conc. 130 g/L
e n k, (0,34 min™)
0,0 T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Fonte: Autoria propria.
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Figura 25 - Curvas de ruptura de acido latico a varias concentrages na temperatura de 60 °C na resina Amberlite
IRA 67. As curvas representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o kg correspondente a
cada concentragéo.
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Figura 26 - Curvas de ruptura de &cido latico a varias concentragdes na temperatura de 30 °C na resina Amberlite
IRA 96. As curvas representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o ky correspondente a
cada concentracdo.
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Figura 27 - Curvas de ruptura de acido latico a varias concentragdes na temperatura de 40 °C na resina Amberlite
IRA 96. As curvas representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o kg correspondente a
cada concentragéo.
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Figura 28 - Curvas de ruptura de &cido latico a varias concentragdes na temperatura de 60 °C na resina Amberlite
IRA 96. As curvas representam os ajustes aos dados experimentais (pontos) utilizando o kg, correspondente a
cada concentracéo.
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De acordo com os resultados apresentados nas figuras acima, pode-se observar
que de modo geral as curvas simuladas previram bem os dados experimentais para ambas as
resinas. Os resultados simulados obtidos para a resina Amberlite IRA 96 se mostraram mais
aproximados aos dados experimentais, em comparacdo aos resultados obtidos para a resina
IRA 67.

Vale ressaltar que pequenos erros podem estar associados ao método (titulacdo
com NaOH 0,5 M) utilizado para determinacdo da concentracdo de 4acido latico nos
experimentos de adsor¢cdo com solu¢cdes monocomponentes.

Nota-se que os valores dos coeficientes globais de transferéncia de massa (Kq)
obtidos para as duas resinas, diminuiram com o aumento da concentracdo de alimentacg&o,
conforme pode ser visto na Tabela 13.

Ainda observando as Figuras 23 a 28, como esperado, com 0 aumento da
concentracdo de alimentagdo, hd uma diminuigdo no tempo para se atingir o breakpoint para
todas as amostras. 1sso acontece porque, com uma maior concentracdo de alimentacdo, a
vazdo massica (produto da vazdo total pela concentracdo) do componente adsorvido (acido
latico) é aumentada, fazendo com que seu tempo de permanéncia no sistema seja diminuido.

Em consequéncia disto, h& um aumento na forca motriz (diferenca de
concentracdo entre a superficie do adsorvente e a fase fluida) ao longo dos poros, resultando
assim numa diminuicdo da zona de transferéncia de massa, sendo a completa saturacao
atingida mais rapidamente (ZHOU et al., 2013). Este fato pode ser confirmado entdo pelos
valores de k4 obtidos para o acido latico nas duas resinas avaliadas.

Pode-se observar também que com o aumento da temperatura de 30 °C para 60
°C, os valores de kg para as duas resinas tiveram um pequeno aumento, possivelmente devido
a uma diminuicdo na resisténcia a transferéncia de massa. Ja na variacdo de temperatura de 40
°C para 60 °C ndo houve uma diferenca notavel.

Outro ponto que se pode avaliar € que os valores de kg para a resina IRA 96
(macroporosa) foram maiores que os valores para resina IRA 67 (microporosa). Isso pode
estar relacionado ao fato de a resina IRA 96 possuir também macroporos que levaria a uma
diminuicdo na resisténcia a transferéncia de massa, aumentando consequentemente o valor de
Kg.
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5 CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho evidenciaram que a aplicacdo da
metodologia proposta para adsor¢do de acido latico em coluna de leito fixo mostrou-se
promissora. Ressalta-se que a resina Amberlite IRA 96 foi o adsorvente que apresentou um
maior desempenho nos ensaios de adsor¢do de solucdes monocomponentes e misturas
binarias.

Os pontos experimentais obtidos a partir das curvas de ruptura (breakthrough) das
solugcBes monocomponentes de acido latico para ambas as resinas se ajustaram com melhor
aproximacdo ao modelo de isoterma de Langmuir.

Verificou-se ainda que a capacidade adsortiva do &cido latico diminuiu com o
aumento da temperatura. As isotermas de adsorcdo para ambas as resinas sofreram pequena
influéncia com o aumento da temperatura. Os melhores resultados foram obtidos com a resina
Amberlite IRA 96 na temperatura de 30 °C.

Tanto nos ensaios com solugdes monocomponentes de glicerol como nos ensaios
com misturas binarias, ambas as resinas ndo adsorveram a molécula de glicerol, néo
mostrando afinidade pela mesma. O glicerol presente nas misturas binarias ndo afetou a
adsorcéo do acido latico, componente de interesse nesse estudo.

O modelo LDF previu bem as curvas de ruptura para adsorcdo de acido latico em
solugdes monocomponentes, sob diferentes condigdes de concentragdo e temperatura para as
duas resinas estudadas.

Das duas resinas estudadas neste trabalho, a Amberlite IRA 96 destacou-se por
apresentar melhores resultados nos testes realizados, porém estudos posteriores deverdo ser
realizados visando um aprimoramento do processo e um aumento no rendimento de
recuperacdo, visto que as resinas sdo adsorventes que podem ser regenerados e utilizados

novamente.
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5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v Estudar as condi¢cdes de dessorcdo em leito fixo com a solucdo real oriunda do
processo quimico (eluentes e temperatura);

v Realizar novos experimentos (curvas de breakthrough) a fim de obter um maior
nimero de dados para posterior avaliacdo da capacidade adsortiva dos adsorventes
apos varios ciclos de adsorcao e dessorcao;

v Modelar e obter pardmetros do processo de adsorcdo em leito fixo com solucbes

multicomponentes.
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APENDICE A — CURVAS DE RUPTURA DE ACIDO LATICO A VARIAS
CONCENTRACOES NAS TEMPERATURAS DE 30 °C, 40 °C E 60 °C PARA AS
RESINAS AMBERLITE IRA 67 E IRA 96.

Figura 1 — Curvas de ruptura (experimentais) para o acido latico com concentracdo de alimentacéo de 130 g/L
nas resinas a) Amberlite IRA 67 e b) Amberlite IRA 96, nas temperaturas de 30 °C (m), 40 °C (e) e 60 °C (A).
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Figura 2 — Curvas de ruptura (experimentais) para o &cido latico com concentracao de alimentagéo de 100 g/L
nas resinas a) Amberlite IRA 67 e b) Amberlite IRA 96, nas temperaturas de 30 °C (m), 40 °C (e) € 60 °C (A).
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Figura 3 — Curvas de ruptura (experimentais) para o acido latico com concentracao de alimentagdo de 70 g/L nas
resinas a) Amberlite IRA 67 e b) Amberlite IRA 96, nas temperaturas de 30 °C (m), 40 °C (¢) € 60 °C (A).
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Figura 4 — Curvas de ruptura (experimentais) para o acido latico com concentracdo de alimentacdo de 40 g/L nas
resinas a) Amberlite IRA 67 e b) Amberlite IRA 96, nas temperaturas de 30 °C (m), 40 °C (e) e 60 °C (A).
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APENDICE B - MODELO DO LEITO FIXO NA FORMA INTERPRETADA PELO

GPROMS.
PARAMETER
# Paradmetros do Leito Fixo
L AS REAL # Comprimento do Leito [cm]
u AS REAL # Velocidade de Escoamento [cm/s]
F AS REAL # Vazao de Alimentagdo [cm3/min]
D AS REAL # Diametro da Coluna [cm]
A AS REAL # Area da Secgdo [cm?]
epsilonE AS REAL # Porosidade do Leito
PE AS REAL # Namero de Peclet
Dax AS REAL # Dispersdo Axial
Da AS REAL # Densidade aparente [g/cm?]
Kl AS REAL # Coef. Global de Transferéncia de Massa
cef AS REAL # Concentracdo na Alimentacao
K AS REAL # Constante de Langmuir
gm AS REAL # Concentragdo Maxima Adsorvida

Nessa primeira secdo todos os parametros que serdo utilizados nas equacdes

presentes sdo definidos dentro do dominio dos nimeros reais.

DISTRIBUTION_DOMAIN
Axial AS(0:L) # Distribuicdo Adimensional

E importante que se faca a definicio do dominio da distribuicéo pelo fato de que o

sistema devera apresentar varidveis distribuidas ao longo de sua dimenséo.

VARIABLE
C ASDISTRIBUTION (Axial) OF Concentration
Q AS DISTRIBUTION (Axial) OF Concentration

Todas as variaveis que irdo se distribuir ao longo do eixo axial serdo atribuidas na
programacdo. Essas variaveis sdo do tipo concentracdo e representam respectivamente a

concentracdo na fase fluida e a concentragé@o dentro da particula ao longo do eixo axial.
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BOUNDARY
# Condicéo de Entrada
C(0) = (Dax)/u*PARTIAL(C(0), Axial) + Cef;
# Condicdo de Saida
PARTIAL(C(L), Axial)= 0;

As condi¢des de contorno sdo inseridas na programacdo, conforme descritas a

sequir.

EQUATION
FORz:=0|+ TOL|-DO
# Balango para a fase fluida
$C(z2) + ((1-epsilonE)/(epsilonE)) * $Q(z) =
(Dax) * PARTIAL(C(z2), Axial, Axial) - (u/epsilonE)*PARTIAL(C(z2), Axial);
END
FORz:=0TO LDO
# Balanco para a particula
$Q(2) = KI™* (K™ C(2) * gm )/(1 + K*C(2)) - Q(2));
END

Para a finalizacdo da modelagem se faz necessario a entrada dos parametros a
serem utilizados na programagéo.
Abaixo, segue um exemplo, utilizado na simulacdo de uma curva de ruptura para

a resina Amberlite IRA 96, com concentracdo de entrada de 130 g/L.

UNIT

Coluna AS Langmuir

SET

WITHIN Coluna DO

Axial := [OCFEM,3,6];
#Parametros — Padrdes
L:=11;
D:=2.5;




epsilonE:=0.41;
cef:=[130];
F:=2.5;
Da:=1.04;
gm:=;766.96*0.95
K:=[0.0059];
Dax:=17.4E-02;
A:=3.1416 * (D"2)/4;
u:=F/A;
KL:=[0.5];
END
INITIAL
WITHIN Coluna DO
FOR z:=0|+ TO L|- DO
C(2)=0;
END
FORz:=0 TO L DO
Q(2)=0;
END
END
SOLUTIONPARAMETERS
Reportinginterval:=0.1,;
gPLOT:=0ON;
SCHEDULE
SEQUENCE
CONTINUE FOR 70
END
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