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RESUMO

Acido Caproico, ou hexandico, tem uma ampla gamaagkcacBes nas indUstrias
farmacéutica, quimica e alimenticia. A utilizac&@ wina via de produgéo fermentativa tem
sido estudada como uma alternativa a via petrogaimjue depende de recursos néao
renovaveis. Na via fermentativa é essencial um gesir continuo de extracdo de acido
caproico a partir do meio bidtico, uma vez que @radacdo deste acido inibe a microbiota.
Neste trabalho, a extracdo e re-extracdo do &@godico por membranas de contato séo
investigadas. O sistema de extracdo envolve prosaeiiisivos e reativos e em duas etapas:
i) uma etapa de extragdo, em que o acido caprdiansferido através de seletividade para a
solugcdo de extracdo (6leo mineral + 3% de triaxdfiha (TOPO)); i) uma etapa de re-
extracdo, na qual o acido caproico passa para otlieas alcalina (0,5 M de &cido boérico
(HsBOs3), pH> 9,0) por afinidade. Este tipo de extracdo temagens em relagdo a extragéo
liquido-liqguido convencional de acidos organicosispa membrana possui caracteristicas
hidrofobicas, que atua como uma barreira fisicaenimo a dispersdo das fases liquidas.
Sao utilizadas duas membranas Liquicel (modelo«B® Extra-Flow), com area superficial
de 1,4 m2, volume do casco interno de 0,15 L (15 @molume do casco externo de 0,40 L
(400 ml). Cada membrana possui 800 fibras ocatigrgpileno (com diametro interno de
0,24 mm, 15 cm de comprimento, 0,03 um de espedsuparede e 0,03 um de tamanho dos
poros da membrana com 40% de porosidade). As texaémnsferéncia de massa do sistema
de membrana foram determinadas para diferentesgémsdde funcionamento a partir de um
efluente oriundo de um biorreator e um efluentéésico (acido caproico diluido em agua).
Nestes experimentos as concentracdes de acidaaapesiaram de 0,1 a 2,5 g/L, que € uma
faixa representativa para os reatores operadosptd®,5. As vazdes das solucdes acidas e
alcalinas variaram de 9,2 . 219,4 m.d. Durante os testes, o pH e as concentracdes de
acido capréico foram monitorados. Os experimentdgando solucdo pura mostram taxas
de transferéncia de massa maxima nas membranast@dede 9,5 g.M.h*, com uma
eficiéncia de 96%. Utilizando o efluente oriundouthe biorreator essas taxas de transferéncia
de massa maxima foi 3,67 gih™, com uma eficiéncia de 43%. Adicionalmente, aipart
destes experimentos, é possivel observar que as tdr extracdo sdo diretamente
proporcionais a velocidade do liquido nas partéereas das membranas. Estes resultados
confirmam que as taxas maximas de extracdo e ragéxt do sistema de membrana de
contato estdo em uma faixa que pode viabilizarlzagéo deste sistema em conjunto com
reatores anaerébios que produzem acido capraico.

Palavras-chave:Acido hexanodico, Processos de separacio, Taxastdgdo, Fermentagio

anaerobica.



ABSTRACT

Caproic acid or hexanoic acid has a wide range pgfli@ations in the pharmaceutical,
chemical and food industries. The utilization ofeamentative production route has been
studied as an alternative to petrochemical routechvrelies on non-renewable resources. In
the fermentative route, it is essential to provadeontinuous caproic acid extraction from the
biotic medium, because the accumulation of thig @dnibits microorganisms. In this study,
the extraction and re-extraction of caproic aciddmpntact membranes are investigated in
detail. This extraction system involves reactive aiffusive processes in two stages: i) the
extraction step, where caproic acid passes thraejbctivity to an extraction solution
(mineral oil + 3% trioctylphosphine (TOPQ)); ii)dire-extraction step, where the caproic
acid passes through affinity to an alkaline solut{0.5M HBOs;, pH > 9.0). This type of
extraction system has advantages over conventimpad-liquid extraction of organic acids,
because the membrane has hydrophobic characteriatid acts as a physical barrier, which
prevents the liquid phases dispersion. LIQUICEL twembranes are used (model 2.5 x 8.0
Extra-Flow), with surface area of 1.4 m2, volumetloé inner hull of 0.15 L (150 ml) and
volume of the outer hull of 0.40 L (400ml). Each miwane has 800 hollow fibers of
polypropylene (internal diameter 0.24 mm, lengthc@f 0.03 mm thick wall and 0.03 mM of
pore size of the membrane with 40% porosity). aess transfer rates of membrane system
were determined for different operating conditidrzsn the effluent using a bioreactor and a
pure (caproic acid diluted in water) effluents. tinese experiments the caproic acid
concentrations ranged between 0.1 and 2.5,gathich is a representative range for reactors
operated at pH 5.5. The flow rates of the acidit alkaline solutions ranged fro&2 a 219,4
m.d'. During the assays, pH, and caproic acid concémms: were monitored. The
experiments using synthetic effluent showed thassmaiansfer rates in the extraction
membranes ar@5 g.n.h, and achieved extraction efficiency of 96%. Usimg bioreactor
effluent, the mass transfer rates w&®7 g.nf.h’, and extraction effiency was 43%.
Additionally, from these tests, it is possible toserve that the extraction rates are directly
proportional to the liquid velocity in the externphrts of the membranes. These results
confirm that the maximum rates of extraction anekxeraction of the contact membrane
system are in a feasible range to be used togethikranaerobic reactors for producing
caproic acid.

Keywords: Hexanoic acid, Separation processes, Extracti@s rétnaerobic fermentation.
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1. INTRODUCAO

As pesquisas sobre 0s processos de extracdo des @cghnicos estdo ganhando
importancia no cenario econémico atual (LIVELY; SHO 2016). A pressao econdmica
representada pelas industrias tem provocado umrdaanm@a demanda de produtos de alta
pureza e com baixo custo. A fermentacdo anaerébiu-se uma das biotecnologias mais
exploradas, com intuito de gerar produtos viave®nemicamente e sustentaveis
ambientalmente, a partir da reutilizacdo de um&dade de biomassas, incluindo residuos
organicos (MATA-ALVAREZet al, 2014).

O acido caproico pode ser considerado um bioprodetgrande interesse para a
industria em geral (LAYEKet al., 2014), pois pode ser obtido a partir da fermemtaca
anaerdbia, em substituicdo ao processo tradicamahdo da cadeia produtiva petroquimica
(WASEWAR; SHENDE, 2011). As aplicagbes especifipasa esse acido pode ser nas
indUstrias de alimentos, veterinaria e farmacéufma exemplo, conservantes (BAILLY,
2002), racéo para suinos e aves (O'BRYAN; CRANDARICKE, 2008), além de possuem
um potencial promissor como fonte de carbono paeombustiveis (GROOTSCHOLTEN
et al, 2013).

Na industria de racdo, o acido caproico € congilbesan controlador potencial de
bactérias entéricas, usado diretamente como adémoracdes de frangos e suinos, em
substituicdo aos “antibioticos promotores de crasoio” (CAVALCANTE, 2016; ROSSét
al., 2010). Além disso, existem processos bioldgicqaieicos capazes de reduzir este acido
organico em hexanol (CAVALCANTE, 2016; HARVEY; MEEHMANS, 2014).

Em se tratando de preco, o valor do acido capm®icerca de R$ 6,60 reais por
quilo (1,07 L) de acido (ALIBABA, 2016), ao passoeqo preco de mercado para o etanol é
de, aproximadamente, R$ 2,31 reais por quilo (LL)2€ara utilizacdo em ragdo, sdo cerca de
3 a 5% do seu proprio peso. Portanto, comparadarexg de mercado, nota-se um ligeiro
saldo quanto a producao de &cido caproico.

A fermentacado anaerobica é utilizada para a pradde&cido butirico, acético e
propionico (HORIUCHIet al, 1999). Em culturas anaerdbicas, podem existitébas como
a Clostridium kluyveri que podem produzir o acido caproico, por mei@ldagamento da
cadeia de acidos carboxilicos através do processoxitlacdo reversa (SEEDOR al,
2008). Grootscholtert al, 2013, por exemplo, utilizou substrato simplestendo etanol e

acido acético para producédo de acido caproico #ro finaerobio (FA). Na pesquisa, foi
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encontrada uma taxa de producéo volumétrica de @eigroico entre 7,0 e 12,0 gC8.4™.

Em outra vertente, Agleet al. (2012) e Geet al. (2015) utilizaram substrato complexo
(fermentado de milho ndo destilado contendo etaimoijo fonte de carbono para producao de
acido caproico em reator anaerébio sequencial etelalla Anaerobic Sequencial Bach
Reactor- ASBR). Em ambas as pesquisas, a taxa de produddimétrica de acido caproico
foi de 2,0 a 5,0 gC6:Ld™.

A producdo de acido caproico em concentracdes ptide formar um liquido
oleoso com valores de pH mais baixo ou abaixo dop&&, que se separa espontaneamente
da dgua. Em concentragBes baixas e na forma n8ocidida, pode causar a inibicdo da
microbiota anaerobica (ANGENEN@t al, 2016). Portanto, para aumentar a producao deste
acido, € necessario sua extracdo do reator (BARIBRER, 1987).

A recuperacdo e a concentracdo do acido caproicp bemo, a separacao das
misturas de acidos, tém atraido um grande interdespesquisadores, especialmente em
relacdo a recuperacao a partir de caldos de feag@mt misturas de reacfes e solucdes de
residuos (SCHLOSSER; KERTESZ; MARTAK, 2005b). Unttaraativa para o processo de
separacao de acido caproico € a utilizacdo de stensa de extracdo em linha (AGLERal,
2012).

A extragdo em linha utilizando membranas de cordatdibra oca com solvente
ndo dispersivo provoca a separacao dos acidosldo da fermentacdo e das misturas de
reacoes (AGRAHARIet al, 2014; MORAES, L. D. Set al, 2014; PABBY; SASTRE,
2013). Esse processo utiliza compostos organico® agente de extracdo e as membranas
atuam como uma barreira fisica, que evitam a diSpedas fases liquidas (organica e
aquosa). A membrana possui caracteristicas commofbimicidade, elevada area superficial e
baixo consumo de energia (WASEWAR, 2012). Para wogsso de producédo continua, 0s
metabolitos e produtos ndo recuperados podem sigcul@ados novamente para o reator,
retornando, assim, para o processo de alongamentadkeia (SPIRITCet al, 2014). A
qualidade do produto depende dos métodos utilizpdos purificagédo, pois a maioria destes
compostos é de interesse para as industrias quiiféaJL; MATTIASSON, 1986).

Neste trabalho sera estudada a adequacédo de ussgwode extracdo de acido
caproico, e serdo determinados parametros opeea€ipara o dimensionamento do sistema
extrativo (velocidade externa, taxas de transfeadmde massa e constante de transferéncia de
massa), utilizando um sistema de membrana de ocodéafibra oca Hollow fiber’ (HFMC)
para extracao e re-extracdo de acido caproico adutd pura e efluente oriundo de um

biorreator anaerdbico continuo.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Extracdo do acido caproico produzido em reatoreerébios atravées de membranas de

contato de fibra oca

2.2 Objetivos especificos

a) Avaliar o efeito da velocidade longitudinal liquidgterno das membranas na taxa de
extracdo de acido caproico.

b) Avaliar o efeito da concentracdo de acido caprddiquido externo das membranas
na taxa de extracdo de &cido caproico.

c) Avaliar o efeito défoulling” , apds a utilizacdo da membrana com efluente real.

d) Analisar um procedimento de quantificacdo de aciamroico em 0Oleo mineral, por

meio de cromatografia liquida de alta eficiénci& Q).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Producéo de Acido Caproico

A producéo anaerdbia de 4cido caproico, a partsuthstratos complexos, possui
um grande potencial como alternativa mais susteht@wbientalmente, ja que usa insumos
renovaveis. Ha a possibilidade de produzir acidorateo a partir de produtos organicos
gerados em grandes cadeias de producdo agropsecuddaBrasil, a cadeia produtiva de
cana-de-agucar é uma opcdo viavel para obter umig fde carbono, por exemplo: o
fermentado nédo destilado do caldo de cana-de-a(vichio) e 0 melaco oriundo da producéo
de acucar (CAVALCANTE, 2016). A Figura 1 expressa diagrama de bloco simplificado
da producédo de acidos organicos por fermentacao.

Figura 1 - Diagrama de blocos da producao de acdg#nicos por fermentacéo.

Quimica
CarboJ'dratos Acidos / Bases Oleo mineral Melhorias
Fermentagio Clarificacio Recu.pe,ra.gao Rem’ogaode Concgqtraiao > Impurezas
primaria ions / Purificagdo
Nutrientes Células RAeS|duo sal mineral Formulagéo
Agua quoso
e
Carboxilico BAEHA

Fonte: (LOPEZ-GARZON; STRAATHOF, 2014).
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Os acidos graxos volateis (AGV) podem ser prodwide duas formas:
sinteticamente, oriundos de recursos fosseis, alodicamente, por intermediarios
metabolicos da acidificacdo (fermentacdo), que & das etapas do processo de digestédo
anaerébia (EGGEMAN E SERVER, 2005).

Na Tabela 1, estdo expostas as caracteristicas nelaisantes dos principais
acidos graxos volateis (AGV) produzidos duranteranéntacdo anaerdbia, componentes da
plataforma carboxilica. Esses acidos podem seradps, segundo o niumero de atomos de
carbono ligados a cadeia carboxilica: acidos graxaateis de cadeia curta (AGCCQC),
compreendendo acidos carboxilicos saturados, cémimto &tomos de carbono (LRf al,
2014), e acidos graxos de cadeia média (AGCM), mi@rados acidos carboxilicos saturados,
com seis a nove atomos de carbono ligados a cl@RQOTSCHOLTENet al, 2014).

Tabela 1: Principais acidos organicos produzidopagir da fermentacdo anaerdbia de
Ccompostos organicos

Massa , Solubilidade
clg:)nrsren IUPAC Formula pKa Molar Dg(r;s:ij%de em agua (gDD%OO)
(g.mol™) ' (g.Lh
Acético  Etanoico C2kD, 4,76 60,1 1,049 Completa 1,07
n- ,
Butirico Butanoico GHsO, 4,82 88,1 0,964 Completa 1,81
n- .
Valérico Pentanoico CsHi0 O, 4,84 102,2 0,93 40 2,04
n- .
Caproico Hexanoico GH10O, 4,88 116,2 0,93 11 2,2

Fonte: (CAVALCANTE, 2016)

Os produtos ricos em proteinas, lipidios e carlwadrsdo utilizados como fontes
de carbono para producdo de hidrogénio, metanopiél@ &cidos carboxilicos, a partir da
fermentacdo anaerdbia em cultura mista (AGLERal, 2012; FERRERet al, 2014). Na
fermentacdo anaerdbica, algumas bactérias sdoesapazfermentar acetato e etanol, pelo
complexo da sintese dos acidos graxos, também cidoheomo B-oxidacdo reversa de
acidos graxos com cadeias mais longas. O acidddoué o acido caproico sédo produzidos a
partir de etanol e acetato por culturas puras ostasi desde que contenham bactérias
Clostridium kluyveri conforme Tabela 2 abaixo, que representa asesalgalongamento de
cadeia carboxilica em condicdes padrdes de temparatpressao (CPTP) (CAVALCANTE,
2016):
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Tabela 2: Principais reacdes anaerobias envolvenlloras mistas para producédo de acido

caproico.

Fonte de Carbono para:

Reacao

producéo de etanol
producdo de acido acetico
producéo de acido butirico
oxidacao energética

Etanol como doador de elétrons

alongamento 1:0

glicose— 2 etanol + 2 C®
glicose + 2 HO — 2 acetato+ 2 H +2CG + 4 H,
glicose— butirat6 + H' +2CGQ + 2 H
Etanol + HO — Acetato+ 2Hy+ H'

etanol + Acetato— Butirato + H,O

alongamento 12:5 12 etanol + 3 acetate— 5 caproato+ 2 H + 4 H, + 8 O

Fonte(CAVALCANTE, 2016; SPIRIT@t al, 2014).

Steinbuschet al. (2011) utilizou acetato e etanol como substratra @lcancar
uma taxa maxima de producéo de caproato de 0,49d5.1(1,09 g DQO [*.d*, durante um
periodo de operacdo de 116 dias, em que o pH fatidmaem aproximadamente 7 sem
extracdo do acido caproico, mas com adicdo do daibi de metanogénese
(bromoetanosulfonato de sédio). Dessa forma, &agéio desses substratos podem alcancar
taxas de producdo volumétrica de 52,8 g caproitd L. De acordo com Aglest al., (2012),

a partir de fermentado de milho ndo destilado end@tdproximadamente 5,5, atingiram uma
taxa de producdo de 2,1 g-.d* .

Em trabalho recente de Grootscholegnal., (2013), sugere-se que as taxas de
alongamento de cadeia ndo sao fatores limitantas, @sistema de produtor do biorreator
pode conseguir taxas de producdo de caproato dg I58d* (110 gDQO [.d?%) com
substratos sintéticos. Na producdo de acido caprogsta € altamente afetada pela
composicao do caldo de fermentacéo, parametro reeitsivel na eficiéncia da extracdo, por
iss0, as impurezas da biocatalise devem ser coadie

De acordo com Hartl e Marr (1993), a eficiéncieedacdo do 4cido proveniente
do caldo de fermentacdo gira em torno de 50 % abdx observado na separacdo em
solucbes sintéticas, pois a perda da eficiénciawdd a presenca de varias impurezas no
caldo. Huang (2004) apresenta que a eliminaganibligdo do produto final pode aumentar o
rendimento do produto, diminuir a concentracédo cmyto final e elevar produtividade do
reator, por meio do acoplamento da fermentaca@texdrpara remocao de produto em uma
fermentacdo em linha.

Ge et al., 2015, utilizou um sistema de extracdo de acidaodep em linha,
mantido com um pH de 5,5 para impedir as bactériaganogénicas e acetogénicas, sem

adicdo do bromoetanosulfonato de sodio, crianddmasim gradiente de pH suficiente para
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conduzir a extragdo do acido caproico ndo dissociAdpartir disso, obteve resultados de
producéo de &cido caproico de 3,38gd* (7,52 gDQO [*.d™*).

3.2 Extracao Liquido - Liquido

Os processos de extragdo estdo ganhando importiwdto a pressdo econdmica
extrema representada pelas indastrias, como rdsutta emergéncia de novos processos e
declinio dos existentes (KESHA¥t al., 2010). H4 uma tendéncia recente da industria
quimica para a producdo de produtos quimicos admgermentacao anaerdbica, elevada em
razdo da necessidade da industria de desenvolves puocessos de recuperacgéo, eficientes
em energia, podendo gerar melhorias substancidecnalogia de recuperagao existente.

A economia do processo depende do desenvolvimeataurd método de
recuperacdo efetivo para os acidos organicos dio cdé¢ fermentacdo, pois as etapas de
separacdo e purificagcdo correspondem a mais de 80% custos de producgao
(MATSUMOTO; OTONO; KONDO, 2001).

A extracdo de bioprodutos é altamente afetada pataposicdo do caldo de
fermentacdo, parametro este muito sensivel n&eéid da extracdo, sendo as impurezas da
biocatalise os principais interferentes levados cemsideracdo. Segundo estudo de Hartle
Marr (1993), a eficiéncia de extracdo do acido pnmente do caldo de fermentacdo € em
torno de 50% menor do que a observada na sepatacgmucdes sintéticas. Esses processos
de extracdo séo favorecidos devido a seletividade alto rendimento, os quais podem ser
melhorados com a otimizag&o do processo. H4 vi#tascas aplicadas para a recuperacao de
acidos organicos a partir de processos de ferm@mtatcluindo: eletrodialise (HUANG, @t
al., 2007; WANG; LUO; YU, 2006), permuta ionica (GLUSZ et al, 2004), adsorcao
(JOGLEKAR et al, 2006), e extracao liquido-liquido (MATSUMOTO; ONO; KONDO,
2001; MOSTAFA, 1999; SENOL E DRAMUR, 2004) (Tabda Dentre esses métodos,
extracdo liquido-liquido é aceito como bastanteiagiie na separacdo de acidos orgéanicos
(EYAL E CANARI, 1995).
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Tabela 3: Vantagens de desvantagens das técnicasuperacédo de acidos organicos.

Métodos Vantagens Desvantagens

Boa estabilidade comercial
Altos rendimentos de produto
Custos baixos de capital
Produtos com alta pureza

Precipitacdo Geracao de residuos solidos

Boa estabilidade comercial

Altos rendimentos de produto Alta consumo de energia

Destilacao Derivados utilizados como Altos custos de C_aplt?J como
. processo de destilacido
fertilizantes
Custos altos com resina
~ Boa estabilidade comercial Alto custo fje energia para
Adsorgao . ~ regeneragao da resina
Facil operagao ! : ~
Baixa capacidade de adsorcéo
Separa¢do ndo é altamente seletiva
Produtos com altas impurezas
Concentragao de carboxilato em  Requer purificagéo
Eletrodialise solucéo Dificuldade de ampliacéo
Requer ajuste quimico de pH Alta demanda de energia
Ocorrem incrustacoes
~ Altos rendimentos de produto A ‘?‘".me”tﬁ“?ao necessﬂaN -
Extracéo ~ acidificacdo para extragéo eficiente
AR Adequado para producéo de sal de i
liquido-liquido Extratores necessitam de

carboxilato

or solvente .
P Custos baixos

regeneracao por meio de destilacdo
ou re-extracao

Tecnologia em desenvolvimento

Altos rendimentos de produto Incrustacao e entupimento da

Extragcéo X membrana

PR Ampla gama de aplicacdes - .

liquido-liquido A Pouco utilizada para residuos
Econdémico

por Membrana complexos

Baixa energia

Facilidade de ampliacéo Alto custo de investimento

Fonte: (YESILet al, 2014) e (TUGTAS, A. EVREN; CAVDAR; CALLI, 2013).

O processo de extracao liquido-liquido € um métdteynativo para a separacéo
de dois compostos em uma mistura complexa, pataleogtros processos de separacéao, por
exemplo, a destilacdo ou a cristalizagdo, ndo 8eaap adequadamente (MATSUMOTO;
OTONO; KONDO, 2001).

A extracao liquido-liquido é uma técnica de se@@aem que 0 componente-
alvo é transportado de um liquido, ou seja, doccald fermentacdo, para outro liquido,
especificamente um solvente de facil remocdo (SBEISICH, 2010). A titulo de

comparacao, a precipitagdo é uma técnica de s@pabmseada em diferencas dos produtos
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de solubilidade. Como pré-requisito, o0 componehte-deve ter um produto de solubilidade
baixa em comparagao a outros componentes do si$g&rEaNBUSCH, 2010).

A extracdo pode ser considerada um processo lionpa, vez que o agente de
extracdo para a recuperacdo do acido pode semunitd recuperado e reutilizado
(WASEWAR, 2012). A extracdo liquido-liquido € umeacnologia promissora para a
recuperacdo de acidos soluveis, pois fornece um caleficiente de distribuicdo, grau de
dissociacdo dos acidos dissolvidos em uma subataecium componente de extrator
facilmente regenerado por uma extracdo reversival ema solucao alcalina (WU; YANG,
2003).

Os componentes sdo separados usando um terceiqpoeente, um solvente
extrator ou somente extrator. O extrator € usada ggparar um dos componentes (soluto) de
outro liquido (solvente da alimentacdo ou diluenteysa separacdo € acompanhada pela
escolha de um extrator, parcialmente miscivel dadivel no solvente da alimentacéo, de alta
afinidade com o soluto (TAMADAt al.,1990).

A baixa miscibilidade entre o solvente da alime&tae o extrator forma duas
fases que possuem o soluto distribuido entre éastanto, a escolha de um extrator
apropriado é o fator de maior influéncia no desarthpee no custo do processo de extracao
liquido-liquido (QUEIROZ; COLLINS; JARDIM, 2001).

Como exemplo em um sistema ternario, segundo aafiey em coordenadas
triangulares apresentado na Figurao2e B sdo substancias liquidas puras, parcialmente
insollveis ey € o soluto distribuido entre as fases. As mist@aserem separadas sao
compostas poo (diluente ou solvente da alimentac&p)soluto) ep (solvente extrator ou
extrator). No diagrama, cada vértice do triang@presenta um componente puro, como
indicado. A quantidade de cada componente em unstumai é dada pelo comprimento
perpendicular que une o ponto de mistura ao ladwstopdo vértice do componente de
interesse; consequentemente, qualquer ponto sobos lados do tridangulo representa uma
mistura binaria (MONNERAT, 1995).
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Figura 2 - Diagrama ternario, came 3 parcialmente insollveis - (coordenadas triangg)are

X

7S 4

Fonte: (MONNERAT, 1995).

Os processos de extracdo por solvente apresentscibitiilade parcial, ou seja,
para uma determinada temperatura e pressao, o aim@imo de fases presentes € igual ao
namero de componentes, desde que se utilizem sisteamarios.

Essa operacédo trata de uma transferéncia de naasséracao liquido-liquido é
fortemente afetada pelo equilibrio de fases. O mpan@® fundamental para o estudo de

equilibrio é o coeficiente de distribuicadi):

ki == )

Onde x;£é a composi¢do do componeintao extrator ex;!, a composicdo do
componente no diluente, quando as correntes atingem o equoilibr

Contudo, o uso de um extrator, em particular pepaar os componentes de uma
mistura liquida binaria pela extracdo liquido-l@tpuibaseia-se no conceito de seletividade,

definida como:

=

J

OndeSi/j € a seletividade do extrator em relagcdo aos conmpesie(soluto) ej

(diluente), e ki &j, os coeficientes de distribuicdo dos componenégs respectivamente. O

7

componente, nesse caso, € o0 soluto (acido caproico) e o coemej, a substancia a
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permanecer em solucdo (efluente de recirculac@rp & separacao ocorrer,, a seletividade
(Si/j), deve ser maior que 1,0. Quanto maior a seletilédmelhor sera a separacao.

De acordo com Kim e Park (2005), o fator mais ingote na extracdo liquido-
liquido é a seletividade do extrator. Extratoresncalto coeficiente de distribuicdo e
seletividade para o soluto devem ser selecionadossiderando-se, também, a sua
recuperacdo, a estabilidade quimica, os pontosbdic& e congelamento, a corrosdo, a
densidade, entre outros fatores. Além disso, odesocompostos organicos volateis pode ser
indesejavel por razbes ambientais (MATSUMOTO; OTOQKONDO, 2001).

O aumento no coeficiente de distribuicdo do acwmlo © aumento da composi¢ao
do &cido carboxilico na fase aquosa € causado gmldibrio na dissociagdo do acido
carboxilico na fase aquosa, considerando-se queaape acido carboxilico ndo dissociado,
acido carboxilico Heutrd, pode ser extraido. No tocante as baixas coragids de acido, a
maior parte esté dissociada e ndo disponivel paragdo. Com o aumento da composicdo de
acido, o equilibrio da dissociacdo promove maigesg de acidoreutrd, resultando em
um aumento da extracao para a fase organica (MAURE06).

Por conseguinte, para ser usado no processo de&xtro solvente deve possuir
certas propriedades especiais que o tornem adegaaa®@ método, e, com isso, se tenha um
bom rendimento na operacao, tais como, alta selatie, facil regeneracao, tenséo interfacial
moderada, baixa viscosidade, baixa corrosividadeabinflamabilidade e toxidez, baixo
custo e disponibilidade: (MUNSON E KING, 1984; MIHELL et al, 1987; CUSACK,
1996).

A extragdo liquido-liqguido de diversos acidos oigds, por exemplo, &cido
acético, citrico e acido aspartico, a partir deares aquosas, foi efetivamente atingida com
aplicacdo de HFMC (Hollow Fiber Membrane Contact@ASU E SIRKAR, 1991,
GRZENIA; SCHELL; WICKRAMASINGHE, 2008). Ha véariasamntagens associadas a
métodos de extracdo baseados com membranas de oifaraa saber: prevencdo de
carregamento e vazamento, separagéo clara entsdahes, controle de fluxo independente,
configuracdo operacional compacta e boa escalabdid (AGRAHARI; VERMA;
BHATTACHARYA, 2011; GRZENIA; SCHELL; WICKRAMASINGHE 2008).
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3.3 Extracdo através de membranas de contato de fibraca (HFMC)

A extracdo utilizando membranas de contato € odauwthal processo de extracédo
liquido-liquido, método considerado eficiente, draito e ambientalmente sustentavel para
a separacao de acidos carboxilicos (EYAL E CANARS). Contudo, as vantagens desse
sistema trazem diferencas no processo de purific#&gumas das vantagens das membranas
de fibra oca sdo a facilidade de separacédo dasfdses e alta eficiéncia devido a elevada
area superficial especifica por volume de reatdtatno de fermentacdo (HUANG, H.;
YANG; E. RAMEY, 2004).

As HFMC séao aplicadas para o tratamento de eflaentecuperagcéo de produtos
valiosos. As membranas de contato, cada vez n&is,ternando-se alternativas eficazes aos
meétodos convencionais de extracao, incluindo areéisode gas-liquido, extracdo liquido-
liquido, além de métodos emergentes para o tratandm fluidos industriais de grande
interesse (processos biotecnoldgicos e petroquéh&significAncia bioldgica.

Nesse processo, ha dois conjuntos de fibras ooasine, circula a alimentagao
(solucdo com &acidos), no outro, a solucdo de ragkdr. Entre esses dois conjuntos de fibras,
encontra-se a fase orgéanica extratora (BASU E SIRKR991). A ilustragdo na Figura 3
mostra a configuracdo dos conjuntos de fibras dgdsyfdbicas, polipropileno, por exemplo,

a interface entre as fases aquosas e a fase @ggnese localiza no interior das fibras.

Originalmente, as membranas de contato sdo utdizath extracdo de gases
dissolvidos, como o CO NH; e HS, de efluentes aguosos realizados com sucesso
(AGRAHARI et al, 2013). Conforme SCHLOSSER; KERTESZ; MARTAK, (2@)5pode-
se aplicar as HFMC em substituicdo a extracdodagliquido (ELL), em possiveis operacdes

de recuperacéo.
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Figura 3 - Esquema de membranas de fibra ocaréasteda membrana.
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Fonte: (WINDMOLLER, 1995).

Para o escoamento nos tubos, existem dois tipomaementos de fluidos
conhecidos, o laminar e o turbulento. No escoamkambinar, o fluido escoa em laminas ou
camadas, e ndo existe mistura macroscopica de eamadghcentes de fluido. No escoamento
turbulento, o movimento do fluido é caracterizado perturbacdes de velocidades adicionais
sobre o fluido principal, resultado de uma mistumtarna. A difusdo em um fluxo laminar
ocorre sempre quando diferentes concentracdoes staebecidas e, como resultado,
originam-se um movimento dos constituintes, trarsateao fluxo, e um movimento sobre as
camadas dos fluidos (GABELMAN; HWANG, 1999).

O processo ocorre na interface dos tubos pelo esrda de um fluido que entra
em um tubo circular com velocidade uniforme. Adipalas em contato com a superficie tém
sua velocidade reduzida a zero. Essas particuldertea retardar o movimento das particulas
da camada de fluido adjacente como resultado do atrtre elas, e assim sucessivamente.

A fim de a vazdo de massa por meio da sec¢éao tneaad\eer mantida constante, a
velocidade do fluido na secdo média do tubo é atadanComo resultado, um gradiente de
velocidade desenvolve-se ao longo do tubo, Figu@ dscoamento do fluido passa, entdo, a
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possuir duas regides distintas: a camada-limitde @s tensdes de cisalhamento séo elevadas,
provocando altos gradientes de velocidade; e umidaesxterna a camada-limite, também
conhecida como regido de escoamento nao viscosie tensdes de cisalhamento séo

despreziveis, ndo havendo variagdo de velocidade.

Figura 4 - Desenvolvimento do perfil de velocidaderegido de entrada de um escoamento
em um tubo.
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Fonte: (WHITE, 2003).

O encolhimento da regido de escoamento invisciduoita com a mistura da
camada-limite na linha do centro. Logo, os efeitzx0sos estendem-se por toda a segéo
transversal e o escoamento é dito plenamente das@lor A distancia da entrada até onde
essa condicao é alcancada denomina-se comprimermotichda hidrodinamico (Le). A partir
dai, o perfil de velocidade ndo mais varia em Balago comprimento do tubo (x), a tensédo na
parede passa a ser constante e a queda de presséscd linearmente com x (MUNIZ,
1995).

Entdo, para o sistema de extracdo liquido-liquinim ecnembrana de contato, o
aumento da agitacdo (velocidade externa), iniciatejecausa um aumento da taxa de
extracdo (através da diminui¢cdo no tamanho da cafirade). Aumentando, assim, a taxa de
transferéncia de massa. Porém, isso ndo acontfidamente.

Primeiramente, ha um limite para o aumento da awgeerficial que pode ser
obtida. Em segundo lugar, abaixo de uma certa Mlde externa, a camada-limite torna-se
tdo grande, que resulta na transferéncia de ma&sseendo, apenas, pelo lento processo de
difusdo molecular. Em terceiro lugar, ap0s certatpoo aumento na velocidade externa

comeca a suprimir as interacdes existentes ergdugdo aguosa e a camada superficial da
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membrana, reduzindo a mistura na fase dispersanbdgéim, a taxa de transferéncia de massa.
Portanto, a influéncia da velocidade externa podeeter uma taxa de transferéncia de massa
maxima.

As membranas de contato possuem enormes vantagenslacdo a extracao
liguido-liquido convencional, posto utilizar um goosto organico como agente de extracao.
A membrana atua como uma barreira fisica que evithspersdo das fases liquidas. Essa
membrana possui caracteristicas hidrofobicas, dEeumentar a sua area de contato, Figura
4.

Segundo Agrahaet al., (2014), a membrana hidrofdbica evita que a fas®sH)
entre no interior dos poros da membrana, minimiaagdsim, a mistura de duas fases no
interior dos poros ou a penetracdo da fase aquaasodado da membrana. A membrana atua
como uma barreira para evitar a perda de uma fase gpoutra, uma vez proporcionar um
contato nao dispersivo entre as fases.

De acordo com Tamad al.,(1990), a hidrofobicidade € um outro parametro dos
acidos, pois agueles com maior hidrofobicidaderséds adequados para a extracao liquido-
liquido. Essa informacdo soma-se ao fato de ososadrboxilicos de cadeia mais longa
serem mais hidrofébicos, entdo, pode-se proporagadinidade de extragcdo de um acido
organico eleva-se em paralelo com o seu compringmntadeia (YANGet al.,1991).

Para o estudo do processo de extracdo liquidadbquiiizando membranas, € de
fundamental importancia a avaliacdo da transfeaéteimassa no interior das membranas. O
estudo da transferéncia de massa na membranapvieaipalmente, avaliar o quanto o
sistema se aproxima do equilibrio. Com esse estpdde-se definir um limite ideal de
operacéao para o sistema de membrana.

O esquema apresentado na Figura 5 representaséetéatia de massa para uma
membrana de contato tipica no processo de exti@pdido-liquido. O soluto de interesse
encontra trés resisténcias em série, mediantefdérénsia da fase aquosa para a fase organica:
a camada-limite da fase aquosa, a membrana e adaad® fronteira de fase organica
(KELLER; STEIN, 1967).
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Figura 5 - Esquema da resisténcia da transferéecamassa.
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Fonte: (GABELMAN; HWANG, 1999).

Para uma membrana hidrofébica com a fase orgamickado interno, a forca
motriz com base na concentracdo de fase organsmmereacdo quimica € descrita pela
Equacdo 7, de resisténcia em série.

1 myy 1 mo

= + +
Krod; Ky dw Kpmdm Kodo

(7)

onde, Ko € o coeficiente global de transferéncia de masga, Ky e Ko, 0S
coeficientes de transferéncia de massa individimisada fase,,da média das distancias, e
dw, Ou, do, as distancias externas, respectivamente. Pamrca fmotriz com base na

concentracdo da fase aquosa, ha a seguinte Egtacao

1 myy 1 mop

= + + (8)

Krwd; Kydw Kpmdm Kodo

Os termos no lado direito da Equacéo (7), (8) spwadem as resisténcias das
duas camadas-limites e da membrana. As equacOkemyandpodem ser escritas para a fase

organica no lado do tubo, e conjuntos correspoedepide ser escritos para absorcao de gas /
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remocédo em liquidos (GABELMAN; HWANG, 1999). Em gkra resisténcia da membrana &
importante. No entanto, normalmente, essa resist@habal € compensada pela maior area
superficial em comparacdo com 0s extratores convesis.

O método de extracdo com solvente chamado de awtrde fibra oca “hollow
fiber” a base de membrana foi proposto, porque@pna o contato de fase nao dispersiva.
No contato na membrana de fase, as moléculas psdeprotegidas do contato direto com
solventes, e as emulsbes, as quais, de outra foseré&am produzidas nos meétodos
convencionais.

Portanto, a limitacdo da transferéncia seletivaejdesl de espécies, por meio de
uma membrana porosa, encontra-se, em geral, naenesas devido a difusdo, por meio dos
poros da membrana, e na concentracdo das camadesntbeno dos fluidos que fluem
(GABELMAN; HWANG, 1999).

A definicdo mais aceita para o processo de difui@oque os atomos ou
moléculas localizados numa area de alta conceptragdmovimentam para outra area de
baixa concentracdo até que seja atingido o egoiliemtre estas duas regides (CRANK,
1968).

Apesar da simplicidade do conceito o estudo dogzsx de difusdo nao é tarefa
facil, pois envolve uma série de conhecimentosesobrtipos de materiais envolvidos, seus
estados fisicos, sua morfologia, velocidade, teaipeax entre outros parametros. A
complexidade para se determinar coeficiente des@iftambém se deve, em grande parte, a
existéncia de uma infinidade de sistemas no qiahémeno pode ocorrer, como: a difusdo
de gases simples em sdlidos metalicos ou em pa#neu a difusdo de liquidos em materiais
sélidos, ou a difusdo de liquidos em outras sokitigeidas (CRANK, 1968).

Devido as caracteristicas peculiares de cada sstendifusdo a movimentacéo
das moléculas ocorre por meio de diferentes mawasisque dependem de seu estado fisico,
temperatura, do meio em que se difunde entre oybarémetros. Estes fatores séo
responsaveis pela classificagdo da difusdo emstisgenémenos, como: permeacao, sor¢ao,
migracéo e osmose (AJITHKUMAR al.,1998 e KUMAR e SIDDARAMAIAH (2005)).

Fick (1855) foi o primeiro pesquisador a percebeanalogia dos movimentos
randémicos das moléculas que sofriam transferé&ecizalor por condu¢cdo com as moléculas
que sofriam difusdo. Baseando seus estudos na &mu; condugcdo de calor de Forrier
(1822) desenvolveu a teoria matematica da difupa@ado-se na hipdtese de que a taxa de
transferéncia da substancia que se difunde poadeide area € proporcional ao gradiente de

concentracdo medido em relacdo a normal desta §8B8NK, 1968):
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ac
F=-D= )

ondeF é a taxa de transferéncia por unidade de &ed&,a concentracdo da
substancia difusor € o espago da coordenada medida em relacdo arsegéal eD € o
chamado coeficiente de difusédo.Se C sdo ambos expressos na mesma unidageentao

independente e tem as seguintes dimensées (conmpoimelempad?).

3.3.1 Extratores

A eficiéncia da separacdo de acidos carboxilicosalecdes aquosas € muito
importante na fermentacdo quimica industrial, eerdios solventes tém sido testados
objetivando melhoras no processo de recuperacab@&Eet al., 2004). A eficiéncia da
extracdo do acido organico depende muito da nawezacido extraido, a concentracdo do
agente de extracao, o tipo de diluente (TAMAB¥Aal.,1990) e pH (YANCet al.,1991).

Devido a sua natureza hidrofilica, os acidos cdiimos e hidroxipolicarboxilicos
sdo pouco extraidos por solventes organicos conMSCHELL et al. (1987) relata que
solucdes organicas demonstram para solventes pam$possuirem um alto coeficiente de
distribuicdo para acidos organicos.

Senolet al., (2005) relata que a maioria dos n-alcodis usadosextratantes de
acidos carboxilicos apresentam um coeficiente deiliicio menor que 1. Todavia, esses
trabalhos, sdo indispensaveis na calibracdo eicagyio de modelos analiticos, pois possuem
dados de equilibrio liquido-liquido com alcodidicits, escassos na literatura.

Consequentemente, a extragdo utilizando extratomes grupos funcionais
capazes de formar um complexo reversivel com oodaEth sido proposta, por meio de
extratores, como organofosforados e aminas ab@&t{¢dNCIl e USLU, 2005). Na primeira
categoria, ha a solvatacdo do acido, por meio ghedies de doadores de algum tipo, que
diferenciam as ligacdes covalentes fortes dasagbers ionicas. A segunda categoria envolve
algum tipo de reacao quimica (WASEWAR; SHENDE, 2011

Os diferentes compostos organofosforados, comafatfode tri-n-butila (TBP) e

o oxido de tri-n-octilfosfina (TOPO), séo utilizegJgois proporcionam maior coeficiente de
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distribuicdo quando usados como extratores. As asnalifiticas sdo propostas por serem
mais eficazes e baratas do que os compostos oaghm@dos (WASEWAR, 2012).

As aminas alifaticas (C8 — C10), por exemplo, Alzar338 e 308, dissolvidas em
solventes organicos adequados, sdo poderosasaastsapara acidos carboxilicos (SENOL,
et al.,2005). Segundo Juang e Chang (1995), devidoi@uldiade, ao baixo rendimento da
cristalizacdo de &cidos e ao alto consumo de posdyiimicos, a extragdo com amina tem
sido, igualmente, recomendada como uma alternatwaveniente para o método
convencional da precipitacéo.

Smith e Page, citados por Wennersten (1983), fagoms dos primeiros autores
a documentar o uso das propriedades de ligacaaido éom a amina alifatica terciaria,
utilizada como extrator na extracdo. O mecanismexti@cao € do tipo neutralizacéo acido-
base, portanto uma extracdo reativa. O acido rna dgsiosa é transferido para a fase de
extracao, na qual forma um complexo com a aminad&a amina suficientemente insolavel
em agua, a reacao genérica do complexo (Equagder®@anece quase totalmente na fase de

extracdo Figura 6.

(HA)aq + (B)Org < (BHA)org 9) (

ondeHA corresponde ao acido nado dissociado na fase adgBicsamina na fase

organica é8HA, ao complexo na fase organica, denominado sahoidpico.
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Figura 6 - Esquema da etapa de extracao.

Fase Aquosa Fase Orgénica

x (B) org (BH4) org ;

\ (BHA) 4g
\ (B)

" \ oz
\\ BHA),,

1/
.

§ HA - acido fase aquosa

\
(HA) agu § ® B - amina na fase
(HA) 4 § = BHA - complexo na
. ple
) \ fase orgénica
______________________________ A\ U

arede da membrana

Fonte: Autoria Prépria.

Os organofosforados, tais como, 6xido de trioctfifta (TOPO), fosfato de tri-n-
butilo(TBP), sdo extratores reativos de acidos adhoos. Estes podem ser baseados na
solvatacdo com extratores ligado por carbono owrseigle oxigénio ligado a um fésforo e
possui a caracteristica de serem altamente vis¢6&RTES E KING, 1986). O fosfato de
tri-n-butilo (TBP) € altamente viscoso a tempematambiente (3,8 mPa.s a 20) e a
densidade é proxima de 1,0 g/cm3. O éxido de tetilfosfina (TOPO) encontra-se no estado
sélido a temperatura ambiente. Para estes, existe melhoria hidrodindmica quando séo
obtidos com diluentes (ACHOUR et al., 1994).

Conforme Yabannavar e Wang (1987), o oxido de -t¢tiifosfina pode ser
aplicado somente apds dissolugcdo em diluentes oBwep, pois diluentes polares podem
interferir com a etapa de extragao, desintegrarfdseade solvente.

Com o objetivo de modificar as propriedades fisicaemo viscosidade e
densidade, e aumentar a solubilidade do compleixio-&xtrator na fase organica, evitando,
por conseguinte, as formacgOes de fases organicgsamtelo, os extratores sao usualmente
dissolvidos em um diluente organico, o que mostim@ortancia na escolha do diluente, ja
gue pode afetar o processo de varios modos. Aadigdliluente pode acarretar um aumento
significante de agua na fase extracdo, diminuirddo, a eficiéncia da extracdo para a

separacao de acidos organicos (USLU, 2007).



40

Para a escolha do diluente, diversos parametragmieer analisados, dentre eles,
destacam-se: coeficiente de distribuicdo, seletdeéd toxidez, baixa solubilidade em agua,
viscosidade e densidade baixas, e estabilidadeicu{ffAMADA et al.,1990). Um diluente
inerte afeta as propriedades fisicas do sistemexttacdo, ativando o processo de extracao
sem intervir no mecanismo fisico-quimico. Sua dbunigcdo € para uma solvatacdo fraca do
produto com interacBes entre as diferentes esppcesentes na solucdo. No entanto, no
solvente, a sua presenca nado tem um efeito sadwkubilidade do produto de reacéo na fase
organica. Assim, nesse caso, a extracao é tipidanfisica (LABBACI et al, 2012).

Kertes e King (1986) analisaram os coeficienteslidgibuicdo de onze acidos
organicos, todos fracos e a maioria solivel em ,agoa alguns, alcodis e, em outros,
extratantes polares; dentre eles, ha acidos deegste semelhantes ao trabalho. Na Tabela 4,

podem-se observar os coeficientes de distribuieda @s acidos em alguns extratantes.

Tabela 4: Coeficiente de distribuic8o] a 25C

ACIDO | EXTRATANTE Kb
Eter dietilico 0,1
Eter
diisopropilico 0,04
Metilisobutil 014
Latico cetona
Isobutanol 0,66
n-Pentanol 0,4
n-Hexanol 0,37
n-Octanol 0,32
Eter dietilico 0,15
[ el
Succinico Isobutanol 0,96
n-Pentanol 0,66
n-Octanol 0,26
Eter dietilico 0,02
Malico Metilisobutil 0.04
cetona
Isobutanol 0,36
Eter dietilico 0,003
Tartérico ili i
eoton | 092
Eter dietilico 0,009
. Metilisobutil
Citrico cetona 0,09
Isobutanol 0,3

Fonte: KERTES E KING, 1986.
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Na extracdo desses acidos carboxilicos, ha fatompsrtantes associados as
caracteristicas dos acidos, que afetam a extrac&aper: nimero de carboxilas, forca do
acido, a natureza e o numero de grupos funciomasq cetoacidos, hidroxiacidos) nas
moléculas, o tamanho e a hidratacdo do anion. tantee somente 4cidos ndo dissociados sao
extraidos, a determinacdo experimental do valor cdeficiente de particdo depende
sobremaneira da for¢a do acido.

Segundo Wardell e King (1978), o efeito da extrag@oproduto de reacao sobre
a capacidade de recuperacao dos acidos carbox$Emsomados em consideracdo de suas
propriedades fisico-quimicas. De acordo com Tanetdd., (1990), o grau de extragédo é
controlada por dois efeitos: o primeiro é a forgaagido, pois, quanto mais forte o acido,
mais forte a interacdo com o0s extratores organmfadbs; em segundo lugar, a
hidrofobicidade do &acido que ira afetar a extragims a hidrofilicidade do radical acido
aumenta com grupos hidroxi ou cetona, e as difaseng coeficiente de particdo tornam-se
bastante consideraveis.

Moraleset al., (2003) complementa que 0s extratores sdo misturadbgersos
tipos de diluentes que podem influenciar na disici#ilo de compostos entre as duas fases em
equilibrio. O solvente é formado a partir de umnégele extracdo e um diluente ou de ambos
ao maximo.

Portanto, a composicdo do solvente depende da re@métrica entre as fases
aguosa e organica, bem como da concentracdo em@oduzido. Na interacdo dessas duas
fases, a fase aquosa torna-se turva ou opacdjcaldo apds a adicdo de agua destilada,
sendo este resultado justificado pela saturacadas@ aquosa pelo produto da reacédo
(KYUCHOUKOV et al.,2001).

Essas interacdes propiciadoras saturacdo, propargio emulsdes, sdo um
problema para a extracao do produto na fermen&géativa. Segundo Lewis e Yang (1992),
a emulsdo tem sido um problema no processo de ifiéag@o extrativa, pois a emulsao
solvente pode provocar toxicidade para as célddsmmentador.

Portanto, uma solucéo para esse problema é um snééoelxtracdo com solvente.
Nomeado extracdo a base de membrana de fibra adeowhfiber”, foi proposto poder
proporcionar contato sem fase dispersiva (HUANG, YANG; E. RAMEY, 2004). O
contato na membrana de fases é imobilizado, ewtaddsse modo, o contato direto dos
solventes, das emulsdes produzidas, com as céulikzando uma extracao reversivel com
uma solucéo alcalina (WU; YANG, 2003).
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3.3.2 Re-extracao

A reextracdo € uma técnica analitica auxiliar ddosh& de extracédo liquido-
liquido convencional. Esta consiste no retornomea ou mais espécies de uma fase organica
para uma fase aquosa. O método comumente usa@exteagdo consiste na agitagcdo de um
solugéo organica com um solucdo aquosa de pH dpusE® esses e outros parametros forem
ajustados devidamente, o retorno de um ou maisgods ser controlado, tornando, assim,
possivel a separacédo de elementos com com a eg@&stfMORRISONet al., 1957).

De acordo com Hondat al., (1995), a etapa de reextracdo é usada em um
processo de extracdo com duas fases: a primeira, pdrair o produto &cido com um
solvente toxico relativo, e a segunda, utilizando solvente ndo toxico para remover o
solvente toxico dissolvido. Ressalta-se que, ameente, a solucdo fermentativa foi
devolvida ao biorreator.

Al-Sahhafy e Kapetanovic (1997) relataram que ailidgio liquido-liquido em
sistemas aquosos € determinado por forcas intecoiates, predominantemente, ligacdes de
hidrogénio. A adicdo de um sal a tais sistemasdnuiz forcas ibnicas que alteram a estrutura
dos liquidos em equilibrio. As moléculas de agua godeiam os ions tornam-se nao
disponiveis para a solu¢do nao eletrolitica, eteste-se $alted out’a partir da fase aquosa
(ex. agua-etanol-cloreto de sédio).

Saravanan e Srinivasan (1985) relatam que o efaiédting out pode ser
aplicado com bastante sucesso no processo de &xtpag solventes, a fim de aumentar a
recuperacao de compostos organicos a partir deGdaquosas contendo sais.

Na reextracdo, o produto da extracdo em linha cembmana de contato fica
acumulado sob a forma dissociada, em uma soluc@xtdaecdo contendo sais com um pH
elevado, mantido a um pH de 9,0 por adicdo de posdyuimicos alcalinos (AGLERt al,
2011). Essa etapa, em um sistema de extracdo gantirantém a fermentacdo com um pH
constante e auxilia no alcance de concentragbesadgdse no meio fermentativo
(GROOTSCHOLTENEet al, 2014).

Xu et al., 2015, descreveque a separacdo de acido capraciases do sistema
de extracdo ocorre porque &€ de 4,88. Isso para 0 produto principal, o cdpro@o
dissociado. A solucao de re-extracdo deve ser dmatcalina dentro do sistema de extracao,
a fim de manter um gradiente de pH (5,5-9,0) e wadignte de concentracdo dos acidos

graxos nao dissociados (Figura 7).
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Esses critérios realizam o que se pode identifocemo a forca motriz para o
transporte de difusdo, através das membranas por doesolvente seletivo. Portanto, para
cada molécula de acido caproico ndo dissociadoatragessa para a solucédo de extratora,
uma molécula de OHsera consumida da solugédo alcalina, para mantaordicbes de
equilibrio do sistema de extracdo, conforme Equafao

(BHA) org <> (HA)ag + OH g (10)

onde HA corresponde ao acido nao dissociado nadgeesa alcalina, B, ao

extrator seletivo na fase orgéanica, BHA, ao complea fase organica e Qth molécula de
hidréxido da solucéo alcalina.

Figura 7 - Esquema da etapa de re-extracéo.
Fase Orgénica Fase AquosaAlcalina

(B) org :
(HA) |

(Sa), |

(BHA) ,,,
(Sal )ag

B - amina na fase HA - acido fase aquosa
.\ BHA- complexo nafase  OH - molécula de
OH 4, : orefinica hidréxido da solugdo
(BHA) ,g ' - alcalina

..........................................................

Parede da membrana

Fonte: Autoria Prépria.

ApOs essa ultima etapa do sistema, o produto tesedextraido e separado por
meio de um processo de precipitacdo. Além destateex algumas alternativas, como a
resina de troca ibnica (SRIVASTAVAL al.,1992), j4 utilizada para acido latico. Jin e Yang
(1998) utilizaram solucdes contendo acidos acépoopionico e outros acidos extraidos da

solucdo fermentativa, colocados, em seguida, entatmrcom uma segunda membrana
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extratora de fibra oca, com uma solugcéo de baserpgenerar o solvente e, simultaneamente,
produzir um sal propionato concentrado.

Em Xu et al.,, 2015, apresenta-se um estudo de um procdssevstream
acoplado a essa solucao de extracao de pH elevada aélula de eletrélise, em linha, o qual
mantém um gradiente de pH entre o catodo (pH d& @dvido a producéo de ions hidroxila)
e 0 anodo (pH de 1-2 devido a producdo de préotpos,este utiliza energia elétrica, em vez
de adicdo quimica continua, evitando custos quBnioais caros. Serve, assim, COmo um

processo de purificacdo do produto extraido.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Fonte de Acido Caproico

Para os experimentos de extracao de acido capforemy utilizados dois tipos de
solucdes contendo o acido. Na primeira, foi utilizacido caproico puro e as concentracdes
variaram de 0,1 a 2,5 g/L, faixa representativa [par reatores operados com pH igual a 5,5
(GE et al, 2015). Essas solu¢gbes foram preparadas com &eipmico padrdo (Sigma
Aldrich, 99,5% massa molar 116,16 g/mol e densida®8 g/cm3), denominadas solucao
pura (Efluente A).

O segundo tipo é o efluente oriundo de um reataebico experimental de
manta de lodo de fluxo ascendente (UASB), nomeadefldente real (efluente B), Figura 8.
O reator foi construido em vidro borossilicato casndimensées: 0,10 m de didmetro, 1,35 m
de altura e 14,2 L de volume. Este reator foi ap@i@m inoculo de lodo proveniente de um
reator UASB utilizado em tratamentos de efluentes ckrvejaria (29,0 gSSVI/L)
(CAVALCANTE, 2016).

Figura 8 - Reator UASB utilizado para producao ddacaproico.

Fonte: (CAVALCANTE, 2016).
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O reator foi operado durante 165 dias, com cargamca volumétrica de 2,0 a
5,0 gDQO.L*.d™. Inicialmente, foi alimentado com etanol e &cidét@o como substratos.
No decorrer da operagdo, foram substituidos poagoelsubproduto do processamento de
cana-de-agucar. O melago foi utilizado mantendo refeggdo molar de etanol: acido acético
de 4:1, e solucdo de nutrientes utilizada foi ausdg: 600 mg/L de extrato de levedura
(CH1,700,sNo24); 0,3 mg/L de ZnSQ7H,0; 0,3 mg/L de CuGI2H,O; 0,1 mg/L de NiCGl.6
H,0; 0,1 mg/L de MnGl4 H,O; 0,1 mg/L de NaMg2 H,O; 0,9 mg/L de BBOs; 0,1 mg/L
de Na2Se@ 5 H,0; 0,06 mg/L de CoGl6H,O (CAVALCANTE, 2016).

A solucédo afluente variou sua concentracdo em e(@® a 6,9 g.[!) e &cido
acético (0,9 & 2,2 g}). O inéculo utilizado (lodo granular de um reatbhSB proveniente
de uma industria de cerveja) sofreu rapido efedte abndi¢cdes acidogénicas (faixa de pH de
5,2 a 5,6), visto pela queda da producdo de biogdkabela 5 representa um resumo dos
metabolitos encontrados no efluente do reator ma@ubs durante o periodo de operacao do
reator UASB.

Tabela 5: Resumo dos metabdlitos durante o pedediperacao do reator UASB.

Metabdlitos
EtOH Acido Acido Acido Acido Acido
Efluente acetico Propionico Butirico valérico caproico

(g.L™h Efluente A Efluente A Efluente A Efluente A Efluente A

(9.L7) (9.L7) (9.L7 (9.L7) (9.L?)
Maximo 3,07 0,87 0,38 6,22 0,20 1,16
Minimo 0,38 0,02 0,00 1,72 0,00 0,00
Média 1,62 0,46 0,13 3,80 0,07 0,33

Fonte: Biorreator produtor de acido caproico operam pH=5,3 (CAVALCANTE, 2016).
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4.2 Sistema de membranas

O sistema de membranas empregado €é um sistema fobidm
(polipropileno/polietileno) de extracdo liquidodido, utilizado para extrair continuamente
acidos carboxilicos de cadeia média (MCCA). Os expmntos fizeram uso de dois médulos
de membrana (2,5 x 8,0 Extra-Flow com o centro sifyu com fibra X50, Membrana,
Carolina do Norte, Estados Unidos), com uma superfile membrana de 1,4 m?2 ativo,
volume do casco interno de 0,15 L (150ml) e volwnecasco externo de 0,40 L (400ml),
semelhante aos utilizados em trabalhos anterigk€d.ER et al, 2012; GEet al, 2015),
observado na Figura 9.

Cada membrana possui 800 fibras ocas de poliprap{leom diametro interno de
0,24 mm, 15 cm de comprimento, 0,03 um de espedsuparede e 0,03 um de tamanho dos
poros da membrana com 40% de porosidade).



Figura 9 — Esquema de extracao (verde) e re-exti@edimelha) com membranas de contato.
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As seguintes tubulacdes e mangueiras foram utdzad construcdo do sistema
de membranas: tygon 2375 (1/4 x 3/8), tubos deupihno de 8” x 1,25, conexdes poly easy
L 8", X 8", T 8", reguladores de fluxo em tubo 8& O controle de presséao foi feito, por
meio de mandmetros de glicerina de 1 kgfoi@érie FSA, Famabras). Para a circulacéo da
solucdo nas partes externas da membrana, sdadditizduas bombas peristalticas Gilson
Miniplus 3 (2 canais, vazdes entre 1 ml.thia 220 ml.mif), para a circulacdo na parte
externa da membrana, uma bomba peristaltica GNéioiplus Evolution (2 canais, vazdes
entre 0,0002 ml.mihe 340 mimift). Na etapa dois, foi utilizado um agitador magreétiom
aquecimento HJ-4 (rotacdes 30 a 2400 rpm), de maameevitar precipitacdo dos sais de
sodio formados na solucéo alcalina.

Para evitar a comatacdo das membranas, foram caddsin aos modulos de
membrana, um filtro de particulas e sedimento dedem de 5 micra (Pentek GS-6SED/5 —
1/4", didametro 2" e comprimento 6”) e um filtro deontagem de tubo descartavel
(McMasterCarr—1/4", diametro 1” e comprimento 3"L/©Quando da utilizacdo do efluente
de um biorreator, usou-se um filtro extra de polgeno de 5 micra (Hidro Filter POU
9.3/4” — Filter Flux, diametro 122 mm e comprimer@®0 mm). A solucdo de solvente
seletivo para a extracdo de acido caproico quellaincas partes internas dos modulos de
membrana consistia em: 6leo mineral leve (Sigmaigtig 99%, 0,838g.cit) e 3% de 6xido
de tri-n-octilfosfina (TOPO) (Sigma Aldrich, 90%3&63 g.mol e a densidade 0,831 g.cm
%). Na re-extracdo, uma solucéo aquosa de acidodBOs), 0,5 M com ajuste de pH 9,0,
por meio de uma solucédo de 40% de NaOH, é preparach a extracdo de acido caproico

por afinidade.

4.3 Operacao e funcionamento do sistema de membranas

O sistema extrativo deste trabalho utiliza duas bramas, sendo dividido em
duas etapas de processos reativos e difusivosmeipa, de extracdo, cujo acido caproico
passa por seletividade para uma solucdo de Oleerahicom um extrator especifico, o 6xido
de tri-octil-fosfina (6leo mineral + 3% trioctilfiea (TOPQ)); a segunda é a de re-extracao,
cujo &cido caproico passa por afinidade da soldedextracdo para a solugéo alcalina (0,5 M
H3BOs, pH > 9,0), ajustada por meio de uma solugéo dé dt NaOH, conforme mostra a

Figura 10.
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Figura 10 - Esquema das duas etapas do sistematiextrl® etapa: extracdo do acido

caproico e 22 etapa: re-extracdo do acido caproico.
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Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).

Os ensaios de extracdo foram conduzidos em umseusé&micontinua do acido
caproico no efluente da membrana. As taxas defér@meia de massa do sistema de
membrana foram determinadas para as condi¢cdesndmamento diferentes de operacao.
As amostragens foram realizadas levando em coasi@iero tempo dos experimentos. A
guantidade de amostras coletadas variou conforteenpo maximo de experimento, de 1,7
horas até 24 horas, com um minimo de quatros aasgstr experimento realizado.

As velocidades de fluxo das solugcbes acidas eimdsalariaram de 9,2 a 219,8
m.dia® (10 a 240 ml/miit). As pressées nas partes externas do sistema foeartidas em
torno de 1 psi para a etapa 1 (solugdo com &ciplmica — solucdo extratora), em torno de de
0,8 — 1 psi na etapa 2 (solucéo extratora — solalg@dina), e pressdes atmosféricas nas partes
internas, com vistas a evitar o efeito de hidrailnas membranas, evitando, assim, a mistura
entre as solucdes com a solucdo extratora. Alésodantes de cada novo experimento, foi
realizada uma etapa de lavagem nas membranas, de moevitar interferentes dos
experimentos anteriores.

Todas as solucdes foram deixadas para circulas pe¢gnbranas em escoamento

laminar, de acordo com a Equacdo 11. O extratan felo interior das fibras, com uma
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velocidade de 1,33 70m3 s', que corresponde a um nimero de Reynolds de Re024
Nas fases aquosas, estas fluem pelas fibras extésolaicdo de 4cido caproico no primeiro
modulo — etapa 1, e solugéo alcalina no segundalimédetapa 2) a uma taxa de fluxo de
variando de 1,667 10m3 s* a 2 1&® m3 s' (Re entre 0,012 e 0,154).

Equacao de Reynolds:

pvD
U

Re =

(11)

4.4 Métodos analiticos

A concentracdo de acido caproico na fase aquosa@soacida) foi determinada
por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLEGhimadzu, coluna H87X, fase mdvel
0.005 Mol HSQy, taxa de fluxo de 0,6 L.mih 60°C, detector de indice de refracéo).

A concentracdo de acido caproico na fase aquoseed&racdo (solucao alcalina)
foi determinada por demanda quimica de oxigénio@RQ@egundo Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, AWWA/WERBO05).

Durante os experimentos, foi utilizado um pHmet& B800 para monitoramento
parcial de pH nos experimentos realizados. Noadrdeisses experimentos, foi construida um
a curva de padronizacdo de acido caproico por pldomdutividade (utilizando um

condutivimetro mCE-105, fixa de medicdo de 0 —@00uS.ni%), conforme Apéndice A.

4.5 Equagbes empregadas

A plotagem dos resultados de constante de tramsiaréde massak) dos
experimentos realizados de extracao teve comoaageacdo 12, equacao esta semelhante a
equacéo 9. A partir da concentragéo de acidocg}, seguiu-se uma cinética de separacéo de

primeira ordem, conforme Equacé&o 13.

M

M = k.A.ACHcap_) k= m

(12)
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Substituindo a area da membrana (1,4 m?), a memssfdérida de acido caproico e

o gradiente de &cido caproico entre o lado exteradnterno (assumido como zero), ha:

M — (Ccap,final_Ccap,incial)'V 1000 (13)
AACHcap 1.4(Cycap—0)

Ondek é constante de transferéncia de meAsa, area superficial de contato da
membrana (m2), V, a velocidade externa aplicadad"()n.ACHcap, 0 gradiente de
concentracdo (g:t) e M, a taxa de transferéncia de massa'jg.d

Nesses experimentos, a concentracdo de 4cido capraifase aquosa, na saida
do sistema de membranas (Etapa 1), foi utilizadadlculo da taxa de transferéncia (J, de

acordo com a Equacao 14:

_ ACscido caproéico Viotal
J = A. At (14)

Onde J (g.r‘ﬁ.h‘l) ACyciao caproico € @ Variagdo da concentracdo de acido caproico
(9.L'Y, Viorar, 0 volume utilizado nos experimentos (A}, variacdo do tempo de experimento
(d) e A, a area superficial de contato da memb(ardq. Portanto, a taxa de extracdo, com
um extrator na membrana de fibra oca, pode sena&dé a partir da concentracdo de acido,
conforme (TUGTAS, ADILE EVREN, 2014).

A eficiéncia desses experimentos é calculada emoterda porcentagem de

extracao, (E) segundo a Equacéo 15:

E(%) — Ccap,incial_ Ccap,final (15)

Ccap,incial

CujosCeap,iniciat © Ceap,rinai S80, respectivamente, as concentragdes de acido
caproico no inicio do experimento e na solucdoaanm saida da membrana, apos 0s tempos

decorridos de experimento (gL

4.6 Quantificacdo da Solucéo Extratora
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Uma metodologia de quantificacdo da concentracdacu caproico na solucao
de extracdo (6leo + 3% TOPO) foi desenvolvida. Qoo utiliza uma extracdo do acido
caproico, empregando alcool etilico (etanol), Faglil. Os experimentos foram realizados
com solucdo de extracdo, com concentracbes de éajgfoico de 10, 20 e 30 g-Lsendo
essas concentracdes estipuladas a partir de vahoireisnos e maximos encontrados na
solucéo alcalina dos experimentos realizados.

Com essa metodologia, € possivel analisar as ahégées utilizadas, solugdo de
acido caproico sintético ou oriundo de um biorreagolucdo extratora (6leo mineral + 3%
TOPO) e solucéo alcalina, das duas etapas dosimegotos de extracdo de acido caproico,

utilizando as membranas de contato.

Figura 11 - Esquema da analise de quantificac@omldigdo extratora.
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Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016)

Nesses experimentos, foram realizados a misturavobnmes iguais de solugéo
de extracdo e etanol, colocados em um recipientd0denl de polipropileno, agitados,
utilizando-se um Agitador de tubos Vortex (mode 36, motor de 3800 rpm), durante dois
minutos. A mistura foi colocada em repouso até pemnitisse a separacdo completa das
fases organicas e aquosa. A concentracao de aaptoi@o na fase aquosa foi determinada
por cromatografia liquida (HPLC). A eficiencia dessexperimentos (E) foi calculado

conforme a Equagao 16.
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E(%) — Myc.caproico HPLC x 100 (16)

Mic.capréico tedrico

Onde E ¢ a eficiéncia de extracao (¥)..caproico npLc ©Mac.capréico tesrico SA0,
respectivamente, as concentracdes de acido cafidiRloC) e acido caproico tedrica para o

experimento realizado (g).
4.7 Descrigdo dos experimentos analiticos

Neste trabalho, as analises dos parametros de;@&atle acido caproico foram
realizadas de forma independente e separadas semspt{pos de experimentos, divididos em
duas etapas, Figura 12.

Na etapa |, os experimentos de extracéo utilizaog&o pura (efluente A), ja na
etapa Il, efluentes reais, oriundos de um biorreatodutor de acido caproico (efluente B).
Independente das etapas | e Il, o trabalho, igugkmeealizou monitoramentos exploratorios,
como: Monitoramento do pH X condutividade, utilidanefluente A; Monitoramento do pH
nos experimentos descritos acima; Analise de unsegimento de quantificacdo de acido

caproico na solucao extratora.
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Figura 12 - Esquema experimental dos experimerd@xttacdo de acido caproico.
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Nesses experimentos, foram testadas velocidadesiaxt(\{) para a operacao do
sistema de membranas de contato, utilizando, case e célculo, as velocidades maximas
e minimas para o sistema quando acoplado a umeatorrprodutor de acido caproico. As
velocidades foram aplicadas nas partes externaméagranas 1 e 2. A velocidade externa
(Vi) do dleo foi constante para todos os experimerfitiguns desses experimentos foram
realizados com recirculacdo da solucéo de &cidmitayp simulando o biorreator em fase de
partida. Outros experimentos foram realizados sssiraulacéo, simulando o biorreator em
estado estacionario.

Na solucdo de &acido caproico, as concentracOesraari de acordo com a
literatura: para experimentos abidticos, conceBtragnaxima até 2,0 gl e, nos
experimentos bidticos, variaram de acordo comweate oriundo do biorreator, sendo, nesse
caso, o complemento da concentracao realizado eir ¢e solucdo pura de acido caproico.

As amostragens das solu¢des foram realizadasantil seringas descartaveis de
10 ml com quantidade de amostragem, e coletadaseamo tempo para as solugdes de acido
caproico e alcalinas, conforme condi¢cdes de exmatios descritos na Tabela 6. O tempo de
amostragem e o tipo de fluxo séo realizados cordoasy condicBes operacionais de cada

experimento.



Tabela 6: Descricdo dos experimentos realizados.

Descricao dos Experimento  Tipo de Concentracdao  Velocidade Tempo Tipo de Numero de
Experimentos Efluente de Ac. externa (h) fluxo Amostragens
Caprdico (g/L) (m/dia) Sol. Ac. Sol.
Capréico  Alcalina
Variagéo da 1 A 2,0 9,2 57 FECHADO 9 9
velocidade externa 2 A 20 18,3 3 FECHADO 9 9
arﬁgﬁqagrgr?:: 3 A 2,0 36,6 38  FECHADO 7 7
4 A 2,0 73,3 2,2 FECHADO 8 8
5 A 2,0 109,9 1,7 FECHADO 8 8
Variagéo da 6 A 0,6 40,3 - 219,8 2 ABERTO 8 8
velocidade externa 7 A 1,0 174,0 - 219,9 2 ABERTO 5 5
com concentragao 8 A 2,0 18,3 -109,9 2 ABERTO 8 8
afluente constante
Avaliagéao do “efeito 16 A 2,0 73,3 2 FECHADO 9 5
de foulling”
Variagéo da 9 B 0,1 54,9 2 FECHADO 10 5
velocidade externa 10 B 0,1 109,9 2 FECHADO 10 5
aplicado nas 11 B 2,5 54,9 2 FECHADO 10 5
membranas 12 B 25 109,9 2 FECHADO 10 5
Variacao da 13 B 2,0 27,5 2 ABERTO 10 5
velocidade externa 14 B 2,0 109,9 5 ABERTO 13 7
com concentracao
afluente constante
Avaliacéo da 15 B 15 109,9 29 FECHADO 8 8

saturacao da solugao
alcalina

Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serdo apresentados na sequénciadlgdie dos ensaios analiticos,
conforme Figura 12, sendo avaliados 0os paramepesacionais para o dimensionamento de
um sistema extrativo. Nesses experimentos, asvedsidle operacdo do sistema de extracédo

foram estudadas de forma independente do sisteqmadecéo bioldgico.

5.1 Avaliacdo do efeito da velocidade externa utilizarmluma solugéo sintética.

A membrana com a variacao da velocidade exterrevelsesultados satisfatorios
para extracdo, visto pela queda da concentracdosolacdo acida, aumentando
consequentemente a concentragdo na solugdo alcalimee demonstra a transferéncia de
massa no sistema. Assim como reportado por outesgupas (AGLERet al, 2012;
ANGENENT et al, 2016), a utilizacdo do sistema de membrana obteve reducédo da
concentracdo de acido caproico na solucéao de aiagaEn

O sistema de extragdo de acido caproico, quandiadplem linha, torna-se uma
vantagem, pois este diminui os impactos de toxi@dao produto (AGLEFRet al, 2012) e,
especialmente, a valores de pH de funcionamentoixabae 5,5, melhorando
consideravelmente a produtividade do caproatodGit, 2015).

Essas concentracbes de acido caproico nas fasesaaq(écida e alcalina) das
membranas 1 e 2 foram obtidas para diferentes ideldes externas. A Figura 13 representa
um resumo das concentracdes das solucdes aciddsalmas monitoradas durante os
experimentos, alimentado com efluente A, com umaceotracdo constante de 2,0 §.L
Para cada experimento analisado, a concentracateferminada por demanda quimica de
oxigénio (DQO). Tais resultados foram obtidos bdesana metodologia j& descrita nos
materiais e métodos utilizando solucdo pura, cormag@ da velocidade externa em fluxo

fechado.
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Figura 12 - Resultado da concentracdo na soluchtetisa de acido caproico nos

experimentos 1, 2, 3, 4, 5 com efluente A, A - Rasglo da concentracdo de &cido caproico
(DQO) na solucédo acida (efluente A); B - Resultado concentracdo de acido caproico
(DQO) na solucéo alcalina (efluente A).
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Durante os experimentos, houve uma variagao daidelde externa aplicada nas
partes externas das membranas de contato. A paiffoeina de expressar a taxa de extracao
analisada é a eficiéncia de remocao de acido @apr&@om as concentracbes de acido
caproico (medidas na corrente de saida da solugjda @ na corrente da solucéo alcalina),
com o uso da equacao 13, contidas no Apéndice.E e F

A diminuicdo da concentracdo de &cido na solugcddaae o aumento na
concentracdo de acido na solucao alcalina ocoram @ aumento da velocidade externa.

Nota-se que esse aumento é mais acentuado nagladlEex mais baixas, em razdo do tempo
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de experimento, que diminui com o0 aumento da veéul®. Isso ocorre, porque 0 aumento da
velocidade externa diminui o tamanho médio da cantiauite, promovendo, com isso, 0
aumento na taxa de transferéncia de massa.

Contudo, isso nédo ocorre indefinidamente porquea (velocidade externa da
membrana é uma variavel dependente da velocidackndente do biorreator, ja que o
sistema de membrana opera em conjunto com a rkeggému do biorreator; (ii) existe uma
velocidade maxima ascendente no biorreator, acargudl ha a possibilidade de expulsao do
lodo biolégico; (iii) o aumento da velocidade erterpode comecar a néo influenciar na
interacdo acido-extrator, portanto, mantendo a raesm@dia de taxa de transferéncia de
massa. O aumento da velocidade seria, portantpeatsio de energia.

Na Tabela 7 representa um resumo das variaveis@peais analisadas durante
0s experimentos utilizando as membranas. Para espeamentos foram utilizados solucdes

com efluente A.

Tabela 7: Resumo das variaveis monitoradas nosiexg&os utilizando efluente A.

T 0 e T dertna T
9,2¢ 5,7 96 66 0,4 1,0
18,3m 3,0 95 90 0,7 3,6
36,6A 3,8 94 91 0,5 3,5
73,3 % 2,2 90 90 0,9 3,8
109,9x 1,7 83 83 1,1 5,5

Nota: (J) taxa de transferéncia de acido caprefioigncia total do processo de extracdo para eaparimento;

Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).

As varidveis analisadas foram velocidade, tempa@ the extracdo total e taxa de
extracdo maxima. Além disso, durante os experinsefiigura 13, e pelos resultados obtidos,
observou-se, também, que velocidades externas m@itai® provocavam um aumento na taxa
de transferéncia de massa imposta nas membranesntio. Entretanto, 0s experimentos
foram realizados em fluxo fechado, ocorrendo, assima diminuicdo gradativa da
concentracdo na solucéo de alimentacdo. No deawreampo, a diminuicdo do gradiente de

concentracdo ocasiona a diminuicdo das taxas misféréncia de massa.
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Figura 13 - Resultado da taxa de transferéncia asande acido capréico nos experimentos
utilizando efluente A.
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A Figura 14 apresenta o0 comportamento geral dosrarpntos para as taxas de
transferéncia de massa total de acido caproico @mgdb da velocidade. Durante os
experimentos, houve uma variacdo do tempo, conforsuemento da velocidade externa. De
acordo com os valores da taxa de transferéncianadsse a existéncia de uma dependéncia

linear com a velocidade externa.
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Figura 14 - Resultado da taxa de transferéncia desantotal de acido capréico nos
experimentos utilizando efluente A.
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Observando-se a Figura 14, nota-se que os ressltsatsfatorios da taxa de
transferéncia de massa comecam a ocorrer com daties externas acima de 73,3 o
Gltimo ponto, com velocidade de 109,9 th.dcorre uma remocéo de 1,1 &hit, com uma
eficiéncia de 83%. Portanto, pelos resultados obfidom velocidade mais elevada (109,9
m.d"), demonstra-se que o processo de extracdo com raeasbde contato pode melhorar a
taxa de producdo de um biorreator anaerdbico di® &eiproico, pois a retirada desse produto
do reator influéncia na diminuicdo da inibicdo pmarte do produto aumentando a sua
producao, conforme ja descrito por 6&al, (2015) e SPIRIT@t al, (2014).

5.2 Avaliacdo do efeito da velocidade externa utilizaml uma solucdo pura com

concentracao afluente constante.

As concentracdes de &cido caproico nas fases axjfasmla e alcalina) das
membranas 1 e 2 foram obtidas para diferentes ideldes externas. A Tabela 8 representa
um resumo do monitoramento das concentracdes t#ki€ronstante para cada experimento)
e concentracdes apos a saida da membrana, alimeoted efluente A. O tempo de
experimento foi calculado segundo a estabilidadpHloPara cada experimento analisado, as
concentracdes foram determinadas por cromatodiqfima (HPLC).
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A membrana com a varia¢do da velocidade exterrevebtsultados satisfatorios
para extragdo, visto pela queda da concentrac8olugdo apos a saida da membrana. Assim
como reportado por outras pesquisas (AGL&ERal, 2012; ANGENENTet al, 2016), a
utilizacdo do sistema de membrana obteve uma reddgéoncentracdo de acido caproico

comparado na solugdo de alimentagao.

Tabela 8: Concentragfes de acido caproéico na gaidgaembrana para os experimentos 6, 7,
8.

Velocidade  Concentracdo Afluente  Concentracao apos a

(m.d™h) (g.L™h membrana (g.L™)
18,3 0,161
36,6 2 0,472
73,3 0,617
109,9 0,557
174,0 0,089
188,5 1 0,185
219,8 0,086
40,3 0,029
114,6 06 0,190
188,5 ' 0,231
219,8 0,145

Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).

A Tabela 9 lista os valores de concentragcdo obt@sexperimentos aplicando
diferentes velocidades externas com a concentraflieente constante. Durante o0s
experimentos, houve uma variacdo da velocidaderextaplicada nas partes externas das
membranas de contato. A primeira forma de expreasstaxa de extracdo analisada é a
eficiéncia de remocao de &cido caproico. Com asesiracdes de acido caproico (medidas
na corrente de saida da solugcédo acida) e o usayuac&o 13, obtiveram-se os resultados

contidos no Apéndice E.
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Tabela 9: Resumo das variaveis monitoradas nosriemgr@os com concentracdo afluente
constante utilizando efluente A.

Concentracdo  Velocidade  J (g.h".m™) K (mm.d™)
Afluente (g.L™) (m.d™)
18,3 1,57 18,9
36,6 2,61 31,4
2¢
73,2 4,74 56,9
109,9 7,42 89,04
174,0 7,41 178,1
lm 188,5 7,19 172,8
219,8 9,55 229,4
40,3 1,13 39,6
114,6 3,21 87,9
0,6 A
188,5 5,19 130,4
219,8 6,17 187,2

Nota: olconcentragéo afluente de 2,0 §.lm concentracdo afluente de 1,0 §.L A concentracdo afluente de
Igfn?él:_AUTORIA PROPRIA (2016).

A segunda variavel a ser analisada k (constante de transferéncia de massa),
calculo realizado, conforme a Equacéo 11. Na tahealepresenta-se um resumo das variaveis
operacionais analisadas durante os experimentos.d2aes experimentos, foram utilizadas
solucbes com efluente A, com concentracdo afluestistante. As variaveis analisadas foram
velocidade, taxa de transferéncia de massa maxgoastante de transferéncia de massa.

Além disso, durante os experimentos, Figura 15.elspresultados obtidos,
observou-se, igualmente, que velocidades exterrsas attas provocavam um aumento na
taxa de transferéncia de massa imposta nas mershdar@ntato. Esses experimentos foram
realizados em fluxo aberto e a concentracdo dedmtmao sofreu variacdo. No decorrer dos
experimentos, foi realizado a diminuicdo do grafiefe concentracdo e notou-se que a taxa
de transferéncia aumentava com a elevacéo da dattei

A Figura 15 apresenta o comportamento geral dosrgrpntos, para as taxas de
transferéncia de massa maxima de acido caproica,gsadiferentes concentracdes afluentes,
em fungdo da velocidade. Conforme os valores da thx transferéncia, observou-se a
existéncia de uma dependéncia linear (observadadaeao perfil da equagdo) com a



64

velocidade externa e, quanto maior a concentrag&oliicdo afluente, mais taxas maximas

sao atingidas.

Figura 15 - Resultado da taxa de transferéncia asande acido capréico nos experimentos
com concentracao afluente constante utilizandeet@A.
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Nota: ¢ concentracdo afluente de 2,0 §.lm concentracdo afluente de 1,0 §.L A concentracdo afluente de
0,6 g.L".
Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).

Observando a Figura 16, nota-se que a taxa deaefo de acido caproico é
maior quanto maiores forem a velocidade externgediente de concentracdo existente no
experimento. Para a concentracdo afluente de 2,8 goram utilizadas velocidades mais
baixas do que para a concentracdo de 1,8.dvlesmo com essa diferenca nas velocidades,
observou-se a tendéncia: quanto maiores os gradies# concentracdo e a velocidade

externa, maiores as taxas, conforme descrito nagamem.
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Figura 16 - Resultado da constante de transferédeianassa nos experimentos com
concentracdo afluente constante utilizando efluAnte
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Nota: ¢ concentracéo afluente de 2,0 §.lm concentracéo afluente de 1,0 §.L A concentragéo afluente de
0,6 g.L.%
Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).

Isso se deve, principalmente, a maior facilidadesgtrair-se mais 4cido caproico,
ja que ha um aumento na quantidade de produto fpae remocéo. No ultimo ponto, com
velocidade de 219,8 m'docorre uma remocdo maxima de 9,55 thth) com uma constante
de 229,4 mm.d. Portanto, utilizando efluente puro os resultadlatidos e extrapolados, com
velocidade externa mais elevada (219,8 m/dia), d&ase que o processo de extragdo com
membranas de contato pode melhorar a taxa de @Eodie um biorreator anaerobico de
acido caproico, conforme ja descrito por &tal, (2015); SPIRITCet al, (2014).

5.3 Avaliacéo do efeito da velocidade externa utilizarmlefluente real.

Nesses experimentos, foi utilizado como fonte décécaproico o efluente de um
biorreator anaerdbico. As concentragfes de acipimica nas fases aquosas (4cida e alcalina)
das membranas 1 e 2 foram obtidas para difereetesidades externas. As Figuras 17 e 18
representa um resumo das concentracoes das sohgjdas e alcalinas monitoradas durante
0s experimentos, alimentado com efluente B, com oomcentracdo variavel conforme a

producdo do biorreator. Durante os experimentogidded baixa producdo do biorreator,
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complemento da concentracao foi realizado por rdaiadi¢cdo de acido caproico puro, para
manter uma producao volumétrica de 2,2'thl (STEINBUSCHet al, 2011).

Para cada experimento analisado, a concentracdo déerminada por
cromatografia liquida (HPLC) para solucao acidaedemanda quimica de oxigénio (DQO)
para a solucéo alcalina. Resultados obtidos basealmetodologia ja descrita nos materiais
e meétodos utilizando efluente B, com variacdo dacigade externa em fluxo fechado. O
tempo de experimento foi fixado em duas horas.

Nessa etapa experimental, foi observada, igualmanpeedominancia de outros
acidos volateis e metabdlitos, gerados nessa feagim anaerdbica, que podem apresentar
um grau de influéncia nas taxas de extracao da mae@lwle contato. Entretanto, tais fatores
podem ser minimizados pelo aumento da velocidadenia da membrana.

O Apéndice E apresenta os resultados das concéesrage acido caproico
(medidas na corrente de saida da solucdo acida@mmte da solucdo alcalina).

Figura 17 - Resultado da concentracdo de acidodicaprutilizando efluente real A -
Resultado da concentracdo de acido capréico (HRi&& as concentragcfes altas; B -
Resultado da concentracdo de &cido caproico (HR1aCy as concentragdes altas.
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Figura 18 - Resultado da concentracdo de acidodicapr(DQO) na solucdo alcalina
utilizando efluente B A - Resultado da concentrag& acido caproico (DQO) para as
concentracdes altas; B - Resultado da concentrdeddcido caproico (DQO) para as
concentracoes.
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Como ocorrido nos experimentos com efluente A,veouma diminuicdo da
concentracdo de acido na solucdo acida e aumentmneentracdo de acido na solucao
alcalina, por meio da elevacéo da velocidade eatédpta-se que esse aumento/diminuicéo é
mais acentuado na velocidade mais alta. Observdaasebém, que, em relacdo aos

experimentos utilizando solucdo pura, houve umag&a nos resultados.
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Tabela 10: Resumo das variaveis monitoradas nariexgntos utilizando efluente B.

Velocidade Concentracdo  Eficiéncia 4 4
J(@.h".m?)  Jmax (@.h~.m™)

(m.d™h) Afluente (g.L™ (%)
0,182¢ 30 0,06 0,18
54,9
2,614m 34 0,96 3,32
0,174 A 43 0,08 0,24
109,9
2,538 x 38 1,05 3,67

Nota: ¢ velocidade de 54,9 mchara as concentracdes baisyelocidade de 54,9 m.chara as concentracées
altas, A velocidade de 109,9 m'd para concentracdes baixas, x velocidade de 1099 para as
concentracgdes altas.

Na Tabela 10, representa-se um resumo das vari@peisacionais analisadas
durante os experimentos utilizando efluente realndio de um biorreator. As variaveis
analisadas foram velocidade, concentracdo, taxxilacao total e taxa de extracdo maxima.
Além disso, durante os experimentos e pelos remgdtabtidos, observou-se, igualmente, que
velocidade externa muito alta, Figura 19, provoocaaumento na taxa de transferéncia de
massa imposta nas membranas de contato. Paradaelecexterna mais baixa, Figura 20,
observa-se existir uma taxa de extracdo menoretanto, os experimentos foram realizados
em fluxo fechado, ocorrendo, assim, uma diminugr@olativa da concentragcéo na solucéo de
alimentac&o. No decorrer do tempo, essa diminuigagradiente de concentracdo ocasionou

a diminuicao das taxas de transferéncia de massa.
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Figura 19 - Resultado da taxa de transferéncia asande acido capréico nos experimentos
utilizando efluente B com velocidade externa alta.
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Nota: ¢ velocidade de 54,9 nilchara as concentracdes baisyelocidade de 54,9 m’cara as concentracées
altas, A velocidade de 109,9 m'd para concentracdes baixas, x velocidade de 109 para as
concentracgdes altas.

Figura 20 - Resultado da taxa de transferéncia asande acido capréico nos experimentos
utilizando efluente B com velocidade externa baixa.
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Nota: ¢ velocidade de 54,9 ni'cbara as concentracdes baisyelocidade de 54,9 m’cara as concentracées
altas, A velocidade de 109,9 m'd para concentracdes baixas, x velocidade de 109 para as
concentracdes altas.

Observando-se as Figuras 19 e 20, nota-se que eit®seida variacdo da
concentracdo influenciam diretamente na taxa desfeeéncia de massa. Por outro lado, a
taxa de transferéncia da membrana de contato adkulurante os experimentos apresentou
aumento dos seus valores, quando, proporcionalmeumeentou-se a concentragao inicial de

acido caproico. Isso ocorre porgque, nesse casoniauicdo do gradiente de concentragcao
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provoca uma reducdo na quantidade de &cido ndocdige disponivel para a transferéncia
de massa do sistema, e, consequentemente, sugiextra

Nesses experimentos, as variaveis de operacaostionsi de extracdo foram a
variacdo da concentracao inicial de acido capr@cadiente de concentracdo) e a mudanca
da velocidade externa. Foram obtidos resultadas gp&mansferéncia de massa de 1,03.gih
2 com uma eficiéncia de 38%, para uma velocidatiErex de 109,9 m™d

Portanto, os efeitos de outros acidos e metabadiifhsenciam diretamente na
taxa de transferéncia de massa. ISso ocorre pongssee caso, a presenca destes promove a
existéncia de interferentes fisicos e/ou quimianpmcesso de extracdo. No caso de outros
acidos, podem colocar-se no processo de extragém @mncorrentes fisicos ao extrator
utilizado, podendo formar ligacBes temporarias,tijo extrator-acidos, e prejudicando a
extracao seletiva do acido caproico (ANGENE&t &I, 2016).

5.4 Avaliacdo do efeito da velocidade externa utilizarml um efluente real com

concentracao afluente constante

Nesses experimentos, foram testadas duas velosidadernas para operacao
desse sistema de membranas de contato, a fim @gvab® comportamento da taxa de
transferéncia de massa, com a utilizacdo de unergBureal com concentracdo afluente
constante de aproximadamente 2,0’g.0 tempo de experimento foi fixado em duas horas
para a maior velocidade externa e, para a menocidelde, deu-se continuidade até cinco
horas. A Figura 21 representa um resumo do monieméo das concentracdes afluentes
(constante para cada experimento) e concentragiies easaida da membrana, alimentado
com efluente B. Em cada experimento analisadooasentracdes foram determinadas por
cromatografia liquida (HPLC), para solucdo acidapoe demanda quimica de oxigénio

(DQO), para a solucéo alcalina.
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Figura 21 - - Resultado da concentracdo de acigoow®, utilizando efluente real: A -
Resultado da concentracdo de &cido capréico (DQ@O3$atucdo &cida (efluente B); B -
Resultado da concentracdo de 4cido caproico (D@Gplucéo alcalina (efluente B).
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Os valores de concentracdo foram obtidos nos erpatos, aplicando diferentes
velocidades externas com a concentracdo afluentsgarde. Durante os experimentos, houve
uma variacao da velocidade externa aplicada nésspaxternas das membranas de contato. A
primeira forma de expressar a taxa de extracdasadal € a eficiéncia de remocéo de &cido
caproico. Com as concentragcfes de acido caproiedif@s na corrente de saida da solucéo
acida), obtiveram-se os resultados contidos no &pért.

Os resultados observados na Tabela 11 mostranir exist dependéncia entre a
concentracdo da solugdo alcalina e a remocdo d® &eproico nos experimentos com
efluente B, pois a concentracdo no recipiente ialcacumula-se devido ao fluxo fechado
existente. Resultados parecidos foram observadas @paecuperacdo de acido succinico
(MORAES, L. D. Set al, 2014).
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Tabela 11: Resumo das variaveis monitoradas nosriexgntos com concentracdo afluente

constante utilizando efluente B

Velocidade Concentragéo Afluente 1o L
Eficiéncia (%) J (g.h".m*) K (mm.d™)

(m.d? (g.L™h
27.5m 2,30 94,5 0,56 10,93
109,9A 2,25 91,6 1,46 0,87

Nota;m velocidade de 27,5 ni’d A velocidade de 109,9 nild
Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).

O objetivo desse experimento foi verificar o cont@mento das variaveis Tk2
para o efluente B. Esses experimentos foram remigzam fluxo aberto. No decorrer dos
experimentos, notou-se que a taxa de transfer@onomentava com o aumento da velocidade,
conforme ocorrido para efluente A. Contudo, obsers®, Figura 22, que os resultados

obtidos foram menores em relag&o ao efluente A.



73

Figura 22 - Resultado da taxa de transferéncia asande acido capréico nos experimentos
com concentracao afluente constante utilizandeefeuB e comparativo com efluente A.
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Nota: ¢ concentracdo afluente de 2,0’y concentracéo afluente de 1,07g.l A concentracéo afluente de 0,6
g.I". A - Resultado dos dados unificando todos os éxgertos; B - Resultado comparativo para a conceétra
de 2 g..Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).

Observando a Figura 23, nota-se que os resultadkstdmbém, foram menores
aos obtidos utilizando efluente A. Para o resultedim velocidade de 109,9 rit,docorreu
um erro experimental, que esta dentro do limiteme do método utilizado pelo HPLC. Tal

resultado deve-se ao método ser bastante sengixestiso.
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Figura 23 - Resultado da constante de transferédeianassa nos experimentos com
concentracdo afluente constante utilizando efluBreecomparativo com efluente A.
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Nota: ¢ concentracdo afluente de 2,0’y concentracéo afluente de 1,0g.l A concentracéo afluente de 0,6
g.I". A - Resultado dos dados unificando todos os éxgeertos; B - Resultado comparativo para a concegitra
de 2 g.".Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).

Observando-se as Figuras 22 e 23, nota-se quesitaseda variacdo de efluente
A para B influenciaram diretamente a taxa de tex@sicia de massa. Por outro lado, a taxa de
transferéncia da membrana de contato calculadatduos experimentos apresentou aumento
dos seus valores, quando, proporcionalmente, aomaeta velocidade externa. Entretanto, a
presenca de outros acidos e metabdlitos no eflmesulta em uma interferéncia para os
calculos dos parametros de extracao, bem comoaoegso de extracao.

Nos resultados para a velocidade externa de 1089 atorre uma remocao total

de 1,46 g.ith?, com uma eficiéncia de 91,6%. Portanto, os redodtaobtidos s&o
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satisfatorios para o acoplamento do sistema de maealta um biorreator anaerébico, como

ja confirmados em trabalhos anteriores.

5.5 Avaliacéo do efeito de saturacéo da solucéo alcain

A fim de verificar o comportamento da solucdo atzalno decorrer dos
experimentos, observou-se seu ponto maximo deagdinir Esse experimento foi realizado
com velocidade externa de 109,9 th.ém fluxo fechado. A velocidade fixada esta dedwo
com a velocidade méxima de recirculagdo do biarreataerdbico. O tempo de experimento
foi fixado em vinte quatro horas e perdurou atdevim nove horas. A Figura 24 apresenta o
monitoramento das concentractes das solucdes Adel@sminados por HPLC, e alcalinas,
determinados por DQO, monitoradas durante os expetbs, alimentado com efluente B,

com concentracéo inicial de 1,5 g.L

Figura 24 - Resultado da concentragdo de acidaicap(HPLC) na solucdo &cida (efluente
B) e solucéo alcalina (DQO) com substituicdo dagib alcalina.
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Nota: ¢ velocidade de 109,9 mi'gara a solucdo &cida, x velocidade de 109,9 pada a solucéo alcalina.

Os resultados de concentracdo de acido caproicdidatena corrente de saida da
solucdo acida e na corrente da solugéo alcalipagaado a velocidade externa de 109,9°'m.d
! estdo descritos no Apéndice E. A saturacdo da@olalcalina pode causar, no processo
extrativo, uma variavel interferente, pois, satdmressa solucdo, a etapa de reextracao

comprometeria o gradiente de concentracao existenpeocesso (Tabela 12).



76

Tabela 12: Resumo das variaveis monitoradas noriexgeto de saturacdo da solucdo

alcalina utilizando efluente B.

Tempo (h)  Conc. Afluente Conc. Sol.  Eficiéncia J (g.h".m-2)  Jna (9.0

(mg.L™h) Alcalina (%) ! m-?)
(mg.L™)
0 1474 116
99,10 0,13 0,97
24 1162 12962
24 1162 116
99,39 0,17 0,22
29 1079 5919

Fonte: Autoria Prépria (2016).

Observou-se que, apos a troca da solucao alcalioareu, novamente, extragao,
conforme observado na Figura 25. As razdes paeafagssao, certamente, a presenca de um

novo gradiente de concentracdo existente com a ttasolucao.

Figura 25 - Resultado da taxa de transferéncia asande acido capréico nos experimentos

com substituicdo da solucao alcalina.
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Fonte: Autoria Prépria (2016).

Nos resultados para a velocidade externa de 1099, racorre uma remocao
maxima de 0,97 ghm-2, com uma eficiéncia de 99,10%, para vinte mudibras de
experimento. Apos a troca da solucdo alcalina,reaouma nova remog¢édo maxima de 0,22
g.ht.m-2, com eficiencia acumulativa de 99,39%. Obseejacom isso, que, ap6s a

substituicdo da solucéo alcalina, o processo @xtrabntinua. Portanto, nesse caso, existe
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uma dependéncia da solucao alcalina no processrtidgdo, fatores estes que influenciam a

taxa de transferéncia de massa.

5.6 Avaliacédo do“Efeito de Foulling”.

Com os avancos da utilizacdo das membranas det@odéscritos em trabalhos
recentes (AGLERet al, 2012; ANGENENTet al, 2016; GEet al, 2015; SPIRITCet al,
2014), provavelmente, essa tecnologia tem um tedepaso especifico. Conforme descricao
nos materiais e métodos, serd realizado um expetamde utilizacdo da membrana com
efluente A apés sua utilizacdo com efluente B. Aéla 13 apresenta 0 monitoramento das
concentracdes das solucbes acidas, determinadoldRIdE, e alcalinas, determinados por
DQO, monitoradas durante os experimentos, alimentath efluente A, com concentracao

inicial de 2,0 g.[*. Os resultados estdo descritos no Apéndice E.

Tabela 13: Concentracfes de acido caproico nasgteduacidas e alcalinas para o
experimento 16.

Experimento 16

73,m.d*
Tempo (h) Conc. Efluente real(mg:t) Conc. Sol. Alcalina (mg.b)
0 2241 92
0,2 1836 o
0,4 1734 272
0,7 1680 N
0,9 1504 627
1,3 1064 o
1,6 967 1056
1,8 957 N
2,0 899 1449

"Pontos sem amostragem.
Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).

Na Tabela 14, apresenta-se um resumo das variapeisacionais analisadas
durante o experimento utilizando as membranas détmn As varidveis analisadas foram

taxa de transferéncia de massa total, taxa ddfdérénsia de massa maxima e eficiéncia.
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Tabela 14: Resumo das variaveis monitoradas naiexgntos utilizando efluente A

Conc. Sol. Conc. Sol.  Eficiéncia Jg.h'm-2  Jnsg.ht.m-2
Pura (mg.L™) Alcalina (%)
(mg.L™)
2241 92,4
59,9 14 3,9
899 1448,6

Fonte: Autoria Prépria (2016).

A Figura 26 apresenta o0s resultados da taxa desférémcia de massa
monitoradas para esse experimento em comparacdxmaimento 4. Esses resultados
mostram a dinamica encontrada quando da utilizdeomembranas de contato ap0s 0 uso
com um efluente real. O efluente real possui ingageoutros acidos e metabdlitos, os quais
podem influenciar o processo de extracao.

Figura 26 - Resultado da taxa de transferénciaaksande acido caproico no experimento 16

utilizando efluente A em comparativo com experirneht

5

J g.h-1.m-2

0 0,5 1 15 2 2,5
Tempo (h)

Nota: ¢ taxas para o experimento 1@ taxa para o experimento 4.
Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).

No experimento, foi observado que, assim como @&rarentos anteriores, ha
uma dependéncia entre a velocidade externa, ntespgternas da membrana, e a remocao
de acido caproico (extracao).

Os resultados da Figura ,38péndice F demonstram que o valor de eficiéncia

7

calculado nesse experimento é inferior ao calculad® primeiros experimentos, pois a
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membrana foi utilizada antes com efluente oriundéoutn biorreator. Apesar disso, 0s
resultados de eficiéncia encontrada possuem vaghoéesmos aos obtidos no trabalho de (GE
et al, 2015), de 79%.

Por outro lado, observando a taxa de transferédaianembrana de contato
calculada durante o experimento 16, este apresem@utaxa de transferéncia méaxima de
extracdo de é&cido caproico, 3,9 §h-2, com uma eficiéncia total de 59,9%, para uma
velocidade de recirculacdo de 73,3 th.4 membrana foi utilizada com diferentes tipos de
efluentes (sintético e real). Estes possuem imtfes que podem, no decorrer do tempo de
utilizagcéo, prejudicar a efichcia da membrana, pcando, assim, entupimentos dos poros e
diminuindo a superficie de contato, conforme makstiaor (WASEWAR, 2012). Portanto, 0s
resultados mostram que esse efeito existe e podeafuro, prejudicar o processo de extracao

por membranas, quando acoplados a um biorreater@ieo (ANGENENTet al, 2016).

5.7 Adaptacdo de um procedimento de quantificacdo de @wo caprdico na solucao

extratora.

Os experimentos foram realizados com solucdo dagdd, com concentragdes
de &cido caproico de 10, 20 e 30 Y.lde acordo com a Tabela 14. Foram realizados
experimentos exploratérios, realizando trés lavagemicessivas na mesma amostra
(Experimento IlI) ou trés lavagens separadas (Exmerio 1) para cada amostra, a fim de
padronizar essa metodologia, utilizando cromategréijuida (HPLC), a mesma para
quantificar a concentragédo das solucdes de eflsieases e sintéticos.

Esses experimentos tém a finalidade de monitoesa@a organica do processo de
extracao e evitar o acumulo de acido caproico hac&o extratora, que propiciam resultados
falsos nos experimentos de controle ou, até mesmomonitoramento desse sistema
interligado em série com um biorreator produtoradalo caproico (KUCEK; NGUYEN,;
ANGENENT, 2016; MORAES, L. DE &t al, 2015).

Observa-se, com o0s resultados desse experimenistir egossibilidade de
aplicacdo dessa metodologia no monitoramento doepso extrativo, utilizando membranas
de contato. A Figura 27 mostra que as extracoéssfdie forma separada atingem cerca de
90% de remocéo a partir da segunda lavagem, assima A realizado para &cido nafténico,
conforme o trabalho de (KUMAR; SHINDE; GAIKWAD, 20).
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Tabela 15: Experimentos para quantificacdo da &olegtratora utilizando de trés lavagens separadas.

Conc. Ac. Massa Ac. Somatério das  Eficiéncia 1 Eficiéncia 2 Eficiéncia 3 Eficiéncia de
caproico caproico massas Ac. lavagem lavagem lavagem remocao total (%)
Experimento _ (tedrico) g/l (Teorico) g caproico (9) (%) (%) (%) ¢
XV 10 0,02 0,0192 79,82 16,12 0,00 95,94
20 0,04 0,0362 76,07 14,36 0,00 90,43
30 0,06 0,0637 94,35 11,88 0,00 100

Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).

Figura 27 - Resultado da eficiéncia de extracdaaitto caproico nos experimentos com a solucaotexdrpara os experimentos com lavagens

separadas.

100
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40
30
20
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0

Eficiéncia (%)

EFICIENCIA 1 LAVAGEM (%)

I ==

EFICIENCIA 2 LAVAGEM (%)

EFICIENCIA 3 LAVAGEM (%)

m10 79,82 16,12

0,00

20 76,07 14,36

0,00

m30 94,35 11,88

0,00

Nota: m concentracéo de 10 g/ls;concentracéo de 20 g/l;concentracao de 30 g/L; .
Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).
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6. CONCLUSAO

O presente trabalho confirma que a velocidade mxtex membrana e a
concentracdo de &cido caproico no licor misto ssigrncipais forcas motrizes para o
transporte de massa através da membrana, alémgdadi® solucdo de extracdo em conjunto
com o gradiente de pH do sistema. As taxas degdéxrado diretamente proporcionais as
velocidades externas nas membranas, sendo obdidks de transferéncia de massa maxima
de 9,5 g.rif.h! usando solucéo pura de acido caproico.

Para experimentos utilizando efluente de um rdaitiégico, foi obtido taxas de
transferéncia de massa méaxima de 3,67°di) com uma constante de transferéncia de
massa independente da concentracdo da solucdradsili Contudo, a presenca de outros
metabdlitos causou efeito deletério na taxa deagditr de acido caproico. Este foi percebido
através do experimento realizadteteito de foulling” nas membranas HFMC.

Portanto, a metodologia de quantificacdo de acagwdco na solucdo extratora
teve uma eficiéncia de 90%, portanto sendo possivalutilizacdo no monitoramento do

processo extrativo.
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7. SUGESTOES DE CONTINUIDADE DA PESQUISA

» Realizar estudos com os parametros encontradosefzraracdo de modelo d& drdem
para utilizacdo da membrana de contato.

» Realizar uma avaliacdo econémica do processo dacéxt de acido caproico usando
membrana de contato.

* Investigar no processo de extracdo os efeitos ddanpa da velocidade interna da

membrana.

* Analisar o efeito da concentracdo de TOPO (Oxidotraetilfosfina) no processo de

extracéao.
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APENDICE A — Curva de Calibragdo SHIMADZU HPX87H — AGV — 45min

ID# 5
Name - Ac. Valérico
Quantitative Method : External Standard
Function - f(x)=5.58244e-006"x+0.0175738
Rr1=0.9998288 Rr2=0.9996576
MeanRF6.14652e-006 RFSD:1.09732e-006 RFRSD:17.8527
Fit'l’yg: : Linear
ZeroThrough : Not Through
WeightedRegression :None
Detector Name :RID-10A
Conc.
'10%0)
10 1 0.100 11631.6 11632
’ 18285.3] 18285
08 11618.2 11618
2 0300] 477928 47793
06 58999.3 58999
467312 46731
04 3 0500 __ 81109.5 81110
0.2 83724.2 83724
99326.4] 99326
0.0 4 0.700] 133644, 133644
0002040608 1012141618 113233.1] 113233
Area [*10"5) 116187.6 116188
1D# 6
Name : Ac. Capréico
Quantitative Method : External Standard
Function - 1(x)=6.26923e-006"x+0.0119803
Rr1=0.9981791 Rr2=0.9963615
MeanRF:6.60799¢-006 RFSD:9.76597e-007 RFRSD:14.779
FitType : Linear
ZeroThrough : Not Through
WeightedRegression :None
Detector Name :RID-10A
Conc.
['10%0]
10 1 0.100 11944.1 11944
k 2 0.300 421781 42178
0.8 38352.8 38353
60403. 60404
0.6 3 0.500 75409.5 75409
90712.4 90712
04 67068.3 67068
0.2 4 0.700 100669.9 100670
113951.4 113951
0.0 129624.1 129624
00 02 04 06 08 10 12 1416 5 1.000 161471.8 161472
Area [*10"5) 147972.6 147973
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D8 -
Name - Ac. Butirico
Quantitative Method : External Standard
Function - 1(x)=7.67855¢-006"x+0.00868468
Rr1=0.9987337 Rr2=0.9974690
MeanRF:7.79552¢-006 RFSD:6.25048¢-007 RFRSD:8.01804
FnTy?: : Linear
ZeroThrough : Not Through
) :None
Detector Name :RID-10A
Conc.
['10%0]
12 ; T T
1.0 ! 0.100 12062.6 12063
17353.8 17354
08 12140.7 12141
2 0.300 37375.6 37376
06 30977.8 39978
37355.8 37356
0.4 3 0500] __ 60842.4 §0842|
02 518838 6188‘
63123.2 63123
0.0 4 0700] 852167 85217
00 02 04 06 08 10 12 14 069002 86900
Area [*10"5) 90041.7 90042
108 4
Name - Ac. Isovalérico
Quantitative Method : External Standard
Function  1(x)=6.13029¢-006"x+0.0137847
Rr1=0.9998107 Rr2=0.9996214
MeanRF6.53947¢-006 RFSD:6.8007e-007 RFRSD:10.3995
FnTyﬁ : Linear
ZeroThrough : Not Through
WeightedRegression :None
Detector Name :RID-10A
Conc.
['10%0]
= G —Rea | e ]
1.0 1 0.100 15416.0 15416
11691.2 11691
08 13398.8 13399
2 0.300 485203 48520
06 43299.7 43300
474670 47467
0.4 3 0500 84096.8 84097
0.2 762001 76200
78984.1 78984
0.0 4 0700 109642.4] 109642
00 02 04 06 08 10 12 14 16 118834.7 118835
Area [*10"5] 112280.8 112281
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108 4 -]
Name - Ac. Valérico
Quantitative Method : External Standard
Function - 1(x)=5.58244-006"x+0.0175738
Rr1=0.9998288 Rr2=0.9996576
MeanRF6.14652e-006 RFSD:1.09732e-006 RFRSD:17.8527
FnTygg : Linear
ZeroThrough : Not Through
WeightedRegression :None
Detector Name :RID-10A
Conc.
['107]
e G —Re | e
10 1 0.100 11631.6 11632
’ 18285.3 18285
0.8 11618.2 11618
2 0300 4779258 47793
06 58999.3 58999
46731.2 46731
0.4 3 0500 81109.5 81110
02 83724.2 83724
99326.4] 99326
0.0 4 0.700 133644. 133644
0.0 02 04 06 08 1.0 1.2 1.4 1618 113233.1] 113233
Area [105] 116187.6] 116188
108 6
Name : Ac. Caprdico
Quantitative Method : External Standard
Function - f(x)=6.26923e-006"x+0.0119803
Rr1=0.9981791 Rr2=0.9963615
MeanRF6.6079%¢-006 RFSD9.76597e-007 RFRSD:14.779
FnTygg : Linear
ZeroThrough : Not Through
WeightedRegression :None
Detector Name :RID-10A
Conc.
['10%0]
= 7 Toonc (Faio] _Avea Riea
10 1 0.100 11944.1 11944
: 2 0300]  42178.1 42178
0.8 38352.8] 38353
60403. 60404
0.6 3 0500] 754095 75409
90712.4 90712
04 §7068.3] 67068
02 4 0.700 100669.9 100670
113951.4 113951
0.0 129624.1 129624
00 02 04 06 08 10 12 14186 5 1.000 161471.8 161472
Area [*105) 147972.6 147973
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APENDICE B- Resultados do experimento exploratério de variagiipH e Condutividade

No inicio dos experimentos foi realizado uma cuteapadronizacdo das concentracdes de acido cagrdicpH, condutividade,

conforme Tabela 16 abaixo:

Tabela 16: Variacdo de acido capréico com conttelpH e Condutividade.

Solucgéo acido caproico (Scap) inicial 927 g/L
Agua destilada (Ade) utilizada 1135 mL
Cscap HCap Cap Vscap,i=n-1 Vade Vscap,i=n Acscap pH H+ Cond.
g/L mmol mmol mmol mi mi mi g/L [-] mol puS/cm
0.00 0.00 0.00 0.00 0 50 0 0.00 6.51 0.0E+00 84.0
9.18 79.81 79.28 0.53 0.5 50 50.5 0.00 2.71 1.9E-03 491.0
8.35 72.62 72.10 0.52 50.5 5 55.5 0.83 2.74 1.8E-03 463.8
7.66 66.62 66.06 0.56 55.5 5 60.5 0.69 2.81 1.5E-03 468.8
7.08 61.53 60.93 0.61 60.5 5 65.5 0.58 2.88 1.3E-03 475.8
6.14 53.38 52.90 0.48 65.5 10 75.5 0.94 2.84 1.4E-03 458.3
5.42 47.14 46.63 0.51 75.5 10 85.5 0.72 2.92 1.2E-03 440.5
4.39 38.20 37.69 0.52 85.5 20 105.5 1.03 3.02 9.5E-04 425.2
3.42 29.74 29.40 0.34 105.5 30 1355 0.97 2.95 1.1E-03 385.8

2.50 21.73 21.43 0.30 1355 50 185.5 0.92 3.03 9.3E-04 343.4
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10

11

12

13

14

15

16

17

18

1.62

1.38

1.06

0.73

0.365

0.182

0.091

0.046

0.023

14.12

12.01

9.25

6.34

3.17

1.59

0.79

0.40

0.20

13.72

11.70

9.05

6.20

3.017

1.420

0.656

0.256

0.115

0.39

0.31

0.20

0.14

0.154

0.166

0.136

0.140

0.083

185.5

285.5

335.5

435.5

50

100

200

50

100

100 285.5
50 335.5
100 435.5
200 635.5
50 100
100 200
200 400
50 100
100 200

0.88

0.24

0.32

0.33

0.36

0.18

0.09

0.05

0.02

3.34

3.31

3.23

3.24

3.59

3.95

4.20

4.62

4.74

4.6E-04

4.9E-04

5.9E-04

5.8E-04

2.6E-04

1.1E-04

6.3E-05

2.4E-05

1.8E-05

298.1

297.4

226.0

198.2

169.1

150.4

125.2

122.9

98.8

Cscap— Concentracdo da Solugdo de Acido Caproico.

HCap — Concentracdo de Acido Capraico.

Cap - Concentracdo de Caproato.
Ade — Agua Destilada.
V scapi=n-1— Yolume da Solugéo de Acido Caproico.
Vade — Volume de Agua Destilada

Vseap,izn— Volume Total da Solugéo de Acido Caprdico.
Acscap— Variagé@o da Concentragéo de Acido Caproico.

H+ - Concentragdo de'H
Cond. — Condutividade.
Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).
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Conforme a Tabela 16 foi realizado a plotagem deeotracdo de acido caproico

por pH e condutividade conforme Figuras 28, 29,330

Figura 28 - Concentracao de 4cido caproico X Cavidaide.

Condutividade (uS/cm)

600 -
500 -
400 -
300 -
200 -

100 4

0

0

2

Concentracédo de Acido capraéico (g/L)

4

Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).

Figura 29 - Concentracao de caproato X Condutiadad

Condutividade (uS/cm)

6

600 -
500 - .
400 -
y = 756,53x + 58,228

300 - R? = 0,0428
200 -
100 o

O T T T T T T 1

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70

Concentracdo de Caproato (mmol)

Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).
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Figura 30 - Concentracao de acido caproéico X Canae#o de H+.

3,E-03 -
2,E-03 - °

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00

Acido capréico (g/L)
Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).

Figura 31 - Concentracao de caproato X pH.

6,00 - y = 16,686X% - 14,618x + 5,9066
R2=0,8465

0,00 ‘ ‘ | '
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70

Caproato (mmol)
Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).

Nas Figuras 27 e 28 mostra que existe uma depeadémire a concentracao de
acido caproico e a condutividade monitorada. Nasifes 29 e 30 mostra que existe uma
dependéncia entre a concentracdo de &cido capedicpH monitorado. Portanto, segundo
(YANG et al., 1991), o pH € um parametro que possui um efeibmeso coeficiente de
extracdo, para extratores de amina, pois geralnreatge e forma pares de ions com acido
carboxilicos sem dissociar (KIN&t al., 1992). Demonstrando assim, que pode interferir no
processo extrativo do acido caproico, sendo nedessd estudo mais aprofundado sobre a

sua interferéncia.



APENDICE C Monitoramento exploratério do pH nos exgerimentos realizados.

Segundo trabalhos realizados anteriormente pont&tech, (2010) e Kenealy et
al., (1985), o rendimento da producéo de acidooiepré maior em pH proximo de 7,0,
contudo a producédo de acido caproico pode tambémevem pH baixo (aproximadamente
5,5) (AGLER et al, 2012; VASUDEVAN; RICHTER; ANGENENT, 2014) e pH 3,
(CAVALCANTE, 2016). Assim como descrito em outrassquisas (AGLERet al, 2012;
ANGENENT et al, 2016; CAVALCANTE, 2016; SPIRIT@t al, 2014), manter condicdo de
pH baixo € uma alternativa operacional ideal paiigao da atividade metanogénica, em
sistemas anaerébios do tipo caprogénicos inoculamws culturas mistas. Além das
vantagens operacionais para producéo de 4cidoica@ditilizacdo de pH baixo no processo
€ gque a maioria dos acidos presentes no meio acstard na forma néo ionizada gerando

assim um gradiente de pH suficiente no processxulacao e re-extracao.

Tabela 17: Controle de pH dos experimentos.

Metodologia/E . . Efluente Alcalina
etodologia/Experimentos : ,
g P pH inicial pH final pH inicial pH final
1 3,08 4,65 9,66 9,00
Variacdo da velocidade 2 3,24 4,92 9,66 9,24
interna aplicado nas 3 2,86 4,82 8,87 8,71
membranas 4 3,13 4,89 8,82 8,39
5 3,23 4,27 9,01 8,44
Variagéo da velocidade 6 3,53 3,74 ) i
externa com concentragdo 7 4,35 3,85 9,10 8,99
afluente constante 8 - - 9,68 -
_ . 9 5,46 5,60 9,38 9,20
Variacdo da velocidade
externa aplicado nas 10 5,45 5,78 9,43 9,01
membranas com efluente
real 11 541 5,68 9,12 8,80
12 5,42 6,49 9,02 8,64
Variagéo da velocidade 13 557 5,63 9,38 9,17
externa com concentragéo
afluente constante 14 5,38 5,45 8,96 8,53
utilizando efluente real.
Avaliagéo ~da saturagao da 15 5 49 6.55 9,20 8,89
solucéao alcalina 9.20 9.05
Avaliacéao (_jo ”efelto de 16 3.22 3.50 9.00 8.89
foulling

- Pontos sem amostragem.
Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).
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No decorrer dos experimentos foram monitoradosodad exploratéria o valor
do pH das solugdes acidas(efluentes sintético I eedas solu¢des alcalinas no inicio e ao
final dos experimentos realizados, conforme TaliélaEsse parametro foi observado para
fins comparativos com (HORIUCHt al, 1999; WU; YANG, 2003).

Observa-se com os resultados desse controle gsie exna variacdo do pH nas
solucdes utilizadas. Nas solugbes acidas ocorreneumo dos acidos ndo dissociados que
ocasionam o aumento do pH na solucéo. Nas sola¢feshas ocorre o consumo do Qidie
ocasiona a diminuicdo do pH na solucéo, confornté @sscrito no trabalho de (Xét al,
2015).

Os resultados mostram que 0s parametros operasioti@ados para a producao
de acido caproico também sdo os mesmos a serepadd para melhoria na eficiéncia da
extracdo. Segundo Ga al, (2015) afirma que, em pH 5,5 o &cido caproico di&sociado
sera toxico em concentragfes superiores a 7,5 mid acordo com (Weimer e Nerdahl
(2015); Weimer, (1993), em pH 5,7, o acido caproid@o dissociado sera toxico em
concentracdes superiores a 6,9 mM. Portanto, #mrfia desse método esta associada ao
controle da concentracéo de equilibrio entre assfasida e basica no meio liquido que para
um sistema efetivo producao/extracao deve ser dpaa@m gradiente de pH entre, 5,5 - 5,7,

solugéo acida e valores acima de 9,0 para a soalcalkina.
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APENDICE D — Levantamento de taxas de extracdo na literatura.

Neste apéndice foi realizada uma busca de dadssaxias de extracdo de artigos
mais recentes, conforme Tabela 18, e que demondrailizacdo das membranas para

melhora na producéo de acidos carboxilicos.

Tabela 18: Levantamento de dados de extracadenatlira.

Referéncias Acido Eficiéncia (%) Taxa de Extragéo
Carboxilico g/(h.m2)
TUGTAS, 2014 Acético 41 7,34
GE, 2015 Caproico 87 0,01
GE, 2018 Caproico 79 0,02
KUCEZ, 2016 Caproico 95 0,02
AGLER, 2012 Caproéico 97 0,02
JIN & YANG, 1998 Propibnico 88 0,36
FREITAS, 2016 Caproéico 38 1,05

9 Utilizada membrana com area superficial de 4,64 m?
" Utilizada membrana com &rea superficial de 1,62 m?
Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).
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APENDICE E — Gréficos de concentracdo dos experimentos reazado

Avaliacao do efeito da velocidade externa utilizarmluma solugéo pura

Tabela 19: Concentracfes de acido caproico nasdedlacidas e alcalinas para os experimentos4. 253,

Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 Experimén Experimento 5
9,2 m/dia 18,3 m/dia 36,6 m/dia 73,3 m/dia 109,68ian/
Conc. Sol. Conc. Sol. Conc. Sol. Conc. Sol. Conc. Sol. Conc. Sol. Conc. Sol. Conc. Sol. Conc. Sol. Conc. Sol.
Acida Alcalina Acida Alcalina Acida Alcalina Acida Alcalina Acida  Alcalina
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
2075,4 23,3 1947,2 121.,4 2000,0 151,5 2000,0 121,4 2000,0 121.,4
1600,3 1350,6 1099,0 758,6 929,8 702,1 1720,9 007, -° 1297,8
1315,2 2656,1 829,9 1072,4 730,0 1012,0 1313,7 ,4072 1607,8 1509,8
699,8 3085,9 545,2 1600,3 469,8 1027,1 959,2 1034,61381,6 1441,9
437,7 2663,6 398,1 1826,5 303,4 1464,5 370,2 & - -8 -@
282,3 2957,7 207,7 1705,8 170,7 & - 457,3 1185,5 883,1 14419
179,7 3 200,9 2 128,5 2105,5 219,0 1653,0 a - 1502,2
130,0 2377,0 128,5 a- -8 2037,7 190,3 1871,7 571,9 1728,5
77,2 2739,0 92,3 2392,1 a. 2761,6 2 2015,0 336,6 1954,7

#Problemas na amostragem
Nota: + velocidade de 9,2 m/dia, velocidade de 18,3 m/dia/. velocidade de 36,6 m/dia:,velocidade de 73,3 m/dia:, velocidade de 109,9 m/dia.

Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).
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Avaliacao do efeito da velocidade externa utilizarmefluente real.

Tabela 20: Concentracfes de acido caproéico dasdes efluentes do biorreator e solucdes alcgliaesos experimentos 9, 10, 11, 12.

Experimento 9 Experimento 10 Experimento 11 Experimento 12
Q =54,9 m/dia Q =109,9 m/dia
Tempo Conc. Efluente Conc._SoI. Conc. Efluente Conc._SoI. Conc. Efluente Conc._SoI. Conc. Efluente Conc._SoI.
(h) gy e (mg/L) pueie gty e (mol) pueie
0 182 0,0 2614 40,2 174 159,9 2538 0,0
0.2 197 b 2520 P 149 b 2517 »
0.4 200 365,9 2487 95,8 145 267,0 2515 293,2
0,7 194 b 2143 P 135 b 2672 »
0,9 178 1247,1 2195 863,7 124 689,5 2291 745,6
11 161 P 1991 P 127 R 2195 P
1.3 156 1388,0 2080 1069,8 112 1107,7 2059 1419,8
1.6 150 b 1832 P 113 b 1923 »
1.8 146 b 1798 P 98 P 1787 P
2 127 1831,9 1719 1262,2 100 1241,0 1562 1747,1

°Pontos sem amostragem.
Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).
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Avaliacao do efeito da velocidade externa utilizarmlum efluente real com concentracdo

afluente constante

Tabela 21: Concentragbes de &cido caproico dag@siefluentes do biorreator e solucdes
alcalinas para os experimentos 13, 14.

Experimento 13 Experimento 14
27,5 m/dia 109,9 m/dia
Conc. Final Conc. Sol. Conc. Final Conc. Sol. Alcalina
(mg/L) Alcalina (mg/L) (mg/L) (mg/L)
2296 337,0 2262 331,1
1787 a 2099 <
1311 395,5 2503 1270,4
1813 -¢ 2305 o
1650 1006,2 2180 2291,0
1548 e 2367 g
1459 2339,5 2527 2986,5
1661 -¢ 2133 <
1195 3621,3 2114 ¢
1781 -¢ 2246 3947,1
1674 5206,3 s -¢
1602 _c -c -¢
1482 6088,1 . -

°Pontos sem amostragem.
Fonte: AUTORIA PROPRIA (2016).
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Avaliagéo do efeito de saturagéo da solucéo alcain

Tabela 22: Concentragfes de &cido caproico da&mhkcida (efluente real) e solugéo alcalina
para o experimento 15.

Experimento 15

109,9 m/dia
Tempo (h) Conc. Efluente real Conc. Sol.
(mg/L) Alcalina(mg/L)
0 1474 116
1 1507 1008
2 1581 1933
3 1487 2679
4 1390 3429
> 1478 3579
6 1401 5579
22 1097 11546
24 1162 12963
MUDANCA DA SOLUCAO ALCALINA
24 1162 116
26 1155 4699
29 1079 5920

Fonte:AUTORIA PROPRIA (2016).
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Avaliacao do “Efeito de Foulling”.

Figura 302 - Resultado da concentracédo de &cidoicapHPLC) na solucao acida utilizando
efluente A.
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Nota: © velocidade de 73,3 m/dia.

Figura 313 - Resultado da concentracao de acidoicapDQO) na solucao alcalina.
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Nota: © velocidade de 73,3 m/dia.
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APENDICE F — Gréficos de eficiéncia dos experimentorealizados

Avaliacao do efeito da velocidade externa utilizarmluma solugéo pura

Figura 324 - Resultado da eficiéncia de extraca@aéo caprdico nos experimentos com
variacdo da velocidade externa em fluxo fechadzanido efluente A.

83% 90% 95% 96%
100% 94%

90% Aw mX : .
80% X

70% Luk :

L 2

60% »

50% AR
40% R
30%
20% ¢
10%
0%

0 1 2 3 4 5 6

Tempo (h)

Eficiécia (%)

Nota: ¢+ velocidade de 9,2 m/dia, velocidade de 18,3 m/dia,/ velocidade de 36,6 m/dia<, velocidade de
73,3 m/dia ;< velocidade de 109,9 m/dia.

Avaliacdo do efeito da velocidade externa utilizarml uma solugdo pura com

concentracao afluente constante.

Figura 35 - Resultado da eficiéncia de extracaaado caproico nos experimentos com
variacéo da velocidade externa em fluxo abert@atito efluente A.
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Nota: ¢ concentracdo afluente de 2,0 gl_concentracao afluente de 1,0 g/LA concentracdo afluente de 0,6
g/L.
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Avaliacéo do efeito da velocidade externa utilizarmlefluente real.

Figura 36 - Resultado da eficiéncia de extracd@dado caprdico nos experimentos com
recirculacdo utilizando efluente oriundo de um t@ator concentracao alta.

45% . - ~

40% Baixas Vazédes (86,4 L/d) Altas Vazoes (172,8 I;/d)38%
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< 30% N 34%
@ 25% A X
2 20% N 4
“15% s

10% X

5% A A X

0% X

0 0,5 1 15 2
Tempo (h)
Nota: velocidade de 54,9 m/dia para as concentracdes, alt velocidade de 109,9 m/dia para as

concentracgdes altas.

Figura 37 - Resultado da eficiéncia de extracaaado caproico nos experimentos com

recirculagéo utilizando efluente oriundo de um t@ator concentracéo baixa.
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Nota: ¢+ velocidade de 54,9 m/dia para as concentragfesadaix’ velocidade de 109,9 m/dia
concentracdes baixas.

para
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Avaliacao do “Efeito de Foulling”

Figura 38 - Resultado da eficiéncia de extracaaaitko caproico nos experimentos utilizando

efluente A.
Realizado antes da o
100% operacao com efluente rea 90%
X X
X
S 75% X
oo B 60%
| |

£ 50% X 3
@
L
b x =

25% m .

X |
0% m
0 0,5 1 15 2
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Nota: < velocidade de 73,3 m/dia.





