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RESUMO

Com o objetivo de elucidar alguns aspectos da extraclio
liquido-liquido como uma alternativa para purificac3c do 4cide
latico fol desenvolvido o presente trabalho, onde foram
analisados aspectos referentes A seleclo de sol ventes,
determinagiio experimental dos dades de equilfibrio e sua
correlaglio alravés de modelos empiricos e termodindmicos CNRETL
@ UNIQUACY; estudo da influéncia de sais sobre o equilibrio
ternaric bem como a simulaglio experimental Cusandoe funis de
separagio) e digital de um extrator em contracorrente para o
sistema seloacionado.

Considerando a saeletividade favoravel , pequeaensa
solubilidade e facilidade de separaciio entre as fases,
viscosidade, densidade, toxidez, inflamabilidade, custo,
disponibilidade e outros fatores pertinentes, o Alcool
iscamilice fol o solvente selecionado para a purificacloc do
dcido latico através da extragio com solventes.

Oz dados de equilibrio obtidos foram bem correl acionados
tanto pelos modelos empiricos como pelas equagdes NRTL e
UNIQUAC.

O equilibrio liguido-liquido, solubilidade mitua e os
dados das linhas de amarraglo foram estudades a 25°C para o
sistema agua - Acido liAtico - SAlcool iscamilico na presenca de
trés sais. A adigio de =als aumenta o coeficiente de
distribuicio e a seletividade. Os resultados quantitatives
indicam ¢ efeito de "zalting-out" devideo A presenca dos sais

em scolugio aguosa.

A ordem do efeite de "salting-out™ foli Nall > C:a.Cla >
Na2504. Existe uma relaclo entre a concentracfio molar do sal e
o efelto de "salting out®,

A simulaglo experimental da extraclio com o uso de funis

XLV



de separacloc mostrou que o Alcool iscamilico & um solvente
altamente seletivo para o dcido latico, al imi nando
efetivamente a lactose residual ¢ a maior parte dos 4cides
contaminantes.

O preograma desenvolvide para a simulac3o converge
rapldamente fornecendo os perfis de vazBo e composiclc da
coluna -desde que seja fornecida uma estimativa inicial

adegquada.
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Liquid-liquid extraction was evaluated as an alternative
method to lactie acid purification and different aspects
related Lo solvent selection, experimental determination of
equilibria data and i {.s correlation through empirical and
thermodynamical models C(NRTL and UNIQUAC) were studied. The
infiuence of salts over the ternary equilibrium water-lactic
acid-isocamyl alcohol were determined. The experimental Cusing
separatory funnels) and comput.er simulation of a
countercurrent, extractor were performed.

Due to the favorable selectivity, low sclubility, clear
separation between phases, viscosity, density, flammability,
toxicity, cost, availability and other pertinent factors,
iscamyl alcohol was selected as the apropriated solvent for
the lactid acid esxtration.

The equilibria data were well correlated by the
empirical model and by the equations NRTL and UNIQUAC.

Liquid-liquid equilibria with salts were studied at 25eC
for the gystem water-lactic acid-isocamyl alcochsl in the
presence of Lhree salts. The salt addition increases the
distribution coefficient and the selectivity. The quantitative
results indicate the salting-out effect due to the presence of
salt in the water soclution. The order of salting-out effects
seems Lo be NaCl > CalCl > > Na2504.

The experimental simulation with separatory funnels
showed that iscamyl alcohol is an highly selective solvent for
lactic acid, eliminating effectively lactose and a great part
of the contaminant acids.

The computer program developed for the digital
simulation converges quickly and glves the column's rate and
composition profiles provided that a good initial guess is

gl ven.
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1 - INTRODUGAO

O 4cido latico ¢ amplamente utilizado nas industirian de
alimentos, farmacéutica, téxtil, couros, bem como ma produgHo
de plasticos, colas e solventes. Sua aplicagBic como
matéria-prima quimica bisica tem crescide principalmente na
Area de resinas acrilicas e producio de plasticos
bicdegradavelis.

Uma caracteristica marcante na fabricagfc de 4cido
latico & © seu custo elevado quando comparade com © preco dos
aglcares usados como matéria prima na sua produgZo por
fermenta¢io, o© gue pode ser atribuido as dificuldades
encontradas para sua purificag¥o. .

A purificag8o do 4Aclido latico obtido por via
fermentativa ¢ complexa devido A sua baixa pressZc de vapor,
tendéncia & interesterifica¢fo, elevada solubilidade em Agua e
presenga de impurezas de dificil separa¢io provenientes do
nmosto de fermentacgio.

O= principais processos de purificagiiovc que tem sido
recomendados para.o acido latico sfo:

- convers3o do lactato de ciAlcio em lactato de metila seguido
de purificagfo do éster metilico por destilagZoc e hidrélise
do éster [Smith & Claborn, 1039);

- cristalizag3o dos lactatos de calcio, de zinco, seguido de
decomposig¢hlo do produte cristalizade pureo [(Olive, 10836;
Burton, 1937]1;

- destilagio a vicuo, ou & vapor sob pressBes reduzidas ou
ainda em uma corrente de gas [Haage, 19385);

- passagem de vapor superaquecido através de polimeros de
condensag3o do Acido lAtico [Haage, 1038);

- utiliza¢Bo de processos de separagfc por membranas como
osmose reversa, ultrafiltraclio e eletrodialise [Ahlgren,
1872; Prigent & Franco, 1684; Smith et alii, 189771,

~ extracio atravds de membranas liquidas surfactantes [Cowan &
Ho, 1087); |



- extracgZo liquido -liquido com um solvente adequado [Weliser &
Geankoplis, 1955; Leonard et alill, 1948; Pereira et alii,
1985].

Destes processos a extragdo por solvente é& o mais
recomendado, por permitir a cbtenglio de um produto mais puro.

A extracfoc liquide-liquido ¢ amplamente empregada tanto
em escala industrial como de laboratério para recuperagdo e
purificac%c de produtos de corigens diversas, embora o seu uso
industrial esteja limitado a produtos inadequados para a
separag¥o por destilaglo, como por exemple separagio de
produtos termoldbeis ou de baixa pressic de vapor [ Hanson,
1088, Cusack, 1901). O principal critéric para a viabilidade-
de um processo de extrag¢fo por solvente é o fator econémico, o
qual ¢ afetado basicamente pei os custos do equipamento e
recuperagfo do solvente.

Considerandc que existe uma diferenca significativa de
ponto de ebuligfo entre scido latice e agua €140°*C vs 100°C)
com a qual nic forma azedtropo, teoricamente o 4cido latico
pederia ser recuperado por meio de uma destilacio =imples,
recolhendo-se a 4gua na parte superior da - coluna de
destilagio. Entretanto, a +volatilidade do &cido latico
relativamente A 4Agua & baixa [Ababi & Popa, 18601,
particularmente na regifio diluida que prevalece préximo ao
topo da coluna, tornandoc necessario ¢ emprego de um grande
numerc de estégios e de uma elevada razfo de refluxo. Também,
como a Agua ¢ o componente de ponto de ebulicfo- mais baio,
para solugdes diluidas precisa-se destilar uma grande
quantidade de &gua por unidade de 4cido latico recuperado, o©
que eleva muitco o custo de purificacio do 4cido. Por estas
razdes a extracfc por solventes apresenta-se como solucio
viavel especialmente para solugles diluidas.

A separac¥o de uma mistura através de extragio por
solvente, exige que os constituintes tenham solubilidades
relativas diferentes em dois solventes liquidos imiscivels ou
apenas parcialmente misciveis. O coaficiente de distribulgio,
seletividade, solubilidade mdtua, fator de separagio e outros




parametros que caracterizam o equilibrioc liquido-liquido sfc
dados importantes para o projeto de extratores.

Para a selecfo de solventes adequados deve-se considerar
além da seletividade e coeficiente de di stribuiglico outrac
propriedades comno facilidade de regeneracio, bai xa
selubilidade com a soluglo de alimentagfo, moderada tensSo
interfacial, baixas viscosidades, di ferenga de densidades
favordvel, baixa corrosividade, inflamabilidade, pedquena
toxidez além de baixo custo e facil disponibilidade.

O decréscimo da solubilidade de um nio eletrdlito pela
adig8c de sals, dencminado de “salting-out", apresenta grande
potencial para melhorar a extragfo, por aumentar a recuperac¢lo
de solutos a partir de solugdes aquosas. Em decorréncia fol
estudado o efeito de sais adicionados sobre a distribuicio do
dcido latico, tendo sido determinadas tanto a curva de
solubilidade binodal como as linhas de amarracfo a 25-C.

A combinag®o dos balangos de massa global e por
componentes com os coeficientes de distribuicic permite o
c;élcul'o dags composi¢Bes das fases em equilibrio. A separag¢gfo
maxima que pode ser obtida entre o soluto e © soclvente em um
Gnico contato das duas fases ¢ governada pelo fator de
separagio e pelas quantidades relativas das duas fases. Com os
dados de equilibrio e balangos de massa pode-se calcular o
nUmero de estAgios necessarios para o projeto do equipamento.

Na extraglio, duas fases liquidas que nfoc estio em
equilibrio sfco misturadas. Nesse contato o solute se difunde,
através de peliculas adjacentes A& interface, da fase de
alimentagdc para a fase solvente procurando atingir o
equilibrioc. O desvio do equilibrio fornece a forca motriz ao
passc que a transferéncia de massa entre fases controla a
velocidade de aproximagio do equilibrio.

Na +transferéncia do solute da alimentagfco para o
solvente cada wuma das duas fases possuli sua prépria re-
sisténcia, sendo a resisténcia oferecida pela interface
comparativamente desprezivel. Os equipamentos utilizados para

a extracglio buscam maximizar a 4rea interfacial e minimizar a



espessura da pelfcula. As taxas de transferéncia de massa
entre as duas fases sio também influenciadas pela temperatura,
viscosidade e turbuléncia. A 4rea interfacial é controlada ba-
sicamente pelo tamanho das goticulas. E desejdvel criar go-
ticulas do menor tamanho possivel e distribui-las uni-
formemente através da fase continua. Os coeficientes de
transferéncia de massa sio muito dtels péra agrupar os fatores
que influenciam a separacio, permitindo estimar sua vﬁ%ocidade
[Cussler, 19841. Estes tdpicos sfo interrelacionados e devem
ser analisados em relacfio a outros fatores como capacidade do
equipamento @ formagio de emulsdes. '

N%c obstante a transferéncia de massa ser extremamente
importante para o projeto de um sistema de extra¢io, a mesma
nioc seri abordada no presente itrabalho, o qual se- concentra
primordialmente em esclarecer alguns aspectos do equilibrio
termodindmico para o sistema considerado. -
| Embora existam muitos trabalhos empregando técnicas de
computag®c para o projeto e modelagem das operagBes de
destilacZc e absor¢iZo, tem sido dada pouca ateng®o para o©
estudo da extra¢¥o liquido-liquido de produtos bioldgicos ou
originadrios de processos bioquimicos.

A anidlise de processcs baseada no modelamento matematico
e om simulagdo auxiliada  por computador & aplicada
oextensamente em varios tipos de atividades, como nas
inddstrias quimicas, permitindo avaliar rapidamente as varias
alternativas e projetar os melhores sistemas possivels para
uma dada operagfo.

A simulag¥o do processo € uma ferramenta extremamente
Util para anilise e projeto de um processo, para o estudo de
uma unidade j& em operagfio, aumentando a sua eficiéncia e'
produtividade. A simulagZc permite ainda a ampliagifo de escala
de um processo do estigio piloto ao industrial. ou gue se
melhore efetivamente o sistema de controle de uma fébrica com
maior seguranga e economia.

Nesse trabalho fol desenvolvido um programa com=

putacional para simular a extrag3o liquido-liquidoe usando-se o




modelo de calculo de est&gios de equilibrioco come algoritmo
numérico. Existem viarias possibilidades para o uso do pro-
grama, por exemplo para a estimativa das vazdes e composicgdes
das fases entre os estidgios, do fator de recuperacsio do soluto
para a separagfo desejada, para a predi¢fo aproximada do nag-
mero de estiglos tedricos. Pode também ser usado para
determinar o desempenho ou para obter especificagBes
provisdrias para a operacio da coluna.

Em resumo, o© objetivo desta pesquisa fol o es-
tabel ecimento dos par&metros para o processc de purificagio do
&cido latico através da extragio liquido-liquido, com-
preendendo as etapas:

- Selegfo experimental do melhor solvente para a extrag¥o;

DeterminagZio experimental dos dados de equilibrice para o
sistema ternaric Cacido latico-Agua-solvente), inciuindo a
implementagic de técnicas computacionals para a correlacio
e predigio do equilibrico liquido-liquido usando-se um
minime de dados experimentais;

- EBEstudo experimental da influéncia de aditivos scbre o
equilibrio de sistema ternario (acido latico-4gua-
sol vented;

= Simulagio experimental de uma coluna de extragcico em contra
corrente usando funis de separacgfo

=~ Dasenvolvimento de um programa computacional para simulacio

de uma coluna de extragfo liquido-liquido, de fAcil

aplicag®o e de uso geral para varios tipos de extratores;



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ACIDO LATICO

O 4cido latico ou dcido 2-hidroxipropidénico, € o mais
simples 4cide hidroxilado possuindo um carbono assimétrico o
que lhe confere atividade &tica, sendo encontrado comumente na
natureza tante na forma racémica como na forma oticamente
ativa [Nielsen & Veibel, 19687].

Os principals problemas encontrados no estudo do Acido
latico s&o as dificuldades relacionadas com sua diferenciacio
de outros Acidos soliveis particularmente Acido acético, e as
de se obter um material suficientemente puro para os expe-—
rimentos {Hehm, 19801,

O acido latico ¢ muitco solivel em Agua, e estd sujeito a
auto esterificaclio mesmo em solugdes aquosas diluidas {Nielsen
& Veibel, 1867]). Quando uma solugfc & aguecida, ocorre de-
sidratagio entre um grupe oa-hidroxila de uma molécula e o
grupo carboxila de outra formande uma sdrie de 4cidos
polilactidecs que incluem:

- 4cido lactillitico C.'HQCHC OH> COOCHC CHSDCOOH
- o trimero linear CHSCHC OHD COOCHC CHB) COOCHC CH’) COOH

- polimeros malores

Eggses produtos de condensagfo ocorrem aem todas as
solucdes com conceniraclio superior a 18% de 4cido latico
[Bezzi et alii, 1937). A hidrélise a &cido monomérico ocorre,
entretanto, apds diluigfo com Agua. As quantidades relativas
das diferentes moléculas polimerizadas € wuma funcic da
temperatura. A condensaglco {ambém pode ocorrer intra-

molecularmente para formar dilactona- lactideo ciclica:

~|» QCHC C'.H’) COOCH CCH’) C O.




2.1.1 Usos do #&cido latico

Embora o Acido latico seja disponivel comercialmente ha
cerca de cem anos, apenas nas Ultimas décadas € que novas
utilizac®des resultaram em um grande aumento da demanda. O seu
primeiro uso industrial foli como tanante de couro. Na época da
segunda guerra os lactatos de sédic e potdssio foram usados
como fluidos refrigerantes para radiadores de tanques. Apés a
guerra a demanda caiu aos niveis anteriores a 1045 e
permaneceu mals ou menos constante até 1984. Nessa época o uso
de um aditivo para pfio, o estearil-2-lactato de cidlcio passou
a ser largamente empregade [Tsen, 10703. Esse aditivo
emulsificante, que contém 40% de Acide l4atico oferecia
vantagens para a producfio de pSc e foi responsivel pelo
aumento de 50% na produglo de &cido liatico entre 16063 e 1084.
Também nessa época o dcido l4&tico passou a ser utilizade para
substituir a fermentaglio natural na produclioc de queijo e
outros produtos lacteos [Anénimo, 1681; Webb & Whittier,
1970).

O &cido latico é utilizado nas inddstrias de alimentos,
farmacéutica e quimica, sendo precursor de diversos produtos.
Na indistria de alimentos, que é responsavel por cerca de 75%
da demanda, o©o acido latico ¢ empregado principalmente como
acidificante., Devido & sua estabilidade ao calor o 4cido
latico pode suportar todos os tratamentos térmicos aplicados
aos alimentos como esterilizciio de conservas e assamento do
pao.

Em segundo lugar vem seu uso na 4rea de polimeros, onde
¢ empregado como matéria-prima na fabricacfo de plastificantes
e resinas, e também, em menor escala, como catalisador
[Watson, 1240; Holmen, 19581, Na inddstria quimica os ésteres
como © lactato de butila e de etila s3o utilizados como
solventes de certas pinturas. Na metalurgia, ¢ utilizado para
a preparagldoc de superficies sendo também adicionado aos banhos
de galvancplastia [Smith & Claborn, 1938). O 4cido litico pode



ser usade na fabricagio de copolimeros, cuja taxa de
bl odegradagic pode ser controlada e que competem van-
tajosamente com os termoplisticos usados atualmente em alguns
tipos de embalagens (Lipinsky & Sinclair, 1988). E aplicado
também como polidor de chic, como agente de limpeza ou re-
movedor de ferrugem [Schopmeyer, 198541.

Embora o mercado para alimentos pare¢a saturado, as
outras aplicagdes mantém um crescimento de cerca de 3 a B% ao
ano [Lipinsky & Sinclair, 1986].

Em virtude de seus dois grupos funcionais C(hidroxila e
carboxila), o dcido latico entra em muitas reagbes e pode ser
usado como intermediirio em muitos produtos. A existéncia
desses dols grupos funcionais possibilita a conversfo direta
de 4dcido l4tico em poliésteres.

Apesar de suas vantagens é surpreendente que o acido
latico nfio seja usado como matéria prima industrial, sendo
'.ape.-nas usado como aditivo, vendido aproximadamente a U$ 2.2-kg
em uma base de 100%, movimentando um mercado de 2S5 mil
toneladas por ano nos EUA [Lonecin, 1084]. Essa disparidade
entre o potencial e seu uso, segundo Lipinsky & Sinclair
{1986], deve-se a alguns problemas que impedem seu emprego
tecnolégico mais amplo tais como o fato de que os grupos
hidroxila e carboxila nfo serem primarios, da dificil
conversfc do grupo hidroxila em seu grupo funcional olefinico,
além das dificuldades de purificacio do acido l14tico obtido
por fermentacio.

O uso do Acido litico como acidulante de alimentos €
limitado. Porém se © prego para © produto puro puder ser
reduzide abaixo de USE 1/kg, o Acido litico seria uma matéria
prima conveniente para a produgio do Acido acrilico. O lactato
de sédioc também pode ser usado como agente anticongelante, uma
vez que decresce o por o de congelamento da Agua de maneira
mais eficiente que © et.leno glicol & mesma concentracio e nio
se cristaliza [Loncin, 1984; Smith & Claborn, 1839].



2.1.2 Fabricacso do 4cido litico

Atualmente o dcido 14tico é produzido principalmente por
fermentagfio [Nomura et alii, 18987, Kisaalita et alii 1087,
Baralle, 1985], sendo usadas bactérias homoliticas como
Lactobacillus delbruckii, Lactobacillus bulgaricus e Lac-
tobacillus leichmannit.

As matérias primas mais comumente usadas como substrato
s&%c as fornecedoras de hexoses como produt.bs contendo amido
Cmilho, batatas, arroz, mandioca., eted, soro provenlente da
fabricag8c de gquet jo, cana de agtdcar, beterraba ou melaco e
licores sulfiticos [Prescot & Dunn, 1853].

Os sais de ambénioc servem como fonte de nitrogénio, sendo
oS requerimentos de vitaminas e fatores de crescimento
fornecidos por extratos de leveduras [Baralle, 19885).

Uma grande quantidade de indculo deve ser adicionada
para que a fermentacfio possa ser conduzida segura e
rapidamente em escala industrial. A fermentagSc descontinua de
amido ou de material contendo glicose ocorre em tanques
metdlicos fechados com capacidade para vinte a cem mil litros.
A inoculagfo do mosto & feita pela adigfo de cerca de 1% do
indcule ou, ao final da fermentagfo, uma certa quantidade da
mistura jJ& fermentada ¢ retida para ser misturada com o
substrato novo a ser fermentadeo [Rehm, 180801)].

A fermentagio dura de dois a ocito dias. Durante esse
periodo a pureza da bactéria, o valor do pH e a concentracio
de agicar sic constantemenie controlades. A temperatura ¢
mantida em torne de B0°C. Lactobacillus delbruckii, es-
pecialmente, tolera altas temperaturas de crescimento,
suprimindo assim infecgdes de bactérias contaminantes,
particularmente as do 4cido butirico [Blylkglingér, 1985].

O 4dcido latico formado durante a fermentac%oc &€ con-
tinuamente neutralizade pela adicfo de carbonato de calcio ao
mosto de fermentagfio para evitar que as bactérias sejam
inibidas pela aclidez elevada. A respiragfo oxidativa do

substrato ¢ eliminada, em grande extens3o, evitando-se a



presenca de ar durante a fermentacic [Prescott & Dunn, 1959).
Em uma fermentagio bem conduzi da o rendimento em Acido
pode chegar até a 95% dos carboidratos fermentescivels. Acldo
acético e 4&cido propiénico sido os principais subprodutos
formados, chegando a cerca de 2% Acidoes férmico e pirdvico

sfo produzidos em menores proporgbes { Rehm, 18801.

Para recuperar o 4acldo l4tico, adicicna-;se Acido
sulfirico a mistura de incubagio, decompondo o© lactato de
cilecio e liberando o acido latico. Em seguida. © sulfato de
cdleio & filtrado, e o Acido latico livre & ligeiramente
concentrado e purificado com carvio ative [Prescott & Dunn,
1950; Webb & Whittier, 1970).

As etapas postericres - separacio, usadas na
purificagfio, podem ser extragio por solvente, cromatografia de
troca idénica, tratamento com permanganato o©u peréxido de
hidrogénio, destilagdo com vapor a alte vAcuo, preparo e
destilac%o do lactato de metila ou etila seguida por
hidrélise. O &cido latico de maior grau de pureza ¢ obtido
pelo emprego sucessivo de varios processos de purificagio.

Para a separagic do &cido latico, © método convencional
consiste em neutralizar o meio inoculado com lactobacilos pela
adicioc de hidréxido de cilcio. A sclugio é concentrada e de-
composta com #&cido sulfurico, e o sulfato de cilcico &
separado, efetuando-se entfo a purificagfic do édcido latico
bruto.

Ouitras possibllidades para a separagio do #4cido latico
sio:

- Remogfio do Acido 1itico deo meio de fermentagldo por
eletrélise ou eletrodidlise {Prigent & Franco, 10843.
Embora o consumo de energia seja potencialmente baixo, estes
processos sdo de dificil aplicacfo devido & decomposigio do
4cido latico por eletrdlise, a remogio seletiva de outros
jons e os custos das membranas e equipamentos, bem como de
efeitos osméticos.

- Recuperacio do soro através de resinas de troca idnica. Este

processo implica no uso de um equivalente de 4dlcali e um
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equivalente de 4dcido por equivalente de 4cido latico. Isto
n&o resolve os problemas de concentracic de solugdes
diluidas e de baixas concentracdes de efluentes.

- Extragio liquido-liquido durante a fermentacfoc é muito
diffcil porque oS solventes que poderiam remover
efetivamente o 4cido l4tico inibem a fermentagfo. Embora a
extraciic liquido-liquido tenha sido sugerida como meic de
purificacio do &cido latico bruto [Leonard et alii, 1048,
Smith et alii, 1939, Weiser et alii, 1855}, a mesma nunca
foi integrada a um processo de producfo.

2.1.32 Purificagio do dcido latico

O 4clido 1atico & produzido industrialmente pela
fermentacfc de carboidratos contidos em subprodutes Ccomo
melaco, soro de quel jo, Agua de maceragfio de milho, licores
sulfiticos, etcd, ou sinteticamente a partir da hidrélise da
lactonitrila (Processo Monsanto). As solugdes aquosas do dcido
litico obtidas como resuliads dessas fermentagdes e operagbes
de separagio subéequentes contém vdrias impurezas organicas e
inorganicas, tais como sulfatos de sédio e cilcic, aglcares
ni%o fermentados, plgmentos di versaos bem como pequena
quantidade de material nitrogenado [Prescott & Dunn, 1850]}.

O 4ecido latico bruto (“eru™ pode éer usado na tintura
de tecidos e curtimento de couros, porém € inadequado para a
maioria das aplicagbdes industriais que exigem um elevade grau
de pureza como nas indistirias farmacéulicas e de alimentos, na
fabricaglo de resinas acrilicas, em plastificantes e como
catalisador na fundi¢fo de resinas fencl-~aldeido, que regquerem
um material de boa qualidade, praticamente isento de metais
pesados, sulfates e cloretos, bem cComo de odores
desagradaAveis.

Para o grau alimentar nfico existem cutras especificac®es
além das exigidas para alimentos, ou seja nic deve conter
componentes téxicos em quantidade prejudicial a satdde. Como

regra geral, cada consumidor coloca os seus préprios padrdes
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para o produto, dependendoc da utilizagfico pretendida. Esses
padrdes sic usualmente baseados na cor, odor e sabor. No caso
de Acido latico utilizado na fabricac%o de resinas fendlicas
transparentes as especificagdes sic muito rigidas ([Watson,
1948].

A purifica¢so do Acido latico & trabal hosa,
principaimente devido & interesterificagfoc intermoclecular e &
indefinicfic da composigio ética, dificultando a obtencXe de um
material confiidvel para o estabelecimento de defini¢®es, por
exemplo para farmacopéias e para medidas das propriedades
fisicas [Borsock et atii, 19711

A purificag3o do Acido latico objetiva remover todos os
ingredientes que constituem impurezas, e que incluem acticares
ndo fermentados, substincias nitrogenadas, material colorido.
sulfato de cdlelo cu s&dio e cutros sais, sende comumente

usados os seguintes processos:

”a- Recristalizacio do lactato de cilcio: O sal de cilcio que
precipita dos mostos fermentados & recristalizado,
dissolvido e subsequentemente acidificade com 4cido
sulfuirico de acordo com © processo descrito por Olive
(1836]) e Burton [1937]. Por este processo pode ser obtido o
4dcido latico alimentar, analfitico e o adequado para a

fabricagfio de resinas fendlicas coloridas.

b- Recristalizagio do lactato de zinco e cddmio: Acido latico
quimicamente puro pode =zer obtido pela conversfio do lactato
de cdlcio em lactato de zinco pelo uso de carbonatc ou
sulfato de zinco. O lactato de zinco & recristalizado e
dissolvido em agua. O zinco & posteriormente precipitado
pelo sulfeto de hidrogénio. A solugfo & clarificada com
carvdco animal, filtrada, e o filtrade evaporado A vicuo
{Braun, 19368). O szl de zinco é o mais adequado para esta
operacfo porque cristaliza melhor do que qualguer outro
lactato. Landolt [(1884] preparou &cido l4atico puro A
partir de lactato de ciddmio por precipitacio cém sulfeto de

iz
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hidrogénio, sendo o 4cido resultante evaporade e

concentrado até densidade constante, 1240,5 kg/maa 20°c.

Separagc&o e hidrélise de ésteres laticos: Lactatos de
metila, etila, propila, ou iscpropila s%c facilmente
saponificados com vapor ou com Agua quente A pressio
atmosférica. Pela remogic e concentracfio do residuc A vicuo
pode-se obter 4cido l4tico quimicamente pure que satisfaz
as especificagdes de todos os graus. Smith & Claborn {1930)
efetuaram diversas pesquisas sobre a esterificacio do Acido
liatico e consequente hidrélise. Relatam que comecando com o
lactato de cédlclio ou de sédio seco, adicionando-se um
dlcool e aquecendo na presenca de um excessc de 4dcido
sulfurico, obtiveram um rendimentc de é&ster l4itico no
intervalo de 70 a 80 por cento do tedrico a um custo

relativamente baixeo.

Oxidacio de impurezas organicas: Uma purificagfio parcial
do 4acido latico pode ser obtida submetendo-se o= lactatos
ou © &clido livre a uma oxidagfo suave [Haag, 1938].
Solugdes de hipoclorito de cdlecio ou de sédio, cromato de
potassio ou permanganatoec de potassio, peréxido de
hidrogénio, 4cide nitrico, cloro gasoso e ozdnio foram
usados como agentes oxidantes. Acido l4tico de grau

alimentar foi produzido por este processo.

Adsorg8o: A purificagfo do acido litico cru pele uso de
materiais adsortivos adequados, capazes de remover
impurezas sem perda aprecidvel do 4cido 1l4tico, foi
sugerida por diversos pesquisadores. Neste caso, a adsorcio
das impurezas deve ser maior do que a do 4cide litico.
Carvic ativo e algumas resinas de troca idénica foram
examinadas. Pigmentos coloridos e impurezas nitrogenadas
foram removidas parcialmente ao passc que nfic se obteve
efelto aprecidvel no contetdec de cinzas, portanto, a

aplicagho apenas da adsor¢fc era insuficiente, exceto
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quando combinada com outros meétodos de purificagdo, como
por exemplo extragio por solventes [Dyr & Krumphanzl,
19621. O tratamentc era mais efetivo quande efetuado antes
da extragfio por solventes. O uso de carvic ativo foi
pesquisado em conexiio com a purificagio por recri stalizacio

do lactato de cilcio {Krumphannzl & Dyr. 19581,

Destilacio fracionada: O 4cido latico, aquecido na
presenga de suas impurezas naturais, tende a decompor-se,
em consequéncia n3o pode ser purifi cado pelos processos
normais de destila¢io. Virias modificacdes, tais como a
introducfo de vapor superaquecido, ar quente, e gases
inertes na destilagfico A vidcuo tem sido tent.adas [Héag.

1938). Nenhum destes processos fol adotado industrialmente.

RemogSo do 3Acido 1litico do meio de fermentacio por

eletrélise ou eletrodidlise: Embora o consumo de energia
seja potencialmente baixo, estes processos sdo de dificil
aplicagioc devido a decomposi¢io do 4cido lalico por
eletrdlise, A remog3o seletiva de outros ions e os custos
das membranas e equipamentos, bem como de efeitos osmdticos
[ Ahlgren, 189721.

Extracio liquido-liquido durante a fermentagido: As
tentativas até agora efetuadas nfo foram bem sucedidas,

porque os solventes que poderiam remover efetivamenle o

dcido l4atico inibem a fermentagfoc. Para a extracio do acido
lidtico direto do mosto de fermentacio uma revisio critica
da 1literatura indica que os sistemas de .extraugﬁo
convenclonal usando agua - 4lcoocis - cetonas ou éteres
imiscivels com a agua, s%o relativamente ineficientes para
a recuperacio do Acido a partir de solugdes aquosas Acidas
diluidas encontradas na maioria dos mostos de fermentacio.
Portanto um ponto inicial para desenvol ver novos Processos
de extracfio para acidos carboxilicos fracos do seu meio de

extracio ¢ a identificagio de novos extratantes, tais como
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compostos organofosforados e aminas alifdticas. Estes
-extratantes apresentam grande potencial para a recuperagio
de 4cidos orgénicos de mostos de fermentacfo e Adguas
residuirias. O comportamento especifico dos virios tipo= de
extratantes fosforados e aminas, sua compatibilidade com os
diluentes comuns, e a quimica bisica envolvida no processo
da extracfo de Acidos fol revista por Lo et alii [1084).

1= Extraciio por solvente do Adcido 14tico de uma solucSo
aquosas
Extragfic liquido-liquido ou extragfio por solvente & o
processo de separaclco dos componentes de uma sclugio
baseado na distribui¢fio desigual do solute entre dois
lfquidos imisciveis ou parcialmente misciveis. Para a
separagio de solugdes mais diluidas, como as resultantes da
fermentacfo l&tica do soro, a extraglio ¢ mais econdmica do
que a destilagdo, especlialmente porque o calor de
vaporizagfo da maioria dos sol ventes orginicos &
substancialmente menor do que o da agua [Treybal, 19683]. A
purificagfio por extracfo ¢ um dos métodos mais promissores,
Ja sendo empregada em escala industrial [Bailey et alit,
1887; Boichard et alii, 1983; Jenemann, 1933; Weiser &
Geankoplis, 1058),

2.1.4. - Propriedades fisicas do Acido Latico

O &cido latico € encontrade comumente em solucdes
aquosas. E muito dificil preparar-se 4cido latico cristalino
devido a4 sua tendéncia para formar ésteres intermoleculares e
sua higroscopicidade. Borsocok et alii [1833] mediram o ganho
de peso do 4cido l4tico cristaline e de sua solugfio guando
expostos ao ar encontrando uma elevada higroscopicidade. ©
4cido latico pode ser cristalizado quando se encontra isento
de ésteres intermoleculares, porém, mesme tracos destes
ésteres influenciam o ponto de fusZfoc do Acido.

A maioria dos dados referem-se a solugdes aquosas em
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equilibrio. Os dados ideais para solugdes aquosas de &cido
lAitico seriam aqueles obtidos a partir de solugdes isentas de
ésteres intermoleculares, porédm estas solugdes nio s&o
estiaveis. Solugdes mals concentradas poderiam ser obtidas pela
dissolucico cuidadosa do acido lAatice cristalino puro em agua,
porém poucas horas depois estas solugfes j& contém quantidades
significativas de acido lactoillatico.

Os dados para solu¢des aquosas de acido latico sio
sujeltos a uma certa imprecisfo porque nem sempre sSe conhece a
propor¢io exata de Acido lactail-~ liatico em equilibrio.

No Apéndice I encontram-se compilados os dados de
literatura sobre proprieda.dés fisicas do acido latico.

2.1.5 Andlise do Acido latico

No Apéndice 11 encontram-se listados os principais
métodos utilizados para andlise de acido latico.

2.1.8 Coeficlientes de distribul¢iio do Scido ldtico entre Agua

e solventes orginicos

A distribuig¢fio do acido litico entre dgua e solventes
orgnicos, expressa pelo coeficiente de distribuiclio, & um
dade imprescindivel para a extragico por solventes, um dos
principais métodos para a purificagio do dcide litico.

Os coeficientes de distribuicio ks sio de;finidcs como a
relacfio entre as concentra¢®es da fase orginica e da fase
aquosa, e O kv como © inverso de kS Cou seja, concentragio da
fase aquosa concentra¢io da fase orgidnicad.

Para a selegfo de solventes apropriados para a extragio,
Weiser & Geankoplis [(10558]; Leonard et alii [1948]; Jenenmann,
[19331; Ababi & Popa [196C] determinaram um grande nuimero de
coeflcientes de distribuigfo entre 4gua, &cido latico e
solventes orginicos. Esses dados sfio apresentados nas tabelas
de nimero 1 a B8 do Apéndice III, onde os solventes estéo

ordenados de acordo com o seu grupo caracteristico.
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Os coeficientes de distribuicZo dades nas tabelas 1 a B
slo coeficientes aparentes, calculados a partir da
concentragfo total nas fases, sem considerar que - parte do
dcido na fase aquosa ¢ dissociado em fon hidrogénio e ion
lactato.

Os maliores coeficientes de distribuicio foram
encontrados com &lcoois, cetonas e ésteres, e os menores com
éteres, aminas e nitrometanoc, sendo os de hi drocarbonetos,
halogenades e compostos nitroses t&o Pequenos que a extracio
com tals solventes torna-se impraticivel.

A comparagfo entre solventes isoméricos & muite di ficil.
Os solventes com cadeias de carbono ramificadas tendem a
apresentar menores coeficientes de distribuicgfo.

A maioria dos coeficlientes de distribuicic foram
determinados com &cido l&tico previamente aquecidoc por um
longo periodo para hidrolisar o 4cido lactoillaticoe. Em al guns
casos os experimentos foram efetuados com scido litico nio
hidrolisado (ou seja contendo #Acide lactoillati cod, sendo
alguns resultados incluidos para comparag&o, nas Tabelas
1,2,3,8 do Apéndice III. Os ceoeficientes de distribuigio do
4cido nfc hidrolisado s3o substancialmente maicres do gque os
cbtides com &cide l4tico hidrolisado.

Os coeficientes de distribui¢fio dependem da temperatura
e da presenga de outras substincias como por exemplo, sais ou

impurezas crigindrias do mosto de fermentacio.
2.2 SELECAO DE SOLVENTES

A escolha do solvente apropriado determina o sucesso da
extragBic liquido-liquido, dado que a economia do pProcesso
depende do solvente selecionado e dos métodos usados para sua
recuperagfo no extrato e esgotamento no refinado.

As técnicas de selecfico visam minimizar ¢ numeroc de
solventes Lestados e das anidlises a serem efetuadas, visto que
a escolha de um solvente depende da coleta de uma quantidade

aprecidvel de dados de equilibrio. Os inumercs avancos no

17



sentido de entender as interagdes entre moléculas e predizer

as propriedades termodindmicas das misturas, bem con do
equilibrice liquido-liguido tém reduzido a quantidade de
experimentos necessiarios.

0 solvente deve satisfazer a duas condigBes basicas:
formar com © diluente duas fases insoliveis e dissolver o
solute melhor do que o diluente. A seletividade, a capacidade
e o coeficiente de distribuigBoc sZo consideradas como as
propriedades mais importantes para a seleg3o. A escolha final
do sclvente serad um compromisso entre essas propriedades,
prego, disponibilidade, limitagSes toxicoléglcas -
dificuldades para sua recuperago, bem <como das
caracteristicas fisicas do sistema, combinando-se todos estes
fatores para um projeto étimo do processo.

O caminhe indicado para a selegZo é determinar os dados
de equilibrio para a separagfo de interesse Cessenciais para o
projeto do processol entre varios solventes e selecionar o
mais apropriado dentre os avaliados. Este ¢ um procedimento
légico, que apresenta, entretanto, algumas desvantagens. A
selegio exploratéria ¢é normalmente um trabalho caro e
mondtono, que pode exigir técnicas analiticas complexas e
caras, tornando-a economicamente inviivel. Em decorréncia, os
métodos para apontar os grupos possivels de solventes s&o
muito dteis [Ashton et alii, 1984},

QO conhecimento das forgas de coes3o ¢ necessario a
previsic da miscibllidade, visto que a sclubllidade &
determinada pelas interag®es entre as moléculas do solvenie e
soluto. Se as forg¢as de coeslo s3o semelhantes, as mol écul as
se ligam indiferentemente umas as outras e a solubilidade ¢
mixima. A solucfo ¢ ideal e atérmica ﬁHu = 0 e AS“= 0.
[Hildebrand et alii, 1970; Reichardi, 18833.

As forgas que atuam no interior da matéria podem ser
divididas em dois tipos:

-~ Forgas de atra¢fo entre Atomos: ligagies idnicas, covalentes
e metilicas Cliga¢Bes fortes da ordem de 418,4 kJ/mold

- Forgas intermocleculares ou de van der Waals, mais fracas, da
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ordem de alguns kJ/mol, porém de grande importéncia ji que
determinam a maioria das propriedades fisicas de compostos
orginicos, bem come os equilibrios entre fases.

A atragfo enire moléculas pode ser atribuida A interacZo
entre dipolos permanentes (chamada de energia de orientacfo de
Keesom), ou a interagZoc entre dipolos permanentes e dipolos
induzidos (chamada energia de indugBoc de Debye), ou ainda a
energia de dispersfo de London originada pela interacfo entre
dipolos instantanecs e dipolos induzidos bem como As ligagdes
de hidrogénio [Barton, 1983; Verneret, 1884; Reichardt, 1988;
Hildebrand et alii, 1970]1. Essas forcas coexistem e %o de
natureza essencialmente eletrostatica.

O=s conceitos de solvataclo e parmetros de scolubilidade
s&o importantes nos estudos de scolubilidade.

O termo solvatagdo refere-se ao envolvimento de cada
molécula ou ion dissolvido por uma camada de moléculas do
solvente mais ou menos firmemente ligada, resultante das
Torgas intermoleculares entre soluto e seclvente,

O conceite de parSmetros de solubilidade fof
estabelecido por Hildebrand {1949), ao estudar a solubilidade
de nio eletrdlitos, como indicador das modificacdes das
energias coesivas guando componentes puros si0 misturades,
apontando a miscibilidade entre os componentes. Oz parimetros
de solubilidade podem ser estimades utilizando—-se as tabelas
de calor latente de vaporizagfo, supondo-se que o© vapor
comporta-se come um gas ideal. Hansen [(1971) refinou o
conceiico de parmetro de solubilidade de Hildebrand ao
considerar que a energia total de coesio que existe em um mol
& a soma das energias devidas & ligagio de hidrogénio e as
forcas de Van der Waals [Barton, 1883).

Ao se considerar a adequabilidade de um solvente para
uma dada separagfio, ¢ necessario considerar a seletividade do
=sol vente para o© componente a ser extraido, e o coeficiente de
partigfo do componente a ser extraido no solvente.

Oz métodos para seleglio de solventes comumente uti-

lizados podem ser empiricos cu termodiniamicos.
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As técnicas de selegXZo empiricas s&%o baseadas em
avaliacBSes experimentais de um grande numerc de sistemas,
utilizando propriedades fisico—quimicas como polaridades,
temperaturas criticas de solucio, etc.

As técnicas de selecfo termodinimicas originam—se de
consideracBes tedricas sobre o equilibrio de fases e envolvem
as estimativas dos coeficientes de atividade do soluto nas
fases refinado e extrato. O coceficiente de atividade de um
solute na fase liquida fornece a base termodindmica para
descrever o coeflciente de distribulgio e seletividade na

extragio,

£2.2.1. Técnicas de selecio empiricas

As técnicas de selecfo empiricas fornecem uma estimativa
preliminar de que solventes poderiam ser testados, utilizando
propriedades como polaridade, temperaturas criticas de
solugic, pontos azeotrdpicos e coutras que levam enm
;cnsideragio as forgas intermcleculares, para estimar a
seletividade dos solventes. Porém, ndo identificam espe-
cificamente bons solventes nem explicam teoricamente o
fendmeno.

A diferenca de polaridade fornece uma predicio qua-
1itativa da solubilidade. Quanto maicor a diferenga de po-
laridade entre dois liquidos maior ¢ a probabilidade que se Jam
insoldveis. O soluto ficara em maior concentragfo no liquido,
em que sua polaridade for mals préxima. A utilizaclo apenas de
uma escala de polaridade, n3o € suficiente para quantificar a
solubilidade. A distribuigiic de carga elétrica, forma e
tamanhe molecular também influenciam [Reichardt, 18881,

Francis [1944, 10631 mosirou que as temperaturas cri-
ticas de solugXZo fornecem um bom guia para a saletividade do
solvente, mas o seu estudo fol limitado a hidrocarbonetos.
Conforme foi acentuado por Treybal [1963], o solvente S que
tiver a temperatura critica de solugo mais baixa com o soluto

B serA capaz de dissolvé-lo preferencialmente na extragZo de
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misturas A-B. Quando os pares A-S e B-S estZo abaixo das
respectivas temperaturas criticas, o solvente tende a sele-
cionar ¢ compeonente com © qual apresenta a temperatura critica
de solugfio mais baij xa.

Diversos pesquisadores procuraram ordenar a misci-
bilidade criando tabelas de solubilidade para facilitar a
escolha de solventes.

Ewell et alii [1844] classificaram os liquidos em cince
grupos baseados na capacidade destes liquidos fermarem liga-—
¢Cies de hidrogénioc e descreveram as interagBes entre os varios
tipos de sclventes como sendo positivas (+) ou negativas ¢-D,
conforme fossem observados desvios positivos ou negativos da
lei de Raoult.

Gilmont et aliit [1861i] subdividiram estas classes em um
total de nove grupos, ajudando a desenvolver o padrZc de in-
teragBes campo-fator C"field-factor®) para a predigZc dos
dados de equilibrio liquido-vapor.

Rothmund [1888] ordenou uma série de liquidos em ordem
crescente de solubilidade em hidrocarbonetos allifiticos ou de
miscibilidade decrescente em Agua e sugeriu que isto poderia
levar a um valor numérico dependendo da posigiic de um dado
liquido na série. Francis [18944] usou o conceito em um sistema
de cito classes de interrelag®es, mas nZc conseguiu produzir
umn sistema auto-consistente.

A versic de malor sucesso desta abordagem & devida a
Godfrey 1(1872] que desenvolveu um diagrama englobande 3t
classes de liquidos. Neste diagrama define-se a "miscibilidade
fronteiriga™ pela temperatura inicial de solugZe entre 25 e
78°C. O sistema apresenta a desvantagem de que, oca-
sionalmente, um composto possa apresentar um namero de
miscibilidade malor do que 31 e alguns compostos podem ser
incluidos em duas classes. Apesar disso, a técnica pode ser
empregada para identificar possiveis solventes para extracio
liquido-liquido e para indicar qual composto ¢ pre-
ferencialmente extraido. Contudo, para moléculas grandes pode

surgir o "efelto de tamanho® que distorce o modelo.



Robbins [1979] combinou estas abordagens €m uma tabela
de interagles ¢ Tabela 2.2.12 que f‘ornséa um guia gualitativo
para a seleg¥o preliminar de solventes para uma dada extracao
baseada na formagio de azedtropos. For exemplo, para extrair
uma cetona da 4&agua, seria desejavel usar um solvente que
reduzisse o coeficiente de atividade da cetona Csolutod, o que
proporcionaria um elevado coeficiente de distribuigac no
sol vente. Os dois grupos de solvente que reduzem o©OS
coeficientes das cetonas s3io os grupos 1 e 8, sendo estes os

grupes de solvente indicados para esta extragao.

2.2.2 Técnicas de selecSo termodinamicas

Apesar dos avangos significativos nos procedimentos
computacionais @ do entendimento do equilibrio entre fases, a
selec¥o de solventes & ainda quase inteiramente baseada em
processos heuristicos (os quais utilizam analogias com outres
processos), come indicado pela revisSo efetuada por Kumsr &
Prausnitz [(1978)

Dentro as técnicas de selesio termodindmicas mais
conhecidas ressaltam os métodos baseados no parametro de
sclubilidade, na teoria da solugio regular modificada & ©S

metodos baseados na contribuigio de grupos como UNIFAC e ASOG,

a) SelegSc de solventes baseado no método do parametro de
solubilidade

A tooria dos parametros de sol ubilidade, baseada nas
forgas de atrag3eo intermoleculares, proporciona um mé&todo
racional para a escolha de solventes [Hildebrandt & Scott,
1849).

Segundo Hansen [ 1989) os liquidos pocdom ser
caracterizados por trés parametros, correspondentes as forgas
de: dispersZco de London; atragdo devido a polaridade das

moléculas e devidas as pontes de Hidrogénio.
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TABELA 2.2.1t INTERACAO DE GRUPO SOLUTO-SOLVENTE

Sol vente
Grupo soluto 1 2 2 4 = <] 7 8 Q
1 Acido ,0H aromitico (o] - - - - 0 + + +
Cf'enocl>
2 OHCAlcoold, Agua,imi - - & + + + + + + +
da ou amida c-/H ativo
2 Cetona,nitrato aroma- - + O + + - 0 + +
Ltico,amina terciaria,
piridina, sulfona,fos
fato trialgquila
4 Ester, aldeido, carbo - + + o + - + + +
nato,fosfato,nitrito,
nitrato,amida sem H a
tivo, ligagdo intramg
lecular
8 |Eter, dxido, sulfeto, - 4+ + + 0 - 0 + =
sulfédxido,amina ou a-
mida,primaria e secun
daria
e Parafina com H ativo 0 + - - - 0 G + &
7 Aromidticos,aromiticos + + o + \ o 0O O O
halogenados,clefina
8 Parafina + + + + + + 0 o) 0
o Parafina ou olefina + + + + + o] Q + O
monohal ogenadas
Efeiic da inleragac snire grupos sobre o cosficisnte des
atividade do scolutic
+ aumenlo coeficiente de atividade, azeclropico de ponte de
esbuligdec minime
O interag¢ic suave, azeolropo raro
- decreece coeficienie de atividade, azxeclropo de ponlo de

sbuli¢ioc mdximo

Fonte: Robbinzs [1272)



Para se obtsr uma sclugdo & necessario e suficiente gque

os respectivos parametros do sclvente e do liquideo tenham o

mesmo valor. Assim se 699’ 6’5. 5“8 s%0 oz parfmetros de um
solvente @ 6DL, 5PL, 6HL s¥c os parametros do 1liquido,
obter-se—-a4 uma soluclio sa: & -5 =0
Ds DL
5 - & =20
PS PL.
5 - &6 =0
H

- HL

Onde 6D & o parimetro de solubilidade correspondsnte as forgas
de dispersiao de London, 6P ao da polaridade e 6“ as forgas das

pontes de hidrogénio.

b) Selecio do solvente através do Modelo de Soluglo rogular
modificado

A dedugio parte da seletividade e do coeficiente de
distribuigio do solutc no solvente e da equacao modificada de
Scatchard- Hildebrand [Ashton ei altii, 19284] onde se adota a
abordagem dos trés parametros de solubilidade [Blanks &
Prausnitz, 10841, considerando que os fatores de ponderacac
associados acs irés parametros sdo diferentes.

Para o desenvolvimento da Teoria das Solugdes Regulares,
Hildebrand & Scott [1983, 19621, Scatchard [18231) formularam
as hipdteses bisicas de que a energia mitua de duas mol écul as
depende apenas da distdncia entre elas, que as mol éculas estio
aleatoriamente distribuidas na mistura e que ndo ocorre
variagioc de volume na mistura.

A tooria das solucées regulares foi aperfeigoada pelo
uso de um termo que considera a ligagdo de hidrogénio
[Burrell, 19688) e posteriormente pela introdugdo de Lres
parametros relacionados com a CONCEPGAc original do parametro
de solubilidade, © momento dipolar e o termo da ligagio de
hidrogénio [Blanks & Prausnitz, 1084: Barton, 19831, re-
sultando em uma equagio que fornece a atividade & a so-

letividade em fungSo dos parimetros de solubilidade e do



velume molar.

Para a selegdo de solventezs Small [1232)} & Hoy (1G70]
mostraram que o© parametro de solubilidade geral &8 pode ser
estimado através do método de adigic de grupos, onde os
elementos estruturais sio dados tabelados [Barton, 1823].

) Seleg8c do solvente baseado no mStodo de contribuicSoc de
grupos

O conceito de soluglo por grupos, introduzido por Wilson
& Deal [1962) fol usado para a seleglo de sclventes por
Fredenslund et «alii {18781 os quais usaram a egquazdo UNIFAC
para a predigdo dos coeficientes de atividades em fase
liquida. As estruturas moleculares foram determinadas através
da scoluglo de um problema combinatorial seccionado @ avaliados
por um conjunto de critérios de viabilidade especialmente
desenvolvides para esta finalidade.
Brignole el alii [1988] simplificaram essa técnica com a
ajuda dos grupos UNIFAC, selecionando os possiveis grupos de
solventes e determinando suas estruturas pela resclugdc do
problema combinatorial., A selegico final era eniic efeluada
através da aplicagdo de um critéric de viabilidade. Por este
m&todo a solug¥o do problema envol ve: '
~ Qaracterizaglo dos grupos em termos de suas proprisdades de
combinag&c

~ Seleglo dos grupes para um problema particular

- PartigHBo, solugSo @ avaliagSo do problema combinatlorial e
das estruturas do solvente '

- SelegSo final das estruturas do sclvente pela avaliagSo de
suas propriedades

A energia de intercimbioc (IE} definida por Magnussen et
ali?t [15981]), como a média entre os paramstros de interagio
binarics, pode ser wusada como um critéric para a seleglo
preliminar de grupos de solventes para uma sSeparagioc es-
pecifica. Um grande valor positivo de IE indica solubilidade

do soluto no solvente e um pequenc valor negativo de IE indica



boa afinidade entre ©o grupo do soluto e ©o solvente. As
diferengas nos valores de IE entre dois grupos com um solvente
retratam a seletividade. 5Ss as diferencas s3o pogquenas e ©OS
valores negativos, o sistema ternario exibird miscibilidade

completa @ a separagfo com ¢ solvente sera inviavel.
2+ 2. 3. Propriedades desejiaveis dos solventes
a) Coeficiente de distribuicio

O coeficiente de distribuigio & definido come a razao
entre as concentragdes de equilibrio do scluto na fase extrato
e refinado, constituindo-se em um dos principais parametros
usados para estabelecer a razio minima de solvente-salimentacao
utilizada om um processo de extragiio. Seu valor é muito im—
portante porque influencia favoravelmente a selatividade.

Os coeficientes de distribui¢io podem ser alterados pela
modificag8o do pH de uma solugBo quando © solute a ser
extraido ¢ uma zubstincia ionizivel [Alders, 18899: Treybal.,
1963].

A alteragdo deliberada do pH para obler um coeficiente
mais favoravel ou a adigfo de um tamponante para manter um pH
favorivel durante a extrag3o de uma substincia Acida ou basica
& uma pratica freguente, especialmente importante no caso de
separag¥o de metais. A escolha apropriada do pH pode
proporcionar seletividades weslevadas. A adig3oc de um sal que
no & extraido pode modificar favoravelmente o coeficiente de
distribui¢Zo {Treybal, 196832].

b? Seletividade

Seletividade (3 & a capacidade de um solvente extrair
preferencial mente um componento . de uma solugio, con-—
siderande-se como melhor solvente o que dissolve o maximo de
um componente @ o minimo de outro {Treybal, 19631,

A seletividade 2 de B para C & definida como a razlo de



C para A na fase rica em solvents (extratod dividida pela
razdc de C para A na fase pobre om solvente Crefinade). Isto
equivale a raziao entre os coeficientes de distribuig¢io entre

soluto e diluente, sendo dada pela relacio:

o b

Je
Pon = = 0 - (2] ()
' A c A "R c “E
! *a JR
onde:
A = diluente, B = solvente C = soluto
X, = fragac molar do componente C no refinado
Yo = fragfoco molar do componente C no extrato
y: = coeficiente de atividade do componente C no refinado
rz = coeficiente de atividade do componente ¢ no extrato.
R = fase refinado
E = fase extrato

A seletividade depende dos fatores que afstam o
cosficiente de distribuigZ®o, tais como concentragSc da
subst&ncia distribuida e temperatura. Em geral, a sele-
tividade decresce com o aumento da concentrag¢So do componente
a ser extraido e aumenta com a diminuigSo da temperatura de
extragfo. [(Alders, 1958],.

A importaéncia de uma boa seletividade para os processos
de extraglo é semelhante ao da wvolatilidade relativa na des—
tilag8o., Para que a extragioc seja tecnicamente viavel, ? deve
ser maior do que a unidade. Quanto maior o valor de 3 melhor.
Seletividades proximas a wunidade resultam em equipamentos
muito grandes, com um nimero elevado de estagios e, em geral,
grandes investimentos ¢ elevados custos de operag¥o. Se f3 =1,
a separagloc ¢ impossivel. A smelelividade favoravel de um
solvente em relaglo ao solutoc comparado com o diluente resulta
em uUm processo mals econdmico, uma Vez que se necessita menor
quantidade de solvente [Treybal, 1962).



O poder seletivo é uma medida da seletividade proposta
por Alders [1988] gue independe da composig¥o geral do sistema
ternario, sendo encontrado pela divisSo da diferenga entre os
logaritimos do coeficiente de distribuicio Cln k’ - 1ln kh) pe-
la diferenca entre as fragBes do solvente na fase refinado e
fase extrato. O poder seletivo depende apenas da temperatura @
como regra geral, aumenta & medida que a temperatura diminui.

Ink_-1nk
» A

PS =
S
2 1
onde:
kn = coeficiente de distribuigi¥o do componente B (a ser
extraidod
kA = coeficiente de distribuig¥o do componente A (a ser
purificadod .
x, = fragio molar do solvente na fase extrato
x = frag¥o molar do solvente na fase refinado

¢) Capacidade

A capacidade & a quantidade de soluto que pode ser
transportada pelo solvente, podendo ser conceituada come a
solubilidade do soluto extraido preferencialmente na fase
extrato. Seu valor depende primariamente do coeficiente de
atividade do scluto na fase solvente. A capacidade do solvente
aumenta & medida que o coeficiente de atividade do soluto na
fase solvente decresce [King, 1880).

Além da seletividade elevada, o solvente deve dissolver
guantidades relativamente grandes do soluteo extraido sendo o
seu uso torna-se antieconémico devido as grandss quanti dades
que devem ser circuladas atraves do sistema de extragdo
[Treybal, 1983].

Em alguns casos (quando as estruturas gquimicas entre
solvente e diluente s%o muito préximas) é dificil encontrar um
solvente que apresente uma alta solubi dade para o soluto sem
simultaneamente mostrar uma alta scolubilidade para o diluente,

© gque diminui a seletividade. Nestes processos pode-s@



aumentar a seletividade pelo decréscime da capacidade do
solvente [Treybal, 19832),

Quanto maior o© coeficiente de distribuigcXo, menor a
rel agdo sudvuntG/AIimsntagﬁo:"nacessaria para uma extracio
efetiva. Esta menor circulag3c de solvente implica em um menor
consumo de energia para a recuperaciio do solvente. [Munson &
King, 1884]),

d) Solubilidade do solvenie

O solvente deve formar com a alimentagcS3c duas fases
insoluveis, ou seja, & necessairio gque a solubilidade do
solvente no diluente seja baixa. Esta insolubilidade resulta
&m uma seletividade elevada e também aumenta o intervalo de
concentragBes em que o© bindrico soluto-diluente pode ser
trabalhade. Além disto, a recuperacfo de sclventes em sistemas
altamente insolldveis & mais simples e s a solubilidade do
solvente no diluente é préxima de zero, a recuperagfo do
solvente no refinade pode tornar-se desnecessaria [Treybal
196313.

e) Densidade

Unma maior diferenga de densidades entre as fases
saturadas favorece a exiragio, pois tante a taxa de separagSo
das fases imisciveis como a capacidade de oquipamento de
contate s8o aumentados.

Nos sistemas do tipo 1 a diferenga de densidades entre
as fases saturadas diminue & medida que a doncéntra:;ﬁo do
solutc aumenta, tornando-se zerc no pontoc de solubilidade
critica. Pode ocorrer uma mudanga de sinal entre as camadas em
equilibrio. Neste casc nS¥o se pode especificar um equipamento
de contato continuoc para operar em condigBes em que a
diferenga de¢ densidade torna-se zero. Francis [1954] denominou
deo isopicnicas as linhas de amarrag%c que unem solugBes de

igual densidade. As isopicnicas podem ocorrer em qualgquer um



dos varies tlipos de diagramas de fases e podem em alguns
casos, desaparecer em um dado sistema com uma modificag3oc de

temperatura,.
> Tensso interfacial

A tensfo interfacial afeta primordialmente as carac
teristicas de agitacio do sistema.

Uma elevada tensio interfacial entre as fases promove
uma rapida coalescéncia, porém aumenta o consumo energético
para a dispers3o de um liquido em outro. Uma baixa tens3o
interfacial pode levar a formagfio de emulsBes estiveis que
inviabilizam a extragiio {Alders, 19541. Valores menores do que
1 mN/m podem criar emulsdes que se sedimentam muito len-
tamente, praticamente impossiveis de serem separadas. Valores
altos, superiores a BO mN/m, exigem muita energia para criar
as goticulas, e estas quando formadas tendem a recocalescer
rapidamente [Cusack et atlit, 1291). Considerando-se estes
fatos deve-se preferir solventes de tensfio interfacial mo-
derada. .

As tensSes interfaciais para sistemas do tipo I caem a
zero no ponto de solubilidade critica e assumem um valor
maximo na auséncia de soluto distribuido [Treybal, 1863].

As tensBes interfaciais s3Zo influenciadas por pequanas
quantidades de impurezas particularmente as que se adsorvem ha
interface liquido-liquido (surfactantes e similares), que
tendem Cmas nem sempre) a diminuir o seu valer. Con-'
sequentemente, os liquidos industriais quase sempre apresentam
valores inferiores aos padrBSes. Na avaliacfo de solventes
deve-se medir as tens@es interfacliais do sistema liquido real,
usando amostras industriais [Lo Teh et alii, 19841.

g2 Reatividade quimica

O solvente deveria ser quimicamente estidvel e inerte em

relacfo aos componentes do sistema e acs materiais de
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construci&o [(Treybal, 198631,
h3 Recuperabillidade

A remogfic do sclvente ¢ sempre necessaria, tanto para
evitar a contaminagiio dos produtos com o solvente como também
para a reutilizagfo do solvente, © qual & reciclado para o
extrator. |

A recuperagio do solvente ¢ um dos fatores determinantes
do processo global de extragfio, sendo o método de separac8io
escolhido fungfo das propriedades do solvente. '

S a destilagfo for utilizada, o s=solvente nfioc deve
formar azedtropo com o soluto a ser extraide e as misturas
devem apresentar alta volatilidade relativa e pequenc calor
latente de vaporizacio para que se tenha baixo custo de
recuperag¢io,

Se o solvente for recuperado por evaporagio, seu calor
de vaporizagiio deve ser baixo, para diminuir o consumo de
energia [Hanson, 1868; Cusack, 18991, Treybal, 168631,

i3 Outras propriedades

Viscosidade, corresividade, pressfio de vapor e ponto de
congel amenento deveriam ser baixos para facilidade de manuseio
e estocagem. Aldm diste o solvente deveria ser atddeo, n¥Eo
inflam&vel e de baixo custo. E aconselhivel escolher solventes
com viscosidades menores do que 0,010 Ns/m2C1O P para
minimizar resisténcias A transferéncia de massa [Cusack et
atii, 1901].

2.2.4 Solventes Testados

As propriedades fisicas dos solventes Lestadas sio

apresentadas no Apéndice IV,



2.3. AJUSTE E CORRELACAO DE DADOS DE EQUILIBRIO

0O estudo do equilibrio liquide-liquide e seus fun-
damentos termodindmicos tem se ampliado na tecnolegia quimica,
por fornecer dados imprescindiveis para o desenvolvimento e
projeto de equipamentos para processos de separagfo.

Segundo Sorensen et alii [1080), correlacio é a re-
presentacio C(ou reproduciio) de dados de equilibrio usando
modelos analitiecos, podendo ser considerada como sindnimo de
regressio Ctécnica para ajustar um modelo matemiatico aos dados
obser vados).

O ajuste & considerado como a construgfo ou determinacio
de uma fungic analitica que se aproxima, segundo um critério
pré-estabelecido, de um conjunto de pontos determinados ex-—
perimentalmente [Bard, 1974). Esses termos s3o utlilizados como
sindnimos embora apresentem diferencas sutis.

Para a correlagiiv dos dados de equilibrio liquido-
liquido podem ser usados modelos empiricos ou termodinimicos.

Os modelos empiricos como os de Hand {1830), descrevem os
coeficientes de distribulgio em fungfo das composig¢des expe-
rimentalmente determinadas e, devido & sua natureza, sé podem
ser utllizados para armazenamento e interpolacio de dados.

0Os modelos termodinimicos sfo baseados na termocdinimica
do equilibrio de fases e utilizam, em geral, o excesso da
energia livre de Gibbs da mistura em funcifo da composigio e
temperatura. Podem ser usados tanto para interpolacfio como
para extrapolagio.

Em geral, deseja-se conhecer a distribuig¢fo de um soluto
entre dols solventes imiscivels ou parclalmente miscivels com
un minimo de dados experimentais, uma vez que as determinagdes
de laboratdrico sfo caras, demoradas e, em geral, exigem
equipamentos sofisticados.

O métodos de estimativa envolvem equagcdes baseadas na
Termodinimica <(Classica, Estatistica e Molecular), com a



utilizaglo de equacdes empiricas para as constantes que a
teoria incompleta niic fornece, bem como em correlagdes de
valores experimentais ou na combinagfc dos dois métodos
[Prausnitz et alii, 19801. '

Os modelos para correlagfio utilizam a tecria das
solugdes ideals, a funclo do excessoc da energia livre de
Gibbs, equacdes de estade e métodos de contribuicfio de grupos
(Walas, 1985; Prausnitz, 1980b; van Ness, 1887},

2.3.1 Condic¢des para o equilibrio entre fases

A condi¢3o para o equilfbrio enlre fases & a igualdade

entre os potenciais térmico. meclnico e gquimico:

™= ™= .. ... v €2.38.1>

p* = pP = ... p? €2.3.2

Y o C2.3.3

oende T = temperatura, P= pressfic e u = potencial quimico
O potencial quimico ¢ definido como
b= (5o Joem 2.3.4
i J
onde G = energia livre de Gibbs definida através da equagio
termodinamicas:
dG = ~ SdT + VdP + T p.‘dNi 2.3.5

A condi¢iEo necessaria e suficiente para o equilibrio &
que a energia livre de Gibbs de mistura nTAG seja um minimo
[Modell & Reid, 1974; Bauman, 1872], onde n ¢ o nuimeroe total
de moles da mistura.

A atividade ¢ uma medida da diferenca de pct.enc:ial‘
quimico entre um dado estado e o estado padrio. O valor
numérico da atividade depende entre outros fatores da escolha
do estado padréo. |

' g -y =FRT1ln a C2.3.6)

Para soclugdes a atividade & definida do mesmo modo que
para substincias puras:

RTln & = RT 1n (f /o3 = pu - pf C2.8.7
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O=s estados padrdes mais comumente usados sio:

- Para solucdes de nio eletrdélitos, o estado padrio é o da
substancia pura A temperatura da solu¢fio e A& pressio do
sistema CA pressico tem pequena influédncia para condig¢des
distantes do estado criticed.

~ Para solugdes de eletrdlitos, o estado padrioc ¢ o de
diluiglo infinita nas pressdes acima indicadas.

- Para uma substincia pura, no estado padr8o, a atividade é
sempre igual a 1.

‘Para se fazer as correlagcdes o concelto de solu¢cloc ideal

é introduzido como padr&oc para comparaciio com as solugdes

realis e como um limite para o qual a solu¢glio real tende em

certas circunsténcias (O termo "ideal" significa simplesmente
que a substincia obedece a uma certa equa¢io, [Bauman, 19721D.
A atividade de um constituinte em uma solucio ideal &

igual & sua fragio molar: a = x

Para uma solugfo real:

a =y C2.3.8d
onde v, = coef'iciente de atividade.
Para uma solugdo ideal v, = 1
A introdugiio do conceito de coeficlente de atividade tem

a vantagem de estender a teoria das solugdes ideals para sis-

temas reais. Ou seja, todos os desvios do comportamento ideal

s3o agrupades em um fator denominadoe “coeficiente de

atividade" [Hala et alii, 1967].

A condicfco de equilibrico de fase poade entio ser

reformul ada em termo de "atividades" :

al = alf C2.3.@
L LY
b _ JII XX
ay. =x 7 C2.3.100
onde v, = coaficiente de atlvidade de componente i

I, II fases em equilibrio
Uma propriedade em excesso de uma solugfo ¢ a diferencga
entre a propriedade da mistura real e aquela que seria obtida

de uma solugfio ideal a mesma temperatura, pressio e

composicio.
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ME = M - M9 (&.38.11>
AME = AM- aAMd | cz.3.12>
A enoergia livre de Gibbs molar de mistura para uma dnica

fase pode ser expressa em termos de uma contribuigiio ideal e
de uma contribuigio em excesso.

AG =RTEx Inx + et €2 31D

O excesso da energia'Iivre de Gibbs G* e os coeficientes
de atividade & s3o interligados pelas seguintes relacdes:

6" = RT Ex_ln y, | C2.3.14
P i =1,20 ... N
an,rs‘ |
RT ln p, = [T—] C2.3.16D
L T.P,n,

onde n. = n° de moles do componente i

As equagdes dCA G = 0 @ (2.3.100 sic as mals usadas
nos calculos de equilibrie liquido-liquids.

Uma das principais vantagens do concelito do excesso de
enaergia livre de Gibbs & que a nmesma fornece uma base
conveniente para calcular o equilibrio terniario usando apenas
dados experimentais para os trés constituintes binarios
[Prausnitz, 1668Q1. A temperatura constante a extenslio das
expressdes bindrias C(come NRTL e UNIQUACD resulta no excesso
de energia livre de Gibbs G* como uma fun¢fo da fraglo molar
x. Usandﬁ—se apenas algumas hipdéteses simplificadoras pode-se
‘calcular G* para o© terndrio em fun¢glic apenas das fragdes
molares e dos coeficientes obtidos a partir de dados binidrios
({Cha & Prausnitz, 10885).

Para se ef'etuar os cilculos do aequilibrio
liquido-liquido precisamos de:
1— Un modelo gue fornega &® ou v, em funcioc da composigio e
toemperatura
2- Um método para calcular as composigdes de equilibrio
liquido- lfiquido usando o modelo acima [(Scrensen, 1080].



2.3.2 Modelos para o equilibrio liquido-liquido

Os modelos usados para correlacionar o© equilibrio
l1iquido-1iquido, baseados na Termodi nmi ca Classica -
Molecular, podem ser agrupados em dois tipos:

1- Modelos para os coeficlientes de atividade em fungio do
excesso de energlia livre de Gibbs.
2- Métodos de Contribulg¢io de Grupos

Os modelos para os coeficientes de atividades sio
obtidos a partir das equacdes (2.3.13D, (2.3.140, {2.3.18).

As principals equa¢bes usadas para a representagioc dos
coaficientes de atividades sfio a de Margules [Margules, 18GSl},
a de van Laar {(van Laar,1910), a de Redlich-Kister (1848], a
de Wilson [1064], a NRTL [Renon, 19861, a UNIQUAC [Abrams &
Prausnitz, 1978].

Os modelos de composi¢ico local admitem que a
distribuicfio das moléculas das substlncias 1 e 2 ao redor de
qual quer molécula depende das diferengas de tamanho e energia
de interacfo da molécula escolhida com as substancias 1 e 2.
Logo, em torno de cada molécula existe uma composigho local
que é diferente da composigfic global [(Sandler, 198Q].

As equagdes semi-ompiricas para os coeficientes de
atividades ternarios podem ser deduzidas inteiramente de dados
para os trés sistemas bin4rios constituintes. Nesse caso,
postula-se que as caracteristicas globais do sistema ternario
podem ser preditos sem o conhecimento prévio deste sistema.

Para calcular as composigles do equilibrio liquido-
liquide usando modelos como NRTL @ UNIQUAC precisa-se dater—
minar os parametros do modelo a partir dos dados de equilibrio
de faso.

Os modelos de contribuigfc de grupos sfc usados para
caleular og cooficientes de atividade na auséncia de dados
experimentais scbre a mistura estudada.

A hipétese bisica destes modelos é que a solugdo liquida
pode ser tratada como um somatéric das propriedades dos grupos

que formam os componentes da mistura. Os ‘'grupos'" =io



unidades estruturals convenientes como —CHB. CHBO. CHBNO. Hao.
OH, etc. O tamanho e forma dos grupos e as interacdes entre
os mesmos determinam as propriedades da mistura liquida.
Dentre os modelos de contribuicio de grupos citam-se o
ASOG ("Analytical Scolution of Groups'), formulade por Derr &
Deal [186Q0), UNIFAC C("UNIQUAC Functional Activity Coeffi-~
cients') proposto por Fredenslund et alii, [1978), os quals
sic modelos para prediglioc do equilibrid liquido-vapor, adap-

tados para predizer o equilibrio liquido-liquido.
2¢.3.2.1 A equacio UNIQUAC

A equagio UNIQUAC (UMIversal QUAsi Chemical) proposta
por Abrams & Prausnitz [1978) ¢ deduzida a partir da andlise
quasiquimica efetuada por Guggenheim [1052]. Este modelo,
baseado na mecinica estatistica, supde gue as composicdes lo-
cais resultem tanto das diferengas de tamanhe como da energia
entre as moléculas da mistura. Esta teoria & generalizada
. através da introducfio da fraclio de area local comeo variivel de
concentraclo primaria, sendo o tamanho molecular e os pa-
rémetros de forma obtidos atravds dos dados dor componentes
puros, obtendo-se assim uma equacioc semi-tedrica para o
excesso de energia livre de Gibbs para uma mistura liquida.

A equaclo UNIQUAC resultante uza apenas dolis parimetros
ajustdveis por bindrio. A extensiio a sistemas mul ticomponente
nio exige parimetros terndrios ou superiores.

O modelo UNIQUAC fornece uma boa representacio tanto do
equilibrioc liquido-vapor como do eguilibric liquido-liquido,
para misturas binarias ou multicomponente constituida por nio
eletrdélitos tais como hidrocarbonetoz, cetonas, ésteres, ami-
nas, dlcoois, nitrilas, e 4gua, etc, aplicando-se também a so-
lugdes de pol imeros.

A equagio UNIQUAC reduz-se a qualquer uma das equagdes
bem conhecidas para o excesso de energia livre de Gibbs,
incluindo as equagdes de Wilson, Margules, wvan Laar &« NRTL,
quandoe sio formuladas hipdteses simplificadoras bem definidas
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(Abrams & Prausnitz, 1975; Walas, 1088).

Os efeitos do tamanho e forma molecular sX%o introduzides
através de parimetros estruturals obt,i_dos de dados dos com-
ponentes puros @ do use da entropia combinatorial de Staverman
como uma condiglfo limite para misturas atdérmicas [Abrams &
Prausnitz, 1978].

As equagdes resultantes sio:

" T ?, 2 X ©,
— t —
—®T - Z"-&"x—, ¥ ?an"-&“ 7
ims v i=4 v
™m ™m
Zqixi-ln [2 njrji. ] Ca. da. 16>
. =1
+ =4
.-}
m
. =2
ln ¥, = I1In ¢" + =— 9qln 7—" +1—¢"2x1
* i b i * x\. j=1i ) J
< eJT"J
- q.1n [ZQjTﬁ) +q + qiz €2.8.17
= i ekaJ
onde :
1, = 2. ¢r, ~qd - Cr. - 1D
i 2 i i
Xi-l"'i'
¢i. = o]
2 xr
T=1 3 ]
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com oz subindices invertidos para o componente j.

coeficiente de atlvidade do componente i
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parametro de volume para o componente i



q, = parémetro de 4rea superficial para o compohente i
¢‘__ = segmento ou fraclo de volume do componente {

= X r / )} xr
i z.i.i

ei. = frac8o de area do componente { = x.q, > quj

. C ui.j - 1..13,'i >
nT T RT

uij = energia média de interacic enire os componentes i e J.

Z = nimero de coordena¢fic médio, usualmente tomado como 10

q = soma dasz contribulg¢des de Area do grupo

Oz parimetros ajustaveis Cuij— ujj) representam a
energla de interaclo entre uma moldécula do componente {1 e
outra do componente j.

Os parmetros dos componentes puros r. e q sio,
respectivamente, medidas do volume molecular de van der Waals
e das adreas de superficie molecular, e sioc calculadas come a

soma dos parimetros de volume-do-grupo e Area-do-grupo Rk e Qk

rEDRR, e 9= P9
onde v;”. sempre um inteirc, ¢ o ndmero de grupos do tipo k
na molécula 1.

Os parimetros de grupo Rk e Qk sfio obtidos através do
volume-de—grupo de van der Waals e das adreas superficiais de

grupo VIc e Alc dadas por Bondl [1868]:
= vk | Qk = Ak
k 15.17 2.8 x 109

2 ¢ o numerc de coordenaglo do sistema, e, quando os

R

valores dos parémetros ajustéveis s8o dependentes de 2Z, a
qualidade da predigfo final ¢ independente de Z desde que § =
Z £ 12 CAbrams recomenda 2 =102,

Os parémetros UNIQUAC de volume (r) e de 4&rea
superficial (q) podem ser calculados por um método de

contribulcio de grupos, considerandes que a molécula & formada



por uma reunido de grupos funciocnais, & que o volume Ri @ a
area superficial (% do grupo i serd aproximadamente o mesmo om
qualquer molécula em que o Jgrupo Ocorra. Portanto os
parametros de volume e area superficial r @ q de uma molécula
s30 dados pela somatdrio dos parametros R & Q dos grupos
funcionais. A vantagem dessa abordagem ¢ que, a partir de um
nimerco relativamente pequenc de grupos funcionais, as
propriedades de milhdSes de diferentes moléculas podem ser
obtidos [Sandler, 13988].

As equa¢gdes de composigio local apresentam também
parametros gque fornecem a dependéncia dos cosficientes de
atividade com a temperatura.

Como og parametros de tamanho @ aArea superficial r.eq
podem ser calculados a partir de informagdes de estrutura
molecular, a equagico UNIQUAC contém apenas dois parametros,
'ri'j o Tj‘_., ou de modo esgquivalente ui.j - ujj @ uji. - u. para
‘cada par bindrio. Portanto, o modelo UNIQUAC & um modelo de

coeficiente de atividade de dois parametros.

2.32.2.2 A equagido NRTL

A equagic NRTL (Non Random Two Liquid), desenvolvida por
Renon & Prausnitz [1868] introduz o conceito de “concentragio
molar local®™, bassado na distribuigio n3c aleatdria de
moléculas. Esta hipdtese & semelhante 3 de Wilson [1064) om
uma generalizagio do modelo de dois liquideos de Scott (19861,
slaborade para misturas biparias. Este modelo molecular
considera para uma mistura de n ceonstituintes, n células
elementares diferentes segundo a molécula que ocupa © Sou
centro,

O modelo NRTL é representada pela equacio:

2 T, 6 x Z‘THG..x.
ji ot . Gi.' ij vj i
Iny, = * 2 — T
Z G ! E e Z ki
C2.3.1>
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ondo

aji = parametro de nido aleatoriedade

c.. = . e F
LIS g'vJ g.l.l

'~ e g. s&o o5 parametros de energia livre para as
interagdes j-i e i-i

o, o aﬁ caracterizam a distribuigic ndc alealdéria das
moléculas j em torno da molécula central i

x. & x s8o as fragdes molares globals dos constituintes

J e i na mistura.
v b

A equagic NRTL apresenta entre outras vantagens:

- A flexibilidade conferida pelos seis parametros permite
representar todos os tipos de coeficientes de atividades em
fungao da composigdo de uma mistura binaria, bem como das
variagdes com a temperatura.

- Represenia bem o equilibrio liguido- liquido.

- Possui apenas parametros bindaricos., A validade do modele é
confirmada pela predigdo os equilibrios liquido-vapor de
misturas ternarias o de muliicomponentes & partir de dados
binidrios & também os equilibriocs liquido-liquide de sistemas
mul ticomponente a partir de dados ternariocs.

- Permite representar as entalpias de mistura [Lo, iG2841}.

A equagBca NRTL como a egquagdo de Wilson usa apenas
parametros binarios para predi¢éo de misturas de
mul ticomponentes. A equagidc NRTL envolve trés parametiros por
bindric, © que melhora a representacdo de sistemas ndoc ideais.

A lacuna de miscibilidade bin&ria pode ser representada
pelo usc de apenas deis dos trés paramstros, sendo o terceiro
parametro, o, especificado de acordeo com as regras ditadas por
Rencon [12701.

O wvalor de «, segunde Renon [1870), representa uma

medida da ndc aleatoriedade da mistura, e ©o seu valor varia
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entre 0,2 & 0,5,

Os valores mais baixos de a sdo indiéados para sistemas
que apresentam separacao de fases. Para wvalores de o
superiores a 00,4428 ndo ocorre separagdo de fases [KRenon,
1970). Este wvalor foi posteriormente moedificado para o
=0,48773 por Heidemann & Mandhane [1872], que mostraram que,
ao invés de eliminar a separagio de fases, valores de o
superiores a 0,42772 podem conduzir a miltiplas lacunas de
miscibilidade e precisam ser tratados- com nmuita cautela.
Tassios [19761 efetucou pesquisas detalhadas sobre o valor de «
@ dos valores associados Tz @ Ty AU produzem a separacao de

fases.
2.3.2 Fungdes objetivas para o equilibrio liquido-liquido

Na detsrminagio de par metros de modelos termodinamicos
trés condigdes devem ser sat - feilas:
1°> O balango de massa pre« .sa ser obedecido
Ex' = 1 e Ex, = &
2°) Os potenciais quimicos de cada componente nas duas fases
liguidas devem ser iguais.
3°) A energia livre de Gibbs deve atingir wum minimo &
temperatura & pressao do sistema.

Os parametros que resultam na “melhor" representagdo dos
dados experimentais sico aqueles que minimizam uma fung3o
objetiva, sendo, em geral, usadas as fungBes objetivas de
concentragio e as de atividade.

As fungBes objetivas de atividade s8o frequentements

utilizadas, sendo baseadas na equag®o:

1 11 .

a, = a. v =E LT, e

Ld *

8= X

A fungZo objetiva:

_ rr _ II IX
F‘GC:) = § E Wi'ka_‘;vi x v p €2.3.14D
i.=1,3.3 LI | ; =1,2..-.ﬂl

onde \'ftk ¢ um fator de ponderag¥c arbitrariamente positivo e
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m & © nimero de linhas de amarrag3c, é um exemplo.
Os coeficientes de atividades sHo avaliados com fragBes

molares experimentlais.

Quitro tipo de fungio cobjetiva de atividade é&:

a_:k - a?': 2
F = Ez L 1
* ki | al -a¥

ik ik

ce.3.20

A fungdo cbhjetiva da atividade ¢ de uso direto, porém
trabalha apenas com diferengas entre atividades calculadas. A
minimizag¥o de F‘qc-p n3o implica necessariamente em psguenas
diferengas entire as frag8es molares experimentais =
calculadas, © que &, em geral, o cbjetive pretendido.

A fung8o objetiva de concentragSo F‘x( T2 estabelece

diretamente esta diferenca:

= _ 2 z
Fxc-p = % % § Wijh(xijk xijk). (2.3.21>
onde:
i= 1,2,3; ji=1x 1x; k= 1,2,. .. M
xi’jk= fragbes molares experimentais
xi.jk= fragbes molares calculadas

Do ponto de vista computacicnal a fung®c objetiva de
concentragd3o ¢ mais complicada do que a fungSeo cobjetiva de
atividade, por conter conjuntos calculados de fragBos molares
> II
xi.jk a, 3

usando coeficientes de atividades gerados pelo modelo, com a

que satisfazem ao critérico de isocatividade Ca:=

estimativa corrente dos parametros 1. O conjunto de paré&metros
de T que minimiza F‘x(z) é obtide por iteragdc usanda, por

exemplo a técnica de Levenberg-Marquart [Marquardt, 126G31.

Para uma estimative inicial dos par&metros r é vantajoso

usar F‘uCZD Ja que a mesma pode ser calculada explicitamente Os

parametros obtidos desta maneira fornecem wuma estimativa
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inicial adequada que permite facil convergéncia nas iteragfes
subsequentaes baseadas em Fch) [Scrensen et alii, 1880)].

Para usar FxCID na estimativa de parametiros, &
necessirio dispor-se de um procedimento rapido e confiavel
para calcular a fragio molar de cada componente em cada fase
para cada linha de amarragZo. Isto &, precisamos construir uma
curva binocdal completa usande a estimativa corrente dos

paraAmetros do modelo.

2 3.4 Estimativa dos parametros

A finalidade basica de expressar dados eoxperimentals
através de um modelo termodinimico & obter uma representagfio
que possa ser usada com seguranga para interpolagfes e
extrapol agties sistematicas, especial mente para sistemas
mul Licomponenta.

0Os modelos para o equilibrico de fases como UNIQUAC o
NRTL s&Ho apenas aproximag¢Ses usadas para calculc das
propriedades de equilibric de misturas fluidas densas. Por
consegulinte, tais modelos possuem um certo nimere de
parametros ajustidveis que sé podem ser obtidos através de
medidas experimentais [Prausnitz et alii 19801.

A capacidade preditiva destes modelos semi-empiricas deo
estade liquido depende do métocdo usade para determinar os
parametros dos medelos a partir dos dados experimentais.

Os parlmetros do modelo tém significade fisico e devido
4 natureza aleatdria dos erros de medida, os parimetros dque
malhor ajustam uma série de medidas diferem dos que ajustam
outra série, mesmo quaﬁdo as medidas sfo efetuadas com o mesmo
método. A estimativa do modelo permite obter valores dos
parimetros que nio apenas ajustam bem os dados mas também
que, em média, se aproximem dos valores verdadeircs- e ndo

variem excessivamente de um experimento a outro [Bard, 1974].
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2.4. CORRELACOES EMPIRICAS DAS LINHAS DE AMARRACXO,

As correlagdes empiricas das linhas de amarracio
descrevem os coeficientes. de distribuigfo em fungido das
composigdes medidas. Sic muito dGteis para interpolar e
extrapoclar dados experimentais isotérmicos utilizados em
caleulos de projeto.' em programas de simulacic ou na
determinagioc do ponto de solubilidade critica C"plait point’™.

As correlagdes empiricas s8oc a alternativa. viivel,
quando n&oc se dispde de computadores de grande porte e do
"software"” necessirio para ajustes de modelos termodinimicos,
sendo ainda muite utilizadas. O seu emprege em sistemas de
simulaglo reduz drasticamente o tempo de processamento
simplificando os algoritmos utilizados. Entretanto, os métodos
empiricos nfo podem ser generalizados para misturas com mais
de quatro componentes, e necessitam de dados experimentais do
equilibrio entre fases. Além disso, come o préprie nome
indica, por serem baseados apenas em experiéncias, falta-lhes
uma certa base clentifica.

Para correlacionar a distribuicio de um s=soluto entre
dois solventes parcialmente misciveis, existem diversas
abordagens, que utilizam tanto expressdes matemiticas como
métodos graficos para a representacfio dos dados de equilibrio,
sendo mals conhecidas as correlagdes de Hand, Othmer & Tabilas
¢ de Bachman, _

Os principais métodos utilizados para a correlagio dos
dados de equilibrio liquido-liquido sfo descritos a seguir,
tendo-se usado nas correlacdes citadas a seguinte
nomenclatura, onde as concentracdes podem ser expressas tanto

como fragdes massicas como molares:

A: diluente S: solvente C:soluto
)(m“l = concentraglio do diluente na fase refinado
Xss = concentracio do solvente na fase extrato
XcA = concentracic do soluto no refinadeo

Xcs = concentracdo do soluto no extrato
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2.4.1

2. 4. 2

2.4.3

Ajuste de uma curva

Neste casc procura-se um tipo de fungiic matemdtica que
melhor ajuste os dados experimantalis, em geral, usan-
do—-se o método dos minimos quadrados para determinacio
dos parimetros da fun¢idco. Para isto, pode-se empregar
os diversces tipos de programas disponivels para ajuste

de curvas como SAS, Energraph, Statgraph e outros.

Método de Brancker - Hunter = Nash
Brancker, Hunter, e Nash {1940] sugeriram que o grafico
da concentragiio do diluente na fase refinado xAA am

funcic da concentracic de solvente X no extrato, em

coordenadas cartesianas, resulta em?slinhas de cor-
relacio com uma curvatura pronunclada, © ponto de
solubilidade critica C("plait point') para o sistema
pode ser obtido pela extrapolagio desta curva até a
interse¢ioc com a curva de sclubilidade representada no

mesmo griafico.

Método de Bachman

Apés uma andlise dos resultades de Brancker et alit
{1940), Bachman [1840) observou que a representagic dos
dados era linear quando sfo usadas fungdes apropriadas
das concentracdes como varidveis dependentes e inde—
pendentes. Bachman {1840) sugeriu entice a segulnte

relagio:
xAA
XAA=a’+b'[ X ]
ss
O gréfico da razfio entre as concentracdez do diluente
na fase refinado e a concentracio do sclvente na fase
extrateo em fung¢io da concentracio do diluente na fase

refinado, resulta em uma reta.

2.4.4 Método de Othmer e Tobias

Othmer e Toblas [1942) modificaram a correlacio de
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2.4.5

Bachman [18240) atraveés de consideragdes tedricas que
utilizavam a lel de Nernst, e o método de Bancroft
[1888] resultandc na equagdo, escrita em termos das

concentracdes do sclvente e diluente:
- 1 1 - X

- X
1og[ x$ ]=n1og[ xAA]+K..
sSs AA

Os valores do expoente n e a constante K" dependem dos

slstemas individuais.

Correlagio de Campbell

Campbell [1844] sugeriu gque a equa¢lo k = CXCADH/CXCS)
correlaciona os dados de distribul¢lico para a maioria
dos sistemas estudados. Quandoe as concentragdes do
seluto nas fases conjugadas sfo representadas em um
papel logaritmo, sfo obtidas retas. Fol observado gue,
para alguns sistemas, resulta uma 1ligeira curvatura
préxima do ponto de solubilidade critica, o que mostra

a dificuldade de correlacifo prédmo a esta regifio.

2. 4.6 Método de Dryden

Neste métode as concentracdes do solutec sq8o con-
sideradas em uma base livre do sclvente. S3o obtidas
curvas suaves quando a porcentagem do soluto no extrato
dividida pela porcentagem do solutoc no refinade sio lo-—

cadas contra a peorcentagem do soluto na fase refinado.

2. 4.7 M&todo de Bancroft

Bancroft (1942} modificou a lei de Nernst sugerindo a
X n X

seguinte relagfio: [ TGL ] = [ xc:s ]
AA eS8

onde o expoente n considera ¢ aumento da solubilidade

mitua devido 4 adigfio do soluto, e a constante k esti
relacionada com a razioc entre as concentragcdes do
soluto nas duas fases em equilibrio. Este método

mostrou-se aplicivel para interpolagfe no intervalo

completa de concentragdes para a malioria dos sistemas
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estudados [Bancroft, 1942; Treybal, 1863)

Método de Hand

Hand [1830]1 mostrou que a representagio em um grafico
logaritmico da relagioc xcs/xss em funcio do logaritmo
de xCA/xAA das fases conjugadas resulta geralmente em
um grafico retilineo, semelhante ao grafico de
Bancroft. A equagio de Hand para a correlaglo das

linhas de amarrag®o ¢ dada por:

X X
tog[422— ] = n log (2] + 109 ¥
a8 AA

2.4.9 Método de Ishida

Ishida (106801 sugeriu representar o logaritimo da
relaco (X X X X 2 em funglio do logaritmo de
cs 8A T CA BS

CX X X ¥ D>. As linhas retas obtidas podem ser
SA A’ a8 AA

representadas pela seguinte equaglo:
X X X X n

[ ca saA ] _ K[ AS BA ]
- X__ X - X X
cA &8 AA s

O métodos de Ishida & adequado para a descrigic de

sistemas solutrépicos, uma vez que os mesmos ndo sio

facilmente correlacionados pelas equacdes jA descritas.
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2.5. EFEITO DE ADITIVOS SOBRE O EQUILIBRIO

A incorporacio de um aditive altera os coeficientes de
atividade de todas as substincias na miétura. podendo aumentar
ou decrescer a sclublilidade do soluto em um dado soclvente. Um
auménto de solubilidade €& chamadec de “salting—in" e um
decréscimo de ‘“salting-out". Usualmente estes termos s3%o
usados para descrever o decréscimo ou aumentoe de solubilidade
rasultante-da adicico de um sal ou aletrdlite em um =istema
soluto-scl vente [Sandler, 18771.

Uma técnica importante para aumentar a eficiéneia da
extragdo liquido-liquide consiste no uso de eletrdlitos para
modificar a solubilidade relativa do sistema ternirio. A
distribui¢fo de um solutc na fase orglnica pode ser melhorada
pela incorporagdo de sais inorglnicos & fase aquosa, ou pela
modificacio do. pH de uma solugcico gquando o soluto a ser
extraido ¢ uma substincia ionizavel. A alteracio deliberada do
pH para obter um coeficiente.mais elevado ou a adigfco de um
tamponante para manter um pB favordvel durante a extragio de
uma substincia &cida ou basica é de uso frequente {Treybal,
1063). Os efeitos cbservados sic determinados pelas interacgdes
entre ions e o solvente presentes no sistema eletrolitico.

Define-se aqui nZoc eletrdlitos como compostos cujas
moléculas permanecem intactas em solugfio e eletrdlitos como
adquel es cujas mol écul as se desintegram em particulas
submolecul ares quando sioc dissclvides em aAgua, sendo o seu
comportamento explicade pela Lecria idnica. Cada ifion age como
uma “particula de soluto" contribuindo para as propriedades
coeligativas da soluglieo como qualquer molécula neutra. A
extensio em que as moléculas de um eletrdédlito sfo ionizadas em
soluglc aguosa & referida como grau de dissociaglo ou grau de
ioniza¢cho [Morris, 18721.

0Os aditivos provocam a modificacfo da atividade do Acido
litico em ambas as fases. Weiser & Geankoplis (1085]

40



axaminaram o efeito de adigfo de sulfateo de séddio (50, de
cloreto de sédio (5 ou 20% sobre o coeficiente de
distribuicfo entre 4cidoe latico e diversos solventes. Os
malores efeitcs foram observados com 20% de cloreto de sédio,
sendo que o efeito variava de cerca de 28% a cerca de 80% de
aumento nos coeficlientes de distribuigio.

Leonard et alii {1848} encontraram apenas um pequeno
efeito de impurezas sobre o coeficiente de distribuigcio de
dcido latico obtido por fermentacio do licor sulfitico. Suas
conclusdes nio podem ser generalizadas uma wvez que as
impurezas wvariavam muitoe com a origem do adcido latico cru.

Ratchford et alii [1951] examinaram a extra¢ic de acido
lidtico na presenca de diversas aminas, concluindo que aminas
tercidrias de el evado peso mol ecul ar aumentam
consideravelmente os coeficientes de distribuicio. Aminas
primirias de peso molecular baixo foram extraidas na fase
aquosa e, aminas alifiticas primarias de pesoc mais elevado,
provocaram .a formagcio de emulsdes, que ni3o se separavam
durante a sedimentagfio. A tripentilamina foi selecionada como
mais adequada. Esta amina fol adicionada em ligeiro excesso &
soluclio de Acido lAatico sendo determinada a distribulgfio para
diversos solventes. Cloroférmic e Alcoois s3o especialmente
indicados para a extraciio em conexic com a tripentilamina,
tendo-se cobtido elevados coeficientes de distribuigio.

Kr umphaﬁzl et alii [1861] efetuaram experimentos
semel hantes com ésteres de 2,2',2'’-nitrilotrietanol. Estas
aminas também aumentaram os coeficientes de distribuligfo,
porém os autcores concluiram que estes efeitos ndo eram

suficientes para aplica¢des priticas.
2.5.1 Efeito de sals sobre o equilibrio

A separacfco de uma mistura de um liquido orgifnico em

4dgua pela adic3o de um sal ¢ um procedimento comum na quimica
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crginica. O sal afeta os potenciais quimicos dos componentes a
serem separados. O termo "salting-out” ou efeite salino
designa o que sucede quando ﬁm'sal adicionado a uma solugio
aquosa precipita um ou méis solutos orglnicos [(Castelan,
19641.

Segundo Bockris & Reddy [19731 o efeito salino é funcio
da solubilidade do nZoc eletrélito (antes e apds a adicfio do
sal), do numero de solvatagfc do eletrdlito, da constante
dielétrica do meio e da polarizabilidade da Agua e do scluto,
bem como do raio de hidrataglio primirio e das concentrac&es de
solute & wlotrédlite. Pare a tecria do "aalting-out", acica
autores consideram dois efeitos:

a= o da solvataglSo primiria, ou como a requisigio de Agua
pelos ions proveca o decréscimo de solubilidade do nio
eletrélito,
b- o da solvatag¢soc secunddria, ou seja, consideracfic das
interag&es fora da camada de solvatacio.
O efeitoc global devido a influéncia da solvatacio

primiria e secundaria socbre a solvatag3oc & representada pela

equacio
AS = ke
ﬂ_§:__ Pt
onde: k1 = constante de Setchenow. [Bockris % Reddy, 1077).
A S = Sb_ = '
S° = solubilidade do nic eletrbdlito antes da adigfic do
sal
s = solubilidade do nio elelrdlito apdés a adiclo do
sal
c = n° de gramas moles do eletrdélito por litro

de vol ume

O efeito salino pode ser considerado como uma diferenca
de solubilidade entre duas espécies de solventes, o solvente
isento de ions e aquele contendo ions [Conway, 10851,

Treybal [1863] cita uma equaglo para casos onde um n3o
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eletrdlito () & distribuide, e a adicfo de um eletrdédlito

altera a raz3c de distribuiglio de acordo com a regra de

Saetschenow
E
mc
log = =k Xs
c
onde:

m = coeflciente de distribuicio na auséncia do sal

mc = coeficiente de distribuigfio na presenca do sal a uma
concentracioc Xs

k = wuma constante que permite estimar o efeito de
diferentes concentracdes do sal

xs = concentragio do sal expressa como fracic miassica

Pitseh et alii [1986) consideram que, nas equacdes de
equilibrio para solugdes aquosas, os coeficientes de atividade
om ambes o8 foscs apresentam eofeitos de "aalting-out',
dependentes da atividade de dgua do sistema. O coeficiente de
atividade da fase & descrita pela relac¢io: §t = ;;dCawD onde
a, € a atividade de 4dgua. O coeficiente de atividade de

qualquer substincia i presente na fase aquosa & descrito pela
fCad
LW

It

expressio Yy onde ¢ é& a concentragiio total da

substincia i na :t‘as: aquosa. Deste modo, qualquer equilibrio
em uma solucdoc agquosa ou entre duas fases imisciveis pode ser
caracterizado por uma fungido da atividade de dgua no sistema,
a partir da qual a constante de equilibrioc aparente k no meio
pode ser calcul ada.

Sada [1975] deduziu uma equagio que indica as mudangas
nos potencials gquimicos dos solventes gquando um sal &
adiclionado ao solvente misto. A adicio de eletrédlitos A
misturas liquidas altera a energia livre dos componentes. Como
o excesso da energia livre e a solupilidade sfo
interrel acionadas o acréscimo de sal influencia as
solubilidades mituas dos dois componentes. Este efeito pode

ser utilizado para uma separacio mals efetiva de componentes

soldveis, melhorando o= processos de separagio.
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2.5.2 Efeito de fcidos sobre o equilibrio

Dietzel & Schmitt [1032) e Schmitt [1930] estudaram a
influéncia do pH sobre a extracio do Acido litico, verificando
que a adigio de 4&cido sulfidrico provoca um aumento do
coeficiente de distribuicio do 4cido latico entre édter etilico
e Agua, além de reduzir a dissociagio do acido. A explicacio
deste fendmeno foi atribuida 3 formagSo de moléculas duplas na
fase aquosa, tendo sugerido que o efeito da concentracio sobre
a distribui¢io estaria ligada ao grau de dissociacifio do dcido
latico em soluglio aquosa. No intervalo de concentra¢des onde a
extracio por solvente & apiicada. esses efeitos sdo muito
pequencos, uma vez que o grau de dissociagfio varia apenas de
cerca de 1,8% em 4dcido latico a uma concentraglo de 10% em
massa e cerca de 3,8% em dcido latico 1% (X% madssicad.

Os solventes testados foram éter etilico e 1-pentanocl,
sende os coeficientes da distribuigfio determinados para 4gua
pura e 4gua 2 qual fol adicionada um excesso de 4Acido
sulfdrico para suprimir -y disscociacio. Os resul tades
comprovaram que no caso do éter etilico houve um aumento médio
do coeficiente de distribuic¢fe de 15% para uma dissociaclo
média do dcido latico na fase aquosa de 1,80 e no caso do
i-pentanol, o aumentoc do coeficiente de distribuicfc foi de
2,84 para uma dissoclia¢8o média da fase aquosa d4de 2,07
{Dietzel & Schmitt, 1932].

Os coeficientes de distribuic3o foram calculados t.ambém
com corregdes para a fraglio dissociada de Acide latico. No
caso de l1-pentanol! a dissociagfio corresponde rigorosamente ao
efeitec de adiglo do 4dcido sulfidrico, mas noe caso do éter
etilico observa-se um efeito adici onal, gque corresponde a
cerca de 5-272% de aumento do coeficiente de distribuicfc. Este
efeito € mais pronunciado para acido latico diluido, de modo



que © eofeiteo usual da concentragio sobre o coeficiente de
distribuiciio & invertido.

O efeito do pH e da dissociagfio fol examinade por Murray
(1923], que determinou a distribuigfio do 4cido latico entre
3-metil-1-butancl e &gua na presenca de menos do Jgue uma
quantidade equivalente de hidrdxico de sddio.

O coeficiente de distribuig¢fo cobtido sem a adigioc de
hidréxido de sédio é substancialmente maior do que o valor
obtide por Weiser % Geankoplis [1985]; e o coeficiente de
distribui¢io decresce rapidamente com a adigio de hidréxidoe de
sédio. No entante, as concentracdes calculadas de &cido latice
nic dissociado fornecem coeficientes de distribuicfie que sio
essencialmente constantes. Os cédlculos foram efetuados
_supondo-se um valor de pKk = 3,84, o qual foi medide na amostra
::real de dcido lAtico [Murray, 1923].

2.5.3 Infludncia do Acido lactoilldtico sobre a distribulc¢io.

Apesar do Acido lactoillatico estar sempre presente no
4cido latico, poucos autores examinaram sua influéncia sobre a
distribuicfo. A maloria das pesquisas sSo realizadas com dcido
1l4tico hidrolisado ou c¢com o 4Acido contende o Acido
lactoillatico, provavelmente em equilibrio.

Experimentos efetuados por Dietzel % Schmitt [19301 com
&cido latico contendo trés niveis de Acido lactoillatico, OX,
15,1% e 34,0%, para os solventes éter etilico e 1-pentancl,
mostraram que o fAcido lactoillAtico proveoca um aumento
significativo do coeficiente de distribuigio, sendo ¢ aumento
substancialmente maior para tecres mais elevados de 4dcido
lactoillitice. Nio foi efetuada nenhuma anilise numérica
destes efeitos sobre a regific de duas fases, e a inclinagio

das linhas de amarragio.
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2.8.4 Modelos Termodinamicos para solugfes de eletrélitos

Os modelos usualmente empregades, ate o presente
momento, para sol uscdes de eletrélitos originam-se de
correlacdes de dados empiricos, em uma faixa limitada, sendo,
em geral, baseados nos métodos de calcule orientados para
sistemas de hidrocarbonetos.

O desenvelvimento de modelos para representar  os
sistemas contendo eletrdlitos & dificultado pela diversidade
de sistemas de referéncia e métodos na colsta de dados devido
3 inexisténcia de uma estrutura tedrica adeguada, aléem do
conhecimento incipiente da termodinimica de eletrdlitos e da
guimica da 4dgua. Sem este entendimentoc as egquacdbes que
doscrevem Lais sistemas nSo fornecem resultados consistentes.

O modelos termodindmicos comumente usados para sistomas
de n3c eletrdlitos CNRTL, UNIQUAC, etc) quando aplicados a
sistemas contendo sais apresentam falhas tais como base
termodindmica inconsistente, incapacidade para representar o
equilibrio ligquido, e a forte dependéncia dos parametros do
modelo com as composicdes dos sais o do solvente.

As propriedades termedinamicas de sistemas eletrolitices
tom sido considerades comoc a soma de duas contribuigdes, uma
de longe alcance ¢ outra de curto alcance. Os modelos para
ostos sistemas combinam a teoria eletrostilica de Debys e
Hiickel Cque leva em conta as forgas eletrostaticas de longo
alcance) com modificacdes dos modelos bem conhecidos como NRTL
e UNIQUAC que consideram as concentragdes locais e forgas de
curto alcance.

Como resultado da disseociaglio de sais em ions na fase
liquida, as interagdes sclvente-scolvente, ion-solvenie, e
ion-ion presentes em sistemas eletreoliticos determinam as
propriedades do sistema. A dispersdc, inducdc e interacdes
eletrostiticas entre pares solvente-solvente @ ion-solvente

sa¢ de curto alcance, sendo similares om magnitude & natureza
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as interagdes que ocorrem em sistemas de ndo eletrdlitos. As
interagdes olotrostiticas entre ions sio de longe alcance,
embora os potenciais eletrostiticos diminuam rapidamente com a
distincia ontre dois ions que interagem.

Os modelos para © excesso da esnergia livre de Gibbs
desenvolvidos a partir do conceito de composigio local como oS
modelos de Wilsen, NRTL ou UNIQUAC, utilizam as composigdes
locais na vizinhanga imediata de wuma substancia. Estas
composigdes locais sdo diferentes da composigio do sistema e
refletem as interacdes de curto alcance solvente-sclvente o
scl vente-soluto que contribuem para o excesso da energia livre
de Gibbs. |

Quandc se aplica o© conceito de composigac local a
sistemas eletroliticos, admite-se que estas composi¢des locais
sejam governadas pelas interagfes locais solvente-solvente e
ion-solvente de curto alcance pela interagdo ion—-ion de
longo alcance que existem na vizinhanga imediata de uma
substincia central.

Recontemente foram publicades diferentes modelos para
solugdes eletreoliticas: o modelo de Pitzer [1973], o NRIL de
Chen [{1982), Chen & Evans {1988], o NRIL de Ball [1983), o
modelo UNIQUAC de Sander [1988), & outros. A relac¢io de Pitzer
& considerada como uma relagic empirica enquanto as outras
possuem um fundamento tedrico.

Rennotte et alii [1989)] apresentaram um modelo que
6xpressa o excesso da energia livre de Gibbs come resultado de
trés contribui¢des. A primeira explica as interagdes de curta
distincia entre moléculas presentes na solugdo. As outras duas
caracterizam as interagdSes do longe alcance devido aos
fendtmenos e&létriceos. Cada contribuigio € descrita por uma
expressic matemitica. A primeira & a expressic classica do
medslao UNIQUAC introduéida por Prausnitz [1068)]. A sogunda
crigina-se do modelo de Debye-Hiickel, generalizado para evitar

a definigic da constante deo Debye-Hiickel e a introdugio da
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moelalidade. A terceira expressa a variagdo da constante
dieléirica com a concentragioc e o excesso da energia livre de
Gibbs. -

Liu et alit [1980) ampliaram o modelo de coeficiente de
atividade proposto por Liu & Prausnitz [1Q893, generalizando-o
com duas modificagbes para representar as ndo idealidades de
sistemas multi-eletrdlitos. BRaseado apenas em dados bindrios,
a expressic gensralizada do inodelu, foi aplicada a predigio de
coeficientes de atividade de sistemas agquosos com dois
eletrélitos, O modelo correl aciona -] prediz bem oS
coeficientes de atividade idnicos médios em comparagic com o
desempenhe de ocutros modelos para eletrdlitos.

Chen et alii [1982) desenvolveram um modelo para o©
excosse da energia livre de Gibbzs baseado no conceito de dois
ligquidos ndc aleatdrics para sistemas aguosos de eletroélitos.
Este modelo mostrou-se adequadoe para a representagico do
equilibrio de fases deo sistemas eletroliticos agquosos, Mock et
alii [1988] extenderam o modelo NRTL eletrolitice para
representar o equilibric de fases de sistemas eletroliticos
mistos.

Come proposto por Chen et alti? [1982], Chen & Evans
{19881, o excesso da energia livre de Gibbs de sistemas
eletroliticos pode ser tratada como a soma de dois termes, um
relacionado as interagdes locais de curto o longo alcance que
existem na vizinhanga de uma molécula central (gque influenciam
o excesso da energia livre de Gibbs), & oulro relacicnado com
as interagdes de longe alcance ion-ion Cde natureza
eletrostitical que exiztem em wum pontoc afastado de uma
substincia idnica central, gque  caracterizam os sistemas
eletroliticos, Como estrutura para os sistemas eletroliticos,
o modelo supbe gque a distribuigio de cations © anions em torno
de uma moleécula central resulte em uma carga idnica local nula
& gque a composigio local de cations Canions3 em teorno de um

cation Canieon? central seja zero.
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O modelo propde que o excesso da energia livre de Gibbs
seja a soma de um termo derivado da equacfio NRTL [(Rencn &
Prausnitz, 1868), resultante das interacdes de curto e longo
alcance que ocorrem entre todas as espécies wvizinhas; o de
outro originado da equaciio de Pitzer-Dabye—Hilckel ([(Pitzer,
19801, que corraesponde as interacdes eletrostiticas de longo
alcance ion-ion, longe da vizinhanga imediata de um ion
central.

Rousseau et alii [1972, 1978) adaptaram os modelos de
nio eletrélites para o problema de déis solventes o um siztema
eletrolitico solvente-sal, usando o conceito de “pseudo
binarios'". Nesta abordagem considera-se que a fase liquida
consista de dois componentes, © componente 1* ¢ o componente
“sal ted-out", e 2" ¢ composto do solvente “"salted-in™ e o sal.
A associacio do efeito salino com apenas um solvente é
comparavel i hipdlese de solvatacio preferencial na abordagem
por solvatagio.

Jaques & Furter {1872} propuseram um tratamento
semelhante para sistemas saturados com sal. Neste método, o
pseudocomponenta 1* ¢ o primeiro solvente saturade com o zal,
e o pseudocomponente 2 ¢ o segundo solvente saturado com o

sal. Unm dos modelos de energia livre de Gibbs em excasso &

.aplicado A mistura de pseudobinarios, correlacionando-se os
dados de equilibrico da mesma maneira que para um sistema
binidrio de nio eletrélitos.

Na abordagem de pseudcbinidrios as fugacidades de
referéncia para os pseudocomponentes precisam ser calculadas
eﬁ fungfo da concentragio de sais. Em consequéncia, mudangas
na concentraciio de sais exigem a redefinicdo dos estados de
referéncia dos pseudocomponentes. o equilibrio
liquido-lf{quido de sistemas eletroliticos nfo é adequadamente
representado por este método As duas fases liquidas possuem
diferentes concentra¢gdes de sal, acarretando a formagioco de

pseudocomponentes totalmente diferentes, impedindo a expressdo



das relagtes de equilibrio de fases liquido-liquido.

2.6, SIMULACAO DE UM EXTRATOR EM CONTRACORRENTE USANDO FUNIS
DE SEPARACAO

A zimulagio de um extrator continuc em contra corrente,
usando funis de separagio ¢ ulilizada para obter dados para
projeto & aumentc da escala de extratores, para estudos de
viabilidade e desenvolvimentoc de processos. E ompregada tambdm
na avaliagao de solvenies, para separar misturas complexas e
estabelecer condigoes para um processco industrial antes de
estudos em planta piloto. Extragdes em planta-piloto sio
efetuadas em uma escala maior usualmenle em equipamentos
semel hantes sos uvlilizadozs em uma wunidade industrial, e om
geral de maneira continua ou semi-continua,

A maioria dos processos de simulagioc experimental foi
desenvolvida por Jantzen [1932), aperfeigoadas por Scheibel
(19894, 1997} e descritas detalhadamente per Treybal [1963].

No desenvelvimento de processos de extiragio os dados de
equilibrioc obtidos com materiais puros sio insuficientes para
o projeto completo do processo. Come a maioria dos sistemas
industriais sio complexos, formados por muitos componentes o,
oS solventes industriais contém, em geral, peguenas
concentragdes de impurezas, as linhas de amarrag¢ioc nao podem
ser determinadas precisamente. 0O efeito dos contaminantes
sobre © egquilibrio ndoc pode ser predito a priori, tornando
imprescindivel a realizagic de alguns ensaics em condigdes que
simulem o processo industrial [Trevbal, 195621. Nesses casos, &
aconsal hivel efetuar extragdes com correntes reais do processo
em vez de extragdbes com materiais puros em equipamentos
idealizados [Lo el atii, 18841].

A simulagio experimental das condigdes reais pode ser

feita de duaz maneiras:

- Usando pequenos extratores continuos com estiAgios multiplos.
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Esses equipamentos, embora versiteis, sio usualmente caros,
trabalhosos © as pequenas vazdes envolvidas s3o de dificil
controle,

- Empregando,a "simulagdo de processos continuos em batelada™.
Estes procedimentos consistem de injecdes repetidas de
alimentagioc @ solvente em uma série de funis de separagio
com a posterior retirada de extrato e refinado. O resultado
ndc & realmente continuo uma vez que alimentagic & solvente
s3ac introduzidos e extrato e refinado s3o removidos
intermitentemente. Apds um certo nuimero de ciclos de
introdugdo de alimentagico e solvente, extragio @ remogio do
produto, os sistemas aproximam-se do estado estacionario.
Pela andlise das correntes de extrato e refinado de cada
estigio de extragio sic determinados pontos, tanto da curva
de equilibrio como das linhas de operagic [Jantzen, 1832].

_ Estes métodos fornecem um quadro preciso das condig¢des
que existem em um processo de extragio em estigios miltiplos
em contracorrente. Quando se atinge © regime permanente os
liquidcs nos funis assemelham—-se as correntes que existiriam
em um extrator continuo em contra-corrente.

Este método apresenta uma série de vantagens sobre os
cidlcules tedricos o graficos:

- usa os materiais reais e elucida problemas sobre
emulsificagio, separagio das fases, presenga de impurezas ©
outros desvios.

- determina as curvas de equilibric ¢ operacionais para o sis-
tema real, de um modo tal, impossivel de ser obtido a partir
dos cdlculos do equilibrio de fases.

- fornece resultados Uteis para sistemas que sio muito comple-
o8 & gque nio permitem o cidlculo direto.

Para obter resultados satisfatérios na simulagdo &
necessario observar-se cuidadosamente os detalhes mecinicos da
operacdo, principalmente no que se refere & agitagio,

transferéncia do liquido de um funil a outro e relagio entre
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as fases contactadas [(Scheibel, 10S43.

A agitagdc deve ter intensidade e durag¢des tais que
assegurem a oblengdco do equilibrio ¢ que ndc produzam uma
emuls3o ou dispersdc estaveis, o0 que exigiria um longo tempo
para a separaséo. A agitagdco muito viclenta pode ocasionar a
formagdo de uma emulsSo estdvel ou a um falso equilibrio,
devido a adsor¢ic do solute na grande 4&rea superficial
produzida {Allen & Dowell, 1960). Quando os valores entre as
tensdes interfaciais das subst.ancias que estioc sendo
misturadas sdo muite préximas é de se esperar a ocorréncia de
uma emulsdc estidve]l [Shaw, 1978). A agitagdco © o tempo de
sedimentacio apropriados sic determinados experimentalmente.

O método supde que todas as transferéncias de liquido de
um funil para coutro sejam completas. A drenagem dos funis deve
ser cuidadosa & recomenda-se usar uma quantidade adegquada de
liquide de modo que pequenas perdas nio afetem o procedimento
de maneira significativa.

A alimentagdo e o solvente devem ser introduzidos nas
MESMAas Proporgdes que as vazdes a serem simuladas. Esta
proporgdo deve ser mantida através de todo o© processo
seguindo-se © esquema pre—estabelecido come por exemplo, o©
apresentado na figura 2.1, pag. 74. Uma vez que a simulagio
tenha comegada, a mesma ndo pode ser alierads de maneira
alguma. Se o esquema for interrompido, o© mesme deve ser
reiniciado, a partir do principio,

O estado estaciondric € alcancado quande ¢ refinado que
deixa o sistema apresenta composigio constante durante trés ou
mais ciclos sucessiveos., O regime permanente & lentamente
aproximade a velocidades diferentes para extrato e refinado,
Durante a coperacio é aconselhdvel plotar tanto as composicdes
do extrate como do refinado em fungico deo numero de ciclos
[Treybal, 1852].

uando se usa © suporte rotatdério de Scheibel., a

agitagcio e as separagdes sio feitas nos funis superiores e
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estes s50 drenados nos funis infericores. Todos os extratos sao
drenados para a esquerda o todos os refinados zdc drenados
para a direita. Quando a dresnagem & completada, « o©s funis
supericres estio vazios, o suporte & girado e os funis cheios
da base s3c levados para cima.

O numero de estigios @ a razio alimentagiorsol vente que
Serao usados na simulagio devem ser adequadamente
selecicnados. A maioria das extragdes por sclvente apresenta
uma boa seletividade @ uma separagio ofetiva é conseguida com
10 estigios ou menos. Comc primeira escolha, cinco ou seis
estdgios sdo indicados (Jantzen, 1932; Treybal, 1963).

A simulagioc &, no inicio, uma opesragido nao estacionaria
e © regime permanente sé & alcangado apds alguns ciclos de
extragao. '

O regime permanente @ aproximado a uma taxa que depende
do numero de eostidgios, do coeficiente de distribuigao, da
“razio alimentagSossolvente, da precisioc da aproximagio do
estado estacionario Cou seja, quic perto se quer gque a
simulaciao aproxime-se do regime permanente o que'é uma fungao
'do nimero de ciclos testados).

A obtengio do regime permanente foi pesquisado por
diversos autores que formularam descrigdes matemidticas, como
Compere & Ryland [19854); Auer & Gardner (19854); Treybal

"'[1963]; Peppard & Peppard [1984] apresentaram graficos que
mostram © numere de ciclos de extragdo necessarios para
alcangar 20 ou 29% do equilibrio para extracao @m
contracorrente com wum dnico solvente ou para extragio
fracional com um solvente duplo. Estes graficos s3o muito
Uteis o dioc uma idéia razoavelmente precisa do numero de
ciclos que devem seor ofetuados antes que se consiga uma
aproximagio razoavel do equilibrie, ajudando a planejar o
trabalho. Para usid~-los o coeficiente de distribuigdo = o
numsro de estigios precisam ji ser conhecidos ou estimados.

Para acelerar a obtengio do regime permanente Scheibel
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(1984] sugere o uso de uma zolugio mais concentrada nos ciclos
iniciais do esquema.

Além do use de funis do separagio, para conseguir dados
basicos de extrag8c em escala de laboratéric podem ser
utilizados também o extrator de Craig, © sistema AKUFVE, o
contactor multiestagic. Para estudar condicées continuas s3o
usados tambeém baterias de misturadores-decantadores ou colunas

pulsantes em pequena escala [Lo, 1984].
2.7 SIMULACAC DIGITAL DE EXTRATORES

A simulagdo pode ser definida come o uso de um modelo
matematico para descrever © estado de um sistema [Raman, 1985)
podendo ser wutilizada ‘na na si ntese, projeto e andlise de
processos aplicados nas industrias quimicas, farmacéuticas e
petroguimicas, permitindo predizer as condigdSes operacionais
mais econdmicas e o5 valores limitantes dos diversos
parametros snvolvidos nos procoessos.

Para uma unidade j& em operagidoc a simulagio permite que
se projete ou melhore efelivamente © sistema de controle da
mesma de mode seguro & econdmico, possibilitande otimizar o
desempenho da unidade dentro dazs restrigdes do procssso, bem
come estudar o ofeito da variagio dos parameiros operacicnais
no projete & desempsnho dos eguipamento [Husain, 19286).

A simulagio de um sistema frequentemente resulta da
necessidade ds:

- efetuar estudos a baixo custoc ou para o projetlo de sistomas
cuja natureza complexa dificulta experimentos de laboratorioc
ou construgio de um modelo de oscala.

- werificar se as egquagbes wusadas para o© modelamento
matemitico 580 vdlidas em um sistema de controle.

- predizer a resposta de um sistema a controles complexos ou a
um plane de agao para avaliar as alternalivas de controle ou

do diregio propostos [Smith, 1877).
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A andlise de um processo envolve Lrés etapas: a
formula¢lc do modelo, o desenvolvimento de um algoritmo para
resolvé-lo e a validagio do modelo pela comparacio com dados
conhecidos [Husain, 1086; Franks, 1872].

Segundo Smith [1977] a simulagloc é composta por gquatro
etapas, representadas no figura 2.1.

QO preparo do modelo matemitico para o sistema envolve a

seleglao do formato, estabelecimento de suas eqﬁagées ')
hipéteses envolvidas, bem como sua disposicio na forma de um
diagrama de blocos ou de um sistema de equac®des discretas. A
terceira etapa consiste em escrever um programa de computador
para implementar a simulacfo. Na quarta etapa sfoc efetuados a
verificagio e teste da sinmulagio para determinar se o modelo
descreve adequadamente o sistema.
- O modelo pode =er conceituado como uma representacio
adequada de um sistema real em todos os aspectoz de interesse
que estio sendo investigados {Husain, 18881, ou segundo
_‘Holland [1978]1, como o conjunto complete de suposicdes
.pertinentes a0 comportamento de um processo e as equacdes
correspondentes necessarias para descrevé-lo.

No model amento matematico, um processo real ¢ reduzido
aco seu nucleo essencial sendo entio descrito em uma forma
matenitica adequada. O modelo deve refletir todos os fatores
importantes que afetam o processo, @ ser isento de fatores
secundirios que complicam a andlise e inviabilizam a sua
.sol uglo por computagio. O modelo matemiAtico & complementar ao
fisico, sendo mais ripido e econdmico do que este [Smith,
1977, Husain, 19761.

A formulagdo de um modelo envolve a aplicaglio das leis
de conservagio de massa e energia e do uso de expressdes
apropriadas para descrever a transferéncia de massa e energia
através das fronteiras do sistema.

Os processos de separacio podem ser modelados pelo uso
de estigio de equilibrioc (também chamado estigio ideal, de




prato tebrico ou prato perfeitod ou pela consideracfio de taxas

de transferéncia simulténea de massa e calor.

Entrada
Sistema a ser
simul ado
——
Etapa 1 Etapa 2 : Etapa 3 Etapa 4
Preparar Preparar Preparar um Testar, ve-

um modelo |— jum modelo |~ |programa def—sirificar, e

matemitico matemdtico computador conferir a
do gistaema para simu- para simula simul aclo
lagdo cao
Saida
simul aclo
do
sistema

Figura 2.1:1 Etapas da simulacio de um xzistema

O modelo escolhido deve ser validado pela comparagfio com

observagdes efetuadas no processo e com as predigdes derivadas
do modelo sob condig®des idénticas, ’



Existem dois tipos bdsicos de modelos, os de parimetros
agrupados e o8 de pardmetros distribuidos. Quando as
varlaveis do processo dependem apenas do tempo ou uma dimensfo
espacial, esses processos sio representados por modelos de
parametros agrupados. Quando as varidveds sfo fungfo tanto de
tempo como do espago ou mais de duas dimens&es, tais processos
s3d0o representados por modelos de par&metros.distribuidos.

Para sistemas homogéneos usa-se o modelo de parémetros
agrupados. Para sistemas hetercgénecs pode-se adotar um
modelo de pardmetros agrupados se existe uma fase continua, e
um modelo de pardmetros distribuidos se hi uma fase dispersa.
Cada fase de um sistema heterogénec pode entfio ser tratada

separadamente.
2.7.1 CAilculos de colunas de extracio

Segundo Tsuboka & Katayama {[(19768)] o desenvolvimento
incipiente doz métodos para cdlecule da extragfioc em colunas
complexas pode ser atribuido as diferengas existentes entre a
extrac¥o liquido-liquido e a destilag8o: _
- A presenga de duas fases liquidas na extrag¢fio requer o cal-

culo do coeficiente de distribuig¢io ebtra as fases extrato e
refinado. Isto envolve a determinagfo de dois coeficientes
de atividade em vez do cilculo de apenas um para a fase
liquida como na destilagZ%o. Para isto, composi¢@es do
refinado em equilibrio com extrato de composig¢3o conhecida,
ou o inverso, devem ser calculadas por um métodeo iterativo,
o que ¢ muito complicado.

- As solubilidades, em vez de entalpias, controlam as velo-
cidades de transferéncia entre as fases, e os bal angos de
entalpia n3o podem ser usados para calcular os perfis de
vel ocidade.

- Em geral, n3o existe uma equacio para o coeficiente de
atividade que expresse com rigor as relag¢®Bes de equilibrio
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liquido-liquido para misturas de multicomponentes.

Para o projeto de um extrator de miltiplos estégios em
contracorrente sio considerados dolis casos principais: |
- Todas as correntes que entram no extrator devem ser prlena-

mente descritas juntamente com um critério de desempenho. A
partir destas IinformagBes determina-se entfc o ntimero de
estaglos necessirios.

- O nimero de estigios @ as composi¢Bes das correntes de
entrada sZo especificadas e as vaz@ies volumétricas relativas
das duas fases podem ser calculadas.

A resposta a qualquer uma destas questBes, permite
selecionar o equipamento para uma dada aplicaglio e ent3o
otimizar as condigBes operacionais, a partir das quais um
projeto mals detalhado pode ser elaborado.

Existem duas abordagens para a simulag®oc dos processcs
de extragio. Na primeira, as equagBes de conservaciic e de
equilibric s%o resolvidos para cada prato, antes de se mover
para o proximo. Essa técnica ¢ o metodo de estigio a estagio
ou prato a prato que exige menor capacidade de armazenamento
por computador, porém sua convergéncia ¢ relativamente lenta.
Na segunda, todas as equagBes s3o resolvidas simultaneamente,
a convergénecia ¢ nmuito ridpida C(dependendo da estimativa
iniciald) porém necessita de maior memdéria de computador. Em
ambos tipose de abordagem a predigio do equilibrio
liquido-liquide deve ser considerada fCaminos et alii, 1084).

Oz mélodos graficos utilizados para © projeto de
extratores sXZo baseados nos diagramas de fase dos sistemas
envolvidos. SiEe de usce simpl es, nSc envolvem - hi p&tleses
restritivas em relagZc A miscibilidade dos solventes.
Entretanto, as construgdes envolvidas sS80 trabalhosas e
demoradas, n&o representam adequadamente os sistemas com mais
de quatro componentes e a precisfio é limitada pela
apresentagio gréfica.
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Além dos processos grafices, sio utilizados também
métodos aproximados C“shortcut methods™), obtides a partir de
bal angos E!; massa para cada componente em cada estiglio. Em
razdo dos calculos envolvidos serem algébricos ac invés de
graficos, a precis¥o depende da exatidZfo dos dados de
equilibrio wutilizados e da validade das hipéteses que
fundamentam o método. As hipéteses limitantes envolvidas sZo
que as vazfes volumétricas globais das duas fases s%o
constantes através da cascata e que a distribuigSo de
equilibrico do soluto é representada por uma reta [Smith,
1963). '

Para sistemas ternarios os cilculos de extragXo podem
ser efetuados graficamente, usando-se diagramas triangulares
ou de relagdes de massa [Treybal, 1963, Smith, 1963].

- Para sistemas com mais do que quatro componentes é
necessario utilizar técnicas analiticas para =se obter uma

solug¢¥e valida para os problemas de extragXo.
2.7.2 Métodos rigorosos de projeto de extratores

A maioria dos métodos rigorosos utilizados para a
extracfio s&o adaptagdes de algoritmos desenvolvides para
problemas de destilacio.

Friday & Smith [18841 discutiram a formulagic e con-
vergéncia de métodos para problemas de sepai-agﬁo de estagiocs
em equilibrio, recomendando que as relagBes que devem ser
satisfeitas em um problema sejam agrupadas por tipo em vez de
por estigios. Este agrupamento de equag®@es por tipo origina a
solugfo por matrizes no lugar de cialculos estigio a estigio
usades nos procedimentos de Lewis & Matheson [1932)1 e de
Thiele & Geddes [1933). '

Boston & Sullivan [1972] propuseram uma técnica que
minimiza os erros de arredondamento na resolucfo do sistema de

matrizes que se originam nos processos de estagios maltiplos,
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Smith e Brinkley [1860) deduziram uma equagio geral para
separacbes em estdgios miltiplos pela combinacfioc dos bal angos
de .massa por componentes com as equagBes de diferenga que
descrevem os perfis de concentragfo dentro da cascata. A
aedquacio obtida descreve cascatas com uma alimentacZc em um
estagio intermediario, e na qual sio empregados refluxo tanto
do refinade como do extrato. Este método ¢ limitado pela
necessidade de assumir vaz8es globais e coeficientes de
distribuicio constantes através das segBes da cascata. re-
querendo ainda uma scluc;&o por tentativas e erros.

Logo a seguir Smith-e Brinkley [1960bl, propuseram um
processo de cdleculo prate a prato baseados em bal angos de
massa e equagdes de equilibrio semelhantes ao de Lewis e
Matheson {10321 para o célculo da destilagfc. Este método
arbitra a composig¢ioc de uma corrente de saida, e entfio usa
calculos de est.égio a estigio para determinar a composicfo da
corrente de entrada., A diferenca entre a vazZoc de entrada
calculada e a especificada, & wusada para refinar as
estimativas iniciais, e o processo é repetido até que esta
diferenga fique abaixo de um nivel especificado.

Posteriormente o© método de Smith e Brinkley foi
modificade por Hanson et alit [16682) e por Smith [1953).
Recentemente Roche {1960, 1871); Holland [1875] e Tierney et
alii [1967) usaram o método de Newiton-Raphson para resolver as
equagBes simultineas de sistemas de extracfo. O método de
calculo prate a prato nlio ¢ facilmenle adaptivel a colunas
complexas., O procedimento com © métode de Newton-Raphson exi ge
uma grande capacidade de armazenamento em computador.

Tsuboka & Katayama [1076] apresentaram um métodc geral
de calculo para estiagios miltiplos com varias alimentacBes e
também uma segldco para recuperagiio do solvente. 0 método
proposto usa o algoritmo da matriz tridiagonal para resclver
as equagBes de balango de massa, o© conceito de ‘“pseu~
do-equilibrio" para a convergéncia, e a equaglic modificada de



Wilson para descrever o equilibrio, O calculo & simples,
rapido & numericamente estivel.

FPara evitar o uso de calculos de estagic a estigio,
Roche [1968) propds um método em que arbitrava um conjunto
completa de composigBes da fase exbrato e refinadeo, juntamente
com wum conjunto de wvazdes globais. Em cada iteraglec, os
balangos de massa ©@ as relagdes de equilibrioc eram usadas para
calcular as corregfies que s3c ent3o adicicnadas aos perfis
assumidos. Este processo era repetido usando os perfis cor-
rigides ate que oS desvios calcul ados tornavam-se

suf'i ci entemente pequenos.
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3- MaTERIAL E METODOS

Os dados de wequilibric para o sistema ternirio
4cido-dgua-~ solvente foram estudados a 28°C para os solventes
dlcool iscamilico (3-metil-l-butanold, 4lcool isobutilico
(2-metil- 1-propancl), i-hexanol e furfural (2-furaldeido).
Todos os reagentes (4cido litico, solventes, 4dcidos © =aisd
usados par'a a determinagdo das condigdSes de equilibric foram

de grau analitico.
3.1 Curva de solubilidade binodal

A curva de solubilidade foi determinada por titulag3o da
mistura Adgua-sclvente com o© soluto (dcido 14atice) até
desaparecimento da turbidez., Misturas de &gua e solvente (em
propergcées tais de medo a. fbrmar duas fases), .de composi ¢coes
conhecidas, contidas em baldes volumétricos, foram colocadas
em um banho a 28°C, e tituladas com 4cido latico puroc até
desaparecimento da turbidez {Loncin, 166Q9; Othmer et aliti,
1841). O desaparecimento da turbidez foi usado como ponto
final, medindo-se entic o indice de refracio e densidade da
mistura. Uma curva de calibrac¢io foi construida pela medida
do indice de refragio ao longo da curva de sclubilidade para
misturas terniarias Cacido latico-dgua-sclventie) de composicio
conhecida. Esta curva foi usada para posterior determinacgdo
das linhas de amarragio C"tie lines").

As curvas de solu.bilidade em fungdo dos indices de
refragdo utilizadas para o cédlculo das linhas de amarrasio sio

apresentados no Apéndice V para os solventes testados.
3.2 Composicbes de equilibrio

Para a determinacio das composigdes em eqgquilibrio, as
quais determinam as linhas de amarragdo ("tie-lines*), iguais

volumes de sclvente e Adgua (cerca de 20 mlD) =& wvolumes

crescentes de acide latico foram celocados em um funil de
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separacic, agitados vigorosamenie e colocados em um banho a
28°C durante 12 horas para gque o equilibrio fosse atingido.
{Othmer el alii, 1941; Treybal, 1883). Considera-se atingido o
estado de equilibrio quando as alteragdes ne sistema n3io sio
detectadas por meioc dos dispositivos usuais de medida, ou seja
quando as composigdes de cada um dos componentes em cada uma
das fases nic diferirem entre si, ou no maximo em O0,8% (que &
© desvio padrio apresentado pelas medidas de indice de
refragdo) ou de 0,14% quando for utilizada cromatografia. As
duas fases s3oc entio separadas @ © indice de refragdc &
medido. A refratometria é¢ um método simples e rapido de medir
as concentragdes de multicomponentes, sendo baseada no fato
que © indice de refraglio de uma solugio ¢ fungio da
concentragio. A determinacioc do indice de refragio de cada
fase o a combinagio deste com o indice de refracio medido ao
longo da curva de solubilidade (curva de calibragio para o
‘equilibrio~ Apéndice V) permite a determinagic das linhas de
amarracio correspondentes.

Para teste da exatidio das medidas, o ponto repre-—
sentando a mistura inicial foi ligado aos pontos extremos da
linha de amarragic (composicdes em equilibrio)d., Todos os trés
pentos deveriam estar sobre a mesma linha reta e as distancias
do ponto inicial aos extremos opostos da linha de amarragioc
precisam estar na razido inversa aos pesos das fases
respectivas [Sattler, 19771, Foram considerados apenas os
pontos que satisfaziam esta condigio. Além disto, para se ter
maior seguranga foi efetuado um balango de massa gue envolvia
a determinagio de todos os constituintes, cujas porcentagens
deveriam somar 100%. Os dados que estavam obviamente errados
Cpor exempleo, =& a soma das concentragdes nioc se situava em
torno de 100 0,08) foram excluidos. Estes cuidados tornam—-se
necessirios devido a inexisténcia de um teste de consisténcia
para ©s dados de equilibrio liquido-liquido [Sorensen et aliti,
19801]

ve




3.3 Influéncia de aditivos

Para estudar a influéncia de aditivos (sais mineraisd),
os mesmos foram usados como solugdes aquosas, com 2% e 8% om
massa dos sais, as quais foram consideradas como um unico
componente de modo Que as coordenadas “ triangulares ainda

pudessem ser utilizadas para a representagio dos dados.

3.4 Correlaclo dos dados de equilibrio usando modelos
termodinidmicos

A correlagio ou representag8o de dados de eqguilibrioc
lfguido-liquido foi efetuada usando~-s& os model os
termodinamicos NRIL e UNIQUAC, que expressam os coeficientes
de atividades () ou o excesso de energia livre de Gibbs c6™
na fase liquida em fungdo da composigac e temperatura do
sistema. Estes modelos possuem parametros de inleragio bindria
que devem ser estimados a partir dos dados experimentais
(composiches de eguilibrioc) previamente determinados. Com os
parametros calculados os modelos podem ser ompregados para o
cdlculco das curvas de solubilidade binodal e linhas de
amarracao do sistema., bem como para interpretagio de dados de
equilibrio liquido-liquido, permi tindo interpol agSes e
extrapolagdes em condighes diferentes daguelas nas gquais os
dados experimentais foram obtidos.

Para a correlag3o dos dados de equilibrio através dos
modelos UNIQUAC e NRTL foi usado o© programa ESTM, desen-~
volvido por Scorensen [1880] com algumas modificagBes para o
calculo dos parametros. Este programa, escritoc em FORTRAN 1V
em dupla precisfo, correlaciona simultaneamente varios con-
Juntos de dades experimentais, como por exemplo os sistomas
Adgua-icido latico-Alcool iscamilico e Agua-icido latico-
haxanol.

Os parametros estimados foram os parametros energétices

de interagio biniria CAi > cuja unidade é K (Kelvin), re-

J
presentados pela relagao ngi—gii)/R, onde os gij 530 QS
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parametros energéticos dos modelos NRTL e UNIQUAC, e R a
constante universal dos gases.
Para ambos modelos os parlmetros foram calculados
usando-se os seguintes procedimentos numéricos:
a- Estimativa dos par&metros usando o método de minimizago de
Nelder-Mead @ a fungfo objetiva de atividade.
b- Minimizag¥o de Nelder-Mead @ a fung¥c objetiva de concen-
trac3o
c- Minimiza¢3c por Marquardt e a fungX¥o objetiva de atividade
d- MinimizagXo por Marquardt e a fungXo cbjetiva de concen-—
tragio
A estimativa dos par8metros foi efetuada através da
construg8o das estimativas iniciais & ajuste dos parametros
sendo analisada a influédncia da estimativa inicial dos
parametros, do tipo de fung3o cbjetiva utilizada e do valor da
fungo limitadora ("fungZc penalty’d.
No nosso caso, a fase I corresponde ao refinade e fase
II ao extrato, o componente superior as Acido latico, o
%Ii reito aoc solvente e o esquerdo & 4gua. Para a determinacio

dos parimetros foram usadas as seguintes fun¢Bes objetivas:

a) fungH3o objetiva de atividade

. = NP
- i I 15 2
Fa = iis [ cam. aw ® 7 cai.kl. A )] +Q 2 P,

(3.4.10
b) fungdo objetiva de concentragXo:
L x i i - 2 NP
Fo = E ;. £ & Do~ Xl Qe Lt
X ~IX z ot | “1I 2
i Inc Yot w/?vl.cn' Du,l.) + il nC v /yul.oo‘ Du.l) C3.4.20

t A

onde :
a = atividade obtida diretamente do modelo pela insergfo das

concentraglies experimentais = T
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% = concentrag¢ioc experimental

x = concentrago da linha de amarragdoc situada o© mais
préximo  possivel da linha experimental considerada.

=1, 2, 3 componentes

=1 , I1 fases

...... M linhas de amarracioc

1, 2, ND conjunto de dados.

constante

it

O - ® G =
n
[N
A
v

valor do parametro

J

s n e e . NP parémetros

o B B v
1]
[=Y

quociente desejado entre as conceniragBes do solutc (U
ou L) nas fases 1 e II & diluigldo infinita.

r = coeficiente de atividade preditoc para o

4 Ll

v,l,o
componente superior (U) ou esquerde (LD em

diluigl8c infinita.

A estimativa dos parémetros fol iniciada com a fungdo
objetiva de atividade F“ uma vez gue esta fungdo ndo exige uma
estimativa precisa nos parameiros.

O ajustie fol iniciado usando-se © método de minimizaglo
de Nelder-Mead e a funglSo objetiva de alividade conforme
recomehdado por Sorensen [1980).

Para avaliar a qualidade dos ajustes foi usado o
critério de Simonetty et alii [1882], em termos da porcentagem
média do erro abscluto nos coeficientes de distribuig¢3do.

2.5 SimulacSo deo um extrator em contra corrente usando funis

de separacdo

O procedimento seguido para a simulagio de extrator em
contracorrente usande uma corrente de alimentagdc e uma
corrente de solvente, & mostrado esquematicamente nas figuras
3.1 e 3.2, onde cada retingulo representa wum funil de
separagio. A mistura foi feita manualmente e a sedimentagio

ocorreu no préprio funil,
Todas as correntes do extrato movem-se para a esquerda e
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as do refinado para a direita.

O numeroc de estigios no sistema simulado, & igual ao
nimero de retingulos em uma linha diagonal da esquerda para a
direita, ou em linha horizontal com degraus contendo os
retingulos numerados. Recomenda-se usar um numereo de funis
igual ao de estigios a serem simulados. O numero de ciclos de
extragio & igual ao nuimero de refinados que si3c retirados a
direita.

O plano de trabalho pode ser assim sumarizado:

1) As quantidades desejadas de alimentag3co @ solvente sio
colocadas no primeiro funil. Este funil & entioc agitado,
as camadas s$3i0o sedimentadas e o extrato & retirado do
sistema ¢ o refinado colocado no segundeo funil., Quanto a
agitacio, 50 inversSes durante um pericdo de cerca de 1,5
minutos sio suficientes para o estabelecimento do equi-
librio entre as fases [Barry et alii, 19481,

' 2) Ao segundo funil, contendo o refinado da primeira
axtracio, adiciona-se a mesma proporgao de solvente usada
no estidgio 1. Efetua-se outra extragio e separagio, sendoe
o extrato da segunda exiracio colocado em outro funil, e o
refinado do segundo funil no terceiro funil, segundo o
esquema apresentado na figura 3.1.

2> 0O refinado da etépa 2 & tratado com solvente fresco e o
extrato do segundo estiagio & contactado com a alimentagao
inicial. A=z fases dessas extragGes s3o separadas @
contactadas de acordo com a figura 3.1,

4) Continua—se com as extragdes @ separagoes de acordo com a
figura 3.1 até que o refinadec tenha sido retirado do
enesimo funil qgue representa o endsimo estigio. Isto marca
o final do primeiro ciclo onde tedos oz funis ja foram

usados, Durante este primeiro ciclo, o refinado foi
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Figura 3.2¢ Simulacfco em batelada de cascata contracorrente
com 5 estigios

repetidamente extraido com solvente fresco e sua
concentracic em soluto foi reduzida a um nivel bem
inferior ac que pode ser alcangado em uma extracio em
contracorrente. Também o primeiro extrato foi produzido
usando solvente puro © que hao & tipico do extrato obtido
em uma Operasac cont.rar.:brrante verdadeira. Embora todos os
estigios tenham sido utilizados, o sistema esta distante
do regime permanents muitos ciclos ainda s80 necessarios.

B) Na segunda diagonal, as operagdes comecam com os extratos
do eciclo anterior, de acordeo com a figura 3.1 e séo
seguidas até outro ciclo. Neste caso, nao se usa solvente
frosco @ as composigdes do extrato e refinado tornam-se
maiores do que as do primeiro ciclo.

8 O esquema das extragdes, separacdes e movimento das
camadas do extrato e refinado & continuado, ciclo apos
ciclo, até gue as andlises de (ne minimo 33 fases
refinados sucessivas do final de cada cicleo sejam iguais
ou nioc mostrom nenhuma tendéncia ou diferenga
significativa. ('ando iste ocorre, pode-se supor que ©
regime permanents foi alcancado @ que outros ciclos de
extracio, portanto, nio teriam mais sentido. No nosso caso
consideramos que © regime permanente foi alcangado quando
as diferengcas ontre os refinados finais de cada ciclo
foss® menor ou igual a BX. Esse limite foi adotado
considerando-se a precisio dos métodos analiticos

empregados.

Nests ponto (quando se alcangou © regime permanente) as
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camadas extrato e refinado de cada estigio sic analisadas.
Pontos En e Rn sio pontos da curva de equilibrio e pontos En 2
Rn-—l s3co pontos da curva de operaglco © passa-se a trabalhar
conforme © plano esquematizado na Figura 3.2 [Scheibel, 1887]1.

Foi utilizado um suporte especial para funis, semslhante
ao utilizado por Scheibel ([1987). Este suporte facilita o
manuseio mecdnico dos funis e ajuda a simplificar as
opera¢des, permitindo padronizar a agitagdc dos funis e
fazendo com gue muitos ciclos de uma operagac com varios
ostigios possam ser feitos em um dnico dia.

Para o bom desempenho da simulagdo experimental devem
ser consideradas as condigbes de agitagcdo, sedimentagio e
transferéncia {drenagemd das fases bem cCOomo relagio
=zol ventesalimentacao.

Admitiu~se que a transferéncia de material de um funil a
outro fosse completa, n&o ocorrendo perdas. Considerando-se
este fato nioc foram utilizados volumes muito psguenos, senao
as perdas inevitiveis de liquidos quando se drena wum funil
para outro representariam uma fragdo significativa do total
usado, aumentandc os erros experimentais.

A sedimentacio -das dispersdes foi completa, e apos
drenagem de cada fase, deixava-se © funil em repouso por um
certo tempo, drenando-se novamente qualquer acumulo adicional.

A alimentagdo (F) & o solvente (S0 permaneceram na mesma
proporgio estudada (F/S). Esta raz@o ndoc deve ser alterada
durante a execucio do esguema.

A cromatografia gas-liquido foi utilizada para anilise
da composigio das fases. Embora esse método n3o seja o mais
indicado para anilise do &cido latico Cvide Apéndice 8), era o
que se encontrava disponivel. _

Foi wutilizado um cromatégralfo gasoso com decletor de
ionizagio de chama, que nao ragistra a agua. Na auséncia de
pico de &gua, muito maior do gque os demais, os outros
componentes podem ser facilmente detectados. Entretanto, para
que a concentrag¢ioc dos demais componentes possa ser calculada,

necessita-se de wum padr3oc interno, dque consiste em se
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adicionar uma quantidade conhecida de um composto de baixo
pesc molecular a amostra a ser analisada. A partir da
concentragio conhecida do padr3c interno, calculam-se as
demais, avaliando-se, por diferencga, a concentragio da agua. E
necessario a adigdo do padrio interno apenas para a andlise da
refinado devido ao elevado teor de igua.

O cromatdgrafo utilizado apresenta as seguintes

caracteristicas:

= Cromatografo,....... ..........CG—4739“S—Ionizé¢§o de chama
 — Coluna......... e e terenaa Poropak Q

- Comprimento da coluna......... 1,8 m

- Temperatura do Vaporizador....BEOﬂ:w

~ Temperatura da Coluna....... ..210°% .

- Temperatura do detetor........220°

- Atenuagio. ... .. it enene...1,249 x 10 E B

- Quantidade analisada..........1 a2 m
f— Integragido.......... seressea..Ilntegrador diferencial -CG
- G&s de arraste...... o000 .. Nitrogénio
—Combustio..........ienvun.. ... Ar @ Hidrogénio, razio 82:1
— Ambiente...... s e s e ee e 10-20 vezes por amostra

Os reagentes listados na tabela 2.4.1 foram utilizados

para a simul agcio:

Tabela 3.4.1: Reagentes usados na simulacio experimental

Reagente grau Marca Pureza
Acido latico PA Reagen B85%

Acido propiénicoe PA Heedel 99. 5%
Acido acético PA Heodel 0. 8%
Alcool Iscamilico PA Reagen 8, 5%

2.8.1 DeterminagfSo das condi¢8es iniciais para a similacio em

batelada.

As varidveis inicialmente fixadas foram a alimentacio,
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recuperacio do componente de interesse e qualidade do
sol vente, A composig¢iio da alimentacic € uma variivel
pré-fixada pelo processo anterior a extraciio liquido-liquido.
A solugio separada do meio de fermentagfco & concentrada na
faixa de 15 a 258X de acido latico antes de ser purificada.

Para cdlculo do numero de estiagios a concentracio do
refinade final foi fixada em 2%. em massa de Acido latico e a
quantidade da alimentaglio em 100g, valor determinado pela
capacidade dos funis. A relagio sol ventesalimentagio empregada
fol de 1,5 (1850g sclventes100g alimentagio), relaglc esta que
permite © useo de cinco estigios tedricos para se conseguir a
recuperacic desejada de &acido latico. O nimerc de estigios
tedricos foi delerminado graficamente pelo método de
MceCabe-Thiele, obtendo-se o© wvalor de 5 (cinced estigios
tedricos, que foram ulilizades na simulaglo.

Foram testadas alimentacdes com dois niveis de
concentragdo de Acido lAtico. As alimentagdes foram preparadas
nos préprics funis de separagdoc pela adiclio dos reagentes nas
propor¢des indicadas na tabela 3.5.1, a&s quals fol incorporado

o solvente.

Tabela 2.8.1: Alimenta¢des utilizadas na simulaglio experi-

mental
Al imentagic i 2 c | 4 5
Acide latico 28,0 25,0 16,0 i8,0 25,0
Acido acético o1 1,0 1.0 1,0 1.0
Acido propiénico 0,1 1,0 P 1,0 —
Lactose — —_— 0,8 —_ 0,8
Agua T4,8 72,0 82,5 83,0 73,5

A fase agquosa foi adicionada em primeiro lugar e
posteriormente o sol vente para evl tar a formag&c de

microbolhas nos funil. Os funis foram agitados C(minimec 50
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inversdes) @ deixados em repouso por duas horas, e entdo as

duaxs fazes foram separadas.
3.8 Simulagdo numérica de um extrator em contra corrente

Nesta etapa a simulagdo da extragao liquido-liquido foi
efetuada pelo desenvolvimento do modelo @ programa de
computador necessirios. Em seguida, os resultados da simulagio
foram comparados com os resultados experimentais obtidos com
funis, tendo sido tLtestadas outras condigdSes operacionais,
visando otimizar o processo.

O modelo para similagio da extragio € similar aos
utilizados para descrever a destilacio om esstigios miltiplos
para multicomponentes. No entanto, as relagdes do equilibrio
liquido-liquido sico extremamente nio lineares, dificultando a
convergéncia dos programas e requsrendo uma adequada escolha
dos parametros iniciais para que esta convergéncia seja
atingida, Para a descri¢ico do equilibrio entre fases foram
empregadas as equaghOes semi-empiricas NRTL e UNIQUAC.

Q programa para simulagio da coluna de extragio foi
desenvolvido em TURBO PASCAL versio 8.0 (Todos os calculos
Toram efetuados em microcomputadores tipo PC) constando das
saguintes etapas:

12 Desenvolvimento de um modelo matemdtico para uma coluna de
extragao.

2) Solugdo das equagdes de modelo
Foram testados diferentes métodos numéricos visando a
selegio do mais adeguado & resclugio do algeoritmo de
extragio. Foram eofetuados testes sobre o efeitc das
estimativas dos valores 1iniciais das varidveis e das
caracteristicas de convergénecia e da estabilidade do método
numérico empregado.

3 Melhoria da eficiéncia computacional do modelo

4) Testes do Programa, comparagdc com os valores experimentais
obtidos a partir da simulagio de um extrator em

contra-corrente usando funis de separagao.



5> Empregande-se o© algoritmo desenvolvido o sistema de
extragio do 4&cido litico foi simulado usando diferentes

sol ventes.
3.6.1 Modelo Matemitico

0O modelo matemitico utilizado corresponde a um extrator
operando em regime permanente, com os estagios agrupados em
contracorrente (Figura 3.3), eompregande as relagdes .de
equilibrio entre fases e o©s balangos simultineos de massa.
Este modelec é andlogo ac utilizado para destilagio, designado
comumente Como MESH (Material bal a_nce » Equilibrium
relationship, Summation of mole fractions and Heat balanced,
intreduzido por Wang & Henke [1326G6).

Admitiu-se que © equilibrio de fases foi atingido em
cada estigio (modelo de estigio de equilibrio) e gque nao
ocorriam reagdes quimicas. Os estigios foram numerados de cima
para baixo. As fases liquidas mais densas (refinados) foram
representadas como correntes liquidas & as fases menos densas
(extratos) como correntes de vapor [Holland, 1978; Henley &
Ssader, 1981; King, 18801,

A alimentagdc entra no estigio j com vazdo molar Fj e
composicio global zi.j do componente 1, temperatura TF‘,’

b

pressao P 2 entalpia molar global H Supbs-se que a

F, F.'
pressioc da Jalimantat;ﬁo fosse igual ou mai c:r do que a pPressac
de gqualquer estigio P.i C(para evitar vaporizaglio no estiagiod.
Entrando no estigic j hd o liquidco do estagico j-1 acima com
vazio molar L'j-: e composigio xi.j_’. ¢ do estagic j+f abaixo,
liquido menos denso, com vazic molar ‘M’j.M @ composigio Yi e
Saindo do estigio j tem—se as correntes de vazdo molar Lj @
Vj. de composigac molar xj e yj. respectivamente.

Para cada estigio tedrico, para um sistema de C
componentes @ N estigios, tem-se as seguinles equagdes:
1- Balangos de massa para cada componente (C equagdes para

cada estagiod



Para um estigio j gualquer

% .+, y *Fz - (LIx (VD) y .=0 (3.1)
1 1,4 ot RS o SR I S ] J W) ] )
Z- Relagbes de equilibrio de fases para cada componente
CC equacdes para cada estagiod.
.~ K. x =0 2.2
i) i} L)
onde Ktj & o coeficiente de disiribuicidc entre fases
3- Soma das fra¢des molares Cuma para cada estigiod
a
s> — 2 y, . -1=0 €3.2
Yy i .
vu i
CSD——-—-—aix,_—1=O C3.4)
I | LI |
1=1
A4 F
1 1
T
F3 1
V., L,
Tl
F . »
J
T
V. L.
i*s
\'4 L
N N-1
F L
N ]
Figura 3.3 Modelo para a simulag2c matemitica de wma colwuma

de extracio liquido - liquido.

Pode-se usar uma edquacio de balango material global em
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lugar das equagoes 3.1, 3.2 e 3.4, obtida pela combinagio
entre estas equacdes e Eizi”j = 1,0 com (3.10 somada em
relagio aocs C componentes ¢ aos estidgios entre 1 a §,
resultando entio a seguinte equagio de balango de massa

global:
i
L =V + & F - ¥V (3.9

Para o cilculo rigoroso dos estigios em eguilibrio esse
conjunto de equagdes deve ser satisfeito. Dependendo de como
as varidveis s3o escolhidas & como os balangos de massa ©
energia s&0 escritos, existem diferentes mét.odos de
expressid—las, sendo recomendado o da matriz tridiagonal por
sor rapido e numsricamente estavel,

Para se chegar ao algoritmo da matriz tridiégcnal as
varidveis sao rearranjadas do seguinie modo, para cada estiagio
ideal:

1) Equagdes de Soma:

Ix -1 =0 2.6
1 i
Ty . -1 =0 3.7
1 i)
2> Egquagioc de Equilibrio:
x r - v = 0
TREY Yiit i
?’L
K = —3 €2, 8
i) A4
oY
Y = Ky %y 2.9

2D Equa¢ic de Balanco de massa para os estigios entre € e N-1

Lj-axi.j-t * ¥+1yi.j+a+ szi,j - l..jxij - VJD’-‘- =0 2.10
Substituindo-se a equagio 3.6 na equagico 2.1 resulta:
L.i-txij—tﬁc Lj+iji. j) *i *v i+ R .i-i-lxi.j-u.:—szi_jc 3.110
2 Sj<N-1
No estagio de topo j=1, L, =0
- CL VKXt VR, T T Rz €3.12>



v =0

Nec estigio da base j= N,
N+%

x, -CL, + VK 2 x = -F =z €3.132)
N=f i1M-1 M M OWN uH M LN

O balango material do topo ao estigio j € dado por
j

L=V -V + F,
i 1 1 L

equacdes (3.110 a (3.14D

(3.148

Combi nando~-se as obtém-se uma

matriz tridiagonal da forma:

P B c - p x. - rD -
i i vd i
A B C . D
=z 2 2 v2 2
A, B C. x, . _ 1D 2.1
3 } 3 +] = J
A .
N-1 N-4i N-i TH-1 N-4
|- N BN e L L% - I l- N A
onde 3
A=L,., Av = Lyos
B = L + VK 2 B =—-CL, £ +VX D B =-CL + VK D>
1 i 1 i1 3 3 J *) N N M N
C = VK. C, =V, ..
i z2 v2 ) J+4 L jed
D = -F =z, D = -F =z, . D = - F =z
1 1 id i i i N N iN

Para a resclugic deste sistema s3c necessirias as

especificacdes das vazdes, composigdes e localizagdes de todas

as alimentagdes;

totais para quaisquer correntes laterais,

das temperaturas dos eslagios;

das wvazdes

bom como do numesro

total de estigios [Tsuboka & Katayama, 1978).

Os simbolos para a fase liquida e vapor correspondem ao

refinado @ extrato, respectivamente.

As tnicas varidveis de partigdo sio os valores de Vj.

A estimativa inicial & obtida supondo-se uma separagao

perfeita entre os componentes da alimentagio, @ desprezando-se

a transferéncia de massa entre solvente e refinado.

Obtém~se

20



com isto valores aproximados para as vazoes das fases refinado
e extrato que saem do extrator.

Os wvalores intermedidrios de \% s30 obtidos por inter-
rolagao linear entre as N estiagicos. Esse procedimento deve ser
modificade =@ existem correntes laterais ou alimentagdes
intermediirias.

Az varidvei=s de particgioc V} sdc recompostas para cada
cicle iterativo externo.

A composigic das fases afeta os valores dos cosficientes
de distribuig3c na extragio liquido-liquido, recomendando-se
fornecer estimativas iniciais de XU a»)&j a partir dos quais
o= valores de Ki_j possam ser calcul adoes.

Os valcores iniciais para xi.j sdo obltides por
interpolagdo linear entre as composi¢bes das correntes de
vazboes especificadas que entram e saem do extrator,

Os valores correspondentes de yl_l“i sdo calculados através
do balango matlerial dado pela equagio 2.10.

Os valores de r‘_:j = ri‘; sio determinados alravées de uma
correlagiico apropriada para os coeficientes de atividades,
tendo sido utilizado o modelo NRIL. Os valores correspondentes
de Kﬁ sio cobtidos atraves da equacgio 3.8,

Em geral, para cada iteragdo, o conjunto de valores xtj

calculados para cada estégio ndc satisfazem & equacio de soma

c
x xij = 1,0. Deve-se enti30 normalizar o conjunto dos x|
. ij
=g
calculados atraves da relagac :
xij
xi.j)normali.zqdou = - e €3.18
L X,

=1
Estes valores normalizados s&o usados para todos os

cilculos subsequentes envol vendo xij durante a itsrag¢aoc.

Un novo conjunto de valores de X4 é obtide pela
resolugioc da equagico 23.15 através do algoritmo da matriz
tridiagonal.

Ezses valores sac comparados com os valores arbitrados

pelo cidlculo de L



N c
T =2 2] x(TTY - xIT €3.17)
1 i i
Jj=1 v=1
onde r & o indice do "loop ™ interior.

Se r > &, onde por exempleo, © critdrio de convergéncia
£, foi tomado como O,01#NxC (N = ne de estigios, C = n* de
componentes) [Henley & Seader,1081], o “loop” interior & usado
para melhorar os valores de K_tj pelec uso de valores
normalizados de i ° yi.j’ para calcular novos valores de ;vt'j

v
= ri.j'

Quando © “loop®” interior converge, os valores de x‘,.j sao
usados para calcular novos valores de ytj através da equagio
yij= Kxu.

Un novo conjunte de variidveis de partigao V.i é entao

calcul ado atraves da soma das vazdes.

(41} (k) ¢
v = V' B ¥, €3.18

3 A

onde k¥ & o indice do “loop” externc. Os valores
correspondentes de L;k“}
<314

O "lcop"” externo converge gquando

sico obtidos a partir da equagae

V‘,k ) V‘,kﬂ’

= J = 13
T, B ( v‘k’ ] Scz (3.100
i

onde o critério de convergéncia €, & tomado como O,001N, onde
N @ o nuimero de estigios.
Antes de se comegar uma nova iteragio k, © valor de Vj

deve ser ajustado.

3.6.2 Resolucio da matriz tridiagonal pelo algoritmo de

Thomas

O algoritmo de Thomas, aplicado & resolugioc da matriz
tridiagonal, consiste em um processo de eliminagio gaussiana
que envolve a eliminagio para diante comecando do estigio 1 em

di recio ao estigio N, para isolar fi nalmente X [ Lapidus,

Be



1862, Oz cutros valores de X sio entiaco obtidos comegando

com x. . por retro-substituigao.
As seguintes equacdes sio usadas no algoritmo de Thomas:
AX + Bx . +Cx =D (2. 20)

§ L1 J Wi J it F]

Para o estagio 1: X o = ¥
Entéao

B‘xi,: Cﬁ,zx D’ (3.21)

pode ser rescolvido para x. em termos da incdgnita X,
L7 1

Resulta:
DI. - C!.x'u.
X = — (3. 22)
i B’.
Sejam:
Ci Dl.
p‘ = —E;—'— (= q‘ = B’. cao 23}
X, =49, " PX, C3.24
Assim os coeficientes da matriz tornam—se Bi — 1

C «——p
1 1
D: A
onde © simbole ¢——— significa "é trocado por®.
Apsnas os valcores de P, ® q, necessitam ser armazenados.
Para o estagio 2 a eguagioc (3. 200 pode ser combinada com

a 'equacéo (3.22) e resolvida para X, resul tando:

id 2 i2 i2 2
Aqu‘-p sxi.23 + Bzxi.z + G x‘ = Dz
Dz - Azqt cz
x, = — - — x, C3.24
iz Bz Azp‘ Bz Azp‘ . _u_;
Definindo-se:
D -~ Aq
_ 2 Z 1
qz B —Ap C3.25
2 a4
e
P = Cz
2 Bz - Ang

Resulta



= - C3.268)
J":i. 2 qz pzxi.a

Entio Az +——0, Ba 1, C’ —P, !IJ#z ¢ q_
Apenas os valores de P, ® q, S30 armazenados.
Aplicando-se © mesmo processo ao estigio j chega-se a

forma geral:

C.

= 3 . €3.27)

i % TAPLs
q. = %1~ A% C3.28)

) B T AP
Entao:

xi.j = qj - pjxi.ju C3. 29
Com Aj — O, Bj — 1, Cj -— pj. D.i — q.i

Apenas os valores de 1'.:cj e qj sao conser vados.

Assim, partindo-se do estigio 1, os wvalores de P.i ® q.i

sae calculados recursivamente na ordem P,» q,» P> q,
......... Py_e® 9y’ S
Para o estigio N, a equacgio 2.29, isola X, ¢ COmo X . =q_

Valores sucessivos de x, $30 calculados recursivamente
por retro substituic3io de 2.29 na forma:

xi.,j—s = qj—s. - pj—i.xi,j = rj_‘ C3.302

A equagio 2.20 corresponde acs coeficientes da matriz
identidade.

O algoritmo de Thomas, quando aplicado aos problemas de
cdlculo de estigios de equilibrio evita o erros de
truncamento de computador, porque usualmente nenhuma das
etapas envolve a subtragio de quantidades aproximadamente
iguais. Alem disto, o= valores calculados para xij S30 guase
sempre positivos., O algoritme & muito eficiente, wexige um
minimo de capacidade de armazenamento de computador, sendo
supsrior as subrotinas alternativas para inversio de matrizes
[Lapidus, 19062; Wang & Henke, 1988, Henley & Seader, 1920;
Sridhar & Lucia, 1989, 1990].



4- RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1 DADOS DE EQUILIBRIO E SELECAO DE SOLVENTES

A escelha inicial dos solventes foi efetuada a partir de
dados de literatura e de consideragbes sobre a estrutura
quimica, principalmente no que se refere & questic da imis-
cibilidade, procurando-s¢ minimizar o nimero de solventes
tesiados @ o de andlises a serem efetuadas.

Para a selegic exploratdéria utilizou-se a tabela de in-
teragbes apresentada por Robbins [1€7€), Tabela 2.2.1 (pag.
22), baseada no efeito da interagioc entre solvente e scluto
sobre o coeficiente de atividade do socluto, Por definigdo, no
equilibrio a atividade do soluto é igual em cada fase sendo

expressa pela equagio 2.3.10 Cr:x:= ;V:IX:I) .

Esta equagio mostra que, se o coeficiente de atividade &
glevado no refinado, mas baixo no extrato, a fragic molar sera
alta no eoxtrato porém pequena no refinade e, portante, o
coeficiente de distribuisio (x'/x3 ser& alte. Por
canseguinte, devem ser procurados solventes gue baixem o
cooficiente de altividade do soluto em relagice & solugio de
alimentagae.

Através da tabela 2.2.1 se verifica que, para extrair um
4cido da Agua, ©0s possiveis solventes a serem testados s&o os
do grupo 2 (dlcoois, imidas, amidas com H-ativol, 3 (cetonasd,
4 (gsteres, aldeidos), 8 (éteres, aminas, amidas). Procurou-se
testar um sclvente de cada grupo. Entretanto, conforme
apontado pela literatura ([(Leonard et alii, 1948; Weiser &
Geankoplis, 1©88], como os molhores solventes para o &acido
litico =30 os 4dlcopis, o= Lest-.as com este grupo foram
enf'atizades,

A exigéncia de imiscibilidade & geralmente satisfeita
pela combinagico de um solvente corganico com uma alimentagdo
aquosa, lembrando-se¢ do principico gue "semelhante dissolve
semelhante” C(que reflete diferengas de estrutura quimica,

principalmente de paol ar;i: dades?, tendo sido examinades também
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os parametros de solubilidade.

A solubilidade € determinada pelas interagdes entre as
moléculas do solvente e soluto. Quando as moléculas das
substancias A @ B entram em contato, o socluto A dissolve-se no
solvente B quando as forgas intermoleculares de atragio A--A e
B-~B entre os componentes puros & suplantada pelas forgas A—-B
entre as moléculas em solugdo. Ou seja, se as forgas de coeslo
s¥o semelhantes, as moléculas s ligam indiferentemente umas
a4s outras, a solubilidade ¢ maxima [Hildebrand et alii, 1970,
Reichardt, 19881,

A relagico enire polaridade e solubilidade pode ser

resumida na tabela 4.1.1.

Tabela 4.1.1: Relaclo entre polaridade e solubilidade

Soluto Seluto Interagio Solubilidade

A B  A..A B..B A..B de A em B
Apclar Apoclar Fraca Fraca Fraca Pode ser elevada‘'®’
Apolar Polar Fraca Forte Fraca Provavelmente baixa™

Polar Apoclar Fortle Fraca Fraca Provavelmente bai xa'®’

FPolar Pol ar Forte Farte Forte Pode sor elevada (ol

a) Nio oxiste muita diferenca entre solutoc o soclvente
b) pificil de quebrar a ligagdc B..P
¢) Difioil de gquebror o Ligagio A..A

Os liquidos podem ser caracterizados por trés parametiros
de solubilidade, én, <5P. 51-1’ correspondentes as forgas de
dispersic de London, as forgas de atragio devide A polaridade
das moléculas @ as forgas dovido is ligagdes de Hidrogénio.
Quanto menor a diferenca entre os parametros de solubilidade
<5n, ‘5.,’ 6H entre dois liquidos, maior serd a interagdo entre
suas moldculas, © maior serd a miscibilidade de um liquido no
cutro [Hansen, 196Q; Barton, 1983), sendo que oz parametros de
solubilidade da ligagio de hidrogénio e © da polaridade

apresentam uma influéncia significativamenie maior do que o©
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parametro de dispersao,

Os solventes selecionados devem apresentar maior
afinidade com o dcido latico e nenhuma ou pouca afinidade com
a 4&agua, ou seja as diferengas entre seus parametros de
solubilidade com a adgua devem ser grandes.

A tabela 4.1.2 apresenta os paramstros de solubilidade,
da ligagido de hidrogénic @ momento dipolares para os solventes
analisados neste iLrabalho, a partir de tabelas apresentadas
per Barton [1983)., Esta tabela mostra que tLodos estes
sol ventes apresentam grandes diferencas de solubilidade com a
dgua, e grande afinidade com o© &dcido l&tice, satisfazendo
portante os regquisitos de imiscibilidade necessarios,

devendo-se entio testar seu desempesnhe como solventes,

Tabela 4.1.21 Parmetros de solubilidade (62 e momentos

dipolares () para os solventes analisados

Nome & S & 6 y‘
P P H T
MPat”? 10 cm®®
Agua 1.2 ee.,8 40,4 47.2 8,14
Acetato de etila 13,4 e,6 28,8 18,6 8,00
Alcool Iscamilico 16,2 Q,2 14,1 20,8 6,07
Eter dietilico 13,4 8,3 8.8 15,1 4,0
Furfural ie,s 14,09 5,1 22,9
Hamnol 15,0 B,B 13;7 81 ’g 5;7
Iscbutanol 14,4 9,8 19,0 21,9 8,97
Acido latico' 13,3 | @,8 | 18,5 24,7
% 4 Debye (D) = B,8306 X to'aoum

##yaloree estimadoes atravée do méiodo de contribuiglico de grupoe

[Baricn, 192831
61.8 parametre de eclubilidade total = /;:+ ‘5: N ‘s:

Para a selegio inicial considerou-se a insclubilidade
com a alimentagio, selelividade e coeficientes de distribuicao

do édcido lético pure entre dgua e os diferentes solventes.
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4.1.1 Dados do solubilidade binodal

Os dados de solubilidade binodal para o sistema ternario
dgua-dcido litico-solvente foram determinados a 28°C para os
solventes  Alcool iscamilico (3-metil-1-butanocl), alcool
isobutilico (2- metil-1-propancl, ou iscbutanol), 1-hexanol, e
furfural (2~ furaldeido), &ter etilico Cotoxietano) ¢ acetato
de etila (etancato de etilad.

Os dados de soclubilidade mitua para os sistemas testados
S30 apresentados nas tabelas 4.1.3 a 4.1, 8.

A confiabilidade dos resultados obtidos com determinado
métodoe analitico depende da especificidade, exatidio, precisio
© sensibilidade do método [Anastassiadis & Common, 1968).

A exatidic de um método indica a fidelidade da medida,
ou seja, © grau de concordancia entre o valor experimental
encontrado @ o verdadeiro. Pode ser determinada através do uso
de amostras padrdes de composic@o conhecida C(métodoe absol utod,
pela comf.:arat;&o com metodos fidedignos independentes,
determina¢des paralelas o balangos do massa.

Neste trabalho, a exatidio do método refratométrico,
determinada pela anilise _‘_da amcst‘..,ras de composicic conhecida
foi de cerca de 0,5% o de aproximadamente 2% quando medida
pela comparagiic com determinacdes do dcido latico pelo método
titulométrico usando-se fenolftaleina como indicador. Os re-
sultados das determinagdes da exatidso do método sio
apresentadas no Apéndice II.

A precisio indica a repreodutibilidade do méteodo, isto &,
© grau de concordincia dos resultados individuais oem uma série
de medidas, sonde estimada pela dispersio dos resultados
individuais Cdada pelo desvie padrac), A precisio foi estimada
através de uma sdériec de 6 determinagdes do uma mesma amostra
(apresentadas no Apéndice V3, calculando-se o desvieo padric
de cada determinagio e o© desvio padrdo da média,
considerando-se ainda que a precisio absoluta de uma medida
ndo pode ser melhor do que a reprodutibilidade dos
instrumentos ou vidrarias utilizadas. Para a determina¢3c da
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curva de solubilidade binodal foram empregadas buretas de 8 ml
Ccujo limite de erro & 0,01 mld, e refratdmetro com precisio
de t 0,0003 unidades. A precisio global do métedo de analise
depende da precisao relativa do instrumento menos exato usado
na medida, resultado, no casa a bureta (0,01ml./Sml=0,002).
Considerando todos esses fataores a precisio do método foi

considerada como £ 0,2%

Tabela 4.1.31 Dados desolubilidade binodal para o Hexanol

a 28-C
Agua Hexanol Acido latico
% massicas
8.06 o2, 27 0.00
Q.80 80, 35 4,05
10.00 84,25 8,7%
10.71 81.25 8,04
12. 24 76. 24 11.82
17.68 57,20 24.18
20. 80 52, 39 27.01
e3. 77 46, 28 20, 658
26, B2 4z=.12 31.20
e7.34 309.67 2.9
30.60 26,16 33.24
36.01 26, 45 37.54
43,48 16,63 29, 92
406, 88 i12.82 40, 62
47.33 11.72 40,95
48,76 10.22 41.02
S1.10 7.51 41 . 320
86, 00 2.80 41 . S0
81.61 1.60 36,70
&7. 38 1.10 3,58
60. 87 1.02 2e. 11
77.72 0.a0 21.38
883, QU 0. 80 13.21
94,385 0.70 4,98
a8, 80 0.580 2. 70
99. 87 0.50 C. 00

Precie8o: £ 0,2x



Tabela 4.1.4: Dados de solubilidade binodal a 25°C para
4lcool iscbutilico

Agua Al cool Aclido
isobutilico latico
% massicas '
093.13 8.21 0. 00
Bg. By 20.54 19. 80
51.62 27.83 20. 28
44. 25 35,88 20.16
a5, B8O 44 .01 19. 48
£8. 83 54. 28 18. 82
21.32 68. 59 10.08
12.132 82. 686 0. 00

Pracisic: t o0.,2%

Tabela 4.1.5: Dados de solubilidade binodal para o Alcool
Iscamilico a 25°C '

Agua Al cool Acido
Iscamilico latico
% missicas
93, 41 2.52 4.07
87. 76 2. 860 0. 68
84. 41 2.73 12.86
81.10 3.01 18.89
7e.14 3.17 18.70
75,33 3. 38 21.89
72.72 3.58 23. 70
71.36 3.84 4. 61
68. 83 4.88 26. 01
B8, 27 4.94 28.79
73. 97 2.08 23. 05
B1. 40 5. 48 a3.12
53. 30 10.61 37.00
46,06 14.77 30.18
20.14 20. 862 40. 24
83.08 265, B4 40.37
=s. 01 33. 863 38. 26
22.61 41 .47 3B. 0
18.15 52,73 29.13
10.57 76. 53 i2.00

Precisdo: * D0,2%



No caso do déter etilico, do acetato de amila e furfural,

ags . curvas de

solublilidade

miatua foram

determinadas

simul taneamente com as linhas de amarracko através de anilises

cromatogrificas.

Tabela 4.1.6: Dados .' de equilibrio a 25°C para Furfural

Fase refinado Fase extrato
4 méssi.cas_ # mizsicas
Agua Furfural acico dgua Furfural 4cido
latico litico
% masgsica 002000 ] - % mésaica :
85,12 2,51 5,37 4,08 - a3,77 1.283
74,32 13,30 i2.28 7.4 as,.61 4.1
63,85 18,27 17,87 10,24 81,78 8,01
81,60 25,87 22,43 12,63 76,44 10,63

Preciafise: & o,085«

Tabela 4.1.71 Dados de equilibrio a 25°¢ para o acetato de

atila
Fase refinado Fase extrato
Agua Acetato Acido Agua Acetato Acido
de etila latico de elila latico

% massicas ¥ missicas
o3, 00 6,01 0. 00 2.04 o6, OB 0. 00
86, 28 8.82 85.19 4. 06 83,91 2.03
73.28 10. 66 16, 06 5. 08 88,77 B8.14
80.10 165.23 24.88 10.05 73.08 16.87

Precislo: ¥ o,05%




Tabela 4.1.8: Dados de equilibrio a 25°C para o éter etilico

Fase refinado Fase aextrato
% midssicas % massicas
Agua éter 4cico Agua étear acido
etilico lidtico etilico latico
% massa % massa
a3, 89 6.11 0. 00 1.32 o8, 68 0. 6O
76.15 7.61 16. 24 2.03 24.08 3.80
8583.11 iz. ig 24.71 3.05 86, 07 o.o8
a32. 06 24. 356 43 B8 6. 60 73.18 z0. 28

Precisfio: ¥ o,09%

Os dados de solubilidade binodal s3oc plotados em um
diagrama ternario, mostrado na figura 4.1.1. As curvas obtidas
sio todas do tipo I com um par (solvente-diluented
parcialmente miscivel, dois pares completamente misciveis
{soluto—diluente e soluto-solvented, ou seja, os diagramas
ternidrios apresentam uma reglfo de duas fases liquidas em
equilibrio para pequenas concentracdes de acido latico.

O incremento da concentraclo de dcido liatico aumenta a
miscibilidade de 4&4gua e solvente, de modo que os trés
componentes formam uma fase homogénea, desde gque haja uma
quantidade suficiente de 4cido l4atico no sistema. A
concentragfic maxima de dcido latico na regifio heterogénea esta
situada, na faixa de 10 a 40% (18% em massa para o 4lcocol
iscobutilico, @ 43% para o diter etilicod. Stmul tancamente 3
extracio do &cido litico, uma quantidade substancial de agua &
transferida para a fase orginica. Apds a remogio do solvente,
esta 4Agua permanece com o© Acide latico, o que limita a
concentragioc do produto final, tornando necessiria a
eliminaclo da 4Agua através de evaporagio ou outro meio de
concaentracio.

Uma lacuna de solubilidade elevada & desejivel, porque
isto se reflete em malor capacidade de separagic entre as
substincias permitindo a obtengio de sol ugdes mais
concentradas no soluto.

Pela figura 4.1.1 os solventes que apresentam a malor
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regiio de insolubilidade s80 o &ter etilico, 1-hexancl,

acetato de otila o dlcoel iscamilico.

Acido latico

8

8 8 5 8§ 8 8 B 8

Solv.

=

Rgua

o

A Hexanol % Isocamilico B Acetato o Furfural
o0 isobutilico + Eter

Fig. 4.1.1- Curvas de solubilidade mGtua a 25
{X maAsszicas)

A concentracioc maxima de acido litico (na alimentagac a
- ser processada) que pode ser extraida com um determinado
solvente & dada pela tangente a curva de solubilidade que
passa pelo vértice do triangulo que representa © solvente puro
[Treybal 19631. Essa concentragdc mixima para os solventes

pesquisados alcangou oS seguintes valores om porcentagens
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missicas: para o 1-hexancl B9%, Alcool iscamilico T4 %, 4lcool
isobutilico 38%, furfural 45%, 63% acetatc de etila, e 75%
para o éter etilico. Para se separar o acido litico através de
extracio por solvente, a concentragio do mesmo no sistema deve
ser mantida abaixo dessa concentragio limite.

O solvente que permite trabalhar com a alimentagio mals
concentrada em scido litico (78% em massa) € o éter etilico.

Apesar de apresentar uma lacuna de solubilidade elevada
o éter etilico foi descartado de inficio devido aocs perigos
apresentados pelo seu manuselo. O éter etilico ¢ muito volatil
e a inflamabilidade de seus vapores faz com que haja o perigo
de explosdes e Iincéndios, a menos cque precaucdes rigorosas
sejam tomadas [Mellan, 1970; Brady & Clauser, 19791, O éter
etilico tende a absorver O, e reagir com o oxigénio do ar
formando perdéxidos instiveis que podem detonar com extrema
violéncia quando os mesmos se tornam concentrados por
evaporagio, destilacfo ou quando perturbados por aquecimento,
choque ou atrito muito intensos [Steere, 1964, 19871.

Conslderande sua alta solublilidade com agua, o© que
limita o seu uso a solucgdes diluidas de Aacido latico,
dificuldade de separagio das fases, instabilidade quimica e
também devide a sua toxidez o furfural fol excluido dos
experimentos posteriocres.

No caso do furfural, houve grande dificuldade para se-
paracio das fases devido ac tempo de sedimentagio prolongado e
indefinicioc da interface entre as fases. A formagio de fases
turvas & um fator limitante para o processo dado que, se fases
razoavelmente nitidas nioc s3c obtidas apés B8 a 10 minutos de
decantacic, provavelmente ccorrerfio problemas de separagio de
fases no equipamento industrial, inviabilizando a utilizagio
do solvente (BlaB et alii, 1988; Cusack et alii, 1991; Foust
et aliil, 1980]1.

O furfural é quimicamente instavel, mudando a coloragio
de amarelo a marrom quando exposto ac ar e A luz, podendo
resinificar-se. Sua toxidez & relativamente elevada, podendo

irritar as mucosas e atuar no sistema nervoso central, além de
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causar lacrimejamento, inflama¢io de olhos, irritagic da
garganta e dores de cabega [Merck Index, 1980]1. No caso do
furfural pode ser formado um copolimero miste com 4cide
latico, formaldeido e furfural [Trimble, 1941), o que pode ser
interessante na fabricagfio de pliasticos, onde o© extrato

poderia ser diretamente utilizado na fabricacfo de polimeros,
porédm para afeitos de purificacio o furfural nic é um solvente

adequado, _
O dlcool iscbutilico também fol descartade devido A sua
elevada solubilidade, © que se reflete em uma baixa

seletividade, além de reduzir o intervaleo de concentracdes
para tratamento de alimentagdes de dgua~acido latico, devide A
necessidade da existéncia de duas fases liquidas. Este
solvente fol testado porque também estad presente no dleo fisel
e pode ser ainda produzido vantajosamente por fermentacic de
carboidratos presentes em diversos subprodutos.

Apesar deoz resultados inicials com o acetato de etila
terem sido muito promissores, o8 experimentos nioc prosseguiram
devido as reagdes alérgicas provocadas pelo seu manuseio,
impossibilitando uma coleta de dados mais significativos.

Considerando apenas a solubllidade, diferenga de
densidade, separa¢io nitida de fases, facilidade de manuseio,
custo e dispenibilidade, foram selecionados dois solventes
para os experimentos posteriores: o© Alcool iscamilico e o
hexanol.

A escolha do solvente & determinante para o sucessc do
processo. O solvente selecionado deve ser altamente seletivo
para o Acido latico e rejelitar todos os agucares residuais e
ocutros acidos orginicos contaminantes no refinade. A remocfo
completa dos agicares através da extrag¢do resulta em um acido

latico termicamente estavel.
4.1.2 Dados de equilibrio

Os dados de equilibrioc, ou seja, as concentracdes das

fases conjugadas (Clinhas de amarracio) foram determinadas a
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28°C para os dois sistemas ternarios acido 1 Atlco—Agua—-&lcool
jscamilico e &gua-icido 14tico-1-hexanol, pelo método de
anilise com © uso de uma curva de calibragio dos indices de
refracio das misturas ternarias, apresentada na figura 4.1.2,
34 titule de ilustragio, para o 4lcool iscamilico. Para os
outros sclventes, as curvas de calibraciic sio apresentadas no
apéndice V.

Para determinar as composigdes das fases a partir do
{ndice de refracio, misturas de composicdes conhecidas foram
preparadas e as composi¢&es ajustadas como func®es do indice
do refragéc atraves de uma polinomial de 4% ordem.

Para testar a composi¢io de &cido l1itico na fase aquosa
Crefinaded em equilibric com a fase solvente Cextratol algumas
amostras do refinado foram diluidas com Agua e tituladas com
uma Solugfo de hidréxido de sédio usando-se fencolftaleina como
indicador. A diferenga média entre as concentracdes de &acido
l14tico obtida pelos dois métodos fol de cerca de 2%.

N B8 & B
-4
/ g
. -’_,_,.—-—p"{’

¢ MFGSICA AC. LATICD

- 4
5} /
0t
&
B.
‘GLA 1 1 1 1 1 £\

M 1.0 130 1,080 1970 108 1.%0 1,400 1.410
INDICE DE REFRACRO

Fig. 4.1.2: Curva de calibracfc para o indice de refracsio
Solvente: Alcool iscamilico
Precisfio: T 0,2%
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Os dados experimentais de equilibric para o i-hexanol
como solvente sic apresentados na tabela 4.1.9 e para o éldool
iscamilico nas tabelas 4.1.10 e 4.1.11, em % missicas e
mol ares,

Embora os resultados das tabelas 4.1.9 a 4.11.11 sejam
apresentados com quatro casas depeois da virgula, sé& duas casas
sf8o significativas correspondendo A precisfc de # 0,2%. Porém
s&o mantidas 4 casas porque, para os ajustes postericres dos
modelos termodinfmicos, & conveniente manter o maior nldmero
possivel de significativos devide aocs erros de arredondamento
e truncamento gerados durante os cdlculos dos par&metros.

No caso do dlcool iscamilico os dados foram divididos em
duas partes. Os dados da tabela 4.1.10 foram determinados com
o solvente com 089,3% de pureza, correspondente ac grau
cromatografico, e na tabela 4.1.11 ao solvente comercial com
90% de pureza, sendo os 10% restantes compostos de uma mistura
de Adlcoois amilicos.

A precisio na coblenglio dos dados de equllibric &
limitada pelos métodos de anidlise empregados. No caso da
utilizagdo da curva do indice de refraglio, a exatidio do
método fol de cerca de 1% e a precisio de * 0,2%.

Para comparar os dados experimentais com os dados de
literatura encontrades, os mesmos foram ajustados através do
modelo de Hand [1930]1, e entio cotejados. Isto se torna
necessaric porque, para se comparar as linhas de amarracfoc de
diferentes referéncias ¢ necessario que estas tenham sido
determinadas usando as mesmas composicdes globais de mistura
terndria [Alders, 1955; Treybal, 1963; Lo et alii, 1984].

A comparagfc entre os valores medidos e os de literatura
indica a boa qualidade dos dados. A diferenga entre os dados
experimentais e os reportados pelo Sorensen & Arlt [1080) foi
de cerca de 1,8% para o hexanol, 2,5% para o dlcool iscamilico
Q0% e 2,0% para o© 4dlcool iscamilico de qualidade
cromatografica. Comparandoe nossos dados experimentais com os
obtidos por VWeiser & Geankoplis [1958) para o 4lcool

iscamilico, a diferenga foi ligeiramente maior situando-se em

103



torno de 4%. Estes resultados sic apresentados no Apéndice V.

TABELA 4.1.0: DADOS DE EQUILIBRIO A 25°C PARA O SISTEMA
AGUA - ACIDO LATICO - HEXANOL

% missicas
AGUA ACIDO LATICO 1 -HEXANOL
Refinado Extrato Refinado Extrato Refinado Extrato
05,1848 8,2916 4,2095 1,6998 0. 8087 a0, 00858
e, FToOI Q, 307 10,8133 4, 4005 0. 6074 86, 2089
85,8872 9,5903 13,4131 &, 0009 0. 6998 84,4089
81,6850 10,5893 17,5159 8,1011 Q. 7991 81,3096
a0, 4917 10, 0803 18,6181 8,58013 O, Q002 80,2005
75,9808 _12.0883 23,0200 11,6017 Q. 9993 76,3100
- 69,4752 13,7866 29,5213 16,0017 11,0035 70,2117
68, 8768 14,1862 30,1220 16,8028 1,0014 69,0113
66,3747 15,2858 22,5221 19,5030 1,1032 69,2111
64,9733 15, 3856 33,9241 20,0032 1,1086 64,6112
83,4737 16,6347 35, 3266 22,3048 1,2006 61,0105
61,1748 i7.2842 37,3274 23,9049 1.49078 58,8109
80,7742 17,5832 37,6260 24,6045 1,52908 57.8117
moles X
AGUA ACIDO LATICO 1 -HEX ANOCL
Refinado Extrato Refinadoe Extrato Refinade Extrato
o9, 0140 33. 8530 0. 8750 1.3870C -0.4110 6G4. 7840
Q7. 8570 36, 8870 2. 3080 3. 4540 0. 1380 89, 6390
a6, 8390 37. 3740 3. 0220 4.6730 0.1390 57. 6530
a5, 7330 39.2100 4.1020 6.1010 0. 1650 53, 9890
g5, 4020 40, 8840 4. 4100 6. 5430 C. 1880 52. 5730
04. 0BG0O 43, 4040 5. BRGO 8. 3240 0.2180 48. 2720
a1 . 9520 48, 9670 7. 8080 10. 8930 0. 2340 42.1 400
gt . 7470 47. 7620 8.0180 11. 3040 0. 23580 40. 9340
0. 8400 49. 8370 8. €940 12. 7080 0. 2660 37. 4570
Q0. 3080 50. 0020 0. 4220 12. 2920 0. 2700 36. 9990
89. 7230 s2. 3180 Q. 9780 13. 9760 0, 2990 33. 7050
88. 7010 53, 3100 10. 8260 14.7330 0. 3830 31,9570
88. 6250 83. 7970 10. 9640 158. 0420 0.4110 31.1610

Precieldo:

+ o,2%
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TABELA 4.1.10: DADOS DE EQUILIBRIO A 25°C PARA O SISTEMA
AGUA - ACIDO LATICO - ALCOOL ISOAMILICO™

% MASSICAS
AGUA ACIDO LATICO ALCOOL ISOAMILICO
Refinade Extrato Refinade Extrato Refinado Extrato
Q7 ,4246 9, 49004 . 0000 C. 0000 2,5054 20, B9
21,6051 10,7122 85,6210 00,3016 2,562840 BE, ORG3
86, 2253 iz,1278 10,8333 G,2201 22,8414 81,6431
BO,B766 13,8877 16,0120 g, 7462 33,1414 756, BS50
74,6337 16{8054- 2l ,7864 16,0089 3,5793 57,7857
67,5243 19,1600 27,6173 20,3140 4,8584 20,7310
88,3042 24,8835 30,6187 25, 0057 11,0772 50,107
MOLES %

AGUA ACIDO LATICO ALCOOL IsSoAMILICO
Ref'inade Extrato Refinado Extrato Refinado Extrato
00,4780 33,0280 0,0000 O, 0000 0,5220 66,0720
a5, 8930 40,3670 2, 4550 4,1430 0, 6520 85, 4200
05,4730 43,5640 32,7770 66,2440 O, 7800 50,1820
Q93,6220 48,7440 85,4610 a, 6220 00,8170 41 ,6340
01,2060 55,1060 7., 4540 11,2100 1,3400 33,6840
87,4330 62, 1600 92,1750 12,4320 3,300 25,4080

Alcool iscamilico de qualidade cromatografica (99.2% pureza)d

Precisio:

* 0.8%
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TABELA 4.1.11: DADOS DE EQUILIBRIO A 25°C PARA O SISTEMA

AGUA - ACIDO LATICO - ALCOOL ISOAMILICO

% MASSICA
AGUA ACIDO LATICO ALCOOL. ISOAMSLICO
Refinado Extrato Refinado Extrato Refinado Extrato
o8, 8683 a,2733 0. 0000 0. 0000 1,4317 80,7267
80,4054 11,0040 8, 2680 4,4488 1,3287 B4,4564
82,8431 13,3279 14,3832 92,1768 22,9737 77,4053
75,8538 15,8219 19,8328 13,8818 4,3136 70,2066
67,6876 20,5681 28,8475 20,6877 55,3040 58,7842
53,1520 21,9720 cB,4266 22,0847 8,4214 55,0424
87,1368 28,8433 31,5430 26,0152 11,3202 47,4418
53,9546 32,6120 31,3756 31,1768 14,6608 36,2116
44,4888 38,2022 34,5034 33,0348 21,0077 31,8732
44,1809 39,3314 34.6222 33,2759 21 .2160 31,3027
39,7717 39,0526 34,2188 33,8173 26,0080 27,1301
30,6201 30,8208 34,3043 24,3702 25,0888 26,0088

MOLES X%
AGUA ACIDO LATICO ALCOOL ISOAMILICO
Refinade Extrato Refinado Extrato Refinado Extrato
9g, 7668 33,3870 O, 0000 0, 0000 00,2332 66,8421
a7,9172 37,8877 1,7896 3,0143 0,2g32 8B89,0001
95,9770 43,0128 23,3378 5,017a 00,7052 51,0623
93,0881 48,0177 4,9108 8,4183 1,0914 43,5640
Sl,25817 56,0478 7.2628 11,2538 1,4858 32,6084
89,5114 58,1212 8,0812 12,1487 2,4374 29,7301
85,8083 62,0017 a,8861 13,2115 33,6156 23,7968
85,3436 70,8337 82,0171 13,4738 4,7383 15,9920
79,9108 72,9768 12,8441 13,6495 77,7052 13,3738
70,6987 73,0124 12,4840 13,7407 7.8184 13,2469
76,8012 76,0519 13,1688 13,1586 10,2261 10,7885
76,4881 76,3613 13,2681 13,2501 10,2438 10,3796

¥ % Alcool
Precisdo!

iscamilico de qualidade analitica (20,4 % purezad
to0,2%

A majioria dos artige=s n3o contém informagic sobre a
pureza das substéncias usadas no trabalho experimental. Isto
frequentemente explica as grandes discrepincias entre os dados
de solubilidade reportados por diferentes autores para © mesmo

sistema. Estas diferengas podem ser atribuidas & presenga de
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pequenas quantidades de impurezas nos componentes dos sistemas
estudados e que afetam ¢ equilibrio.

Os pontos experimentais obtidos neste trabalho nio
concordam com os da literatura em regides na proximidade do
ponto critico, devido & dificuldade de se trabalhar nesta
regifo, em decorréncia da pequena diferenca de densidade entre
as duas fases, o gue dificulta a separa¢io das mesmas.

Estes dados de equilfbrie foram utilizades para o
cadlcule das seletividades, dos coeficientes e razdes de
distribuigio dos solventes selecionados Cdlceool iscamilico e

hexanoclD.
4.1.3 Coeficlentes de distribuicio e seletividades

O coeficiente de distribuicfio k & definido como a
relagio entre as concentracfes (mdssicas ou molaresd) dos
componentes da fase orginica C(extratod e da fase aquosa
(refinado) em equilibrio.

A seletividade indica a efetividade de um solvente B
para separar uma scolugdo de A e ¢ em seus componentes, isto é,
a habilidade de um solvente B em extrair-o componente € de uma
solugio de A e C. Constitui-se em um dos par8metros mais
impoertantes para a aextragio por solventes pois determina o
numero de estigios requeridos para uma dada separac¢io.

Em diversas referénciaz bibliograficas, tante mals
antigas como recentes { Sorensen & Arlt, 1977-1084;
Kirk-Cthmer, 1948, Othmer & Tobias, 1842}, os dadoé de
equilibrio s%c representados em funcfo do inversoe do
coefljiciente de distribuiglce, denomi nado de razfo de
distribuicio ("distribution ratio"), definida como a2 relagio
" entre a composiglio do soluto na fase aquosa (refinado) e da
fase orginica C(extrated aqul representada por kw. Este
pardmaetro fol também calculadoe e apresentade nas tabelas
4.1.12 a 4.1.1%6 para facilitar comparac¢cdes com valores
encontrados n.a literatura.

As tabelas 4.1.12, 4.1.13 e 4.1.14 aprezentlam os
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coeficientes a razdes de distribuil¢io bam COmO as
seletividades do 4cido lAtico para os solventes 1-hexanol e
dlcool iscamilico, respectivamente, em fungio das
concentrac®des molares e massicas de 4cido latico na fase
refinado.

Um fator relevante gque deve ser considerado na anidlise
dog dadozs de equilibrioco & a maneira de expressar a
concentracifo, ou seja, verificar se o©os cdlculos foram
efetuados em termos de porcentagens e fra¢des molares ou se
baseados em porcentagens ou fragdes massicas.

Az tabelas 4.1.12 a 4.1.14 mostram que ds coaficientes e
razdes de distribuiciio variam com o modo de se expressar a
concentragio, porém a seletividade permanece inalterada.

Esta variagiic com a base em que se expressa a
concentraglo ¢ esperada considerando as grandes diferengas de
massas moleculares entre o soluto e o diluente, onde a massa
molecul ar do dcido l4tico & B vezes a massa molecular da dgua.
As massas moleculares do &cido litico, do hexanol e do dlcool
lsoamilico =80 da mesma ordem de grandeza. A diferenga em
mﬁssa molecular entre &gua e 4cide latico faz com que,
relativamente 4 fase aquosa, um nimero menor de moles de dcido
latico fique dissolvida na fase aquosa, como consequéncia, ©
coefliclonte de distribuicZo molar é maior do que ¢ coeficiente
de distribui¢io em termos de massa.

As  concentracdes molares s%0 usadas nos nedelos
termodindmicos e empiricos, enguanto que na maioria dos
problemas de aplica¢io industrial as concentragdes slo
expressas em porcentagens massicas.

0O coeficiente de distribuiclfo pode ser obtide pela
inclinag3o do diagrama de distribuig¢fio (Figura 4.1.3), o qual
consiste em locar as concentragdes do scluto na fase solvente
Cextratod) contra as concentragfes do soluto na fase diluente
conjugada C(refinade). Se a distribui¢ie favorece a fase rica
em solvente (extratod a curva é localizada acima da diagonal a

48° indicando que o coeficiente de distribui¢fo ¢ maior do gque

a unidade.
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Tabela 4.1.12:

Seletividade, Coeficiente e razfio de distribui-
¢80 em funcfo da concentracso de Acldo liatico na
fase refinado (X molares o ¥ miscsicas)

Sistema dgua - Acido l&tico ~ Hexanol

X molar
Acide litico Coeficiente de Raz%o de Seletividade
no Refinado distribuicio distribuicio
moles % k kw B
0,88 1,50 0,63 4,64
2,31 1,50 0,67 3,06
3,02 1,55 0,68 4,01
4,10 1,409 0,67 3,57
4.41 1,48 0,67 3,46
5,70 1,46 0,68 3.17
7.8t 1,39 0,72 2,73
8,02 1,41 0,71 2,71
8,80 1.43 0,70 2,60
g, 42 1,38 0,73 2,49
0,08 1,40 0,71 2,40
10,83 1,358 0,74 2,27
10,96 1,37 0,73 2,86
X massa |
Ac. latico Coeficiente de Razho de Seletividade
roefinado - distribulcio digtribul¢io
% massa g k w FE]
4,21 0,40 2,48 4,64
10,51 0,42 2,39 3,95
13,41 0,45 2,24 4,01
17,82 0,46 2,16 3,57
is,862 0,47 2,12 3,46
23,02 ¢,80 1,08 2,17
29,52 0,54 1,85 2,73
230,12 0,56 1,7¢ 2,71
32,62 0,80 1,67 2,60
33,02 0,59 1,70 2,49
35,33 0,63 1,58 2,40
37.338 0,64 1,56 2,87
37,63 . 0,68 1.83 2,26
Precisdio: ¥ o0,2%
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Tabela 4.1.13: Seletividade, Coeficlente e raz%o de distribui-
¢330 em funcio da concentraclo de acido l14tico
na fase refinado (X molares)

Sistema dgua-dcido latico~Alcool Isoamilico PA

Acido latico Coeficiente de Raz3o de Sel etividade
CMoles % > distribuicio distribuigio 3
k k
w

o ___________________
2, 46 1,69 0,59 4,08
3,78 1.85 0,81 3,62
5,46 . 1,76 0,87 3,38
7,45 1,50 0,867 2,4Q
2,18 1,36 0,74 1,91

Precisdo: * o,2%

Quando as concentracdes sfo expressas em base molar para
ambos solventes, a curva situou-se acima da diagonal indicando
uma distribuicio preferencial na fase extrato. Para
concentragdes mencres de 4dcido l4atico no refinade a curva do
dlcocl iscamilico, ocupa uma posicio supericr a4 do hexanocl,
sendo suplantada pela do hexanol para concentragdes acima de
8% molar de dcido latico na fase refinado.

Embora nd3o seja necessario que o© coeficiente de
distribuigic seja maior do que 1, valores elevados s%o
desejivels uma vez que uma menor gquantidade de solvente sers
entic necessaria para a extragio. '

E usual na literatura sobre equilibrio liquido-11iquido
usar-se a concentragio do soluteo na fase refinado como
indicader da concentragciie na scluglo inicial, uma vex que
estes valores sio estreitamente relacicnados [Sorensen & Arlt,
1977~ 16841,

110




Tabela 4.%1.14: Seletividade, Coeficiente e razsSoc de distribui-
¢80 em fun¢So da concentracio de Acido latico
na fase refinado (¥ molares e de massa)

Sistema Agua-Acido latico~Alcool Iscamilico QOX

X molares
Ac. latico Coeficiente de Razlo de Seletividade
refinado distribulgio distribuicio f5d
Cmoles 2O k kw :
1,76 1,70 0.59 4,39
3,34 1,77 0,56 32,96
4,01 1,71 O, B8 3,36
7,25 1,588 0,65 2,52
8,08 i.Bt 0,866 2,32
a,83 1,38 0,76 1,90
o,82 1,36 0,74 1,64
12,38 1,10 0,81 i.21
12,48 1,10 0,01 1,20
13,17 1,00 1,00 i. M
13,27 1,00 1,00 1,00
% massa
Ac. Latico Coaeficiente de Raz&c de Sel etividade
refinado distribuic¢io distribuicio
*% massa k lcwr IE]
8,23 0,54 1,86 4,38
14,38 0,64 1,87 3,06
19,83 0,70 1.43 3,36
26,05 C,77 1.30 2,852
£8,43 o,81 1,24 2,32
31,54 0,85 i.,17 1,80
21,38 0,99 1,01 1,64
34,80 C, a6 1,04 1.21
34,62 0,96 1,04 1,20
34.22 0,98 1,01 1,01
34,38 1,00 1,00 1,00
Praciado: t o,2%
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Fig. 4.1.3: Curva de distribuicio de 4cido latico entre solven-
te e Agua. _

A figura 4.1.4 mostra os coeficlentes de distribuicio em
fungio da concentragfo molar de Acido latico, ac passo que a
figura 4.1.5 apresenta os coeficientes de. distribuigfio
massices versus a concentraglio de Acido latico no refinado,
dados em ¥ de massa.

A lei de distribuigic de Nernst [Alberty, 19871
estabelece que o© coeficiente de distribuicio é constante e
independente do valor da concentracio total. As tabelas 4.1.12
a 4.1.14, bem como o grafice 4.1.4, mostram gue os nossos
sistemaz nic cbedecem a4 lei de Nernst. Em geral esta lei s& &
vidlida para sistemas muito diluidos e nio apresenta validade
geral porque o soluto exibe tendénclias para assoclagio ou
dissociagfo nas fases extrato e refinado, e este efeito nio ¢
computado no cilculo das concentragdes do soluto que se
distribul entre as fases [Laddha & Degaleesan, 19741.

A variacioc do coeficiente de distribuigcic pode, em
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. parte, ser atribulde. dz alteragdes da soclubilidade mitua da
Adgua e solvente com o aumento da concentragio de acido latico.
Qs de distribuicio

coeficientes de distribuiglo aparentes,

coaficientes apresentados sfo
calculados a partir
das concentragdes totails nas fases, sem considerarj o fato de
que parte do dcido latico em soluglo aquosa estd dissociado em
ion hidreogénio e ion lactato. Esta dissociagBo faz com que o
coeficiente de distribulig¢lo seja dependenie da concentracio de
&dclido latico e do pH na fase aquosa, embora este efeito sela
relativamente pequeno e possa ser desprezado.

A figura 4.1.4 mostra que o coeficiente de distribuigio
do Acido 1latico
concentracio molar do 4&dcido latico no refinado,

dlcool iscamilico,

no  hexancol varia linearmente com a

porém no
a distribuic¢ifc ¢ melhor representada por

uma polincomial de segunda ordem.

2,2

2,0F O HEXANOL D ISORMILICS = IS0AMILICD BOX
181 ‘& o
g Lo B e

Mf—b A -

Fie -‘_\'M‘-h—-u [*] ..|.

2 e
B y.2l
B L “\‘
w O N
& D.6F
E 0.61 . IkILlk
B 0.4}

D2t

o-n | 1 | | 1 | | ] 1 L I - 1 1

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 B.0 8.0 7.0 8.0 £.0 {0.01.012.043.014.0
' 2 MOLES RC. LATICD NDO REFINRDO

Fig. 4.1.4: Coeficiente de distribuigsic em funcio da concen-
tracfio do Acido l4tico no refinado (moles %0

Para solugdes diluidas do soluto, o coeficiente de

distribuiclo varia linearmente com a fraclio molar do soluto,
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para a maloria dos sistemas estudados (Laddha & Degaleesan,
1974; Treybal, 1€63). Entretanto, para solugdes concentradas
do solutc, a relacfo torna-se n3o linear e os coeficientes de
distribuicfo variam significativamente com a concentragiio do
soluto, o que pode ser atribulidoe ao aumento da solubilidade
mitua do par nfoc consoluto Cigua-solvented) com o aumento da
concentragico ou a4 ocorréncia de assoclacgdes entre as moléculas
do soluto [Othmer et alii, 12411,

A distribuigfo de um Acido carboxiliceo entre agua e um

solvente & relativamente simples e pode ser considerada como

uma distribuicio fisica desde que se considere a dissocliacio -

parcial do 4cido na fase aquosa e sua dimerizacio na fase
solvente [Hegazi, 19841],.

Através da figura 4.1.5 verificamos que © coeflciente o
a raz3o de distribuicfo missicos aumentam com a concentracgio
dg 4cido latico na fase refinado, tanto para o hexanol, como

para o &lcool iscamilico.

1‘0
]
o HEXANOL % ISORMILICU /

0.8 /-"ﬂ

o.a} // _n - e

0‘4 ;,_F-E/-/D

o.2f

COSFICIENTE CE DISTRIBUICAD
Sdl
B

1 1 1 1 L 1 ] 1 1 1 ] L3 1 1 1

D‘,ﬂ 1 1 1 k]
D2 46 8101214181820 224 208280 NRAUIBJ B A

Z MASSA ACIOO LATICD REFINADOD

Fig.4.1.5: Coeficlente de distribui¢io em funcio da concentra-
¢&o do acido latico no refinado (% massicas)
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Enquanto o coeficiente de distribuiglo expresse em %
molares diminui com o aumento da % molar de dcido latico, o
coeficiente de distribuicfo calculade a partir de % de masca
aumenta com o incremento da concentragfio de &cido litico., A
razio de distribuiciico molar cresce com o© aumento da
concentraco molar aoc passco que a razfio de distribuicfo
midssica diminui com o aumento da % missica de Acido latico.

Como fol visto na segfio 4.4.1 deste trabalho, a
diferen¢a de polaridade exerce uma grande influéncia sobre a
solubllidade e o scluto ficard em malor propor¢fio no liquido
em que sua polaridade for mais préxima.

Os solventes estudados neste trabalho s&o todos polares,
porém, nioc apresentam as mesmas caracteristicas da dgua quanto
a polaridade e capacidade de formagZo de pontes de hidrogénio,
isto faz com que (] Acido latico seja dissolvido
preferencialmente na fase aguosa, © qQue pode ser visto nas
tab.el as 4.1.12 a 4.1.1i4 com os coeficientes de distribuic¢io
expressos em porcentagens massicas,

Os dados de seletividade do soclvente em fungico da
concentracido de &cido latico no refinado sio apresentadas nas
tabelas 4.1.12, 4.1.13 e 4.1_14 para o sistema do i-hexanol e
Adlcool iscamilico, respectivamente, em fungfic das porcentagens
molares ¢ missicas do dcido l4atieco no refinade.

A concentragfo do solute influencia a seletividade como
demonstrade nas tabelas 4.1.12, 4.1.13 e 4.1.14, para o
sistema 1- hexanol e &lcool iscamilico, respectivamente e pela
figura 4.1.6 que mostra a seletividade 3 em funclo da
concentracﬁo‘molar de acido latico no refinado, para ambos

sol ventes.
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Fig. 4.1.6: Seletividade em funcio da concentra¢io de &cido

1Atico na fase refinado {moles %)

Tanto no caso do 4dlcool iscamilico como no do hexanol, a
seletividade decresce linearmente com a concentragio molar
podendo  ser representada pelas seguintes equagdes de
correlagic entre a seletividade e a concentracio de Aacido
latico .

- Para o hexanol: $ = 4,661 - 0,1654 X
- Para o alcool iscamilico: FEd 4,8063 - 0,3188 X
onde 3 = seletividade e

X = concentracio do dcido lAtico na fase refinado (moles 240

A seletividade é uma fungdo decrescente da concentragio
do &clde lético tratada, ou seja, quanto mais concentrada a
solucio menor a seleti vidade do solvente, em relaglioc ao soluto
a ser extraido. Este fator deve ser consideradoe no projeto de
um extrator para purificac8o do dcido 1l4tico, devendo-se
preferir a purificaglo de soclucdas mais diluidas, quando se

tira proveito da seletivi dade mais elevada.
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Cutra maneira de visualizar a seletividade é através do
diagrama de seletividade, obtido plotando-se a curva de
distribuigldo para o Acido l4tico em base livre de =solvente,
figura 4.1.7. Estas cur vas s¥o  an4l ogas aos diagramas de
McCabe-Thiele wusados para o© equil i brioc 1liquido-vapor na
destilag%o [Treybal, 1963]. )

Brem lvre =2 Solventie (fFroooee moloresl
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o .
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- o.ok
&
D.EbE
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.00 - 0.06 0.0 G.15 0.20 0.2% 0.0
ACLLATICO REFINADD

Fig. 4.1.7: Diagrama de seletividade

Quante mais seletivo o solvente, maior a disténcia entre
a diagonal e a curva de distribuiclo., Se a curva coinéide com
a diagonal nio ¢ possivel qualquer separagio.

A figura 4.1.7 mostra que o hexanol apresenta malior
afastamento da diagonal, sendo portanto mais seletivoe do que o
4dlcool iscamilico.

Comparando-se o5 coeficientes de distribuiglio e as
seletividades obtidos com o 4dlecool iscamilico pure de
qualidade cromatografica <(pureza 8,5%0 com o© Alcool

iscamilico PA com 90% de pureza nio se observa uma diferenca
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significativa entre os mesmos (diferenga em torno de 3%0. Isto
fica evidenciado nas figuras 4.1.4 e 4.1.38, onde as curvas
para o 4lcool iscamilico com diferentes graus de pureia séo
praticamente coincidentes. Isto ¢ compreensivel, porque o
solvente PA & constituldo por cerca de Q0% de Alcool
iscamilico sendo os 10% restantes uma mistura de 4lcoois
amilicos, isdémeros, portanto com solubilidades bastante
semelhantes. Conforme assinalade por Reichardt ({1g88), a
comparagio entre solventes isoméricos & muito dificil, no
entanto, ©os solventes c¢om cadeias de carbono ramificadas
tendem a apresentar menores coeficlientes de distribulcio.
Assim os experimentos prosseguiram com o solvente PA,
usando-se © solvente de qualidade cromatografica para a
determinaclio dos parémetros dos modelos termodindmicos NRTL e
UNIQUAC. '

4.1.4 Comparacgio entre os solventes testados

Embora os dados de equilibrio C(nimerc de linhas de
amarragio) medidos para o éter etilico, acetato de etila e
furfural, sejam em quantidade muito pequena para que se possa
retirar conclusbes definitivas, os coeficientes de
di stribuicic e seletividades foram determinades para esses
solventes, sendo os valores obtidos apresentados na tabela
4.1.15.

O= resultados da tabela 4.1.15, junto com os das tabelas
4.1.8, 4.1.8 mostram que o é&ter etilico apresenta a maior
seletividade seguida pelo acetato de etila, hexancl, 4lcocol
isoa;nilico e furfural. As figuras 4.1.8 e 4.1.9 permitem uma
melhor visualizacZo destes dados.

Considerando os riscos ligados ac seu manuseio, ji&
citados na secgio 4.1.1, o éter | etilico nio € aconselhado como
um sol vente industrial.

O acetato de etila apresenta um grande potencial de

aplicacfo, e seu desempenho deveria ser melhor averiguado, uma
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vez que © seu prego ¢ relativamente baixe e existe grande
disponibilidade no Brasil.

Tabela 4.1.153 Seletividades, coeficlentes e raztes
distribuicso para os solventes é&ter

etilico, acetato de etila e furfural
¢ % molar )

Ac. latico Coeficiaente de Seletividade
refinado distribuicio 3
Cmoles 20 k
Eter etflico
o, 00 0 m———_—— e
4,00 0,76 8,99
11,00 0,68 5,01
18,70 0,76 2,26
Acetato de etila
c,00 0000 meee—— eeem———
i,16 1,47 8,31
4,08 1.58 6,10
7,19 1,65 4,11
Furfural
0 _____________
1,21 C,.88 3.9
3,07 1,00 3,47
4,99 1,17 2,80
T.27 0,88 i.89

A diferenca de seletividades entre o hexanol e o &lcool
iscamilico nikc & muit6 significativa, de modo que,
considerando o menor custo e a maior disponibilidade do Alcool
iscamilico este solvente fol selecionade para a purificaclio do
dcido latico.

A disponibilidade de um solvente no mercado & um Tator
decisivo. No caso do hexanol, uma consulta ao Guia da
Indistria Brasileira da ABIQUIM [1885)] e aco Gula Geral de
Produtos Quimicos da QUIMICA e DERIVADOS [1920] nioc apontou
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nenhum fornecedor para o hexancl industrial. Considerando este
fator, optou-se por continuar os experimentos com © Al cool
iscamilico, uma vez que o hexancl nic ¢ produzido em grande

escala no pais.
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Fig. 4.1.8: Comparacio entre os coeficlientes de distribulcdo do

Alcool isocamilico e os outros solventes testados.
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Fig. 4.1.9: Compara¢3o da seletividadedo &lcool iscamilico

com a dos outros solventes Lestados.
({dadogs experimeniais)

4.1.5 Comparacso entre o &lconl isvamilico e outros solventes

apresentados na literatura

A tabela 4.1.1i86 apresenta os coeficientes de
distribuiclio e seletividades para os sdolventes octanol,
butanol., butanol, butanona, ciclohexanona, respectivamente,

calculados a partir de dados compilados de Sorensen & Arlt

f1a80].
A tabela 4.1.18 @ aa figurae 4.1.10 & 4.1.11 mostram quo

o octanol apresenta os maiores coeficientes de distribuigio e
geletividade entre oS sol ventes citados. Embora a
cicl chexanona apresente coeficientes de distribuicgio
superiores aos do dlcocol iscamilico, sua seletividade & menor

na faixa de concentracio de interesse para purificagio do
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dcido latico. A butanona e o butanol possuem coeficientes de
distribuigfc e seletividades menores do que o Alcool
iscamilico.

Bailey et alii [1987] recomendam o uso de cetonas
alifiticas com um minimo de 8 dtomos de carbono,
particularmente isobutil-heptil- cetona e 2-octanona, como
ol ventes adequades para a extraglio do 4cido l4tico, porém nio
fornecem dades de equilibrio que permitissem uma compar a¢3o
mais eriteriosa quanto & capacidade de separacio. Segundo
estes autores, as cetonas sfo solventes apropriados devide ao
elevado coeficiente de distribuicﬁo e a0 efeito sinergistico
entre a cetona e as aminas tercisdrias acrescentadas para
melhorgr os coeficientes de distribuicfe e seletividades do
solvente,

Ratchford et alit [1951] sugerem a extracfo do icido
litico do mosto de fermentagiio através da neutralizacio do
4dcido latico com uma amina orgdnica terciiria Ccomo
£riamilamina ou triocilaminal, e a sequir extrainde o sal de
dcido latico-amina com um solvente orgidnico Ccomo cloroférmio
ou um Alccol). Neste método a recuperacgfo do acido latico da
fase solvente & um tante complicada, envolvendo uma destilacio
com arraste de vapor, © que aumenta os gastos energéticos.

No apéndice III s%o listados diversos solventes gue
poderiam ser utilizados para extrag3o do dcido litico, porém
os autores citados sé fornecem os coeficiente de distribuicic.
¢ n3o fornecem os dados de equilibric necessirios para uma

andlise comparativa de desempenho.
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-Tabela 4.1.16 Coeficientes de distribuicio e seletividades
para os solventes octanol, butanol, 2-~butanona
e clclohexanona (X molard

Ac. latico Coeficiente de Seletividade
refinado distribuicio 3
Cmeles 20 k
Octanol
0,04 4,020 10,061
10,30 3,608 2,625
12,47 ' 2,269 7,020
14,91 2,804 8,707
16,32 2,749 5,022
i8,08 2,630 4,521
18,03 2,550 4,271
Butanol
0,11 1,936 3,612
0,84 1,000 3,363
1,50 1,777 2,787
1,96 1,730 2,612
2,06 1,70C 2,543
2,24 1,877 2,453
2,438 1,633 2,321
3,18 1,322 . 1,736
2=But anona
0,87 2,052 4,845
0,62 1,766 4,043
0,860 1,852 32,227
1,10 1,444 2,870
1,34 1,423 2,350
1,56 1,368 2,074
1,61 1,332 =, 005
1,80 i,ava 1,743
Ciclohexanona
0,82 2,111 6,515
1,11 2,000 6,256
1,50 2,048 5,602
2,03 2,022 5,208
2,49 1,968 4,608
e,68 1,066 4,569
3,07 1,802 4,176
3,38 1,850 3,780
4,29 1,686 2,883
4,89 1,628 ' 2,737

Fonte: Sorensen & Arlt [1980)
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Fig. 4.1.10: Comparacaoc dos coeficiente de distribuigio
mo lar de Alcool iscamilico (experimental) com
outros solventes apresentados na literatura

Sorensen & Arlt [1980]

O= maiores coeficientes de distribuigao foram
encontrados com Alcoois=, cetonas e dsteraes, € o082 menores com
dteres, aminas e nitrometano. O= coeficientes de datribulg¢io
com hidrocarbonet.os, compostos halogenados e outroz compostos
nitrosos s=sdc tic desvantajosos que a extragdo com tais
solventes torna-se industrialmente inviivel.

Em uma sdrie de solventes homdlogos, os coeficientes de
distribuigico geralmente decrescem com o aumento do peso
molecular. Poder-seo—ia entio supor que seolventes de ‘baixo peso

moleculaxr fossem mals adequados do que o de alto pes=o
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"molecular. Porém a miscibilidade com a dgua & malor para
sol ventes de baixo peso molecul ar, de modo que,
comparativamente, apenas alguns solventas de baixo peso
molecular poderiam ser usados no processo de extraglo. Resulta
entioco que os solvantes de peso meclecular intermedidrio sio
geralmente os mais convenientes [Leonard et alii, 1848]).
Deve-seo considerar ainda que a utilizaglo de muitos
solventes & protegida por patentes, por conseguinte uma
cuidadosa pesquisa de patentes deve ser feita antes que a

escolha final do solvente possa ser considerada completa.
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Fig. 4.1.11: Comparacio da seletividade (experimental) do Alcool
isoamilico com a de outros solventes apresentados

na literatura [Sorensen & Arlt, 1080]
Dos problemas ligados A& purificaglo do 4cido latico por

extrac%c ressaltam-se a influéncia de impurezas sobre os

coeficientes de distribuicio e a migragico de impurezas para o
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sol vente.

Solventes que deixam a maioria das impurezas na fase
aquosa Sioc mais adequadeos para a extracio. Weiser & Geankoplis
[1955) recomendaram o Alcool iscamilico (3-metil-1-butanocl) e
Jenemann [1933] o éler isopropilico pelas razdes citadas.

A escolha final do solvente apropriado é um balango
racional entre seletividade faveravel, pequena solubilidade
entre as. fases, caracteristicas de separagio, viscosidade,
densidade, custo, disponibilidade e outros fatores
pertinentes.

O dlcocl iscamilico & um solvente adequado para a
extragio do dcido latico pelas seguintes razdes:

- Apresenta coeficiente de distribuiclio e seletividade que
permitem que a extragio seja efetuada com equipamentos com
um numero de estagios relativamente baixo C(menor do que 10,
dependendo da concentragio da alimentacio e recuperacic do
produte no refinadoe finald,

- Possui baixa viscosidade (3,868 mN.s/m>) e tensio superficial
moderada (23,8 mNomd, © que facilita a mistura do solvente
orginico com a fase aquosa, @ minimiza o consumo energético
necessdrio para as varias operagdes de mistura -
bombeamento, utilizadas em um processo industrial continuo.

- Apresenta baixa solubilidade com a dgua, o que facilita a
sua recuperacioc no extrato. através de uma reextracio com
dgua. Para isto pode ser utilizado um decantador horizontal
de lamelas (DHLD empregande Agua como solvente extrator ou
um decantador vertical convencional, usando uma solugdo
salina como agente de separacioc A semelhanca dos processos
utilizados para recuperagio do éleo fiisel [COPERSUCAR, 1883
e 1887).

- E guimicamente estavel, nZo reaginde com 4dcido latico A
temperatura ambiente

— E aceitidvel quanto ao aspecto ambiental para o uso em escala
industrial, porque sua toxidez €& moderada, & de facil
recuperacic e facilmente detetivel. Embora hidrocarbonetos

halogenados, como clorstc de metilenc [Bailey et alii,
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18871, pudessem também ser utilizados para purificagio do
4dcido 14tico, os mesmos nio sﬁo aconselhiveis, do ponto de
vista de sadde e de impacto ambiental.

- O seu prego é relativamente baixo.

Considerando as caracleristicas até agora analicadas e
também o fato da grande disponibilidade do Alcool iscamilico
no Brasil, dado que o mesmo pode ser considerado como um
subproduto da industria alcooleira [COPERSUCAR, 1983 e 1887),
o dlcoecl iscamilico fol o solvente selecionado para os estudos

da purificagfio do Adclido latico por extragio com sol ventes.

4.2 CORRELACOES EMPIRICAS DAS LINHAS DE AMARRACZO.

0Os dados das linhas de amarrag¢loc foram ajustados pelos
métodos empiricos comuns, disponiveis na literatura, para
relacionar a distribuicio de um soluto entre dois solventes
parcialmente misciveis.

Estes métodes tentam sistematizar a relagfio existente
entre as concentra¢cdes dos componentes nas varias fases de um
sistema em equilibric por meico de uma relaglic linear, a qual
pode ser obtida através de uma representaglo ou manipulaglo
adequada das concentragcdes de egquilibrio.

A hipédtese de uma distribuigfo de equilibrio linear nas
andlises de dezempenho de extratores resulta em expressdes
simples ¢ evita a matemistica complicada envolvida quando
relacdes nio lineares sio consideradas.

Em projetos preliminares, o uso de equagbes linearizadas
permite a obtenclo de respostas rapidas e economia de tLempo de
computador, gque pode ser entlic empregadec para cdlculos mais
detal hados.

Tanto expressdes matematicas como métodos graficos foram

utilizados para a representagiio dos dados de equilibrio.
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Os parimetros para as diferentes equagdes juntamente com
os coeficlentes de correlagiio ¢ os erros padrdes da variavel
dependente (y) sioc apresentados a seguir, nas tabelas 4.2.1 e
4.2.2 para o hexanol e 4lcool iscamilico, respectivamente.
Todos estes métodos procuram, através de uma combinagio
adequada das concentragdes dos componentes dissolvidos,
consequir uma relagioc linear para descrever a distribuigdo.
Assim a adequagic de um modelc pode ser medida através do
coaficiente de correlac¢io linear.

O coeficiente de correlacfo (r2) mede a eficiéncia com
que uma equacio de regressio ajusta os dados experimentais, e
apresenta um valor elevado quando as variidveis que descrevem o
processo s3o estreitamente relacionadas [Daniel & Wood, 19711].
Adicionalmente, indica a qualidade do ajuste de dados ao
modelo considerado. Um valor de r préximo a ¥ 1 indica que a
funcio de regressio ¢ linear [Spiegel, 1967].

Q erro padrfo da estimativa da wvaridvel dependente Yy,
definida pela equagio 4.0, apresenta propriedades anidlogas as
do desvio padric e também pode ser usado para medir a
qi.talidar:ie de ajuste de um modelo. Quanto menor o valor
relativo de Sxy’ melhor a qualidade do ajuste [Spiegel, 1867].

—
<y -y D
s = / ost c4. O

¥ N

onde Yoat™ valor calculado de y correspondente a valores
madl dos de 3¢

N = nimervo de observagdes

Os graficos de resfduos e o teste F sic métodos
alternativos usados para testar a qualidade do ajuste.

Os residucs de um ajuste, ou seja as diferengas entre
valores estimados e medidos, devem variar aleatoriamente em
torno da média zero, sem apresentar nenhuma tendéncia. O exame
dos graficos dos residuos versus as variiveis estimadas ou de

interesse permite determinar a adequabilidade do modelo [Box
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et alii, 1978; Nester et aliti, 1878].

O teste F, onde F é definido como sendo a relaglo enire
a varléncia explicada e a nio explicada, & aproprlade para
testar o grau de ajuste de uma fungio de regressio. Um valor
de F préximo de 1 indica uma regress8c linear. Valores
elevados de F indicam que a regressiio nfo & linear [Nester et
altii, 1985].

Os resultados dos ajustes empiricos s3c apresentados a
seguir, e os cdlculos e graficos de residuos sio apresentados
no Apéndice VI.

Em todos os cdlculos das correlagées empiricas das
linhas de amorragé@o foram utilizadas fragbes molares.

Tabela 4.2.13 Par3metros dos modelos empiricos linearizados
para ajuste de dados de equilibrio (y = ax + bd
Sistema Agua - &cido latico = hexanol

Método a b r s

yx
Ajuste linear 1,3380 0,5016 0,9002 0,1904
Brancker et alit 3,2865 -255, 9040 0,0002 0, 4620
Bancroft 4, 0064 -0, 0486 0, 0897 G, 0237
Bachman 110,3787 -8, 0353 0, 00995 0,3278
Ot.hmer ~Tobi as 0,B888 0,7083 0,09108 C, 0636
Campbel l 0,8393 C,08B41 0,00997 0, 0075
Dryden -22,4884 4,2051 0,8778 00,1740
Hand i,ie28 00,7205 0, 9968 0,034Q
Ishida 0,i801 1,0088 0, D835 0,013

Obes: Parémetros calculados com oe dadom expresscs em % molares

FPela tabela 4.2.1 e figuras apresentadas a seguilr
verifica-se que o hexanol pode ser adequadamente representado

por gqualquer uma das equa¢des empiricas propostas, com excegdo
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dos métodos de Othmer—Tobias, Dryden e Ishida, onde a
qualidade dos ajustes foi inferior a apresentada pelos outros
métodos.

O Alcool iscamilico foi bem ajustado por todos os
model s com excecio dos mét.odos de Othmer -Tobi as,
Brancker —Hunter- Nash e de Ishida, para os quais os parametros
que avaliam o ajuste (coeficientes de correlacio e graficos de
residucsd foram muito baixos quando comparados com os dos

outros modelos analisados.

Tabela 4.2.2:1 Parametros dos modelos empiricos linearizados
para ajuste de dados de equilibrio (y = ax + bl
Sistema aqua - dcido latico - Alcool isocamilice

Método a b r Syx

Ajuste linear 1,4853 0, 0085 0,774 O, 0385
Brancker et alii 33,4574 ~277, 7540 0.,0812 2,28739
Bachman 108,3378 -5, 3581 0,897 0,36832
Bancroft 1.3274 -0,0331 0,88S8 0,0288
Othmer ~Tobi as 0, 80228 0, 7666 0,93186 00,1113
Campbell 0,8540 0, 3034 00,0877 0,03c8
Dr yden -£8, 5658 4, 4568 0,84958 0,0849
Hand 1,3274 0,0812 0,0083 00,0219
Ishida 0,1802 0, 8407 0,90287 0,0355

Obs: Parametros calculados com os dados expressos em % molares

Embora as coordenadas gerais (x,y> dos modelos tenhanm
sido designadas simplesmente por X e Yy para facilitar a
apresentag¢fo dos dados, as mesmas possuemn expressdes proéoprias,
cujo significado ¢ apresentade a seguir na se¢io 4.2.1.

Para todos os modelos fol usada a seguinte nomenclaturas

A: diluente S: solvente C:soluto
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XAA = concentracfioc do diluente na fase refinado
XAB = concentracso do diluente na fase extrato
XSS = concentragfic do sclvente na fase extrato
XEA = concentragfico do solvente na fase refinado
XCA = concentracio do soluto na fase refinado
xcg = concentracio do soluto na fase extrato

4.2.1 Representagso dos dados de equilibrio em diferentes

sistemas de coordenadas.

4.2.1.1 Ajuste de uma curva

Come primeira aproximagZc foi procurada uma fungio
matemitica gque representasse melhor os dados experimentais,
usando-se o método dos minimos quadrados para ajuste. Através
do diagrama de distribuigfio (Figura 4.1.3), onde se representa
a concentraclo do soluto no extrato versus sua concentracio no
refinado, pode-se ter uma idéia de qual fungio analitica
descreve melhor os dados de equilibrio.

O sistema Agua-dcido latico-hexancl foi melhor ajustado
pela reta de equagio:

Y =1,332 X + 0,8016 c4.15

J4 o sistema 4gua-acido latico-dlcool iscamilico foi
melhor ajustado por um polindmio de terceira ordem, o© qual

resultou em um coeficiente de correlagsc igual a 0,986.

Y = - 2,106x 102 + 30,58 X + 40,6 X°© - 104,6 X° Cd. 2

onde;

Y = concentracic do 4dcido latico na fase extrato (fragio
molar)

X = concentracfc do 4cido latice na fase refinado Cfragio
molar>

Quandc se ajusta uma reta ao sistema dgua-—-dcideo latico-

4lcool iscamilico obtem-se a equacio 4.3, com coeficiente de
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correlacido igual a 0,98. O ajuste linear nioc fol adequado para
este sistema como pode ser verificado pela figura 4.1.3, e
pela anidlise de residuos apresentados na figura 1, Apéndice
VI.

Y = 0,7306 + 1,3865 X 4.3

4.2.1.2 Método de Brancker = Hunter = Nash

A representagiic dos dados de equilibrio nas coordenadas
de Brancker, Hunter e Nash £1940] resulta nas retas

apresentadas na figura 4.2.1.

- Para o sistema id4gua - 4cido litico - hexanol a equagio de

correlacio ¢ dada por:
Y = -2565,904 + 3,2366 X C4. 4>

~ Para sistema Agua -~ Acido latico ~ 4dlccocol isvamilico a

equacio da reta representativa do sistema é&:

Y = =277,758 + 33,4373 X 4.5
Onde: X = X‘A = concentragico do diluente na fase refinado
Y = Xss = concentracio do solvente na fase extrato

A correlacio de Brancker-—-Hunter-Nash ajusta bem os dados
do sistema Agua-dcido latico-hexancl como mostrade na figura
4.2.1, nos parimetros da tabela 4.2.1 e também pela dis-
tribuicio aleatdria dos residuos apresentada na figura -—,
Apéndice VI.

Quante ao sistema dgua- 4&cido lAatico-Alcool iscamilico
o ajuste nio fol muitc bom como pede ser constatado na figura
4.2.1 e anilise dos residucs, mostrada na figura 1, Apéndice
VI.
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Fig. 4.2.1: Correlagio de Brancker - Hunter - Nash

4.2.1.3 Método de Bachman

A representaciio dos sistemas testados pela eqdacao de

Bachman, resulta nas retas apresentadas na figura 4.2.2

descritas pelas equagdes:
- Para o sistema agua - Acido latico - hexanol

Y = =-8,0353 + 110,3387 X C4.62

- Para o sistema dgua - dcido latico -~ Slcool iscamilico

Y = -5,3681 4+ 108,3378 X c4.7)
onde: Y = XAA = concentracio do diluente na fase refinado
xss
X = X
AA
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Fig. 4.2.231 Coordenadas de Bachman

Os =mistemas A&gua-dcido lético-hexanol e dgua—-écido
l4tico-4lcool iscamilico foram bem correlacionados por este
método como pode ser verificade na figura 4.2.2 e pelos
graficos de residuos mostrades na figura 1. Apéndice VI.

4.2.1.4 Método de Othmer e Toblas

Utilizando as coordenadas de Othmer & Tobias escritas em
termos das concentragdes do soclvente e diluente, foram obtidas
as curvas mostradas na figura 4.2.3 onde se pode perceber que
este método nic se ajusta convenientemente acs dois sistemas
testados, vistoe que se o ajuste fosse adequado as linhas
resultantes seriam retas e os coeficientes de correlacio

préximos de 1.
Também quando se analisa a distribuigic de resi duos
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(Figura =, Apéndice VID, verifica-se que oz resmiducs nio so

encontram aleatoriamente distribuidos, © que indica que o

modelo de Othmer-Toblas nfo ajusta bem os sistemas analisados.

0.6
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0.4}
D31 =
0.2} - f
0.1} B
0.0

LOBT{1-¥55)/7%X58)
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1

-1 D

-2
LOGEC1 -XRA/XAR)

Fig. 4.2.3: Correlag¢io de Othmer~Tobias

Quando se procura linearizar as linhas da figura 4.2.3
resultam as retas representadas'pelas equacdes:

- Para o sistema dgua - Acido latico - hexanol
Y = 0,76883 + 0,59888 X 4.8
- Para o sistema Agua ~ dcido litico — Adlcool iscamilico

Y = 00,7666 + 00,8022 X c4.060

onde: X = log [ X AA ]
AA

138



4.2.1.5 Correlagio de Campbell

Quando as coordenadas de Campbell s#3co utilizadas

obtem—-se as seguintes retas para correlaciconar os dados:

- Para o sistema dgua ~ &cido litico - hexanol
Y = 0,0841 + 0,08300 X C4.10D

- Para o sistema d4gua - dcido l&tico - Alcool iscamilico

Y = 00,3034 + 0,85840 X C4.115>
onda: Y = log (X_ 2
cs
X = log CXCA)

A correlagho de Campbell ajusta bem o doia sistemas
Cilconl iscamilico e hexanol), sendo o ajuste mais preciso
para o sistema 4dgua-dcido litico-hexanol, que apresenta malor
coeficiente de correlaclio (Tabelas 4.2.1 e 4.2.2). Além disto,
os residucs estio aleatoriamente distribuidos como pode ser
verificado na figura 2, Apéndice VI.

Em geral o método de Campbell ndo se ajusta bem a um
sistema se ocorre uma grande dissociaglo do soluto no sistema
ou se ocorrem reacdes quimicas entre soluto e solvente em

extensio consideridvel.
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Fige 4.2.4t Correla¢so de Campbsll

4,2.1.6 Método de Dryden

Neste método as concentracdes do soluto sioc consideradas
em uma base livre do sclvente, sendo representadas na figura
4.2.5, para os solventes hexanol o alcool iscamilico, tendo-se
obtido as seguilntes equagdes:

- Para o sistema dgua - acido latico - hexanol
Y = 4,2881 - 22,4884 X ' C4.,120
-~ Para o sistema &gua - &cido latico - dlcool iscamilico

Y = 4,4568 - 28,8858 X C4.130

conde: X =log[ % c‘_‘_ % ]
CA AA
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Este méetodo ajustou bem © sistema 4dgua-acido latico-
dlcool iscamilico, porém o ajuste n3o foi muito bom para o
sistema - Agua-acido l4tico-hexanol, conforme pode ser
constatado pela figura 4.2.8, tabela 4.2.1 onde o coeficiente
de correlagio apresenta um valor relativamente baixo, @ tambdm
pela figura &2, Apendice VI, onde os residuos nio estdo

alvatoriamente distribuides, notando-so uma certa tendéncia.

8.0

& HEXANOL B ISOAMILICO

B.OF

4.0F ™Ry

3.0¢

2.0

1.0}

[XE5 7 CHUSHES) / DERACKDREAR])
?,‘:'

0.0 L .
0.00 0,06 0.10 0.16 0.20

XCA /7 R + XARD

Fig. 4.2.5: Correlacio de Dryden

4.2.1.7 Correlac8oc de Bancroft

Os dados experimentais dos dois sistemas estudados
ajustaram-se muito bem ao modelo de Bancroft [1242), tendo-se
obtido as seguintes equacles representativas:

- Para o sistema agua - a&cido lAtico - hexanol
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Y = -0,0488 + 4,0084 X C4.142

- Para o sistema dgua — &cido latico - Alcool iscamilico

Y = -0,0331 + 4,8825 X C4.15
onde: Y = Xos X = Xaa
=8 AA
Gam . r
A HEXRNDL ® 1S0AMILICT,
0.50} - -
0.407
2
Eo.au -
0.20t
G.i1or
ﬂ IIi 1 I
0.0 0.06 _ .10 0.16 0.20
XCR/XFR

Fig 4.2.06: Correlagdo de Bancroft

4,2.1.8 Correlacio de Hand

0O modelo empirico de Hand [1920) para a correlacic das
linhas de amarragic aplicado aos sistemas estudados resultou
em um grafico retilinec, tendo-se oblido as seguintes equagdes
de regressao:

~ Para o sistema 4gua - Acido latlico - hexancl
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Y =0,7208 + 1,1928 X (4.1
— Para o sistema A&gua - &cido latico - &lcool iscamilico

Y = 0,92122 + 1,3274 X C4.17
X X

xcs] 9X=log[ch]
s% AA

Os sistemas testados ajustaram-se muito bem ao modelo de

onde: Y = log [

Hand, conforme evidenciado pela figura 4.2.7 e também pela
analise de residuos apresentados na figura 2 do Apéndice VI.
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Fig. 4.2.7: CorrelacSo de Hand

4.2.1.9 Correlaci%o do Ishida

Os sistomas estudados foram razoavel ments

correlacionados pelo método de Ishida ([1980) » Lendo sido
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cbtidas as seguintes equactes:

- Para o sistema dgua - &cideo litico - hexanol
¥ =1,0087 + 0,1990 X C4.180
- Para o sistema igua - 3cido latico - Alcocl iscamilico
Y = 0,8407 + 00,1802 X C4.1eD

onde ¥ = log [ xcs xs* ] © X = log [ xas xSA ]
ch xss X xgs
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Fig. 4.2.83 Correlacéo de Ishida
4,2.3 Andlise sucinta dos métodos empiricos

Os métodos empiricos de correlagieo, embora sejam quase
inteiramente graficos, representam as primeiras tentativas

para sistematizar os dados de equilibric e sBo muito dGtleis

para interpolagico dos dados de esquilibric. A extrapolagac pode
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ser efetuada em uma faixa limitada.

A equagdo de Bachman [(13940] é de uso limitado porque &
baseada em sistemas tLternarios formades por componentes
consolutos praticamente imisciveis na auséncia de soluto.

A correlaclc de OCthmer-Toblias, apesar de ser multo
utilizada, n3dc representa bem os sistemas em que ocorre
associagdeo ou dissoclag¢io do soluto em escala aprecidvel e
também n&o inclui diretamente a concentracio do soluto em suas
coordenadas,

0 método de Campbell & deduzido a partir da equagio de
Freundlich e quando colocada sob a forma k = [XCSJS/XGA » O
valor do parfmetro s pode ser usado para indicar se ocorreu
assoclagio ou dissociaglio das moléculas do soluto nas fases
extrato e refinado.

Se s=1 nic hd modificaglio na estrutura molecular do
soluto em ambas as fases, ou seja, n&c ocorre assoclaglio ou
dissocia¢do do soluto. S s5=0,5 as molédculas do soluto

encontram-se dimerizadas na fase extrato. Os desvios destes
valores sio devidos a assocla¢des entre as moléculas do soluto
nas duas fases em equilibrioc [Campbell, 1944]. Este métedo
falha se ocorre uma dissoclacio extrema do solutoc no sistema
ou se ocorrem reagdes quimicas entre soluto e solvente em
grande extensio.

Para os solventes estudados s=0,8399 para o hexanol e
$=0,85040 para o alcool iscamilico, o que nos leva a concluir
gue nio ocorre uma assocliaclo aprecidvel do Adcido latico no
extrato para ambos solventes, dadeo que o valor de s
encontra-se relativamente prédximo de 1. A este respeito
Ksiazezak & Kosinski [19801] asseguram-que a malor parte dos
dcidos carboxilicos existem na fase solvente principalmente
como dimeros.

0 método mals citado na literatura e de uso mals
frequente ¢ o de Hand por ser relativamente simples, ajustar
uma grande variedade de sistemas, e considerar explicitamente

a concentragiio do soluto nas duas fases conjugadas.,
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4.3 AJUSTE DOS DADOS EXPERIMENTAIS USANDO MODELCOS TER~
MODINAMI COS

Oz dados de equilibrio para o sistema ternirio Acido
lAtico-&gua-sol vente, determinados a 25%%¢ para os solventes
Adlcool iscamilice e 1-hexanol, e apresentados nas tabelas
4.1.10 e 4.1.11, foram ajustados pelos modelos NRTL [(Renon &
Prausnitz, 1968)] e UNIQUAC [(Abrams & Prausnitz, 149783,
utilizando-se o preograma ESTM desenvolvido por Sorensen
[1080), com algumas modi ficacdes para o cidlcule dos
parametros.

O ajuste fol iniciado com a funglc objetiva de atividade
JA que ndoc se dispunha de nenhuma estimativa adequada dos
parmetros. Apéds convergéncia mudou-se para a fungéo objetiwva
de concentragdc, a gqual esta mais préxima do objetivo
pretendido que é ¢ de ajustar as concentrag®es experimentais.

Considerando que os parmetros de interacico podem
possuir tanto wvalores positives come negatives, achou-se
conveniente comecar com © valor zero como estimativa inicial
dos parémetros de ambos os modelos (NRTL e UNIQUACD e a = 0,2
para o modelo NRTL.

Para correlacionar os dados experimentais através do
modelo UNIQUAC s&o necessirios os pardmetros dos componentes
purcs r e g, ©s quals foram obtidos de Reid et alii [1687).
Anderson £ Préusnitz [1e78 a,b) modificaram ligeiramente a
equacico UNIQUAC visando obter uma melhor concordéncia para
sistemas contendo 4gua e 4lcoocis. O paridmetro de Area
mol ecul ar geométrica qu) para o componente i fol substituido
na parte residual da equagcfo UNIQUAC por um parametro empirico
q;, que ¢ menor do que a superficie geométrica externa q;»
indicando que, para A4lcoocis, a atragio intermolecular ¢é
determinada primariamente pelo grupe OH [Anderscon & Prausnitz,
1878a). Os valores dos parametros r e g para os componentes
usados neste trabalhe sio apresentados na tabela 4.3.1, tendo

side utilizados para todos os ajustes envolvendo o modelo
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UNIQUAC.

Tabela 4.3.1: Constantes r e q para o modelo UNIQUAC

Componente r q
1 Agua 0, 9200 1,400
2 Acido latico 33,1793 2,884
3 hexanol 4,8031 4,132
4 4lcool iscamilico 4,1279 3,589

Os resultados intermedidrios dos ajustes e os
procedimentos empregados sic apresentados no Apéndice VII.

Ap&és um grande numero de tentativas, nas quais os
parametros obtides em um ajuste anterior eram usados como
estimativas nos ajustes subsequentes, chegamos acs conjuntos
de pari&metros, gque proporcionaram ajustes muito bons, com
-desvios quadriticos médios entre os coeficientes de
distribuicido e linhas de amarrag¢io mencres ou comparavelis aos
encontirados na literatura [Sorensen & Arlt, 1980; Sorensen,
- 1980; Prausnitz, 1983).

Os procedimentos e estimativas de parimetros empregados
para o ajuste final de dados encontram-se descritos no
Apéndice VII.

Em geral, a subrotina de minimizagio de Margquardt [19S9]
& usada para determinagic dos parimetros de preferéncia & de
Nelder -Mead [19853 (que wutiliza o método SIMPLEX para
minimizagfco da funcfio objetivad, por ser consideravelmente
mais rapida. A subrotina de Nelder-Mead foi usada apenas
quando a de Marquardt n3o convergiu satisfatoriamente. Nenhuma
das duas subrotinas garante quanto é ocorréncia de minimos
locais.

A subrotina de Marquardt utiliza o método modi ficado de
Levenberg-Marquardt Cuma alterag¢io do método de Gauss—-Newtond,
o qual é muito mais rapido e confidvel, fornecendoc mencres
residucs. Optou-se também pelo emprego da fun¢gfc objetiva de

concentragcfo, visto que a mesma fornece resultados mals
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precisos.
Se o resultadeo de uma estimativa de parémetros nioc &
adequada, deve-~se tentar novamente, usando-se nova estimativa

inicial para os parémetros.

As linhas de amarrag3o preditas pele programa satisfazem

a® segulnte critérie:

i - 2
EECx,, - %,,0° & mintmo C4.200

1
onde:

concentracio experimental

L[}

concentragfio predita Cinterpoladad
1 , 8 , 3 Ccomponentes)
I ,I1 (fasexw)

ntmerc da linha de amarrag¢do

i}

b= R e P WE M
L}

It

ndmero do conjunto de dados

4.3.1 Ajuste para o sistema
AGUA - ACIDO LATICO - ALCOOL ISOAMILICO

4.32.1.1 Modelo NETL

Foi utlilizada a estimativa inicial dos parémetros
apresentados na tabela 3 (Apéndice VIID.

Utilizando-se os parametros da tabela 3 (Apéndice VIID
foram obtidos os parimetros apresentados na Tabela 4.3.2, os
quals resultaram nas linhas de amarragfio apresentadas na
tabela 4.3.3. _

Os resultados da tabela 4.3.3 foram plotados em um
diagrama ternaric, onde também foram locadas as linhas de
amarracic experimentais para efeito de comparaglo, resultando
na figura 4.3.1 (plotada em % massicas para maior clareza
entre as curvas), onde se vé que a diferenca entre as curvas
de solubilidade experimental e a estimada pelo modelo NRTL s&o

muito pequenas, indicando uma boa qualidade de ajuste.
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Parametros estimados para o modelo NRTL (a cons-—
tante, funcio objetiva de concentrac¢iod
Sistema Agua - Acido latico - Alcool isocamilico

TABELA 4.3.23

COMPONENTE COMPONENTE ACI,JD ACT,ID ALFA
I J { KELVIN) (KELVIN)Y

dgua ac.latico - 232,73 - 318,80 0,2

Agua isocamilico 1931.,70 - 172,10 C,2

dc.lAatico iscamilico - 477,68 384,83 0,8

Tabela 4.3.3 Linhas de amarrag¢ao calculadas para o sistema
Agua - Acido latico - Alcool isoamilico para o
modalo NRTL

Linhas de amarrag¢fo calculadas em moles %4
Ne @@ e o e e e e e e e T
Itera- AGUA AC. LATICO ALC. ISOAMILICO
cdos FASE 1 FASE 2 FASE & FASE 2 FASE 1 FASE 2
4 g, 7764 33,3668 0, 0000 0, 0000 0,2236 66,6332
3 07,0106 38,0000 11,6833 23,0204 0, 40680 58,0706
2 g8,8770 43,0000 33,3377 55,9177 00,6853 51,0823
e 03,9982 48,0000 4,09208 8, 4287 1,0813 43,5713
=2 ol , 85724 53,0000 &, 4841 10,6238 1,843 36,4762
2 83,5031 58,0000 8,0408 12,1596 2,4474 29,8404
2 86,7833 63,0000 g,68084 13,2820 3,8074 23,7174
2 83,5788 68,0000 11,1212 13,8316 58,3000 18,1684
3 70,7088 73,0000 12,4881 13,7395 77,8034 13,2604
0 76,4881 76,4881 13,2681 13,2580 10,2438 10,2529
obs: Fase 4i: refinado Fase 2: exlirato
Precisdo T o,2%
O termo "residuos" & usado para indicar as diferengas

entre os valores experimentais e estimados das varidveis,
podendc ser anal isados pelos métodos estatisticos padrées,
fornecendo informagdes sobre a qualidade do ajuste.

Se o modelo & adequado oS

19781 e um grafico dos residucs

residucs devem variar

aleatoriamente [Box et alii,
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versus o© valor ajustado apresenta pontos aleatoriamente
distribuidos em torno da média zero, indicando que o modelo é
apreopriado @ que neio existem errcos sistemidticos [Prausnitz et
alii, 12801,

0Os residues das fracdes molares obtidoz nas diversas
estimativas de parémetros foram plotados versus a fragaoc molar
estimada para os sistemas estudados.

O grafice de residucs das fragdes molares em fungio das
fracdes melares estimadas (Figura 1, apéndice VID nao mostra
nenhuma tendéncia e estZfo bem distribuidos indicando que o
mecdelo NRTL representa o sistema Agua-dcido latico-Alcool
isoamilico de modo apropriado.

Tabela 4.3.4: Parametros estimados para o modelo UNIQUAC, u-
sando a fungfio objetiva de concentracio
Sictema Agua = Acido l4tico= Alcool iscamilico

COMPONENTE. 1 COMPONENTE J ACI ,JD ACJ,ID
{KELVIN) {KELVIN)
Agua ac.latico - 60,086 -141,200
Agua iscamilico 305,910 £0,876
4c.latico iscamilico - £33,35%0 319,300
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Fig. 4.3.1: Comparacio entre as cCurvas de solubilidade
experimentais e as estimadas pelos modelos NRTL e
UNI QUAC.
Agua - 4cido liatico - 4lcool isocamilico
(X MaAssicas)

4.3.1.2 Modelo UNIQUAC
Usando-se a estimativa inicial dos parimetros dados na

tabela 5 (Apéndice VIID foi oblido o conjunto de pariametros da
tabela 4. 3. 4.
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Os par&metros estimados da tabela 4.3.4 originaram as
linhas de amarracie dadas na tabela 4.3.8. Os desvios entre os
coeficientes de distribuiclico experimentais e calculados,
apresentados na tabela 6 (Apéndice VIID sfo bastantes pequenos
C(Raiz quadratica média = 4,6 X o gque demonstra a boa
qualidade dos ajustes. Tambdm o exame dos residucs (Figura 2,
apéndice VID mostram gue os mesmos encontram-se aleatoriamenie
digtribuidos em torno da média permitinde concluir que o
modelo € adequadoe e gue ndc existem erros sistemiticos.

Os desvios entre os coeficientes de distribuicho
calculados e experimentais s30c apresentados na tabela 6
CApéndice VIID.

Os dados de equilibrio preditos pelos modelos NRTL e
UNIQUAC foram locados em um grafico ternario, juntamente com
os valores experimentais (Figura 4.3.1). As curvas oblidas
foram praticamente coincidentes indicando um ajuste muitc bom.

Também quando se faz a representagio do coeficiente de
distribuiclo wversus concentraglco de 4cido latico no refinado
CFigura 4.3.2), n3o se nota uma diferen¢a significativa entre
os valores experimentais e os estimados pelos moedelos NRTIL e
UNI QUAC.

A diferenca entre os coeficientes de distribuigio
proporciona uma melhor vis¥o da qualidade dos dados preditos
guando comparada com as representagBes graficas triangulares.
Pequenas diferengas em composi¢¥o n¥o s¥o visiveis gquando
representadas em um grafico de coordenadas triangulares, porém
podem conduzir a grandes erros nos valores de R na parte
inferior da curva bincdal ({(Simonetty et alii, 1982}). Para
avaliar a qualidade dos ajustes fol usado o© critério de
Simonetty et alii [1082), em termos da porcentagem média do
erro abscluto nos coeficientes de distribuigBio k. Esta
abordagem proporciona uma melhor visfo da qualidade dos dados
preditos quando comparada com as representagBes graficas

triangulares.
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Tabela 4.3.5:

Linhas de amarracio calculadas para o sistema

Agua = Acido latico = Alcool iscamilico usando
o modelo UNIQUAC,

Linhas de amarragfio calculadas em moles X%

N°¢ de -—-——r=r—m—rcrrmrmn—————,———————————
Itera- AGUA AC. LATICO Alc. Iscamilico
clos FASE 1 FASE 2 FASE 1 FASE =2 FASE 1 FASE 2

4 99,8786 33,4376 0, 0000 0, 0000 0,1214 66,5624
3 g7,9172 38,0000 1,7900C 33,0308 0,2028 ©8,06Q2
= 95,9495 43, 0000 33,4785 5, 9488 00,5720 ©1,0812
=4 93,0841 48,0000 55,0433 8, 4402 0,9727 43,5808
2 g1,8938 53,0000 56,5647 10,5180 1,8415 36,4840
2 89,5699 58,0000 8,080 12,1178 2,3520 g2o,s8822|
2 86,8083 63,0000 g,88591 13,2115 3,86168 23,7885
2 83,7403 68,0000 11,0808 13,7443 65,2080 18,2057
3 79,9108 73,0000 12,3880 13,6558 7,7032 13,3444
0 76,8008 76,6008 13,1794 13,1697 10,2198 10,2205
Obs: Fase 1: refinado

Faose 2: extrato

Precisdo: * o,2%

Na tabela 4.3.10, onde € apresentado um resumo dos dados
referentes aos ajustes dos modelos termodin&micos,
média dos

distribuigcic & significativamente malor do que a entre as

yvemos Jque

sempre a diferenga quadratica coeficientes de

linhas de amarragio, confirmando que o critério de Simonettiy
et atii [1882) avalia melhor ¢ desempenho do modelo.

O exame da raiz quadratica média dos desvios entre os
cooficiontes de distribuigio experimental e calculados mostra
gque o modelo UNIQUAC apresenta uma ligeira superiocoridade em
NRTL para o do deido
latico-4dgua-Adlcool iscamilico.

Os fatos até agora analisados permitem concluir que o

relaclo an ajuste slistema

sistema Agua-icido latico-Alcool iscamilico & correlacionado

bem por ambos os modelos, nic se notando uma vantagem

significativa de um relativamente ao outro.
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Fig. 4.3.2: Coeficlentes de distribuicfo experimentais e cal-
culados (NRTL e UNIQUAC> em fun¢io da concentra-
¢S50 molar de Acido litico na fase refinado.
dgua ~ Acido 1latico = 4lcool iscamilico

4.3.2 AJUSTE PARA O SISTEMA AGUA ~ ACIDO LATICO - HEXANOL

4.3.2.1 Ajuste NRTL

Com uma estimativa inicial dos parémetros dada na tabela
7 CApéndice VII), usando-~se o modelc NRTL, fungfico objetiva de
concentra¢ic e subrotina de minimizagclo com o métodoe
Marquardit, foram obtidos os parfmeiros dados na tabela 4.3.6.

Utilizando os residuos das fra¢des molares experimentais
e preditas pelo modelo NRTL foi construida a figura 3
CApéndice VIID), que mostra que os residuos encontram-se
aleatoriamente distribuidos, o© que comprova que © modelo

ajusta bem os dados experimentais.
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TABELA 4.3.6:

PAREMETROS ESTIMADOS PARA O MODELO NRTL
SISTEMA AGUA = ACIDO LATICO -~ HEXANOL
NRTL -~ MARQUARDT CONCENTRAGAO Ca constanted

COMPONENTE COMPONENTE ACT T 2 AC 3,1 O ALFA
I J (KELVIN) (KELVIN)

agua ac.latico -769, 69 ig2,31 0,2

dgua hencanol 2674,20 -101,01 0,2

ac.latico hexanol -229,18 154,33 0,2

Com os par8metros da tabela 4.3.6 ;‘oram obt.idos as linhas

de amarra¢3o dadas na tabela 4.3.7.

Tabela 4.3.7: Linhas de amarragSo calculadas para o sistema

Agua - Acilo l4tico = Hexanol usando o modelo
NRTL, fungio objetiva de concentracio

Linhas de amarragio calculadas em Moles %
Ne de — —— —— e e S e e S S e S S
itera- AGUA AC. LATICO HEX ANOL.
¢hes FASE 1 FASE 2 FASE 1 FASE 2 FASE 1 FASE =
4 09,9873 32,7344 0, 0000 00,0000 00,0127 67,2656
3 06,9741 37,8000 22,9501 4,0808 0.0668 58,4102
2 04,3028 42,5000 5, 5000 7,.86872 00,1972 46,8128
2 01,7799 47,8000 7,7853 11,4484 00,4388 41,0516
= 80,1834 B2,58000 9,06872 14,3658 00,8493 33,1342
= 88,3731 57,5000 12,1048 16,6232 i,5221 25,8758
2 83,2085 62,5000 14,1864 18,1035 2,6081 19,3965
3 70,8447 67,5000 15,1244 18,7027 4,3308 13,7973
4 78,2078 73,8000 17,7876 18,3410 7, 06652 w,15885
O 73,8717 73,8717 18,0687 18,0674 8, 0596 8, 0608
Oba: Fase 1: refinado Fase 2: exlirato

4.3.2.2 Ajuste UNIQUAC

Com & estimativa inicial dos parémetros da tabela 9

CApéndice VIID,

foram obitldos ©os parimetros apresentados na
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tabela 4.23.B, os quals resultaram nas linhas de amarragio

dades na tabela 4.3.9,

TABELA 4.3.8: Parametros estimados para o modelo UNIQUAC
Sistema AGUA - ACIDO LATICO - HEXANOL
usando a fungio objetiva de concentracso

COMPONENTE 1 COMPONENTE J AT LI AC I .13
KELVIN KELVIN
sAgua 4c.lAatico ~ B46,20 171 ,520]|
dgua hexanol 731,32 -35,717
sc.l4tico hexanol - 116,06 -41,312

Tabela 4.3.9: Linhas de amarra¢ido calculadas para o sistema
Agua - Acido latico - Hexanol, para o modelo

UNIQUAC
LINHAS DE AMARRAGAC CALCULADAS EM MOLES %
Ne de  ———cmmemmm e e e e e e e e e e e —
itera- AGUA ACIDO LATICO HEXANOL
ches FASE 1 FASE 2 FASE1 FASE2 FASE1 FASE 2
4 00,9980 32,7482 ° 0,0000 0,0000 0,0010 67,2618
3 07,0801 37,5000 2,8028 4,2173 0,0181 B8,2827
2 04,3127 42,5000 5,8877. 8,0057 0,0898 40,4043
2 o1,7661 47,5000 7,0806 11,4377 0©0,2833 41,0623
2 80,3008 52,5000 10,1401 14,2430 ©0,5500 33,2570
2 a5, 7878 B7,5000 12,1681 16,4702 1,0441 26,0208
2 84,0233 62,5000 14,1225 18,0348 1,8542 10,4652
3 80,8013 67,5000 15,0081 18,8131 3,2026 13,6860
4 76,8302 72,8000 17,6576 18,6571 5,8032 8,8420
0 74,7341 74,7341 18,2840 18,2460 7,0119 7,0100
obae: Fase 1! refinado Fase 2: extralo

Com os dados de equilibrio calculados (NRTL e UNIQUACD
sfo construidas as curvas de solubilidade apresentadas na
figura 4.3.3 (plotadas em % méssicas para maior nitidez entre
curvasd, Esta figura indica que as 4reas de insolubilidade
estimadas slo ligeiramente maiores do gque a .experimental.
sendo que a lacuna de solubilidade estimada pelo modelo
UNIQUAC ¢ major do que a obtida pelo modelo NRTL.
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Quando se loca o coeficiente de distribuicic versus
concentracio de 4cido latico no refinado, estas diferencas
tornam-se mais evidentes. A figura 4.3.4 mostra que, em média,
os coeficientes de distribuiglio calculados pelo modelo UNIQUAC
sdo ligeiramente maicres, embora para concentragdes mais
baixas de A4cido l4tico no refinade, os coeficientes de
distribuiclio sejam mencres do que os estimados pelo modelo
NRTL.

O exame da tabela 8 (Apéndice VII> mostra que os maiores
desvios s#o encontrados para pequenas concentragces de scido
litico, o que pode ser atribuido As dificuldades analfiticas
neste intervalo (pequena diferengca entre os indices de
refragiol,

Para a avaliacfc mais completa do ajuste foi felto

também um grafico de residucs (Figura 4, apéndice VI3, os
quais se mostram aleatoriamente distribuidos.
O sistema agua-dcido latico-hexanol foi adequadamente
representado pelos modelos NRTL e UNIQUAC, notando—se uma
ligeira supericridade do medeleo UNIQUAC Ccomprovado pelos
menores desvios dos coeficientes de distribui¢fc apresentados
na tabela 11, apéndice VI) para este sistema.

Segundo Walas (1988) a equagio NRTL € mais adequada para
sistemas aquoscs, e com a utilizagfio do parametro aij=o.a
representa bem a maioria dos sistemas, apresentando a vantagem
adicional de ser computacicnalmente mais simples e utilizar
apenas parametros binadrios para correlacionar a maioria dos
sl stemas multicomponentes.

O modelc UNIQUAC considera as interag®es binadrias entre
as moléculas em soluglio, podendo predizer o comportamente de
misturas multicomponentes a partir de dades de misturas
bindrias. O modelo pode extrapeolar a informacfo de uma
temperatura para outra em limites razoiveis Ccerca de 100 K3,
fornecendo também 'urha representa¢lo superior para misturas de
componentes que diferem muito em tamanho molecular. Além disso
este modelo constitui a base do método de contribuigio de

grupos UNIFAC, o© qual procura predizer os coeficientes de
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atividade a partir das propriedades dos componentes purces [Van

Ness, 1887; Walas, 1883; Fredenslung et alii, 18771].

RAcido atico

EVAVAVAVAN
ol /\/\/\/\
. w“vvvavA
Agua T: 3 AN | Salv.
A \/\/\/\/\/\/ %/

20 K ¢ 40 50 70 g0 90 100

" EXPERIMENTHL A NRTL o UNIQUARC

Fig. 4.3.3: ComparagsSo entre as curvas de solubilidade
experimentais e as estimadas pelos modelos NRTL e
UNI QUAC.
Agua - &cido l4tico - hexanol
(X Massicas)

As principais desvantagens do modelo UNIQUAC sio sua
major complexidade algébrica e o fato gue & representagic dos

dados ¢ algumas vezes inferior a fornecida por alguns modelos
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mais simples como van Laar e Margules [Walas, 1988].
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Fig. 4.3.4: Coeficientes de distribui¢sfo experimentais
calculados (NRTL e UNIQUACD.

Sistemar dgua = Acido latico =~ hexanol
{base molar)

As equagdes MNRTL e UNIQUAC possuen dois parinmetros
ajustidvelis para cada binario, uma vez que ac terceiro
'barametro NRTL, que representa a nic aleatoriedade da mistura
liquida Caw). foi atribuide o valor 0.3.

A tabela 4.3.10 apresenta um resumo das principais
varidveis consideradas no ajuste dos modelos termodinimicos
aos dados de equilibrio,

Esta tabela mostra que o modeloc UNIQUAC ajustou melhor
os dados uma vez que os desvics quadriticos médios tanto dos

coeficientes de distribuig¢iio como entre as composigdes das

fases em equilibrio foram menores para este modelo, no entanto
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a diferenca nfio ¢ significativamente elevada, para que se
possa estabelecer com certeza a superioridade do modelo

UNIQUAC, para o mesmo ntmero de parimetros.

Tabela 4.3.10: Resumoc de dados dos ajustes de modelos

termodinidmicos.
Rms 1li-
Modelo |Subrotina|Fungio Penalty|Sistema| EBms nhas a-
ocbjetiva k marracio

UNI QUAC | MARQUARDT |CONCENT. | 107 *° |uexanoLlo,031 |o0,0014

-10

NRTL MARQUARDT | CONCENT. | 10 HEXANOL 0,072 (0,0019

-410

UNI QUAC | MARQUARDT | CONCENT. | 10 ISOAMIL 10,046 (10,0023

NRTL |MARQUARDT |CONCENT | 107 *° |1soaMIL|0,080 |0,0024

rme : raiz quadrdtica média

Face aos faltos apresentados concluimos que as equagdes
NRTL & UNIQUAC representam corretamente as curvas bincdais e

as linhas de amarracio.

4

4.4 EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO para o SISTEMA AGUA = ACIDO
LATICO - ALCOOL ISOAMILICO NA PRESENCA DE SAIS INOR-
GANICOS DISSOLVIDOS

Na purificagfo do &cido latico por extragio liquido-
liquide o efeito de sails apresenia uma importéncia relevianie
devido & existéncia de impurezas salinas, presentes em grande

quantidade nos mostos de fermentacio. As impurezas modifllcam
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o equilibrio de extragio, tornando necessario quantificar a
sua influéncia para o projeto eficiente do processo.

O efeito da adic3o de quatro sais, cloreto de sédio,
cloreto de cdlcio, sulfato de sédio e sulfato de cilcio sobre
os dados de equilibrio liquido - liquido do sistema 4gua -
4cido latico - 4dlcool iscamilico fol pesquisado a 25°¢, tendo
sido determinadas as curvas de solubilidade binodal e as
linhas de amarragfio para duas concentra¢des dos sais
menclonados.

Estes sais foram escolhidoes em virtude de estarem
presentes no sistema, de acordo com o método de recuperacio do
dcido latico do mosto de fermentaglio. O processo de separagio
classico baseia-se na precipitagiio do lactato de cilcio apds
adicic de hidrédxido de cdlcic ou dxido de cidlcio ao melo de
fermentacio. O lactato ¢ fililtrado e depois tratado com acido
'sulfdrico, o que provoca a precipitacio preferencial do C‘.aSD‘
[Prescott & Dunn, 189959; Gutcho, 1973; Atkison & Mavituna,
1983). Outras alternativas seriam neutralizaglo do mosto com
NaOH e recuperagio do &cido l&tico com HCl ([Pereira et aliti,
1985). Desta maneira tem-sea:

a— Para a neutralizacic do mosto com CaCOH)z e liberacio do
Acido com HzSO‘, cbhbtem—seo CaSO‘ de acordo com a edquacio:
Cac CHSCHOHCOODZ + HZSO‘ ——— CaSO‘ + 2 CHSCHOHCOOH
b— Neutralilizacioc com CaCOH)z e liberagic com HCL
Cac CH3CHOHCOO)2 + 2l @ — C.‘.anC:l2 + 2 CHaCHOHCOOH
c— Neutralizagdo com NaCOH> e liberagio com HCl
NaC CHsCHOHCOO) + HC} —— Nall + CHSCHOHCOOH
d- Neutralizagio com NalCOHD e liberacio com Hfﬁa
£Nac CHBCHOHCOOD + stca —_— Na2804 + 2 CHSCHOHCOOH

A presenga de impurezas depende do tipo de matéria prima
a partir da qual o Acido latico foi obtido. No caso do soro de
quel jo é de se esperar a presenga de Nall, devido ac costume
de se adicionar sal comum (NaCl) para evitar contaminag¢ic ou

para salga durante a fabricagio de queijo, e a de CaClz
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adicionado para repor os fons de cilcio insolubilizados
durante a pasteurizaglico do leite destinade & fabricaglio de
quel jos. ,

O procedimento experimental para a obtenglio de dados de
equilibric ligquido - liquido na presenga de sais foi similar
ao utilizade no estude do sistema das s=subslinclias puras,
exceto gque, em vez de Adgua pura, uma solucioc aguosa foi usada
para determinar a curva binodal e os dados das linhas de
amarra¢do. - 0 teor de sal nas duas fases fol obtido pela
evapora¢io dos solventes atlé a secagem completa, ou seja, até
se obter pesos constantes.

Os dados de sclubilidade para construgdo da curva
binodal- s8o apresentados nas tabelas 5.6 a 5.9 do apéndice V e
as linhas de amarraglic para o sistema, dgua - dcido latico -
Alcool isvamilico na presenga de cloreto de sodio, cloreto de
cadlecio, sulfate de sédic, em dolzs niveis de concentraclo, sio
apresentados nas tabelas 4.4.1 a 4.4.6. Os experimentos com
Castu foram abandonados de inicio, devido & elevada inso-
lubilidade deste sal que se precipitava ja na faixa de 2% em
massa, dificultando a obtengfio doz dados de equilibrio.

Tabela 4.4.1: Dados de equilibric para o sistema Agua-~Acido
latico= &lcool iscamilico com adiglo de 2X Cem
massad de NalCl

moles X

Agua NaCl Acido latico Alec. iscamf{lico
R E R E R E R E
85,63 57.c8 0,73 0,49 11,08 14,83 2,58 27,30
82,71 41,00 0,76 0,38 g, 04 14,50 1,49 44,06
ol ,690 39,80 0,78 0,34 6,29 12,08 i,23 47,68
94,23 34,08 0,80 0,29 4,88 2,31 C,38 86, 35
a5, 61 31,71 0,82 0,287 3,31 6,67 0,287 51,35
o6, 66 30,23 0,83 0,26 2.28 2,24 0,23 67,27

Precisdo: * 0,2 %
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Tabela 4.4.2: Dados de equilibrio para o sistema d4gua-acido
latico= Alcool isoamilico com adicio de 2X Cem
massad de Nazsb‘

moles X
Agua NazSD4 Ac. latico Ale.lsvamilico
R E R E R E R E

85,21 58,46 1,38 0,08 10,07 14,28 3,34 26,31
89,03 51,40 1,44 0,83 8,18 12,43 1,34 35,33
o1 ,62 45,08 1.48 0,73 5,99 10,858 0,01 43,867
03.88 40,33 1,82 0,68 4,00 8,77 0.74 52,24
98,17 37,48 1,84 0,61 2,66 4,46 0.63 57,45
08,56 33,84 1,86 0,55 1,29 2,31 0,58 63,31
o7.08 19.61 1.88 0,32 0.00 0,00 0.43 80,07

Precigsdo: T 0,2 %

Tabela 4.4.3: Dados de equilibrio para o sistema Agua-icido
latico= dlcool isocamilico com adicido de 2X Cem
massa) de CaClz

moles X
Agua CaCl Ac. latico Alc.iscamilico
| 24 E rR E R E R E
85,76 45,13 0,56 0,29 10,13 17,72 3,56 35,80
88,45 30,43 0,57 0,86 28,86 14,83 2,11 48,48
91,87 38,82 0,60 0,E5 6,71 12,28 o,82 48,68
24,09 34,07 0,61 O,22 4,76 9,32 0,84 56,30
a5,54 21,73 0,62 0,21 2,35 6,67 0,49 61,39
ar,10 30,25 0,83 0,20 2,04 2,25 0,23 87,31
Precisdo: X 0,2 %

Os dados de soclubilidade binodal s3c plotados nas
figuras 4.4.1 e 4.4.2, para o acréscimo de 2 e B% (% massicas)
dos sais, respectivamente. Os dados para este sistema sem
adic3o de sais sZo apresentados nestas mesmas figuras para
efeito de comparagio.

Como pode ser observado nas figuras 4.8.1 e 4.5.2 a

regifo de duas fases aumenta pela adigfo destes sais, tendo-se
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observade também um discreto deslocamento da curva para a
direita.

Tabela 4.4.4: Dados de equilibrio para o sistema Agua-acido
latico=- Alcool iscamilico com adicsSo de 85X Cem
massa) de NaCl

molesX
Agua Nacl Ac. l&tieo Ale. iscamilico
R E | 4 E E E R E

89, 22 22,27 0,62 0,14 00,00 G0, 00 0,i8 77.59
Q7,35 27, 06 0,61 0,17 i,77 32,83 0,25 62, 94
05, 30 32,51 0,60 0,20 3,30 7,47 0,70 5a, 82
23,42 28,04 0,59 0,24 4,88 10,63 1,13 51,00
22,01 47,27 0,58 0,30 6,01 14,i8 0,50 38,385
Q0,31 49,61 0,57 0,31 7,656 15,30 1,456 34,78
B7,74 55,34 0,88 0,35 9,13 16,58 2,57 27,73
B8G,22 64,43 0,54 0,40 - 9,45 16,72 3,79 18,44
80,87 67,31 0,51 G, 42 11,82 16,89 5,80 15,37
BO,66 57,34 c,5 0,42 1i,902 17,01 6,01 15,83
77,80 71,08 0,49 0,48 12,59 16.i8 9,32 12,32
77,49 71,88 0,49 0,48 12,68 16,30 9,34 11,70

Precigfio: X 0,2 %

Tabela 4.4.5: Dados de equilibrio para o sistema Agua-icido
latico-dlcool iscamilico com adic¢io de 5X (em
massa de Na2804

molesX
Agua Na_SO Acido latico Alc.iscamilico
R E R E R E R E

o9, 49 28,13 0,33 0,08 ©0, 00 00,00 0,19 71,78
a7.80 32,65 0,32 0,11 1,77 3,45 0,08 63,79
06,14 27,75 0,32 0,12 3,27 65,74 0.27 55,368
84,18 42,88 0,31 0,14 4,82 9,61 o, 70 47,36
21,43 51,37 0,30 0,17 T.12 12,86 1,18 35,60
80, 602 53,54 0,30 0,18 7,90 13,90 2,12 22,39
87,08 58,70 0,28 C,19 2,40 15,10 3,24 25,91
B5,53 7,00 0,28 O,.22 9,73 15,34 4,47 17,34
80,00 60,75 o,27 0,23 12,15 i8,53 7,50 14,49
78,68 69,78 0,26 0,28 12,28 15,63 7,62 14,38
76,78 73,18 0,25 O.24 12,82 14,93 10,08 11,65
76,67 73,64 0,25 0,24 12,02 15,04 10,07 11,07

Precisdo: * 0,2 %
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Tabela 4.4.6: Dados de equilibrio para o sistema Agua~scido
1atico- slcool iscamilico com adi¢So de 5% Cem
massa) de t.'.‘.:at(.‘llz

moles X%
Agua (‘.‘aw(:.l2 Acido l4atico Ale.isocanilico
R. E R E R E R E
09,54 25, 44 0,25 0,06 00, 00 00, 00 0,21 74,50
a7,7ga 320,13 0,28 0,08 1,73 3,61 0,23 565,18
o95,10 38,44 0,24 0,08 3,24 7,08 0, 42 57,42
24,13 40,80 0,24 0,10 4,77 10,04 0,85 49,06
a1,38 49,66 0,23 0,12 7,06 13,42 1,34 35,80
89,62 51,92 0,23 0,13 7,82 14,48 2,32 33,47
a87.01 =27,.41 o.22 C,14 a,31 18,72 3,46 25,73
88,45 66, 07 0,21 0,17 a,654 19,92 4,70 17.84
80,0 68, 84 0,20 0,17 12,03 16,10 T 7¢ 14,89
Precisdo: £ 0,2 %

A teoria da hidratagcfio explica parcialmente o efeito
salino pela a¢%o dos fons sobre as moléculas do solvente. Os
ions em solucic s%o solvatados, especialmente em solventes
polares como a A&gua. A adiglo de eletrédlitos diminui a
soclubilidade de nioc eletrdlitos, porque parte das moléculas do
solvente tornam-se tio firmemente unidas aos ions gque néo sio
capazes de participarem da dissolugio de solutos neutros
[Moore, 10681. |

O fendémenc do “salting-out" ainda n3io esti plenamente
esclarecido. De acorde com Long & McDevit [1952) apenas a
teoria da  hidratagfo ndo pode explicid-lo. A teoria
eletrostatica Cque relaciona o efeito salino & influéncia do
nic eletrdlito sobre a constante dielétirica do soclventeld, a
teoria das forgas de van der Waals (gque incorpora a interagio
eletrostitica de curto alcance entre um jon e uma molécula
neutra), além do conceito de pressdoc interna devem t.ambém ser
consideradas.

O efeito seletivo de um sal sobre a solubilidades dos

componentes liquides resulta da agdo exercida pelos {ons do
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sal esou moléculas scbre a estrutura da fase liquida.
Provavelmente o sal induz a formagio de complexos associados
ou agrupamentos de moléculas do sclvente em torno de seus
ions. Acredita-se também que o efeito salino seja uma fungio
complexa da interagio sal-solvente e da interagio mitua entre
todos os componentes do sistema, aleém do aumento da densidade
de energia coesiva ou pressdo interna (ou seja, o grau de
"salting-oul®” & determinado pela extensido com que o soclvente &

“comprimido' na presenc¢a de ions) [Long & McDevit, 19852).

Roido latico

Hgua

o ISOAMILICG o CoClZ2-27 & No2S04-27 s NOC|"2/

Fig. 4.4.1: Curvas de solubilidade binodal para o sistema
Agua- &cido l&tico - dlcool isocamilico com e sem a
adicio de 2% (X massica) de sais.

(X missicas)
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Fig. 4.4.82¢ Curvas de solubilidade binodal para o sistema
Agua—- Acido lAtico - Alcool iscamilico com e sem a
adicdo de 5% (X massica) de sais.

(% miassicas)

-

Uma explanagioc mais completa sobre o “salting-out™ & a-
presentado por Bockris & Reddy {18731, ralaciénandc-o aos
efeitos da teoria eletrostitica e da =olvalagio, e entio
deduzindo uma relagioc quantitativa para descrigio do fendmeno.
Quando se adicionam ions a uma solugio saturada de nio
eletrdolitos, existe uma menor quantidade de Agua livre para

dissolver o© n3oc eletrdélito, porques parte da 4&dgua serd
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utilizada para solvatar o ion. Esta diminuigio da Agua livre
para dissolugdoc do nio eletrdlito provoca a reassociagio de
suas moléculas, gue podem se precipitar, formando nova fase,
dai a origem do termc "salting-out”.

Com os dados das tabelas 4.4.1 a 4.4.8 foram construidoes
os diagramas de distribui¢io, que ceonsistem em locar nas
cordenadas as concentragdes de dcido litico no extrato versus
sua concentragio ne refinado, resultando nas figuras 4.4.2 e
4.4.4.

3

- & SEM 5AL 0 Cali2-2 & Na2804-~-2

—
<

. % NaCl-2

.
R

-
-
Y

LATICD EXTRATD
B ™

Z MOLES FC.
-

m 11 ] [ 1 1 1 ] 1 1
Q s 4 B B 0 12 4 1B &8 o0

Z MOLES AL, LATICO REFINROOD

Fig. 4.4.3: Distribui¢gld3o do &cido 1latico entre &Alcool
iscamilico e &gua a 25°¢(, sem sal e com 2X C(em
massa) de sais

As figuras 4. 4.3 e 4.4.4 most.ram' que a incorporagao dos
sais resulta na distribuigfo preferencial do Acideo latico na

camada organica, mesmo em baixas conceniracdes, sendo o efeito
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mais pronunciado para © NaCl nos dois niveis de concentragio
de sais testados. Isto pode ser atribuido ao fato que mais
dcido latice € liberado para a fase orgidnica na presenga do
sal, resultando em um maior coeficiente de distribuigio.

Para quantificar a influéncia dos sais sobre a
distribuigao do 4cido lAtico entre a solugio aguosa @ o
solvente, os coeficientes de distribuicio e a seletividade
foram calculados.

As Labelas 4.4.7 a 4.4.12 apresentam os coeficientes de
distribuigic & as seletividades oem fungio da concentragio do

Acido latico no refinado.

=

. © 5EM SRL O CoC12-G2 B NaCl &2

: A NoPSD4 5% /y‘ﬂﬂ

L= I - -]

& MOLES AC. 1ATIED EXTRATD
R N - -
.\
\\u.
0\\\
O\b

gA | i ) 1 i - 1 1 1
9 2 4 ! B 10 2 14 18 {8 20

2 MOLES AC. LATICO REFINADO

Fig. 4.4.4: Distribuigio do Acido litico ontre Alcool isocamili-
co @ Agua a 25°C sem e com 89X (em massa) de sais.
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Tabela 4.4.7: Coeficientes de distribuicdo e seletividades p-/
o sistema sgua-acido latico-&lcool iscamilico
com adicido de 2% (em massa)d de NalCl.

Acido l4atico Coeficientes Seletividades
no refinado de distribuigio 2
moles % k

11,06 1,38 2,02

Q,04 1,62 2,49

&,28 1,92 4,41

4,58 2,02 B,52

3,31 2,01 6,07

2,28 2,18 5,14

obe: parametroe calculados c~/ o= 3odos exprecsce em % molar

Tabela 4.4,.8t Coeficientes de distribuicfo e seletividades para
o sistema Agua-&cido 14tico-4lcool iscamilico
com adicgZo de 2% (em massa) de Nazso‘

Acido latico Coeficientes Selelividades

no refinado de distribuigao 3
moles % : k
1,29 1,79 B.12
2,66 1.6 4,26
4,00 1,88 2,84
5,03 1.76 2,B2
8,18 1,82 2,62
10,11 i,42 2,07

Obs: parametros caltculados ¢~ os dados exprossos em % molar

Tabela 4.4.9: Coeficientes de distribuicfio e seletividades para
o sistema agua-acido 1&tico-Alcool iscamilico
com adicSo de 2% Cem massa) de CaClz

Acido latico Cosficientes Selatividades

ne refinado de distribuigaoc r?

moles % k
10,13 1,78 2,33
2,868 1,67 2,76
6,71 i,83 4,32
4,76 1,86 S,41
3,38 1,99 6,00
2,04 1,80 J3.5‘3

1

Obs: pardmetiros calculados c/ o= dados expresecs em % molar
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Tabela 4.4,101 Coeficientes de distribuiclo ¢ selotividades p/
o sistema &gua-icido latico-alcool isoamilico
com adigio deo 5% (em massa) de NaCl.

Acidg lAtico Coeficientes Seletividades
no refinade de distribuigio £
molas % k
1,77 2,16 T77
3,30 2,26 6,83
4,88 2,19 5,37
g6,91 2,08 3,849
7,80 2,00 3,64
38,13 1,82 2,88
2,458 1,77 2,37
11,82 1,43 1,72
11,92 1,43 1,71
12,82 1,29 1,40
12,68 1,289 1,39

obe: paradmelroe calculados ¢/ os dados expressos em % molar

Tabela 4.4.113 Coeficientes de distribuicio o seletividades p~
o sistema Agua-Acido litico-alcool isocamilico
com adicio de 5% (em massa) de Naaso‘

Acido latico Coeficientes Seletividades
no reafinado de distribuigio s
moles % Kk :
1,77 1,88 5,809
2,27 2,08 5,28
4,82 2,00 4,38
7,12 1.81 2,22
7,90 1,76 2,098
Q,40 1,61 2,38
Q,73 1.88 2,01
12,15 1.288 1,47
12,28 i,22 1,48
12,92 1,16 i.21
13,02 1.18 1.20

Obs: pardmetros colculadeos ¢/ os dodo= sxpressos em % molar
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Tabela 4.4.12t Coeficientes de distribuicZo e seletividades p/
o sistema &gua-idcido latico-3Alcool isocamilico
com adiclo de 5% Cem massa) de CaClz.

Acido latico Coeficientes Seletividades
no refinado de distribuigio e
moles % k
1,73 2,08 6,78
3,24 2,17 5,89
4,77 2,10 4,86
7,06 1,80 2.80
7,82 1,85 32,80
2,31 . i,69 2,56
2,64 1,68 2,14
12,03 1,234 1,86
i2, 12 1,324 1,85
12,79 1,21 1,28
12,80 1,21 i,27

Obe: parametros calculados ¢~ o= dadosr expressos em % molar

Na andlise das wvariages dos coeficientes deo dis-—
tribuigic com varias concentragdes de sais cobservou-se gque o
coeficiente & ligeiramente maior para o NaCl do que para os
outros sais para a mesma concentragdo de =al na alimentagio.

O efeito foi mais preonunciado para o NaCl, pocdendc-se
verificar gue a ordem de aumentoe do cosficiente de dis-
tribuic¢io foi NaCl > CaCl8 > NaaSD4ﬂ

O maior aumento do coeficiente de distribuiclc ocorreu
para o nivel de concentragio de sais de 2% (em massad, sendo
gue para B% (om massad a variagdo n3o foi muiteo distinta da
obtida com a solugao de 2% em massa dos sais.

O aumento do coeficiente de distribuigiao, em relagioc ao
sistema sem sal, para a incorporagdo de 2% de sal, foi de
cerca de £88,81% para o NaCl, 21,02% para o CaCl2 e 18,484 para
o Naéﬁ%. Para a adi¢io de B% de sais, esse aumento médio foi

de 26,08% para o Nall, 22,22% para o CaCl2 e 16,07% para o
Na_SC .
2 4+
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A tabela 4.4.12 fornece os valores medios, calculados
como média aritmética simples, para os cosficientes de
distribuigcio e seletividades no intervalo de concentragbes

testadas.

Tabela 4.4.13t Coeficientes de distribuiclio e seletividades
médios para o sistema dgua- &cido latico -
Alcool iscamilico sem @ com adigio de sais.

Sistoma : E

Sem sais 1,4184 2, 3802
NaCl 2% 1,788 4,32234
NalCl B% 1,7873 . 2,8338
CaClz 2% 1,7168 4,300
CaClz 5% 11,7336 3,351
NazSO‘ 2% 1,6370C 23,8838
NazSO‘ 5% 1,6464 32,0167

W = méddia aritmeéeltica simples

Embora tenha havido um aumento significativo do
coeficiente de distribuigio para a adigio de 2% de sal, a
elevacio da concentragao de sal de 2% para 5% n3oc provocou uma
diferenga significativa nos coeficientes de distribuigio.

Para © NaCl o aumento do coeficiente de distribuigio
quando se passa de 2% em massa para B% foi apenas de 0,112%.
Para o CaClz este aumento foi de 0,994 e para o NazSO4 de
0,54

Quando os valores médios s3o calculados em termos de uma
média ponderada em que se adota a concentracio do Adcido latico

na fase refinado como fator de ponderagio, através da relagio

X= WX ~/ ¥w, onde w = fragio molar do dcido latico no refinade
e X = coeficiente de distribuigioc ou selstividades, obtemos os

valores dados na tabela 4.4.14.
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Tabela 4.4.14: Coeficlentes de distribui¢fio e seletividades
mtdios para o sistema Agua-acido 1itico-

4lcool isocamilico sem e com adicio de sals. i

Sistema k B

Sem sais 1,2611 1,7216
NaCl 2% 1,6360 3,6837
NaCl 5% 1,6405 2, 62685
CaClz 2% i,7585 4,1856
C&Clz 0% . i1,5368 z,3369
Nast‘ 2% 1,8740 33,0187
NazSD‘ 5% 1,4641 22,1897

¥k = média ponderada em rela¢do a fragdo molar

do dcido ldiice no refinado

Considerando a média calculada desta maneira, o maior
incremento do coeficiente de distribuiglo e da seletividade
ccorreu para uma soluclo de NaCl 2.

Para se entender a diferenga no desempenho dos
diferentes sais pode-se recorrer a equagfio apresentada por
Bockris & Reddy [18731, AS/Se = k‘c:i. onde vemos gue o efeito
global da solvatagfo ¢ proporcional & concentragio melar do
eletrédlito. Considerando os pesos moleculares dos sais
empregados, NaCl= 58,45, Ca(‘:lz = 110,92 e NazSO‘ = 146,02,
constatamos que, para a mesma porcentagem madssica adicionada a
concentré.c&o molar € maior para o Nall, seguida pelo CaClz e
pelo NazSO‘. © gue corresponde a4 mesma ordem de *salting-out®
observada.

As figuras 4.4.5 e 4.4.6, onde estio plotados os
coeficientes de distribuicio em fungido da concentracic do
Acido latico, retratam bem os resultados obtidos.
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Fig. 4.4.8: Coeficientes de distribulcfo do dcido 1itico em

fun¢lo da concentragfio do acido litico no refinado
sem sal e com a adigido de 2% Cem massa) de sal.

Para comparar os desempenhos relatives dos diferentes
sals, as seletividades dos sistemas contendo sais sio plotadas
para os dols niveis de concentragio salina, Tiguras 4.4.7 e
4.4.8. Essas figuras mostram que o NaCl exerce o efeitc mais
e NaaSD4.
calecul adas

pronuncl ado seguido pelo C!aCl2
As

concentracdes de sal,

seletividades para diferentes
apresentadas nas .tabelas 4.4.7 a 4.4.12,
sfo plotadas em fungdoc da concentracfo de 4cido litico no
refinado, uma vez que sio fungio da concentracio do soluto,
As figuras 4.4.7 e 4.4.8 mostram que a presen¢ca do sal
influéneia

quanto major a concentragfo do =sal mais

dissolvido exerce uma pronunciada sobre a

seletividade e que,

pronunciado € o efeito.
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Fig. 4.4.6: Coeficientes de distribuigio do &cido l14tico em

fung30 da concentracio do dcido l&tico no refinado
sem sal e com a adicSo de 8% (em massad de sal.

O efeito dos sals scbre a distribuicio pode ser melheor
visualizado através do diagrama de seletividade, figuras 4.4.8

e 4.4.10, gue também mostram um aumento mais acentuado no caso
do sistema com NaCl.
Quande se analisa o efeito dos sals sobre os

coeficientes de distribulglico e selelividades em tLermos da
concentraclic de sal na fase refinado temos um retrate mais
fiel do que realmente acontece, como nas figuras 4.4.11 a
4.4.14.

As figuras 4.4.11

coeficientes de distribuicfo como as seletividades aumentam

a 4.4.14 mostram que tanto os
linearmente com a concentragfo do sal no refinade podendo ser

representados pelas retas de equagdes dadas na tabela 4.4.185.
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Fig. 4.4.7: Seletividade em funcio da concentragcio do acido
latico no refinado, sem e com a adi¢So de 2X (em
massa) de sais.

O=s elevados coeficientes de correlagio obtidos indicam
que © modelo linear ¢ realmente o que melhor descreve a
dependéncia do coeficiente de distribuigio e da seletilvidade
com a concentracio de sal na fase refinado.

As linhas de amarragio obtidas com a incorporagic de
sajis foram correlacionadas pelo modelo empirico de Hand, o que
se mostra multo Gtil para a comparagio do efelto de sails
devido a4 dificuldade de ajustar os modelos termodindmicos a
solugdes eletroliticas.

As correlacdes das linhas de amarragfo servem aoc duplo
propésito de ajudar a interpolaciic e extrapolacio dos dados
préximos ao ponto de solubilidade critica ("plait point’) e
diminuir o tempo de processamento em programas de simulagio de

extratores.
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Acido liatico no refinado, sem e com a adic¢io de
5% (em massa) de sais.

Tabela 4.4.15: Coeficlientes de regressio das retas representa-
tivas da dependéncia entre coeficientes de dis-
tribul¢cfo, seletividades e fraclc molar de sal
na fase refinadot y = ax + b

Coeriel gz;zgode Seletividades

Sistema a b r a b r
Sem sal

2% NacCl 827,8 -4,656 0,97 471 4,4 -32,37 0,09
&% Cac.‘la 461 ,3 -0,89 0,89 4184,2 -20,04 0,87
2% Na2$04 185,38 -1,12 0,88 16581,7 -19,897 C,a8
B% Nacl 819,9 -2,71 0,98 4714,4 -21,62 0,83
5% CaClz 1873, ~2,40 0,82 9424, 6 -17.,43 0,85
5% NazSO4 1323,1 2,21 0,88 é6218,2 -15,02 C,08

r= coeficienle de correlagac
Obs: pardmeilrcos calculados ¢/ oes dados expressos em % molar
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Fig. 4.4.9: Diagrama de seletividade para o sistema Agua=-Acido
14tico=-21lcool isoamilico, sem e com a adigfio de 2%
Cem massa) de sais.

Os dados foram bem correlacionados pelo método de Hand
indicande sua consisténcia de acordo com este método grifico.
Os resultados destes ajustes sio apresentados nas figuras
4.4.11 e 4.4.12, tendo-se obtido as equagdes de ajuste, cujos

parametros foram apresentadas na tabela 4.4.15.
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Tabela 4.5.16: Constantes de regressso para a correlagio de

858X de =al

Hand
Sistema a b r
Sem sal _
Nall 2% 1,473 1,0676 0,87
Cacnz 22 1,4236 11,0064 C,08
NazSD‘ =% 1,.2364 00,8405 0,88
NaCl B% 1,463 i.z2685 0,99
Cacuz Bz 1,4470 1i,2240 C,00
NaZSO4 5% 11,4518 1.29484 0,99

r = coeficiente

de correlagdo
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Fig. 4.4.15: Dlagrama de Hand sem e com adicio de 2% de sais

Tentou-se fazer a correlagiio dos dados de equilibrio com
sais usando um modelo termodindmico, porém ao tentar-se
adaptar o modelo NRTL eletrolitico de Chen (19823 ocorreram
problemas com o programa computacional. Para este ajuste foram
usadas as subrotinas para minimizaclo das fungdes objetivas de
atividade C(Marquardt e Nelder—Meadd do programa desenvolvido
por Sorensen (19801, e as func&es objetivas de atividade e
concentragio para o modele NRTL de . Chen [1986) porém nioc
conseguimos uma convergéncia satisfatéria, porque © programa
tendia sempre para a solugio trivial.

A este respeitoc é oportunc tecer-se algumas con-
sideragdes. Enquanto existe uma multiplicidade de modelos para
sistemas de nfo eletrdliteos, foram deszsenvolvidos poucos para

misturas de eletrélitos, provavelmente porque ainda persistem
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virias quesides nic resolvidas sobre este tema tals como: Qual
€ a nalureza das interagdes entre fons e moléculas neutras em
meio aquosc? Quantas moléculas de solvente estfc presentes na
camada que circunda cada ion? Qual € o tamanho do ion em

solucio?
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Fig. 4.4.16: Diagrama de Hand sem e com adicio de 5% de sais

Segundo Jin & Donahue [18811 os modelos existentes para
solucdes eletroliticas comec os de Debye-HlUckel, a adaptagiioc de
modelos desenvolvidos para nfo eletrdlitos como o NRTL. de Chen
et alii [1882), o NRIL de Chen & Evans [1986]), o UNIQUAC ge
Sander [19861, ainda nio conseguem descrever adequadamente a
complexidade das interagdes existentez nas solucdes contendo
eletrédlitos, sendo este um assunte ainda ndc totalmente
desvendado.

Considerando as dificuldades tedricas, os dados foram

correl aci onados apenas através de modelos empiricos, tendo-se
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escolhide o de Hand por ser de usc mais geral.
Em resumo:

O equilibrio liquido-liquido, solubilidade mitua e os
dados das linhas de amarrag¢iic foram estudados a 25°C para o
sistema agua - acido latico - &lcool iscamilico na presenca de
trés sais. A adicloc de sals aumenta o coeficiente de
distribuic¢io e a seletividade. Os resultados quantitativos
indicam o efeito de “salting-ocut™ devido & presenga dos sals
em sclucio aquosa.

Em todos os casos estudados, a adi¢fc de sal melhora a

distribuigfio do 4cido latico no extrato e a regiio de

heterogeneidade aumenta em comparagfc com © mesmo sistema sem
aeréseimo de sal. A seletividade também aumenta como resultado
da incorporagio dos sais. Este efeito pode ser parcialmente
explicade através da teoria do "salting-out” Chidratagiol,
admi tindo-se que a incorporagfo de sais diminua a agua livre
para a dissolugio do &4cido latico, porque parte da mesma €&
utilizada para a hidratacfio dos ifons de sal. A diminuigfc de
4gua livre para dissolugio do dcido latico faz com que aumente
a sua solubilidade no Alcool iscamilico, provocando o aumento
de =sua concentragio no extrato e consequentemente do
coeficiente de distribuigio e seletividade.

As linhas de amarragio obtidas fcram‘bem correlacionadas
com © modele de Hand.

A ordem do efeitoc de “salting-out™ foi NacCl > CaCla >
Naaso4. Parece haver uma relacioc entre o peso melecular do sal
e o efeito de "salting out™.

A infludncia dos sais sobre o sistema estudado foi
mostrade através da distribuig¢fie e curvas de seletividade
construidas para sistemas com adigio de sais e sistemas sem

adicio dos mesmos.
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4,5 RESULTADOS DA SIMULACAO DE UM EXTRATOR USANDO FUNIS DE
SEPARACAO

Com o© intuito de wverificar o© comportamento dos
contaminantes durante a extracio @ coletar dados para comparar
com o programa numérico desenvolvido, foi efetuada a simulagio
de wum extrator continuc em contracorrente usando funis de
separagio, seguindo o esquema proposto por Scheibel [19054]1 e
apresentado na figura 3.1. '

Os niveis de contaminantes utilizados na alimentagic
foram escolhidos de acordo com informagoas obiidas na
literatura [Prescott & Dunn, 1959; BRaralle, 1988: Weiser &
Geankoplis, 1958), sende similares 4 ehcontradas em um
processo industrial para purificagde deo dcido latico.

Dois niveis de concentragdoc do &cido l&tico @ dos dois
principais &cidos organicos contaminantes C(icidos acdtico @
propitnico), bem como um nivel de lactose, foram testados na
alimentagio. Esses dcidos sao originadosz durante o processo de
fermentagio, sendo considerados como os que oferecem maiores
dificuldades para separagao. A lacltose eventualmente presente
resulta de um precesso de fermentagio incompleto, com baixo

rendimento,

O 4cido butirico nd8c foi considerado problema porque o
butirato de calcio & muito soliUvel e nd3o se precipita nas
condigbes de separagic deo dcido latico do mostco de fermentagio
{Rehm, 1880), sendo &ntdc esliminade com os outros componentes
do mosto.

A razido solventersalimsntagac escolhida foi determinada
de mode gque a recuperacico desejada de 4cido latico fosse

conseguida em B estagios,
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4.5.1 Rasultados da alimentagcdo 1

Os resultados para uma alimentagdo constituida por 25X
do 4cido latico, 74,80% de 4&gua, O0,10%-de &cido acético e
0,10% de Acido propidnico sio apresentados na tabela 4.85.1.

As concentracdes da alimentagio utilizadas nesse
experimentoc correspondsm a uma solugio em que foi efetuada uma
purificagio prévia do dcido latico através de cristalizacio e
lavagem do lactato de cdlcio, liberagio do &acido atraves de

dcido sulfdrico, seguide por uma concentragioc ate 28%.

Tabela 4.5.1t Perfil de concentracio dos componentes
Similacio com funis. Alimentacio 1

Estd Alcool Acido Acido Acido
igio Agua Isoamilico Litico Acético Propidnico
% Massicas
Refinado
1 TR, 932 3,44 16,28 0,19 0,16
2 84,71 2,58 12,42 0,18 0,14
3 80, 99 2,71 7,80 0,16 0,13
4 Q93,14 =, 33 4,29 o0,1= 0,12
5 04,77 1,901 3,10 0,10 0,11
Extrato
1 23,12 87,258 9,81 0,002 0,034
2 23,03 59, 70 7,18 O, 084 0,027
3 22,84 72,808 4,19 0,078 0,026
4 22,323 75,01 2,88 0,089 0,028
S 21,80 76,19 i,88 O, 080 0,023

Alimentagioc 1! 23% dcido ldtice, D,10% dc. propidnico
0,10% dc. acetico

Com s dados da tabela 4.5.1 foram determinados os

parametros que medem a partigdo entre solvente e solutos, a
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saber os coeficientes de distribuicgio, seletividades, fator de
extragaoc, fragdc extraida e fragdo n3o extraida de cada
componente da selugcac original. Esses resuliados SaQ
apresentados na tabela 4.8.2.

Nas condigdes tesladas verifica-se pela tabela 4.8.2 o
figura 4.8.1 que a seletividade do &lcool iscamilico om
relagdo ao &cido latico & superior a dos icidos propiénico e
acético. Isto significa que © &cido l4&tico & preferencialmente
extraido deixando os contaminantes em fase aguosa. Isto também
® confirmadoe quande se calcula o© fator de extragio dos
diversos componentes.

O fator de extragioc (&) & definide como a relacio entre
a massa (ou volumel) de um componente na fase extrato o sua
massa (ou volume) na fase refinado.

Fisicamente o fator de extragio indica a distribuicio de
um componente entre as duas fases, podendo ser entendido como
uma medida do grau de separagao do soluto da mistura original,

O fator de extragic é relacionads ao coeficiente de
distribuigdo k, @ a massa Cou volume) das fases extrato e

refinado, E @ R, respectivamente, através da relagao:

E
-
coeficiente de distribuicao

e =k

onde: k
E = massa Cou volume) da fase extrato

R massa Cou volume) da fase refinado

Un fator de extragio igual a zero significa que o
componente nao ocorre na fase extrato,ou seja nada foi
extraido, & igual a 1 indica Que © componente se distribui
igualmente entre as duas fases ou seja, metade do componente
da mistura criginal encentra-se no extrato ¢ a cutra metade no
refinado. Se o componente é completamente extraido £ = o

O fator de extragdc do acido latico & superior ao do
dcidos acético e propibnice, © que permite a recuperagio

seletiva do acido latico pelo dlcool iscamilico, contribuindo
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para a purificagac do produto.

Tabela 4.5.2: Parametros de Partic8o - Alimentacsioc 1

Acido latico

Estagio k Il £ o . P
1 0,584 2,019 1,137 0,528 0,474
2 0,576 2,119 1,288 0,563 0,437
3 0,595 2,343 1,489 0,598 0, 402
4 0,801 2,807 1,849 0,608 0,392
S 0, 805 2,624 1,558 0,808 0,301

Acido acético

Estagio k e & ¥ P
1 0,484 1,874 0,91 0,479 0,821
2 0,467 1,717 1,043 0,813 0,489
2 0,476 1,873 1,120 0,842 0,487
4 0, 492 2,081 1,267 0,58 0,441
=) 0,476 2,068 1,226 0,581 0,449

Acido Propiénico

Estagio k 3 & y P
1 0,122 0,735 0,402 0,287 0,713
= 0,193 0,703 0,431 0,301 0, C09
= Q, 200 0,788 0,500 0,324 O, 666
4 0,208 O, 809 0,837 C, 349 0,881
s 0,209 0, a07 0,838 0,380 0,650
k = coeficienle de disiribuigdo, {2 = ssletividade, & = fator
extragdo, ¥ = fraglBo extraida, ¢ = fragis ndo sxtiraida
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O grafico do perfil do fator de extragio (Fig 4.8.2
mostra gque para todos os estigios hd uma transferéncia maior
do adcido latico para a fase extrato do que a verificada para
os outros acidos.

Os cilculos da fragio extraida também confirmam esses
dados. '

A fragio de um dado componente dissolvido no extrato, ou
a fragdo extraida, y, & igual a

&

y = fragdo extraida = T

onde & = fator de extragio.

A figura 4.5.2 mostra que para todos os estiagios a
fragdo extraida de &cido l4itico & substancialmente maior do

que do gque a dos Acidos acdtico e propidnico.
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Fig. 4.5.2: Porfil do Fator de Extracfo Alimentacio 1

Quante & facilidade de purificacdo, verifica-se pelas
figuras 4.8.1, 4.8.2, 4.5.3 que © acido acético oferece maior
dificuldade de eliminacio que Q acido propidnico,
principalmente porque a seletividads do alcool iscamilico om
relagdo ao dcido acético & maior do que para o© 4cido
propidnico porém inferior & do dcide 1&ti co.

QO cilculo da fragio nio extraida, ou seja da fragi3oc de
um dado componente da mistura original qus permanece no
refinado, vem confirmar esse dado.

A fragio ndo extraida, & dada por e = — :_l'_ = onde & =

fator de extracao.
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A figura 4.5.4 mostra que a fragio nao extraida do acide
propidnico & superior a dos &cidos acético e latico, indicando
gue © Acido propidnico @ mais facilmente eliminado, ou seja a
maior parte permanece no refinado, permitindo a cbtengioc de um
extrato com &cido latico mais puro.

0O soluto ndo extraido & dade pela quantidade do mesmo
que sai com o refinado final Rh, ou seja pelo produto Rnx“,
onde x_ & a concentragdc do soluto ne refinade final.

0O soluto extraido é determinado pela diferenga entre o
solutc que oentra com a alimentagdo @ o s=oluto que sai no
refinado, ou s&ja, F‘x’_-Rnxﬂ. Co qual deveria ser igual ao
soluto efetivamente extraido, dado por Ey 2.

A tabela 4.8.32 sumariza oz resultados para o ensaioc com

a alimentacic numerec 1.
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Fig. 4.5.4: Perril da fracfo nio extraida o Alimentacso 1

A oficidncia da extragioc em termos da remogcic dos
contaminantes (ogy purificagdo) do A4cido latico, pode ser
SXpressa om relagio a porcentagem do soluyto nac extraido.

No experimento 1, 768% do dcido acdético o 79% do Acido
propidnico foram removidos (permaneceram no refinado), tendo
sido arrastados no extrato 24% e 21% do acido acético e da

acido propidnico, r especti vamente,

Tabola 4.8,.3: % de Recuperacsfo dos solutos da Alimentacio 1

Soluto soluto n3c Soluto Recuperacio Purifi cagio
extraido extraido % %

Acido litico 2,223 22, 787 o1

Acido acdtico 0,076 0,024 24 78

Acido propidnico o , 079 0,021 21 79
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4,5.2 Resultados da alimentacio 2

A tabela 4.8.4 apresenta os resultados para a simulagio

realizada com uma alimentagic constituida por 28% de &cido

lidtico, 1% de icido acético, 1% icido propidnico.

Tabela 4.5.4t Perfil de concentracio dos Componentes
Alimentacio 2

Alcool Acido Acido Acido

Esta— Agua Isoamilico L&tico Acético Propidnico
gio % Massicas '

Refinado
1 21,88 2,80 14,11 0,92 0,21
e 82,22 1,88 12,21 Q,81 ©,87
3 80,38 1,76 11,34 0,79 0,76
4 86,45 1,88 2,82 0,71 0,78
=] 88,17 1,26 8,24 0,62 0,70

Extrato
1 12,10 79,43 7,82 0,41 C,14
2 11,43 81,37 8,87 0,37 0,18
2 11,28 el1,o0s G,28 0,38 G,16
4 10,70 B2, 46 8,22 0,22 0,18
L= o,88 - B4,88 4,08 0,28 0,10

Alimentagio Z!: 23% de dcido ldtico, 1% de dcido acédiico e 1%
de dcido propidnico

A tabela 4.85.8 sumariza os valores dos coeficientes de
distribuigao, seletividade, fator de extracao, fragdes
extraida & nioc extraida, calculados com os dados da tabela

4.5. 4.
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Tabela 4.85.5 Pardmetros de distribuigio Alimentagdo 2

Acido latico

Estagio k f£] & Y ']
1 a, 852 3,787 1,267 0,550 0,441
2 0,808 3,679 1,088 o,521 0,479
3 0,851 4,181 1,224 0.880 0,480
4 0,807 4,083 1,143 - 0,533 O, 487
5] 0,840 4,781 1,639 0,621 0,379

Acido acético

Estagio k 3 & ¥ v
1 0,442 2,979 0,997 0, 499 0,501
2 0, 464 2,381 0,998 0,500 0,500
) 0,488 3,687 1,080 0,510 0,481
4 0,462 3,735 1,043 0,510 0,490
5 0, 458 4,058 1,301 0,582 0,418

Acido propidnico

Estagio k 3 & ¥ P

1 0,162 1,089 0,364 0,267 0,733

2 0,174 1,268 0,378 0,273 0,727

2 0,213 1,619 0,474 0,322 0,678

4 0,242 1,952 0,548 0,383 0,647

=] 0,283 2,808 0, 860 O, 462 0,828
X = coeficiente de disiribuicdo, {3 = seletividade, £ = fator de
extragdo, ¥ = frag¢do extraida, § = fragdo ndo extraida

Os parametros dados na tabela 4.8.5 foram plotados om
funcioc do numero de estigios, resultande nas figuras 4.85.85,

4.9. 8, 4.8.7 e 4.5.8.
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Para facilitar a comparagio com as simul agdes efetuadas
com outras alimentacoes os graficoes dos perfis de
seletividades, fator de extracio, fracio extraida e nao
extraida s3ioc agrupados em um mesmo grafico, resultando nas
figuras 4.85.5 a 4.5. 8.

Os dados da tabela 4.5.5 e os grificos 4.8.5 a 4.8.8
confirmam os dados obtidos no primeiro experimento, ou seja, o
dcido l4atico & preferencialmente extraide eom relagic aos
dcidos acético e propidnico, sendo que o Acido propidnico &
mais facilmente elimina:_:io do que o Acido acético.

A tabela 4.8.6 sumariza os resultados da perecentagem de

recuperagado para esta alimentacio.

Tabela 4.5.6¢ Porcentagem de Recuperacso Alimentacio 2
Scluto soluto ndo Soluto Recupera¢io Purificacio
extraido extraido % 2%
Acido latico 4,631 20,369 81,5
Acido acético 0,351 0,640 64,9 35,1
Acido preopidnico 0,308 0,805 60O, 49 29,8

Comparando-se esses resultados com os obtidos na
primeira simulagdo concluimos que, embora tenha havido uma
pequena divergéncia entre os valores numéricos para os
parametros de partigio calculados Ck, B, ¥, > a tendéncia
mostrada nos dois experimentos foi a mesma.

Neste experimento, apenas 38% do Acido acdtico e 3, 8%
de &cido propifnico foram removidos, tendo permanecido no
extrato 68% e 80,8% do 4dcido acético e do Acido propidnico,
respectivamente. Estas porcentagens de purificacdo si3o
substancialmente men;:ras do gue as obtidas no experimento 1.

Neste ponto, torna-se oportuno mencionar algumas fontes
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de erros axperiﬁehtais.

A exatidio das simulagdes efetuadas depende da precisio
das medidas de concentracio.

No gque concerne acs métodos analiticos utilizados
observamos que, a determinagio da concentragio de acido litico
através de crchatcgrafia gasosa nao fornece resuliados muito
reprodutiveis Cos coéficiantes de variacio médios obtidos em S
amostragens realizadas foram da ordem de <] a 18%,
respectivamente para os valores de concentracio do Acido
latico ao redor de B% e 20%0.

Essas concentragdes foram determinadas através de
andlise cromatografica, utilizando-se 3230% de padrioc interno
para a fase refinado, devido & pequena quantidade de amostras
(o ideal seria 1% de padrio interno). A utiliza¢io de grandes
quantidades de padrido interno diminui a precisio dos
resultados, porém em um nivel que n3o chega a invalidar os
-testes. Para a determinagidc das concentragdes dos extratos foi
utilizada 1% de padrio interno.

Conforme enfatizado por diversos autores [Horii et alid,
1965; Quin & Hobbs, 1958; Langner, 1988, 19686) a cromatografia
direta do 4dcido latico & impossivel, devido a reagdes de
polimerizagio e desidratagio niec reprodutiveis gque podem
oCcorrer na coluna & no local de injecio.

Antes da cromatografia & necessaric transformar o Acido
latico em um derivado adequado, tornando possivel a realizagio
da cromatografia.

Rumsey & Noller [18566] recomendaram a conversico de acido
ldtico @ dos &4cidos acompanhantes em e€steres metilicos com
metanol e 4cido cloridrico concentrade o entéol a an&lise
cromatografica.

Devido as dificuldades envel vidas, adotamos a
recomendacao de David [(1989] e Ciolla [1881] de emprego da
anidlise cromatogréfica com utilizagio de um padriao interno

para efetuar medidas comparativas da concentragio dos &cidos

194




orginicos envolvidos. Embora a precisic obtida seja peguena,
este tipo de anidlise satisfazia aos nossos objetivos de tragar
um perfil de concentracio dos 4cidos extraidos. Vale ressaltar
que este tipo de andlise & vilido apenas paré fornecer
resul tados comparativos, devendo ser olhado com certa cautela.

Outra possivel fonte de erro ¢ o controle da temperatura
dos experimentos,

A simulagido experimental ‘em escala de laboratdrio &
efetuada em funis de separagico que s3c0 colocados em banhos
termostatizados. Para a remogio da fase extrato o funil de
separa¢io deve ser ra;tir'ado do banho., Isto também ocorre
quando o funil & agitado para estabelecer o equilibric entre
fases,

Como resultado, a menos que a separagio de fases seja
rapidamente efeluada, as fases permanecem em uma temperatura
diferente da do banho e portanto um equilibrio diferente é
estabelecido, o que pode ccasionar desvios grandes.

Os funis devem ser rapidamente drenados para minimizar o
efeito da diferenga de temperaturas entre as fases e alteragio
do equilibrio.

Outro problema sério @ a determinagio do ponta onde o
sistema atingiu o regime permanents.

0O estade estaciondric & estabelecido quando as
composi¢des dos refinados do final de dois ou mais ciclos
consecutivos alcangam um valor constante.

Um critério confidvel que indica quande a condig3o de
estado permanente foi alcangado ¢ mostrado pela constincia de
uma propriedade fisica apropriada do extrate e refinado
[Alders, 1054]. Para isto, © indice de refragio foi
detérminado, qporqus pode seor rapida e precisamente medido.
Quando os indices de refragio do extrate e refinado
tornavam—-se constantes, considerava-se que o sistema estava

operando em regime permanente.
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4,8.3 Resul tadoxz da alimentac3o 3

Para verificar a influéncia da presen¢a de ag¢ucar
residual foi realizadec uma simulagdo com a adigdo de lactose e
Acido agético.

A tabsla 4.8.7 apresenta os resultados para uma
alimentacio constituida por 1B% de &Acideo latico, 1% de &cido

acético, 0,8% de lactose.

Tabela 4.5.7t Perfil de Concentragio dos Componentes
Alimentacio 3

Alcool Acido Acido

Esta- Agua Iscamilico Litico Acético Lactose
gio % Massicas

Refinado
1 85,87 3,21 ig,32 O,s8 0,94
2 83,47 1,60 11,20 0,88 0,88
3 82,90 1,20 8,82 0,79 0,82
4 92,28 0,81 8,40 0,74 0,77
5 94,84 0,80 2,10 0,72 0,74

Extrato
1 15,01 71.88 12,82 0,87 o,017
=] 12,92 79,47 7.18 0,47 0,013
2 11,20 83,51 4,80 0,41 0,011
4 9,81 87,17 =,84 0,38 0,011
S 2,32 8,78 1,589 0,328 0, 008

Alimentagdo 3! 15% dc. ldliceo, 1% dc. acelico, O,%% Lactose

A lactose, tanto do extrato como do refinado, Ioi
analisada pela evaporagio cuidadosa da amostra ® secagem até
peso constante em estufa regulada entre 78 e 80°C. Este mélodo
de anilise foi testado com soclugdes de composigdo conhecida,
indicando um errc menor do que 3%. Neste método todos os

sdlidos nic voliteis sic englobados como lactose.
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Os parametros de distribuigio calculados a partir dos
resultados da tabela 4.38.7 sao apresentados na tabela 4.5.9,

A selelividade do dlcool iscamilico em relacio ao Acido
litico &, em média, aproximadamente 42 vezes superior ao da
lactose, significando que o Acido la&tico & preferencialmente
extraido deixando praticamente toda a lactose na fase aquosa.

Os fatores de extracao também sio muito favordveis ao
dcido l4tico, indicando que o Alcool iscamilico pode separar
efetivamente o Acideo latico da lactoss.

A tabela 4.8.8 resume as porcentagens de Acido acético e
lactose extraideos e ;nostra gque <cerca de 98% da lactose
inicialmente presente na alimentagdo & removida (permanece no
refinado), permitindo-se que obitenha um extrato praticamente
isento de lactose. |

As figuras 4.8.8B a 4.8.8 também comprovam a eficicia do

&lcool isocamilico na separagic da lactose residual.

Tabela 4.5.8: X de Recuperacfo dos solutos da alimentacfZo 3

Soluto solute nie Soluto Recuperagio Purificacio
extraideo extraido % *%

Acido latico 2,079 12,051 86, 41

Acido acético 0,483 0,817 81,70 48,320

Lactose 0,493 0,007 1,40 @8, 60

Este & um resultade muito importante uma vez gque a
lactose & a impureza mais perturbadora, porque diminui a
estabilidade térmica do &Acido lAtico. A lactose intervem
também na fabricacio de resinas, diminuindo sua transparéncia,
devido a ocorréncia de rea¢gbes de caramelizagio durante o
processamento.

A presenga dos Acidos acélico e propidnico nido constitui

problema grave para aplicagdes na industria de alimentos,
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Tabela 4.8.9 - Parametros de distribuigfo - Alimentacdo 3

Acido l4atico

Estagio k FE] & ¥ P
1 0,884 2,493 1,398 0,882 0,417
2 0,688 4,230 1,332 0,871 0,429
I 0,883 4,710 1,289 0,857 0,443
4 0,826 8,086 1,102 C,.824 0,478
g c,Blz2 5,231 1,388 0,870 0,424

Acido acético

|Estagio k V) & 7 P
1 0,878 2,950 1,179 0,841 0, 459
2 0,586 32,688 i,161 0,837 0,483
3 0,527 4,188 1,119 0,828 0,472
4 0,526 4,897 1,067 0,818 0,484
L= 0,813 4,808 i,272 0,860 0,440

Lactose

Estagio k FE] & Yy P
1 c,018 0,082 0,037 0,038 0,968
b= 0,015 Q, 008 0,031 0,030 0,970
3 0,012 0,107 O, 029 0,028 Q0,972
4 0,012 0,124 0,027 0,026 0,974
5 0,011 0,111 0,020 0,028 0,972

k = coeficiente de dislribuigds, 2 = seletividode, & = fator de

extrag¢de, Y = fragio exiraida, $ = frogdo ndo exliraida
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perém na produgdc de resinas acrilicas e plasticos
biodegridaveis, esses dcidos podem interferir nas reacdes de
pelimerizagao. '

O adcido latico, por possuir as fungdes Alcool (OHD e
adcido (COOH), pode formar um &ster entre duas moléculas,
resultando no &cido lactoil-latico, © qual pode prosseguir na

formagio de é&steres, resultando em polimeros de alto peso

molecular:
CH3 CH3 THB
HO —— CH—— CO [ - O CH CO ] O CH COOH
’ n

éster polilitico

Quando os Acidos acético ou propidnico estido presentes,
pode ocorrer a formacdc de acetatos ou propicnatos de ésteres
de Acido lactoil-lAtlico que interferem na polimerizagdc [Fein
& Fisher, 1846; Rehberg & Fisher, 1948; Rehberg ei atii, 1948;
Lipinsky & Sinclair, 1280).

CH:B C!l-l:_.3

CHBCO——O—CH—CO-—O—~—-CH—CO—O—R

acetato do éster do Acido lactoil-latico

4,5. 4 Resultados da alimentacd3o 4

Para uma alimenta¢io constituida por 18% de Acido
litico, 1% de &cido acético, 1% de Acido propidnico, os
resul tados sio apresentados na tabela 4.5.10,

Com os dados da tabela 4.8B.10 foram calculados os
parametros de distribuicdo apresentados na tLabsla 4.5.11

Os pardmetros de distribuig:éo apresentados na tabela
4.8.11 s3o0 plotados em fungio do numero de estigios resultando
nos graficos 4.8.8 a 4.8.8. Esses grificos confirmam a

eficiéncia do Alcool iscamilico na remogioc de impurezas.
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Os calculos das porcentagens de recuperagio sio

apresentados na tabela 4.5.12.

Tabela 4.5.10 Perfil de Concentrag¢io dos Componentes
Alimentacio 4

Alcool Acldo Acido Acido

Est4— Agua Iscamilico Latico Acético Propidnico
gio % Massicas

Refinado
1 83,82 0,32 iz2,11 2,01 1,64
2 85, 60 1,23 16,01 1,60 1,38
3 87,84 2,23 7,02 1,68 1.23
4 80,03 2,588 4,78 1,47 i.16
8 02,54 2,72 2,83 1,13 1,08

Extrato
1 22,31 8,51 7,18 0,74 0,37
2 ia, 84 Q1,69 6,04 0,89 0,28
3 13,82 293,09 4,63 i 0,68 0,26
4 22,15 93,88 3.18 0,585 0,21
5 31,02 24,31 1,898 0,36 0,18

4.5.5 Resultados da alimentacfio D

Os resultados para a alimentacio constituida por 25% de
4dcido latico, 1% de &cido acélico e 0,5% de lactose sioc
resumidos na tabela 4.5.13.

O= parametros de distribuigio para os solutos da
alimentagdc 4 sio calculados com os dados da tabela 4.5.13 e
apresentados na tabela 4.5.1i4 e plotados nas figuras 4.5.8 a
4.8.8.
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Tabela 4.5.14: Parametros de distribuicso Alimentacio 4

Acido l&tico

Estigio k FE] & ¥ v
1 0,800 2,229 i,ie6 0,543 0,457
2 0,603 2,430 1,214 0,548 0,452
3 0,660 - 2,710 1,322 0,562 0,431
4 0,662 2,683 1,326 0,870 0,430
8 0,785 3,137 1,741 0,635 0, 365

Acido acético

Estigio k 3 £ w v
1 0,36 1,304 0,742 0,426 0,574
2 0.603 1,840 0,810 0,480 0,880
3 0,660 i,877 0,770 0,435 0,868
4 0,662 1,519 0,751 0,420 0,571
8 0,786 1,887 0,698 0,411 ¢, 580

Acido propiénico

Estagio k I£] & ¥ B

i 0,226 ' 0,854 0,454 C,312 0,688

=4 0,217 0,872 0,436 0,304 0,686

3 0,208 0,885 0,417 0,204 ¢, 706

4 - 0,178 0,720 0,356 0,262 0,738

5 0,146 0,584 0,324 0,248 0,788
k = coeficianie de diotri.bui.c.&o, 2 = seletividade, & = fator de
extragdo, Y = fraclo extraida, ¢ = fracloc nSo extraida
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Tabela 4.5.12 X de Recuperacio da alimentacsio 4

Soluto soluto nfo Solutc Recuperacfo Purificacgio
aextraido extraido % %

Ac#do latico 2,151 12,840 85,7

Acido acético 0,861 0,032 3,0 06,1

Acido propiénico 0,018 0,082 8,2 01,8

Os resul tados desta simulagioc também mostram a
eficiéncia do 4lcool iscamilico na remocSio da lactose tendo-se
conseguido uma remog¢3o de 82% da lactose originalmente
presente. Nao obstante esta purificagfio foi substancialmente
menor do que a conseguida na alimentag3c 3 onde se consegui u

uma separacio de 98,6% da lactose inicial.

4.5.6 Comparacio entre as simulac&es realizadas

A diferenga entre as simulagdes pode, em parte, ser
também atribuida as hipdteses muito restritivas da teoria da
simulagio de processos continucs através de experimentos om
batelada, Segundo Compere & Ryland [10854) este método &
baseado nas seguintes condigcdes:

1) Oz coeficientes de distribuicfo dos solutos sfc constantes

22 O equilibrio & estabelecido entre as duas fases liquidas em
cada contato Cesiégio ideald

3> Em cada estigio de operagioc ocorre uma separagio completa
das fases.

4> As fases liquidas s3c imisciveis ou possuem uma
solubilidade constante, que nioc & afetada pela presenga de

solutos,
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52 Se dois ou mais solutos sio utilizados, os mesmos nio
interagem porque os seus coeficientes de distribuig¢io devem
ser independentes, '

8> Nao ocorre perda do scolvente no sistema através de
evaporagio, vazamentos ou processos semelhhantes.

7) A alimentagio nio contém solvente, o o sclvente introduzideo

no outro extremc é puro.

Tabela 4.5.13% Perfil de concentrac¢io dos Componentes
Alimentacsio 8

Alcool Acidec = =~ Acido Lactose

Esta- Agua 1 camilico La&tico  Acético
gio % Missicas
Refinado
1 85,08 1,61 11,81 0,88 0,03
2 87,50 1,40 e,51 0,62 0,89
3 8Q,72 1,30 7,40 0,71 0,85
4 22,32 0,88 5,20 0,86 0,82
5 04, 48 0,72 2,93 0,83 0,64
Extrato
1 12,34 80,83 6,60 0,19 0,032
= 11,32 82,10 5,80 0,27 0,027
3 10,95 84,80 3,88 0,33 0,028
4 10,85 86,43 2,60 0,41 0,013
S5 10,02 88, 06 1,58 0,42 0,010

A maioria desites pressupostos nido sio verificados nos
experimentos por exemplo, a condigdo 1 ndc & satisfeita
porque, como apresentade na parte 4.1 deste trabalho, os
coeficientes de distribuicéo variam com a concentragao do
4cido latico na mistura.

Em relagido a&s condi¢gdes 2 e 3 procurou-se aproximi-las
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através de uma agitagio vigoresa,

tempo de

sedimentagio

prolongado (4h) ¢ uma cuidadosa separagic de fases.

Tabela 4.5.14 Parametros de distribuicso

Alimentaclo S

Acido latico
Estdgio k ? & Y P
1 0,859 3,856 i,094 C,522 0,478
2 0,547 4,235 1,089 C, 521 0,479
3 0,514 4,208 1,038 0,500 0,401
4 0,500 4,379 1,037 0,509 0,491
8 0,484 4,563 1,287 0,563 0,437
Acido acético
Estigio k 3 s * W P
1 0,320 2,208 0,628 0,385 0,615
2 0,426 3,300 0,849 0,489 0,841
3 0, 459 3,780 0,827 0,481 0,519
4 0,472 4,121 0,979 0,493 ¢, 505
<] O, 484 4,563 i,ise 0,543 0, 457
Lactose
Estagio k ? & W P
1 0,034 0,237 0,067 0,063 0,937
2 0,030 0,234 0,080 0,087 0,943
3 0,028 0,239 0,059 0,086 0,944
4 0,016 0,138 0,033 0,0z 0,268
B 0,013 0,120 0,034 0,033 0, 9687
k = coeficiente de distribuigdo, [3 selelividade, € = fater

extragdo, ¥ = fragdeo extraida,

¢ = fragdo nido oxtraido
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Tabela 4.5.15: % Recuperagio Alimentacso S

Soluto soluto nidc Soluto Recuperagio Purificagio
extraide extraido % ]

Acido 1&tico 1,857 13,143 87,6

Acido acético 0,504 0, 406 40,6 59, 4

Lactose 0,410 0,000 i8 g2,0

Quanto & condigdes 4 ¢ 8B a solubilidade do sistema &
afetada pelas intera¢des entire seus componentes.

Nao obstante o fundamento da simulacgio com funis
corresponder a uma situacdo ideal, que & apenas aproximada nas
condi¢des reais, este método & bastante Util para dar uma
idéia do comportamento prético do sistema.

Embora o método de andlise empregadc ndo permita chegar

a conclusces éﬁfinitivas, pela comparagidc dos resultados

apresentados observamos que:

- A seletividade, fator de extragio para a alimentaclio com 28%
de acido latico foi ligeiramente superior & da alimentacio
com 18% de aAcido lalico Ccomparacio entre as alimentagdes (2
e 40 o (B e B). Assim sendo compensa concentrar a solugio de
4dcido latico até 25% em massa e entio efetuar a purificacgio
da solugio mais concentrada, o gue também implica em menor
gasto com o solvente.

- Para todos os casos estudados - ©o 4dlcool iscamilico
mostrou-se um solvente altamente seletive para o 4&dcido
latico, eliminando efetivamente a lactose residual e grande
parte dos &cidos acético e propidnico contaminantes. O
dcido acético & mais dificil de ser eliminado do gque o Acido
propidnico em virtude da maior seletividade do A&lcool

iscamilico em relagic ac mesme.
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4.6 SIMULACAO COMPUTACIONAL DE UM EXTRATOR EM CONTRACORRENTE

Nesta secSc sio descritos o teste de desempenho do
programa e os resultados obtidos com a simulagio do sistema
dgua-dcido l4tico-alcool iscamilico bem como sua comparagio
com a simulagio experimental.

O modelo para simulagio da coluna de extragio foi
programado em Pascal versfo 5.0, baseado no algoriimo proposto
por Tsuboka & Katayama [19761 conforme descrito na segio 3.6 @
represaentado na figura 4.6.1.

"Messe algoritmo os modelos semi-empiricos NRTL e
UNIQUAC, que fornecem as Qelacées de equilibrio de fases para
cada componente, foram usados nas subrotinas para estimativa
dos valores de k Ccoeficiente de distribuigiod, os quais sio
necessidrios para resclver as equagdes de balango de massa em
regime permanente, no modelo de estigios ideais.

O algoritmo utilizado caracteriza-se pelo usoc do método
de soma das vazdes ("sum—-rates") e pela resolugio do balango.
de massa por componentes através da matriz tridiagonal.

O programa foi desenvolvido através do uso de médulos
Csubrotinas) que lhe conferem grande flexibilidade. Para
melhor organizag¢io foram utilizadas wunidades computacionais
conforme preconizado por Hergert [19891.

As expressdes dos modelos termodindmicos C(NRTL e
UNIQUACD foram mantidas como procedimentos e nio anexadas ao
sistema global de equagdes, aumentando a flexibilidade do
programa, cuja listagem & apresentada no Apéndice VII.

Para desenvolver © modelo matemitico da unidade de
extracio partjiu-se do médtodo convencional de estigio ideal C(de
equilibriod, tendoc sido deduzidas as equagdes que descrevem o©
processce de extragido em fungio do equilibrioc de fases e de
balancos simultineos de massa, resultando em um sistema de
equagdes algébricas nio lineares.

No meodelo de estigio de equilibrio supde-se que a
Lransferéncia de massa entre extrate e refinado seja muito

rdpida Ca eficiéncia de Murphree ¢ unitarial) ou que as
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correntes de refinade e extrato escoem lentamente de modo que
© equilibrioc neste contate seja alcancado e as fases que
deixam o estiglio estejam em equilibrio [Cussler, 10843.

Segundo Holland [1875], na solugfo de uﬁt conjunto de
equacdes nio lineares por técnicas iterativas, a convergéncia
ou divergéncia de um dado procedimento computacional depende
ndc apenas da escclha inicial das varidveis independentes mas
também do ordenamento e disposig¢Zo de cada equagcloc no
conjunto. Uma das melhores combinagdes @ a proposta por Wang &
Henke [18661; Holland [1975); Tsuboka & Katayama [1976), a
qual consiste no reordenamento dos balangos materiais e
relagfes de equilibrioc na forma de uma matriz tridiagonal.

As diferengas mals importantes entre as wvarias abor-
dagens para simulagfo s8c como as equagcdes do modelo sdo
resol vidas.

A principal dificuldade n&%c reside no numero de equagdes
mas no fato de que o sistema é nio linear, em decorréncia das
equacdes dos modelos termodinimicos.

As estratégias'ﬁcssiveis ﬁara a rescluglo das equagdes
algébricas nfo linearegs incluem o emprege de variidveis de
parti¢do ("egquation tearing wvariables'") e os procedimentos de
corregio simultanea (como o de Newton-Raphsonl.

Pela partigioc de varidveis cada variavel é modificada em
uma iteragio, sem considerar os efeitos sobre as outras
variavels.

Nos métodos de correcio simultinea todas as varidveis
s8o modificadas simultaneamente em uma iteragio, levando-se em
conta as interacdes entre as mesmas. A convergéncia pode ser
muito rapida, porém para sistemas altamente n3o lineares, como
os envolvidos na exbtraglio liquido-liquido, podem ocorrer
problemas de convergéncia [Friday & Smith, 1864; King, 1880;
Sridhar & Lucia; 1980; Sridhar & Lucia, 199C).

O algoritmo utilizado emprega o método de particle de
varidveis, sendo a vazlc de extrato \4"i a varidvel modificada

em cada cicle iterativo.
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As vazdes s8o corrigidas por substitui¢lo sucessiva,
sendo os valores do final de cada itera¢so usados para comegar
uma nova iteracfo. |

0O método de "sum-rates” pertence 4 classe dos métodos de
particido de equagdes ("equation-tearing algorithms"), sendo
muito utilizade para simular processos de separagiio em
estigios miltiplos. Este método foi originalmente propesto por
Sujata (10611 para absorvedores e cdlculos de destilaglo para
compostos com amplos intervales de pontos de ebuligio, sendo
caracterizado pelo fate que, no processo iterativo em que a
vazio & a varidvel corrigida, os novos perfis de vazio
resultam da soma das wvazdes obtidas pela soluciico das equacdes
de balango de massa por componentes CV’;“ = Vl: 2 yi.j onde k é
© numaro da jiteracio e yi.j a fragdo molar do componente | no
estagio jD.

Embora éxist.am muitas semelhangas com o algoritmo
descrito por Tsuboka & Katayama [1976]1 o algoritmo utilizado
diferencia-se quante a resoluglo das relagdes de equilibrio.
No algoritmo de Tsuboka & Katayama os cédlculos de equilibrio
si0o baseados no conceito de "pseudo-equilibrio'”, sem resol ver
as equachHes simultineas de equilibric por algum método de
otimizag8o. No algoritme do presente trabalho o equilibrioc é
diretamente calculado usando-se um modelo termodinimico CNRTL
ou UNIQUACD.

Oz residuos da equaglco anterior sZo considerados como
uma medida do errc no procedimento iterativo. Diversas medidas
de erro sfo encontradas na pratica, devendo-se 4Lomar um
indicador cujo wvalor determina se uma nova interag¢io sers
necessaria ou se o célcuio estd concluide. Neste programa
adotou~-se os critérios recomendados por Henley & Seader
[19811].

Uma caracteristica deste modelo é que os balangos de
magssa por componente sic resolvidos simultaneamente com o
bal ango de vazdes o equagdes de equilibrio entre fases. Todas

as equagdes do modele s3o agrupadas formando um sistema nio



linear de equagdes, o qual ¢ resolvide numericamente
obtendo-se os valores das varliaveis procuradas, através do
recrdenamento de equagdes discutidas na seglioc 3.6, onde s
chega a uma matriz tridiagonal.

As varidveis de entrada do programa, incluem o numero de
estdgios, todas as alimentagdes e respectivas composigdes, os
parimetros do modelo que permitam os cdlculos de equilibrio, o
perfil inicial das vazdes das fases em cada estigio e o perfil
inicial das composigdes em cada estagio.

Como resultados sio fornecidos o perfil das vazdes e

fracdes molares médias das fases ac longoe da coluna.
4.6.1 Teste do desempenho do programa

Para testar o desempenhc do programa, foi analisado o
sistema apresentadec por Cohen & Renon {19701, sendo os
resul tados obtidos com © programa comparados com a simulagio
efei.uada por Henley & Seader [1881] para o mesmo sistema,
obtendo-se resultados satisfatérios, com um desvio medio da
ordem de 7% em relagico ao perfil das vazdes de extrato e
refinado, bem como das composicdes dos constituintes em cada
uma destas fases.

O problema usado como teste, baseado em dados de Cohen &
Renon C1070), consiste na separagio do benzeno (B) do
n-heptance CH) através de extragio liquido-liquido usando uma
mistura de dimetilformamida CDMF) e 4gua. O solvente é muito
mais seletivo para benzeno do que para o n-heptanoc a 20°C .
Nesse caso procurou—se calcular as vazdes e composi¢des entre
estiglios para uma cascata em contracorirente com cinco estigios
de equilibrio.

Os dados de equilibrio para o sistema quaternirioc foram
ajustados pela equacio NRTL por Cochen & Renon [19701
obtendo-se os parimetros bindrios apresentados na tabela
4.6.1. |

As estimativas iniclais de VJ Cfase extratod, x, e y sio

baseados em uma separagioc perfeita e interpolagio linear por
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estigio.

Para a simulaglo do sistema foram especificadas as
correntes de entrada, compreendendoc as fracdes molares dos
componentes e a vazdo total, bem comoc uma estimativa do perfil
de vazdes e composicdes do extrato. A alimentaco de 400
kgmol/h era constituida por uma mistura de 300 kgmdl/h de H e
100 kgmols/h de B. A vazfo do solvente de 1000 kgmol.h, era
composta por 780 kgmol/h de DMF e 250 kgmol/h de Agua.

O= resultados obtidos com © use do programa desenvelvido
sfo apresentados na tabela 4.6.2.

Os resultados da simulagfo apresentados na tabela 4.6.2
comparam-se bem com os apresentados por Henley & Seader [1981)

para o mesmo sistemsa.

Tabela 4.6.1: Parametros NRTL para o sistema teste

Par binadrio
i J T . T.. o,
L | Jr )}
DM H 2,036 1,010 0,280
AGUA H 7,038 4,806 0,180
B _ H 1,105 -0, 355 0,300
AGUA DMF 2,805 o =2,188 0,263
B DMFF -0, 240 0,676 0,425
B AGUA 3,630 5,780 0,203

DMF: Dimetilformamida H: n-Heptano B: benzeno

Adicionalmente outros sistemas encontrados na literatura
foram simul ados. O programa ndo converglu quande as
estimativas iniciais estavam distantes da solugfio para teodos

os casos testados.
4.6.2 Resultados numéricos da simulacio digital
As composigdes de saida, vazdes, e perfis de composi¢io

determinados através da simulaglc sio comparados com os

resul tados da simulacic experimental com funis, sendo



discutidas as dificuldades numéricas com as simulagdes e as
discrepincias entre as predicdes do modelo e os resultados
experimentais, bem como as possiveis fontes de erro.

Existe uma concordincia regular entre os dols métodos,
porém os desvios sfo superiores 4 ordem de grandeza dos erros
experimentais.

A tabela 4.6.3 apresenta os resultados da simulagio
digital conseguida quando se usa a mesma alimentacdo apre-
sentada na secio 4.5.1 para a simulagiio experimental com
funis.

Os dados da simulaclo 1 (segfo 4.5.1) foram convertidos
em fracdes molares, uma vez que, em decorréncia da utilizaglo
dos modelos termodinidmicos, o programa trabalha com as vazdes
expressas em kgmol e as composigdes em fracdes molares.

Os resultados da siﬁulacﬁo numérica realizados com a
mesma condicio da alimentagico 1, a saber, relaglo sol-
ventesalimentaciio igual a 1,8, concentragic molar de Acido
litico na alimentacfo igual a 0,0558 (correspondentes a 25% em
massa de Acido laticed.

Para factilitar a comparagfo sfo construfidas as tabelas
4.8.4 e 4.6.8 onde s8o apresentados, respectivamente, os
perfis para as concentragdes expressas em fragbes molares e os
pariametros de particio Ccoeficlentes de distribuig¢io e
seletividades) para a alimentagio 1.

Comparando~se os perfis de concentracio dos componentes
através da figura 4.6.2 Cconstrufida com os dados das tabelas
4.6.3 e 4.6.4), verifica-se que a concentracio de Acido latico
obtida pela simulacfo numérica é significativamente maior ao
da simula¢io experimental em ambas as fases, © que pode ser
atribuido aos problemas para analise dos componentes, ja
discutidos na segio 4.8.

Entretanto, quando sZ%o comparados os perfis dos
coeficientes de distribuigio através da figura 4.6.3
Cconstruida com os dados das tabelas 4.6.3 e 4.B.4) essas
diferencas nioc s%c muito grandes, o que foi interpretado como

tendo ocorrido um erro na anadlise de 4&cido lAatico, que

216




como teste do desempenho do programa

~Tabela 4.6.2 Resultados da simula¢do para o problema usado

Sistema Computacional para simulagfico de uma coluna de ex—
tragio para sistemas multicomponentes versao 1.0
Componentes
K ij 1 s 3 4 Yazdes
estagio: 1 0.0302 0.5773 7.0801 343. 0504 Fi 400. 00
estagio: 8 0.02842 O0.6016 - ©.7501 451.3504° F2 0. 00
estagio: 3 0.0205 0.6178 11.5631 5B8l.6617 F3 0. 00
estagio: 4 0.0185 0.6282 12.8701 B82.0880 F4 0.00
estaglo: B 0.0174 0.6255 13.3101 732.2017 F8 1000. 00
X 1j 1 2 3 4
estagio: 1 O.7637 0.1838 0.0829 0. 0007 Vi 1107.38
estagio: 2 0.8411 0.0876 0.0716 0. 0005 va 10886, 27
estagico: 3 0.8840 0.0430 0.0821 0. 0004 V3 10566, 96
estagio: 4 0.8241 0.0192 O0.0867 0.0004 V4 1034.20Q
estagio: 5. 0.8383 0. 0065 0.0852 0. 0003 V5 1022. 50
Y iy i 2 3 4
estagio: 1 0.0230 0.0886 0.6626 0. 2257 L1 388.21
estagio: & 0.0203 0. 0627 0. 68890 0. 2zs2 L2 348.60
estagio: 83 0.0183 0. 0271 0,7181 0. 2366 L3 326.03
estagio: 4 0.01i71 0.0121 0. 7292 0.2418 14 318B.i8
estagio: B 0.01i63 0. 0041 0. 7352 0. 24458 LS 202.64
e ij 1 2 3 4
estagio: 1 0.08853 1.8438 227523 976.86841 F1 400.00
estagio: 2 O0.0758 1.8862 30.B5965 1415.08568 F2 0.00
estagio: 3 0.0661 1.9971 37.3772 1880.2250 F3 0. 00
estagio: 4 O0.0608 2.06816 42.2360 2241.4131 F4 0. Q0
estagio: B 0.0607 2.1853 46.5058 2523.3850 FS 1000.00
v i 1 e 3 4
estagico: 1 0.8208 0. 3782 0. 0421 0.0010 Vi 1107.35
estagic: 2 0.Q208 0,.346C 0.0316 0. 0007 V2 1006. 26
estagio: 3 0.89380 0.3337 0. 0261 0. 0008 V2 1086. 96
estagio: 4 0.9428 O0.3266 0. 0231 0. 0004 V4 1034_28
estagio: B 0.9428 O0.3130 0.0211 0. 0004 V5 1022. 50
e ij i .2 3 4
estagio: 1 0.0791 0.62i8 0. 9857 0. 9980 L1 388.0
estagioc: 2 0.0705 0.8535 0. 8684 0. 8993 L2 342.60
estagio: 3 0.0820 0, 6563 0. 973 0. 2998 L3 326.02
estagio: 4 0.08572 0.6734 0. 9769 0. 9985 L4 315.14
estagio: 8 0.0572 0©.6861 0. 8789 0. 9995 LS 2e2.64
Compon 1! n-heplano, 2: benzeno, B8: DMF, £: dgua




resultou na concentracfio de Acido latico diminuida de um fator
constante em ambas as flases.

Comoc Jj4 mencionado na segfo 4.5.2, o método de
cromatografia gasosa direta nic & adequada para a determinacio
do Acido latico, em virtude das reacdes de polimerizagio e
desidratacfo nio controliveis que podem ocorrer na coluna e no
local de injecfo da amostra no cromatdgrafo. O ideal seria
esterificar a amostra e entfc submeté~la & cromatografia. No
entanto, a esterificagfo ¢ um processo demorado, que exige
reagentes especiais. Fol entio usado um padrio interno que
permitiu a obtengfio de resultados relativos. Seria conveniente
também fazer-se a determinagic da Agua pelo método de Karl
Fischer, e testar a consisténcia da andlise através de um
balanco de massa, o que nio foi possivel de ser realizado pela
nio disponibilidade do equipamento. Fez-sea entio a
determinacio cromatogriafica do 4dcido latico e do Alcool
iscamilico, determinando-se a &gua por diferenga. Apesar de
todos estes inconvenientes o método permitiu a oblenclo de
resultados comparativos que permitiram seguir a simulagic
experimental por funis.

A figura 4.6.4 mostra, nc entanto, que as seletividades
fornecidas pela simulagfc foram bem maicres do que as ex-
perimentais.

N&o obstante o programa desenvol vido comparar-se bem com
os resultades fornecidos por programas citados na literatura
(Henley & Seader, 1881; Kehat & Ghittis, 1081), o mesmo
apresenta problemas de convergéncia, dependendo da estimativa
inicial e conforme o valor da mesma pode tender para a solugic
trivial, ou seja para a lgualdade entre as concentragdes dos
diversos componentes nas fases exirato e refinado.

Una série de cuidados sZo usualmente preconizados com
vistas a evitar a ocorréncia da solugio trivial como a uti-
lizac%o de uma fungio penalizadora ou de restrigio C(“penalty
function™ ou ainda amortecimento ("damping™) das variaveis
{Byrne, 1973; Ortega & Rheinboldt, 1870; Ortega, 19721.
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Tabela 4. 6. 3

'Resultados da simulac3o numérica

Simulacio numérica de uma coluna de extragioc para siste
mas de multicomponentes

KiJ
estagio:
estagio:
estagio:
estaglio:
estaglo:

X iJ

estagio
estagio
estagio
estagio
estagio

Y ij

estagilo:
estagio:
estagio:;
estaglio:
estagio:

e 1]
estaglo:
estagl o:
estagio:
estagio:
estaglo:

v i3
estagl o:
estagio:
estaglo:
estagio:
estagio:

p 1]

estagio:
estagio:
estagio:
estagio:
eatagl o:

Ad -

0F = L+

1+ I Y A (EIE T Ry Qs+

Ole @M=

0. 4744
0. 4665
0.4338
0.4169
0.3810

1

0.8473

0. 8476
0.8485
0. 8G27
0.8712

1

0. 4162
0. 3854
0. 3851
0. 38688
0.331¢

0. 7223
0.7119
0. BO33
0.6304
0. BaBe

0.4104
0. 4158
0. 4004
0. 3000
0.3738

0. BB06
0. B84
0. BRO6

0. 6100
0. 6262

Componentes

2

1,4744
1.3684
1.3780
1.4098
1.4610

2

0.1408
0.1493
0.1483
0.1442
0.1288

2

0. 2036
0.2043
0. 2045
C. 2033
0.1838

2

2. 0732
2. 0882
2.1064
2.1623
2. 2892

0. 6745
0. 6762
0.8781
0. 6838
0. B9BO

0. 3254
0. 3238
0.3219
0.3162
0. 3040

3

ii8
126
i28
142
166

o
0
0
0
o

O
0
0
o
o

.8126
. 0038
. 2500
. 3226
. 2268

3
. 0032

. 0032

. 0032
. 0031
. 0031

3

. 3802
. 4003
. 4104
. 4412
. 4843

3

180

190.
195,
218.

CQOOoOO

DOOOO0

. BB20
8055
aoze
2851
. 7803

3

. Q048
. 9948
. 8940
. Qes4
. 898G

. 0058
. 0082
. 0051

. 0046
. 0041

versio 1.0

F1
Fe

F4

G

L3

LS

Fi
Fa

F4
F5

38

Yazbes

100C. 00O
0. 000
0. 0600
0. 000

1B80. 000

152. 728

183. 043

183.018
182. 888
it2.414

100.317
100. 289
100.173
eg. 680
a7.2875

100, 000
0. 000
0. 000
0. 000

150, 000

162. 726
153. 043
183.018
152. 8ps
152. 414

100.317
100. &89
100.173

29, 630
o7, a7e




Tabela 4.6.4: Perfil de Concentracfio para a simulacio experi-
mental efetuada com funis de separagio
Fracdes molares

Agua Acldo latico Alc. Iscamilico
Estid—- Refinado Extrato Refinado Extrato Refinado Extrato

o ———————— —— . T e S . i A L S At A S T D Sl S T T S T — ——— o ——————

i 0.89817 0, 5961 0,0387 0,0460 0, 0084 0, 3540
= 0,9648 0,5047 0,0283 0,0362 0. 0058 0, 3676
3 0,8778 00,5919 00,0153 00,0217 0. 0060 0, 3856
4 0, 0852 0, 5846 0, 0001 0,0135 0. 00BO 00,4011
5 0, 9889 0,5781 0, 0068 0, 0089 0,0041 0,4114

Tabela 4.6.5: Coeficientes de distribuicso e seletividades pa-
ra o acildo latico na Alimentacdo 1
Cfracic molar)

Estigio Coeficientes de Seletividades
distribuicifo
1 1.,2657 2,0208
2 11,3072 22,1206
3 1,4198 2,3454
4 1.,4891 2,5088
5 1,5362 22,6260

O programa desenvolvido converge muito rapidamente
préxime A solugfo porém diverge se é dada uma estimativa
inicial afastada da solucic real. Isto limita a aplicabilidade
do programa e dificulta o seu uso.

0 ideal ceria que o mesmo convergisse rapidamente, sem
necessitar de estimativas precisas de vazdes e composigdes de
extrato e refinado e que estes valores pudessem ser variados
em intervalo amplc sem afetar a convergéncia.

Como alternativa para melhorar o desempenho do programa
pensou-se no uso de uma subrotina para gerar os dados
iniciais, o que permitiria. a obtengioc de simulagdes mais

realisticas sem grande aumentc da complexidade do algoritmo,
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préxima da scluglo, para facilitar os cdlculos.
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Fig. 4.6.2s Comaracao entre os perfis de concentrag¢io obtidos
pela simulacio numérica e a simulagio experimental
CAlimentacsoc 1D
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Fig. 4.0.3t Compara¢i3o entre os coeficientes de distribuic¢fo do
dcido l&tico obtidos pelas simulagdSes numérica e
experimental

{(concentragSena expressas em fracSes molares:

Concluindo, foi obssrvado que:

= O algoritmo simula colunas de extracio rapidamente desde que
sejam fornecidas boas estimativas iniciais para as condigdes
da coluna, devendo-se especificar os perfis das vazdes @
composi¢cSes ao longo da coluna. Se estes valores estic
distantes dos wvalores reais nio se consegue a convergéncia
para o sistema.
A comparagio do programa com resuliados publicados mostran
que o mesme converge rapidamente desde que fornecida uma
estimativa adequada para as vazdes e composigdes dos
estigios.

- Para testar a convergéncia & necessiario testar a coluna para
variagdes miximas de vazdes. Mesmo quando as composiglOes e
vazdes aparentem ter convergide para a maicr parte doz

estigios, o perfil de concentragio pode seor drasticamente
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diferente da sclugio final.
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Fig. 4.6.4: Comparac8o entre as seletividades do &cido latico
obtidos pelas simulagles numérica e experimental

{concentra¢cGes expressas em fragdes molares)



5~ CONCLUSOES e SUGESTOES

A extragio liquido-liquido, como uma alternativa para
purificagio do Acido latico, foi estudada tendo-se dirigido o
trabalhoe para sele¢fo, teste de desempenho, obtengio _ de dados
de equilibric e efeito de aditivos sobre a seletividade de
solventes que poderiam ser empregados, bem como simulagio

experimental e numérica deste preocesso.

Considerando apenas a solubilidade com a alimentagio,
diferenga de densidade, separa¢fo nitida de fases, facilidade
de manuseioc, toxidez, dentre os seis Isolvent.es testados, a
saber, Al cool iscamilico C3-metil -1 ~butanold ,. 4l cool
iscbutilico (2- metil-1-propancl, ou isobutancl), l-hexanol, e
furfural (2~ furaldeidod, éter etilico (etoxietanoc) e acetato
de etila Cetancato de etilad, foram selecionados © hexancl e o
4dlcool isocamilico para estudos mais detalhados.

Os dadeos de equilibrio para os sistemas Agua-dcido
l4tico— hexanol e &dgua - Aacido latico - Alcool iscamilico
foram correlacicnados por métodos empiricos e termodinidmicos
CUNIQUAC e NRTLD.

Verificou-se que o sistema Agua—-acido 1l&tico—hexanol
pode ser adequadamente representado por gualguer uma das
equacdes empiricas propostas, com exceglio do método de
Othmer-Tobias onde o coeficiente de correlagfio apresentou um
valor relativamente  baixo. O sistema contendo 4Alcool
iscamilico foi bem ajustade por todos os modelos com excegdo
dos métodos de Othmer-Tobias e de Ishida, para os quais os
coeficlentes de correlagfic obtidos foram muito baixos quando
comparados com os dos outros modeles analisades.

Quanto aos modelos termodindmicos, as equagdes NRTL e
UNIQUAC representam corretamente as curvas binodais e as

linhas de amarrag¢3o, para ambos os sistemas, notando-se uma
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ligeira superioridade do modelo UNIQUAC sobre o NRTL para ©
mesmo nuimero de parimetros.

Quando se fez o ajuste de uma curva aos dados de
equilibrio, constatou-se que o sistema Agua-dcido
latico-hexanol foi melhor.ajustado pela reta de equacgio:

Y =1,333 X + 0,5016
enquanto qﬁe para o sistema 4Agua-Acido l&tico-Alccol
iscamilico o melhor ajuste fol um polinémioc de terceira ordem,

¢ qual resultou em um coeficiente de correlacfo igual a 0,006.

Y = - 2,108x 10 C + 30,58 X + 40,6 X° - 104,6 X°
onde:
Y = concentra¢Bo do 4cido létiéo na fase extrato (fragio
molard
X = concentraglo do 4dcido latice na fase refinade (fracio
molar

Em relagdco ao comportamento dos parimetros que
caracterizam a separagfio para os solventes selecionados
verificou-se que:

os coeflicientes e razdes de distribuicio variam com o modo

de se¢ eXpressar a concentraciio C(fragdes molares ou
massicas), porém a selelividade permanece inalterada.

- A variagio do coeficiente de distribui¢io pode, em parte,
ser atribuido as alteragfes da solubilidade mitua da Agua e
solvente com o aumento da concentrac¢io de dcide latico.

- O coeficiente e a razioc de distribuig¢foc massicos aumentam
com a concentragiio de dcide latico na fase refinadeo, tanto
para o hexancol, como para o Alcool iscamilico,

- Enquanto o coeficiente de disiribuigio expresso em % molares
diminui com o aumento da % molar de &cldo liatico, o
coeficiente de distribuicio caleulado a partir de % de massa
aumenta com o incremento da concentragfo de &dcido latico,
tanto para o sistema contendo hexanol como para o de Alcool

isocamilico.
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- A seletividade ¢ uma funcio decrescente da concentracio de
4cido latico tratada, ou seja, quanto mais concentrada a
solucfio menor a seletividade do solvente, em relagio ao
solute a ser extraido. Este fator deve ser considerado no
projeto de um extrator para purificagio do dcido latico,
devendo—-se preferir a ﬁurificacio de solucdes mais diluidas

quando se tira proveito da seletividade mais alevada.

A escolha final do solvente apropriado é um balango
racional entre seletividade favoravel, pequena solubilidade e
facilidade de separacio entre as fases, viscosidade,
densidade, toxidez, inflamabilidade, custo, disponibilidade e
cutros fatores pertinentes. Em decorréncia da anélisé
favorivel destes pardmetros o dlcocl iscamilico foi o solvente
seleciocnado para a purificacfic do 4cido latico atr avés da

extracio com solventes.

O equilibrioc liquido-liquido, soclubilidade mitua e os
‘dados das linhas de amarrag¢lo foram estudados a 25°¢C para o
sistema Agua - &cido latico - 4lcool isocamilico na presenga de
trés sais. A adicio de sais aumenta o© coeficiente de
distribuicic e a seletividade. Os resultados quantitativos
indicam o efeito de “salting-out", devido a presenca dos sais
em solucio aquosa.

Em todos os casos estudados, a adi¢io de sal melhora a
distribuicio do 4cido latico no extrato e a regiio de
heterogeneidade aumenta em comparacio com o mesmo sistema sem
acréscimo de sal. A seletividade também aumenta como resultado
da incorporacio dos sais.

Estes efeitos podem ser parcialmente explicados atraveés
da teoria do "salting-out” Chidratagiol, admitindo-se que a
incorporagio de sais diminua a Agua livre para a dissolucio do
dcido latico, porque parte da mesma & utilizada para a

hidratacfo dos fons do sal. A diminuigio de agua livre para



dissolugZo do acido latico eleva sua solubilidade no Alcool
iscamilico, provecando o© aumento de sua concentracfo no
extrato, e consequentemente do coeficiente de distribulgfo e
seletividade.

As linhas de amarra¢£o cbtidas para o sistema com adigle
de sais foram bem correlacionadas com o modeloe de BHand.

A ordem do efeito de "salting-out™ foi NaCl > CaCl_. >

2
Na_ S0 Parece haver uma relagcio entre o pesoc molecular do sal

e g egeito de “salting oul”.

A influéncia dos sais sobre o sistema estudade foi
mostrado atraveés da distribuigfio e curvas de seletividade
construidas para sistemas com adigZc de sais e sistemas sem

adicio dos mesmos.

Objetivando verificar o comportamento dos contaminantes
durante a extragio e coletar dados para comparar com o
programa numérico desenvolvido, foi efetuada a simulaclo de um
extrator continuo em contracorrente usando funis de separagio,
seguinde o esquema préposto por Scheibel [1954]). Chegou-se aos
seguintes resultados:

- A seletividade e o Tator de extraglio para a alimentagio com
25% de 4cido 1latico foi ligeiramente superior a da
alimentacio com 18% de 4dcido litico. Assim sendo, compensa
concentrar a solu¢§o de acido latico até 254X em massa e
entBo efetuar a .purificacﬁo da solugfic mais concentrada, o
que também implica em menor gasto com o solvente.

- Para todos o©os casos estudades o 4dlcool iscamilico
mostrou-se um solvente altamente seletivo para o acido
l4tico, eliminando efetivamente a lactose residual e grande
parte dos 4cidos acético e propidnico contaminantes. O
Acido acético & mais dificil de ser eliminado do que o dcido
propidnico em virtude da maior seletividade do Alcool

iscamilico em relacfio ao mesmo.



Foi desenvolvide um programa para simulagio de uma
coluna de extracio em contracorrente, em Pascal_versio 5.0,
baseado no algoritmo propostb ﬁor Tsuboka & Katayama {19781,
utilizando os modelos semi-empiricos NRTL e UNIQUAC, para
cdlculo dos valores dos coeficientes de distribuig3o.

O algoritmo utilizado caracteriza-se pelo usoc do método
de soma das vazdes ("sum-rates') e pela resolugiio do balango
de massa por componentes pelo uso da matriz tridiagonal. O
programa nio convergiu quando as estimatiﬁas iniciais estavam
distantes da solugclio para todos os casos testados.

Nioc obstante o programa desenvolvido comparar-se bem com
os resultados fornecidos por programas citados na literatura,
© mesmo apresenta problemas de convergéncia; dependendo da
estimativa inicial e conforme o valor da mesma pode tender
para a solugfo trivial (a igualdade entre as conceniracdes dos
diversos componentes nas fases extrate e refinadol, ou
divergir.

A estimativa inicial consiste em especificar os perfis de
vazdes e composigdes ao longo da coluna.

Existe uma concordancia regular entre a simulacio
digital e a experimental realizada com o uso de funis, porém
os desvios sZc superiores A ordem de grandeza dos erros
experimentais.

A comparagico do . programa c¢om resultades publicados
mostram que o mesmo converge rapidamente desde que fornecida
uma estimativa adequada para as vazdes e composigdes dos
estigios, porém diverge se é dada uma estimativa inicial
_afastada da solugio real. Isto limita a aplicabilidade dco

programa e dificulta o seu uso.
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Efetuar testes mais aprofundades com cutros solventes como o

acetato de etila, © qual apresenta um grande potencial de
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aplicacdo, e seu desempenho deveria ser melhor averiguado,
uma vez que © seu prego ¢ relativamente baixo e existe
grande disponibilidade no Brasil.

Testar solventes tais como compostos organofosforados e
aminas alifaticas que permitam a extragio direta do &4cido
latico do mosto durante a fermentagcloc. Tais solventes

deveriam remover efetivamente o &cido latico sem inibir a

fermentacio.

Para melhorar a eficiéncia do programa recomenda-se o uso de
uma subrotina, baseada em um método de cilculo aproximadoe de
extragdo como © de Kremser, para gerar uma estimativa

inicial para o perfil de composi¢des e vazdes da coluna.

Recomenda-se usar modaelos empiricos para resclver as
equagdes de balango no "loop" interior e cidlculos rigorosos
de equilibrio liquide~liquido no "loop" @exterior e
atualizag8o dos parametros nos modelos de propriedade
fisica. Através do uso de modelos aproximados no "loop"

interior, o tempo de cédlculo seria drasticamente reduzido.
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APENDICE I

PROPRIEDADES FISICAS DO ACIDO LATICO
I.1 Densidade

Densidades de solugdes aquosas de dcido latico em varias
concentracdes foram determinadas por Troupe et alii [1951) e
por Vidler [1958]), sendo os resultados mostrados na tabela 1.

A denaidade varia quase linearmente com a concentraglo e
temperatura. A composigio das soclugdes usadas por Vidler
[1e5493, préparadas a partir de 4cido latico de grau

farmacéutico sioc dadas na tabela 2.

Tabela 1: Densidades de solucSes agquosas de Acldo latico

Cem g ml) Cem fun¢cio da concentracido e temperaturad
Cacido latico em equilibrioc com dcido lactoil laticod

fzifzo Temperatura ¢°C D
o 20 a3 30 35 40 50
: MASSA
o 0, 5982 o,8871 0,8087 0, 9941 ¢, ge22 O, o881
8,29 1,0118 1,0082
9,16 1,015 1,0181 1,0158 1,0114 1,0067
12,18 1,0250 1.,0218
24,38 1.0568 1,0544 1,0518 1,0471 1,0419
25,02 1,0570 1,0830
37,30 1,0864 1,0808
45,48 1,1098 1,1053 1,101« 1,0943 1,0870
54,04 1,1302 1,1240
64,89 1,1553 1,1518 1,147 . 1,1399 1,1320
75,33 1,1786 1,1748 1,1701 1,1613 1.15256
85,32 1,1989 1,i948 1,1901 1,113 1,1718
88,60 1,2006 1,117

Fonte: Troupe et alii {1951)
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Tabela 2: Composigles de solucdes de Aclido l1ilico usadas na
determinacio de propriedades fisicas
Cac,latico em equilibrio com dclido lactoil=~ laticod

Ac. latico

total 4c. latico 4c. lactoll- 4dc. lacteil-latico
% méssica livre C20 laticolC20 % ac. lAtico total

5,20 56,02 0.24 4,2
12,10 11,70 0,44 4,0
25,02 22,60 2,18 e,7
37,30 32,80 4,04 12,1
54,24 482,20 5,08 12,3
88,60 58,560 26,90 33,8

Fonte: Troupe et alii [18511; Vidler [1858]

I.2 Viscosidade

As viscosidades de solugdes aquosas de Jdcido latice
foram determinadas por Troupe et alii (1851} e por Vidler
[1959], os quais observaram gqgue a viscosidade das solugdes
aumenta rapidamente com a concentracdo e decresce
acentuadamente com o aumento de temperatura.

A correlagio entre viscoslidade e temperatura, deter-

minada por Troupe et alii [10951] € apresentada na Tabela 3.

Tabela 3: Correlaclo entre temperatura e viscosidade para
solucdes aquosas de Acido latico
log 7 = A=-Blog T

dcido latico A ) B
(% ponderald
'F -

a9,16 14,93850 6,01 758
24,35 16, 78300 6, 6o830
45,48 19,56958 7.71428
&4,89 £3,66148 9, 282637
75,33 27, 79426 10,7910
a5, 32 32,48275 16,84045

- 1
Fonte : Troupe et alii [1951).

Y : viscosidade em centipolises
T : temperatura K

Os teores de édsteres intermocleculares no Ascido latico



influenciam muito a viscosidade das solugdes [Troupe et aliti
1951). Durante o periodo de estabelecimento do equilibrio,
apds a diluigio do 4cido, observou-se um aumento de
viscosidade, sendc que a mesma variava de acordo com a acidez

diretamente tituladvel da solugfo.

Tabela 4: Viscosidades de soclu¢des agquosas de dcido latico em
funcio da concentracio e temperatura
Cem centipoises)

dcido latico Temperatura €°C D
% peso 28 30 38 40 S0 50 70
o 0,80 0,80 O©,72 0,66 0,88 0,47 0,41
6,29 1,04 0,84
9,16 1,15 1,03 0,81 0,87 0,87 0,47
12,19 1,21 0,96 '
24,35 1,87 1,48 1,13 0,82 0,75 0,863
25, 02 1,72 1,33
37,30 2,45 1,86
45,48 3,00 2,74 2,02 1.8¢ 1,268 1,02
54,94 4,68 3,38
64,80 5,06 6,01 4,22 3,12 2,38 1,88
75,33 13,03 10,55 7,08 4,88 3,87 2,73
85, 32 28,80 22,80 13,81 9,40 6,40 4,50
88, 60 36,00

Fonte: Troupe et alii [19511

I.3 1Indices de refracio

Os indices de refracio de solugles de dcido litico em
equilibrio com ésteres intermcleculares foram determinades por
Viedler [1859) sendo os resultados apresentados na tabela 5.
As medidas foram efetuadas em um refratdmetro de Abbé.

QO indice de refragifo ¢ uma funcico linear da concentragio
de A4dcido 1litico, sendo muito pequena a influéncia da
temperatura [Vidler, 198%59].
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Tabela 5: Indices de refracio de solucdes de Acido litico
{em funcdo da concentracio e temperaturad

Acido 1l4tico Temperatura €°¢D
¢ % pesod 25 35
0 1,3325 1,3316
6,28 1,3390 1,3380
12,19 1,3448 1,3435
5,02 1,3586 i, 38680
37.20 1,3718 1.,3702
54,84 1,.3809 1,3886
88,60 i,4244 1,4214

" Fonte: Vidler [19891]

I.4 Condutividades

A condutividade fol determinada com Adcido latico
cui dadosamente pufi ficado, digssolvido em Agua de condutividade
especifica nio superior a 4.0>d0_7mhc ~cm, por Martin & Tartar
[1837). Os resultados sfio mostrados na tabela 6, a qual mostra
que existe uma relaclio quase linear entre a condutividade

especifica e a raiz guadrada da concentraglo,

A tabela 7 mostra as condutividades equivalentes de
solugdes de &dcido latico em funglio da temperatura, como
determinadas por Martin & Tartar [1837}.

As condulividades de sclucdes mais concentradas de Acido
l4tico foram determinadas por Vidlier [1859]1 em solugdes nas
quais o 4cido latico estava em equilibrio com o Aacido

lactoil-latico, e s3c apresentadas na tabela 8.



Tabela 6: Condutividades especificas e equivalentes de solucsSes
de Acido litico a 25C em funcio da concentragio.
Cdcido litico completamente hidrolisado)

Concentracio CONDUTI VI DADE

mol /1 Y c especifica equivalente
mhoscm .10 mho/aqv

0,180 1,27 0,037 231,20
0,382 1,098 0,067 178,00
0,g21 3,03 0,116 125,80
2,001 4,47 0,182 80,91
3,543 5,05 0,280 70,70
8,680 7,54 0,324 B8, 61
8, 266 g,08 0,306 47,95
11,240 10,61 0,468 41,60
17,560 13,24 0,502 33,74
a7,300 16,852 0,744 27,31
32,830 18,12 0,818 _ 24,82
43, 050 20,75 0,943 21,87
63, 380 25,18 1,138 17,95

Fonte: Martin & Tartar [1937]

Tabela 7: Condutividades equivalentes de solugdes aguosas
de Adcido lAtico em funcio da temperatura.
C(4dcido latico completamente hidrolisado)

Temperatura Conduti vi dade equivalente Cmhoseqvd

°C dcido latico dcido latico

0,001 M diluicfo infinita
O 73,9 241,99
o] 82,7 268, 8
iQo 22,2 =0e, 2
18 102,4 328,00
20 11,7 57,3
22 115,4 369,2
23 117,585 375,49
24 119, 4 381.6
22 i21.,4 . 3e8,5
30 i29,7 415,8
35 137,4 442,7
33 141.,7 457,.8
40 144.6 468, 0
43 i%0,8 492,141
50 157,00 B17.,4

Fonte: Martin & Tartar [1937]
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Tabela 8: Condutividades especi{ficas de solucdes aquosas de
dcido latico a 256¢ C em fun¢io da concentraclo
Cacido latico em equilibrio com édsteres intermole~

culares)
dcido 1l4atico conduti vidade especifica
% peso mhoscm x 10
4] 0,058
2,15 2,910
18158 71878
25,02 3,823
37,20 32,020
54,04 1,830
77,70 0,298
84,00 : 0,142
83,860 0, 087

Fonte: Vidler {1859]

I.5 Volatilidade com Agua

O Acido latico foi considerado como n3o velitll om
relacgfio &4 &gua. O decido latico destila com dgua no ponto de
ebulji¢cfo, mas apenas uma peguena porcentagem € recuperada no
destilado. A volatibilidade do dcido latico com agua no ponto
de ebuligio & maior quando a solugio é concentrada, mas mesmo
agssim nic ¢ s=suficiente para permitir uma recuperacio
quantitativa do acido [Utz, 1905].

Fol demonstrada gue a destilaglio gquantitativa do dcido
latico com 4agua a 100%¢ & impraticdvel. Partheil & Hubner
[1903) mostraram que com o© uso de vapor superaquecido ¢
possivel efetuar uma separagfo quantitativa do &cido, o que
foi confirmade por Suzukii & Hart [1902) que recuperaram
06-90% do Acido litico apds destilagico com vapor superaguecido
a 130°C. A destilacBc do &cido latice com vapor aquecide foi
proposto come métode de purificagdo do dcido latico cru.

Quande a destilagio por vapor & efetuada a 1400(.‘2. a

concentragclo de dcido latico no destilado ndo excede a 9-102



[Schaffer, 18071, porém investiga¢des mais recentes mostiram
que se consegue uma purificagio extensiva, com bons
rendimantos em acido lAtico, quando a destilagioc é efetuada em
equi pamentos especiais, com a temperatura no intervalo de 160
a 200°C.

Tabela 9: Pontos de ebuliciio do Acido latico anidro

Pre=ssio Ponto de ebuligido Referéncias
mm Hg °¢
0,1 78 Rinderknecht & Nieman (1948)
0,3 7G-80 Iselin & Zeller [1046]
0,8 B2 Rothenfusser et alii [19534]
1 85 Rothenfusser et alii [18934]
1 94-98 Cherbuliez & Weniger [1946]
i2 119 Rothenfussar et alii [18934]
i1z 122-123 Losse & Bachman [19684]
14 izg - Rothenfusser et alii [1934]
15 i22 Ababi % Popa [1980]
20 125-140 Vorlander & Walther (10251

O abaixamento relativo da pressfo de vapor por mol de
solucdes aquosas ol determinado por ([(Grollman, 1931] como
sendo da ordem de 00,0203,

Nio encontramos dados sobre a pressio de vapor sobre
solucdes de Acido latico, porém Brin [1868) assegura que
solucdes de Adcido latico sdo umectantes que podem ser usadas

para controle da umidade.
I.6 Ponto de congelamento

O abaixamentoc molar do ponto de congelamento do dcido
latico em 4gua & de 1,91 °¢ mel kg para soluglfes no intervalo
de concentragdes de 0,552 molza)l ou de 4,92% de Aclide latico
com o ponto de congelamento de - 1,075°¢. A 2,69 molal ou
24,2% de Acido laticeo, o ponto de congelamento € - 5,168 °¢
{Kendall et alii, 19171.
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QOutire trabalho aponta o ponto de congelamento como sendo
-1,19°% para uma s=solugio 0,8 molar 0,522 molald, o que
corresponde a uma depressfio do ponto de congelamento de

2,28°C/mol kg [Dhar & Ghosh, 1958).
I.7 Tensao superficiél

O Aclido litico de grau farmacéutico, diluide a 1 M,
apraesenta uma tensiio superficial de 45 wmNo/m a 25°C
{Kopaczewskl, 1835]. Este valor aumenta com o envelhecimento

do Acido devido & polimerizacgio.
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APENDICE II

Andlise do Acido ldatico

Os métodos para determinagdo do Acido l&tico podem ser
divididos em quatro grupos, a saber, métodos de titulagioc, en-
Zzimdticos, colorimétricos, o do decomposigio do Acido latico
em acelaldeido com dastilat;io e litul agdo subsegquentes.

Os métodos enzimaticos si0 muite utilizados para de-—
terminagcio de pequenas quantidades de 4&cido latico om ma-
leriais bioldgicos [Brimmer & Klempim, 1988; Schobber et aliti,
1964]. Os métodos basoados na decomposigio de &cido latico a
aceotaldeido com destilagio e titulagio subsequentes apresentam
grande importancia, porém em comparagic com ©os métodos fo-
tométricos, sio muito demorados @ menos precisos.

Na determinacdo atraveées de produtos de decomposigio o
acido latico & decomposto pele calor na presenga de dcido

sulfdirice a mondxideo de carbono & acetaldeido.

CHa—CHOH-COOH —_— CHa—CHO + CO + HZO Cad

S a reagdo & efetuada na presenca de um agente

oxidant: . s80 possiveis duas rotas:

CH -CHO + CO + HO bl
-] -] 2z
172 Oz

CHa—CHOH - COOH

o\
2 CH —COOH + €O +HO Ced
3 Zz z

A determinagio do dcido latico & baseada na anilise dos
produtos de reacgic, empregando-se quatro metodos principais:
acetaldeido, &cido acdtico, mondxido de carbono o didxido de
carbons. A reagio do acetaldeido & wusada na determinagiao

colorimatrica do dcido latico {Barker &% Summsrson, 158411).

a) Métodos de titulagio ou wvolumétricost s3o baseados no

proton acidico do grupo carboxila ou em reagdSes de
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bl

oxidacdo, e fornecem resultados preciscs apenas para
solugbes muito diluidas, ou seja na auséncia de Acidos
polilaticos. Para se conseguir resultados corretos, um
excesso de &lcali & adicionado, os acidos polilaticos s3o
entaoc hidrolisados, & o excesso de Alcali é titulado no-
vamente com &cido padrac [Fetzer e Jones, 1952]1. Segundo
estes autores nic @ necessaria a sbuligio de Acide liatico
com alcali para a  hidrdlise completa dos acidos
polilactideos.

A concentragso de Acido liatico em uma sclugio aguosa podes
ser determinada  gquantitativamente por uma titulagio
dcido~base. Entretanto, como o acido latico apresenta uma
tendéncia para formar ésteres laticos por auto
polimerizagdo, a andlise requer uma etapa de hidrdlise para
determinar © +teor total de A&cido. A determinagdo da
concentragace total de 4&cido pode ssr separada da
determinacac do acido livre. Tanto a fenolftaleina como o
azul de timol s3c indicadores adequados para a Litulagao,
Un potencidmetro poderid ser usade no lugar do indicador

para melhorar a precisdo em andlises multiplas.

Métodos Enzimaticost

A determina¢ido do Acido latico por métcdos enzimaticos tem
se expandido, sendo aplicada tanto a problemas puramenie
bioquimicos come & ocutroe cempos do guimica snelitica. B
utilizada eom produtos como pao, "leite ® outros produtos
léctmos [Schoper et atii, 1984), carne, vinhos e aos mais
variados mostos de fermentacdo [Maver & Pause, 18908]. As
principais vantagens dos métodos enzimdticos sde:  a
excelente especifidade, a sensibilidade (o que permite o
uso de micro técnicas2, a pequena quantidade de material de
laboratdérioc utilizada, a simplicidade (o que © torna ade-
quado para trabalho de rotina? o a esterecespecifidade das
BNZimas.

A base de todos os mdtodos enzimidticos é a oxidagioc do



c)

acido latico a acido pirdvico, catalisado pela
dehidrogenase lactato na presenca do dinuclesotideo

nicotinamida—-adenina C(NADD:
CH —— CHOH~——COCH +NAD® ——— 4 CH —CO—COOH + NADH + H'
3 U a

O deslocamento do equilibrio desta reagdoc em faver da
formagio do dcido latico depende da concentragdoc de proton.
O equilibric & também dependents da fonte da enzima.
Normalmente a reagio & ofotuada om meico alcalino para
remover os protons formados na reagao. Umn reagente
carbonila gue reaja com o &cido pirdvico & ta:mbém
adicionado para dirigir o curso da reagio [Hohorst.l 1987;
Ffleiderer & Dose, 18893]

Cromatografia Gasosat

Q &cido latico livre apresenta uma baixa volatilidade e
tendéncia para a autoesterificagio, por isso nio @
analisado diretamente por cromatografia gasosa mas apenas
apds a esterificagio, o que produz derivados volateis que
sio mais adequados para serem analisados por andlise
cromatografica. Drucker {1970} relatou a separagio de
dcido latico de uma mistura de Acidos de cadeia reta Ci—Cd
por metilagio dos 4d4cidos com reagente trifluorete de
boro-metanol. Os ésteres metilicos eram entic analisados
por cromateografia gasosa em uma coluna de cerca de 180 cm
contendo cerca de 10% de adipato de dietileno glicol o 2%
de Acido fosfdérico sobre carvic diatomiceo a B8 °C.
Schwarze & Gilmour [189682] determinaram o teor de &cidao
ldtico em wuma mistura de #dcido succinico o Jdcidos
monocarboxilicos CI—CS . A pirdlise dos sais de
tetrabutilamonio a 380°C produz os é&steres butilicos que
foram analisados a “C em uma coluna de 1,7m contendo 18% de
Slec de fenilsilicone em um suporte de Teflon 8 de 40/80
mesh. Hoffman et alii [1984) descrevem um mstodo para

determinacdoc de d&dcido 1litico atraveés de cromatografia
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d>

pirolitica. Uma sclugio agquosa de &cido latico & injetada
junto com um dcido periddico. A Adgua evapora imediatamente
e a solugido concentrada resultante de Acide latico &
oxidada a acetaldeido, A uma concentragio de 28 ug de scido
laticorml a precisic é de cerca de + 2% O limite de
deteg3o € de cerca de 0,Bug de acido laticosml.

Os resultados cobtidos por cromatografia gasosa dependem do

processo de exlracic ¢ do preparo da amostrs,

Métodos fotoméiricoss
Os métodos fotométricos para a determinacio de Acido latico
530 baseados em duas reagdes:
- Formagdoc de um complexe amareleo entre &cido latico e
sais de ferro III
- Conversio do 4cido latico em acetaldeideo com reacdo
subsequente para formar um composto colorido, sendo
muito utilizada para a andlise de uma gama ampla de
materiais.
0O método colorimétrico descrito originalmente por Barker e
Summerson [1241] para a determinagao de pequenas
quantidades de Acido latico & baseada na conversic do Acide
em aceltaldeide, gque reage com p-hidroxibifenil preduzindo

um complexo colorideo.
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APENDICE IXI

DISTRIBUIGCAO DE ACIDO LATICO ENTRE AGUA E SOLVENTES ORGANICOS

Abreviacfes usadas nas tabelas 1 a 8

cw: concentragio de acido litico na fase agquosa

cs: concentragiao de acido litico na fase solventeo

% wi concentragdes em ¥ por peso

Ks: coeficiente de distribbicéo, Ks= cs/cw

Kw: coeficiente de distribuigaao,
- acido lactoil-latico hidrolisade
+ dcido lactoil-latico presente (ndo hidrolisadol

Kw = cwrcs

Tabela 1t Distribuicio do dcido litico em hidrocarbonetos,
compostos nitrosos e halogenados.

Sol vente Tomper a— < K K Acido
tura ot ® ¥ Lectoil
*C gsioa ml latico
Hexano 28 3,14 €0,01 >100 -
Ciclohexano =8 2,18 <0,01 >100 -
Benzeono 23 5,04 <0,01 >100 -
Tol ueno 245 ] 5,168 0,01 2100 -
Toluenc =20 2,90 0,002 200 +
p—cimenc 28 1,80 0,0017 500 -
Pinenc 28 1,87 0,012 20 -
Limoneneo o 1,83 0,003268 280 -
Toeropentina (sulfetod 28 1,87 0,01 100 -
Cloroformioc =A%) 1,87 0,01 100 -
Cloroformic 20 28,84 - 0,011 <O +
Tetraclorometans =0 2,07 0,01 >100 -
o-Diclorobhanzenc 28 g.18 <0,01 >100 -
Nitrometano 259 5,22 0,112 8,9 -
Nitrostane 28 8,69 0,043 23 -
Nitrostano =8 1.81 c,09 11 -
1-Nitroprepanae 28 8,868 G,0321 22 -
2-Nitropropanc 28 8,87 0,028 36 -
Nitrobenzeno [=A] 3,88 0,008 200 -

Fonte: Krumphanzl et alii [1G61);

Leonard et
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Tabela 2t Distribuicio do Acido lAtico em dlcooi=s e fenois

Acido
Sol vente Tempe-— <., Ks Kw lactoil
ratura ~
P-4 latico
C
1-Butanol 28 3,12 0,721 1,40 -
2-metil -1 -propancl 25 3,28 0,630 1,84 -
2-but.ancl 28 3,10 0,92 1.08 -
1-pentanc] 20 4,50 0,438 2,28 -
1i-pentanol 20 4,850 ¢,871 1,75 +
B-metil -1 -butanol 28 4.28 0,447 2,24 -
B-metil -1 -butanol 20 6,85(%w> 0,60 1,48 +
3-pentanol 26 3,18 0,403 2,03 -
2-metil-1i-butanol 28 1,68 0, 4086 2,46 -
2-metil 2-butanol 25 3,42 0,813 i,28 -
Pentanoistmisturad 26 3,07 0,435 2,30 -
i -hexanol 25 4,70 0,213 2,20 -
2—etil-1-butanol 26 2,18 O, 403 2,02 -
4-metil -2-pentancl 2B 0,8 C,37 2,7 r
4-metil -2-pentanocl 28 1.0 0,42 2,3 ?
Cicl ohexanol &5 3,885 0,578 1.73 -
Ciclohexanol] 20 5,26 0,380 2,57 +
Alcool benzilico 25 4,27 G, 445 2,24 -
i-octanocl 258 5,21 OG,108 5,05 -
2-octanol 25 5,15 0,158 85,13
2-etil -1 -hexanol 28 1,08 0,147 6,8 -
Octilenc glicel 25 4,20 0,480 2,04 -
Alcool fenetilico =8 1,73 0,423 2,36 -
2=-fenooxietancl =8 1,68 0,415 2,41 -
Pentileciclohexanol 26 2,71 0,143 7,0 -
Fenol 26 2,586 0,740 1,35 -
Fenol 25 3,80 0,722 1,38 -
Eugenol 25 2,60 0, 067 14,7 -

Fonte: Weiser & Geankcoplis [1955); Leonard et alit [1848];
Jenemann, [1831]
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Tabela 3: Distribuicgio de &cido litico em éteres

' - Acido
Sol vente Tempe cw K Kw
tﬂfara gs1001 l lactoll
o latico
éter etilico 20 4,91 0,087 11,5 -
éter etilico =0 5,11 0,136 7,33 +
éter isopropilico 25 ig,21 0,029 33,4 -
éter isopropilico 20 lg,82 0,085 10,8 +
éter etilbutilico =25 5,895 0,026 38 -
éter butilico 28 2,23 0,014 73 -
éter butilico 25 5,97 O, 002 110 -
éter pentilico 28 2,20 0,01 100 -
éter etileno glico 25 5,82 0,039 26 -
dibutilo :
Eter fenilico =5 8,02 0,002 500 -
Furano 26 3,04 0,012 80 -
Metilal 0,4 2,8 ?

Fonte: Dietzel [1831); Leonard et alii [1848]); Weiser [1955]

Tabela 4¢: Distribuiclo do Acido litico em aldeidos e cetonas

Solvente Tempe cw : Ks Kw Acido

tura g-400 ml lactoil

«C latico
2-butanona =5 4, 8C%W 0,81 1,23 -
S-pentanona 25 5,04 0,184 6,1 -
3—metil -2-butanona =5 4,60 0,283 3,06 -
4-matil -2—-pentancna 25 5,40 0,116 = 8,86 -
2-heptanona 28 8,89 O, 005 10,5 -
2-heptanona 26 2,18 0,1G3 9,7 -
3-heptancona 28 5,73 - 0,088 i8 -
4-heptanona 25 5,74 0,048 21 -
2,8-dimetil -3-hep- 28 5,87 0,023 43 -

tanona
2,8-dimetil -3-hep- =8 2,22 0,028 36 -
tanona

Gxido mesitil 28 1,84 0,266 3,76 -
Forona 28 4,80 0,064 18,7 -
Cicl ohexanona 28 33,85 0,524 1,91 —
Isoforona 25 4,27 0,419 2,38 -
Acetofenona 28 2,04 0,114 2,8 -
Acetofenona 28 5,46 0,100 4,2 -
Furfural 27 1,84 0,301 3,32 -

Fonte: Dietzel [1932); Leonard et alii [1848]; Weiser [1855)
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Tabela B5: Distribui¢io do Acido l4tico em ésteres

Sol vente Tempera cw Ks Kw Acido
tura g/ 400 ml lactoil

eC latico

acetato de etila 28 85,03 O, 250 2,86 -
acetato de etila 20 6,64%w 0,484 2,06 +
acetato de propila 25 5,43 0,114 8,8 -
acetato de butila 25 5,458 0,107 o,3 -
acetato de butila 20 T » O%w 0, 436 2,20 +
acetato de pentila 25 2,80 0,114 8,8 -
acetato de amila . 26 2,158 0,091 11,0 -
acetato de 4—-metilpentil 25 5,83 0,030 26 -
acetato de ciclohexil =8 2,08 0,077 13 -
acetato de 2-etoxietil 28 4,023 0,530 i,88 -
acetato de Z2-bhbutoxietil 28 2,78 0,107 0,3 -
acetato de 2(2-butoxietoxid 28 1,79 0,244 4,1 -
propionato de etila 25 5,58 0,103 a,7 -
lactato de butila 25 4,26 0,568 1,76 -
lactato de isobutila 28 1,81 0,837 1,86 -
lactato de pentila 27 1.87 0,347 2,88 -
acetoacetato de etila 25 4,47 0,268 2,77 -
carbonate de dietila 28 ae.l2 0,048 21 -
fosfato de tributila 25 2,19 0,807 1,10 -

Fonte: Lecnard et alii (1848; Weiser & Geankoplis [12B85)

Tabela 6: Distribﬁicao do Acido latico em aminas

Sol vente Tempera cw Ks Kw Ac.lactoil
‘turaC®c> gr100 mt latico
Tributilamina 28 4,68 0,080 11 -
Anilina 28 5,33 0,108 9,4 -
o-toluidina 30 6, O5%w 0,19 5,3 7

Fonte: Weiser [19585); Angelescu [1827)
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APENDICE IV
PROPRIEDADES FISICAS DOS SOLYENTES TESTADOS

4.1 Hexanol

0O hexanol (n-Hexanol, Hexanol-1, ou Amil carbinol
n—CHgCCHz)‘CHzOH. de peso molecular 102,17 & um liquido
incolor, de cheiro suave, ponto de fusio -44,6°C, ponto de
ebuligie 157,2°C, d:: = 0,8208, n:°= 1,41901, solubilidade em
dgua a 20°C = 0,88%, soluvel em otanol e éter etilico., O
método comercial mais comum de preparar 1-Hexanol é através de
uma condensaclo aldélica de butiraldeideo com acetaldeido,
seguido pela desidratag¢io e hidrogenacio:

CHECHzCH CHOZ-O- CHaCHO —_— CHBCHzCHzCH: CHCHO —»
CHQC CHz) ‘C:HzOH

Pode ser também sintetizado pela redugio do caproato de etila

ou caproamida com sodic e Alcool absoluto.

O 1-Hexanol & um solvente para matériais organicos,
gomas e tintas. E usado principalmente para a introdugic do
grupo hexila normal na fabricacic de compostos empregados como
hipnéticos e antissépticos e de outros produtos farmacéuticos.
E também um ponto de partida para fabricagio de 4cido caprdico
e perfumes sintéticos. Pode ser utilizade também como
plastificante, comec um intermediario para a inddstria téstil e
de acabamento de couros e também no preparo de certos
detergentes.

As propriedades fisicas do 1-hexanol sio apresentadas na

tabela 1
4.2 Alcool Iscamilico

0 Adlcool iscamilico, oy 3-metil -1 ~butanecl ,
CCHD 2'C:l-l . ('.'.H2 C:l-!2 OH & um produto de dificil purificaglo obtido
pelo fracionamento de Aleo fusel. Sinteticamente pode ser
obtido pela reagic de trioximetilens com brometoe de

iso-butil -magnésio.
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Tabela 1:

Propriedades fisicas do 1~ Hexanol

Acidez como dcido acédtico

Ponto de ebuligio a

Cor Cescala PtL—-Cod
Perigo de fogo

Ponto de congelamento

Nimero de hidroxila
Numero de iodo

Peso molecul ar
Odor

Densidade a 20/20°C

Calor especifico a 16.Q°C
a 13°C

Tensio superficial a 30°¢C

Material suspenso

Pressio de vapor a 20°¢

Contelddoe de Agua

indice de refracio a 20°C,
Solubilidade em dgua a 20°C
Sclubilidade de agua em a 28 ¢

760 mm Hg
50 mm
10 mm

Intervale de ebuli¢io a 760 mm Hg

Ponto de fulgor (copo fechadod

Calor de vaporizagfic a 1 atm

n
D

Viscosidade Cabsoluta2 a 20 °c

0,01 %
157,1°¢
80,0°C

60, 0°¢C
183 a 160°C
15 max
Moderada
168°¢

- 44,8°¢C
0,8556 cal~-g
530 min,

1,28 min.
102,17
SuUuave
1,4181
0,82 % em massa
7.2% em massa
0, 8203-0, 8208
0,544 calsg” C
0,500 ecal g C
23,6 dinas-cm
isento

0,43 mm
5,4 cps

Miscivel sem turbidez com
gasolina 10 vol. de 60 °
API a 20°C

Ref: [Mellan, 1Q70; Flick,

ioes)




Tabela 2 Propriedades fisicas do Alcool izsoamflico

Acidez como dcide acético
Ponto de ebulicio a 760 mm H
Coeficiente de expansio por
Cor, APHA

Temperatura critica

Esteres

Perigo de fogo

Calor de combustico

Calor latente de wvaporizagio
MAC

Ponto de fusio

Peso molecular

Material nic volatil

Odor

fndice de refragic a 20 °C
Solubilidade em &gua a 14 °C
Densidade a 2020 °¢

Calor especifico a 20 °C
Tensao superficial a 20 °c

Toxicidade

Pressio de vapor a 20 °c

g
°c

Ponto de fulgor C(copo abertod

ViscosidadeCabseclutad a 23.8°C

0,01 2% madt.
131,4°C
0, 00080
NO
307 °c¢

10 max.

Intervalo de destilacio, abalixo de 128 °¢ Ausente

" " " | acima 132 oc Ausente

Nio mals do que 0,060
acetato de amila
moder ado

128 °c
794,95 cal.g
104,8 cal- g
100 ppm no ar
-117,2 °¢
88,15
0,002 % max.
Alcodlico nio residual
| 1,4014
2,0 X por massa
c,810- 0,813
0.544 cal ~g °C
22,8 dinasscm

Altamente téxico po
‘ingestio ou inalacgio
2,8 mm Hg

3,86 centipoise

Fonte: f{Mellan, 1970; Flick,

ie845)
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APENDICE V

CALCULO DA PRECISAQO DO METODO REFRATOMETRICO; CURVAS DE
CALIBRACAO DOS INDICES DE REFRAGCAO E COMPARACAZO DOS DADOS
EXPERIMENTALIS COM OS DA LITERATURA

v.1 Caracterizacso da exatidio e precizio do método refra-
tométrico '

A exatidic e a precisio do méltodo refratométrico foram
determinadas através de uma série de anilises de amostras com
composi¢io conhecida, c<om caracteristicas préoximas as das
fases extrato e refinado. Com os resultades obtides foram
‘calculados a média, os desvios absolutos (em relaglico ao valor
conhecido e 4 média) e o desvio padrio de cada série. Os
resultados sfo apresentados nas tabelas 5.0.1 e 85.0.2 para as
fases refinado e extrato, respectivamente.

Para tLeste da fase refinado foi usada uma solugioc com 5%
4dcido latico, 1% hexanol e 94% de dgua e para a Tase extrato
B% &clido l&ticoe, 88% hexanol & 104 de Agua.

A média & considerada como © valor mais provavel de uma
série de medidas repetidas. A exatidic do mélodo € indicada
pele desvio padrio do residuc abscluio, e a precis3o pelo
desvioc padrio dos residuos em relaglfio a média.

O desvio padrio da média, também denominadoe de erro
padrioc, ¢ igual ao desvio padr@o da série de determinacdes
dividido pelo ndmero de observacdes, pode ser considerado
também como um indice de precisio do método [Anastassiadis &
Common, 18968].

O= resultades das tabelas B.0.1 e SB.0.2 mostram gue
tanto a exatidfo guanto a precisio obtidas com este método sio
elevadas, apresentandc wvalores menores gque 0,24 em ambas as
fases. No entanto, como a precisfio absoluta de uma medida nio
pode ser melhor do gque a reprodulibilidade do equipamento
menos preciso usado no métode de andlise, a precisio da

determinacioc foi considerada como 0,2% (limite de precisio das

buretas empregadas na titulagiod.



Tabela 5.0.1: CiAlculo da precisfio do método refratométrico
Fase refinado

Fase Refinado
% missgicas
Anilise Agua Acido Hexanol Indice de
latico refragio
1 93,9485 5,0505 i,00se 1,3383
a 94,0780 4,935@ 90,9870 i,33%96
3 ?4,0939 4,9001 2,7840 1,338?
4 74,2819 44,7450 ?,9331 11,3388
5 93,9459 3,04514 i,0099 i,338%
5 94,2137 4,7442 i,9042% 1,3384
Média - 74,0936 4,910@ 0, 9964 i.3387
Desvio absoluto em relacio A amostra
Anilise Agua Acido Hexanol fndice de
latico refragic
10,0545 —~@, 0505 ~0,0010 90,0000
.2 -@,0780 9,04850 ¢,0130 -&,0013
3 -3, 0939 @,0799 @,24i40 -Q,0004
4 -9,P81% &,235e 9,0449 ~¢,0005
5 0,@541 "0;0451 '-GJ G99 “0’0008
Média ~0, 0936 @, 0900 @,0036 -2, 0004
o 0, 1245 0, 1204 . ®,0269 ,0004
Desvio absoluto em relacioc 32 média
Anilise Agua Acido Hexanol indice de
latico refragio
1 ~9,1451 ®.1405 90,2046 -0,0004
2 ~Q,0156 @, 0P50 -9,00%4 3, 0009
4 ©,1883 ~@, 1450 -%,9433 O,0001
5 -0,1477 @,1351 ©,0126 -9, 0002
3] 2,1R01 ~9, 1658 ®, 0457 -9, 0903
Média 4,BE-05 -4,7E-0% ~3,2E-05 2,0E-05

Amostra: 5% decido ldtico, 1% hexanol, o4% de
o

desvio padrido
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Tabela 5.0.2: Calculo da preclisSc do método refratométrico

Fase extrato

Fase Extrato
“% mAssicas
Anidlise Agua Acido Hexanol Indice de
latico refragio
1 ?,8009 5,450 BS,1044 i,4104
2 i¢,2038 3,0942 B4,7452 1,415
3 ?,99%94 4,9871% 85,0138 i,4103
4 10,04i38 5,04620 84,9242 1,4104
B 19,2508 4,9739 84,7753 i,4506
6 ?,7408 5,0137 83,8755 - i1,4423
Médi a ?, 9945 5, 0280 B4, 7844 i,4104
Desvio absoluto em relagio 4 amostira
Anilise Agua Acido Hexanol fndice de
lAtico refragio
i 00,1994 -0, 0450 -9,4544 00,0001
2 ~-@,B036 -9,e542 9, 2548 ?,%000
3 00,0009 90,0129 -9 ,04138 09,0002
4 -@,04138 —0,0620 0.0758 @,00014
5 -9, 2508 0,02461 90,8047 -9,0001
Média @, 0035 -0,0282 ®,0187 ¢,0004
Desvio absocluto em relacio 4 média
Anslise Agua Acido Hexanol fndice de
latico refracio
i -9, 1954 ¢, 0288 e,i7e7 90,0000
2 90,2071 @, 0290 -@, P3&P 0,0001
3 2,006 -0, 0351 09,0324 -9 ,0001
4 9,9173 ®,0398 -®, 0578 ?,0000
S 90,2543 -2, 0483 -0, 20464 0,000
Média i,BE-15 -5, 0E~05 ~-5,0E-05 i,7E-05
o 0,1948_ 90,0331 @,1i%910 @,0001
Amosira: 5% dcide ldéditico, 85% hexanol, 10% de Agua 7) = 35,4105

¢ ; deasvie padrde
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V.2 Curvas de Calibracfo do Indice de Refracio

Tabela B.1: Curva de calibracgfo para o indice de refracio
Sistema Agua - &cido 1atico -~ hexanol

X massicas
Fase refinado Fase extrato

Agua Acido Hexanol Indice delAgua Acide Hexanol Indice
latico refragaic latico. - refragao

05,18 4,21 0,61 1,3373 8,29 1,70 90,01 1,4112
88,79 10,51 0,70 1,3436 Q,39 4,40 86,21 1,4108
25,80 13,41 0,70 1,3464 Q, 59 8,00 84,41 1,4106
81,68 17,52 0,80 1,3504 10,58Q 2,10 B1,31 1,4099
280,48 18,682 0,80 1,38185 10,99 8,80 80,20 1,407
75,98 23,02 1,00 11,3588 12,02 11,680 78,31 1,4020
659,48 =9, 82 1,01 11,3620 12,79 16,00 70,21 1,400
68,88 30,12 1,00 1,3626 14,19 16,80 ©69,0f 1,4078
&5, 37 32,582 i,10 i,3650 is,29 19,80 65,21 11,4071
54,97 32,92 1,10 1,3663 15,38 20,00 64,61 11,4071
63,47 35,33 1,20 1.3678 16,6828 22,20 651,01 1,4082
61,17 37,32 1,50 1,359 17,88 22,90 Bg8,81 1,4059
60,77 37,63 1,80 1,3703 17,58 24,680 57,81 1,4057

Equagio de regressio para © indice de refragic Cacido laticol

no sistema Agua-Acido latico-hexancol:

y = — 6,03478 + 141,52056%Cn—- 14,7778 -
732,051 72%C - 14,777

3

4

- 624,80874%n—- 14,7778>

onde: y: fragio miassica do &cido latico nas fasés refinado ou
extrato

indice de refracio

HE

A

200,08006%C - 14,7778>+



Tabela 5.2¢ Curva de calibrac8io para o indice de refracdo
Sistema &gua- acido l&tico - Alcool iscamilico
X massicas

Fase refinado Fase extrata
Agua Acido Solvente indice |Agua Acido Solvente Indice
latico refragio latico refragao

28,87 0,00 1,13 i,3338 2,287 0,00 90,73 1,397
20,41 8,27 1,33 1,341i2 |11,09 4,45 84,45 1,308093
82,64 14,38 2,97 1,23489 (12,332 a.18 77,80 1,387
7S, 80 19,83 4,31 1,3581 (15,82 13,88 70,30 1,3979
67,66 26,85 B,3Q 1,3627 20,97 20,687 Bg,76 11,3059
63,15 =B, 43 8,42 1,3662 |21,97 22,98 55,04 1,30054
87,14 31,54 11,32 1,37i14 28,64 26,92 47,44 11,3936
53,05 31,38 14,867 1,3737 |232,61 31,i8 36,21 1,384
44,49 24,850 21,01 1,3814 35,29 22,083 31,67 1,3878
44,16 34,62 21,22 1,3817 |35,33 23,28 31,39 1,3879
29,77 24,22 26,01 i,3848 |29,00 33,82 27,13 1,3852
39,62 34,38 25,99 1,3849 |39,62 34,37 26,01 1,3849

y = - 9,10688 + 252,306%x(n- 16,8250 - 8434,25%(7n- 16,628 38+

16135, 5%Cy— 16,625)° - 10935,64%C(n- 16,628 %

Tabela 5.3t Curva de calibrac¢8o para o indice de refrac8o
Sistema Agua ~ Acido latico - acetato de etila

%X massicas
_ Fase refinado _ Fase extrato
Agua Acido Solvente Indice |Agua Acido Seolvente Indice
latico _ refragac latico refracao

Q3,99 0,00 8,01 1,3338 2,04 C,00 6,86 11,3232
8G, 28 5,19 2,53 1,3349 4,06 2,083 923,91 1,32580
73,28 16,06 10,66 11,3372 6,08 2,14 85,77 11,3313
50,1 24,58 18,23 1,3416 |10,05 16,87 732,08 11,3384

Equagic de regressac para © indice de refragido (acido laticod

no sistema Agua-&cido lAtico-acetato de etila

y = - 0,0823 + 1,2839x% (9-33,28000 - 4,00069x% Cn—BQ,BBOO)a

0, 497a% (1n—-33,285005 s . B,0z20% (n—-33,2800) 4

2732



Tabela 5.4t Curva de calibraclfo para o fndice de refracioc
Sistoma dgua - Ascido latico - &ter etilico

% missicas
Fase refinadco Fase extrato

Agua  Acido Solvente indice|{Agua Acido Solvente Indice

latico refragioc latico refragaoc
93,89 0,00 8,11 1,32342 1,32 0,00 92,68 1,3822
76,18 16,24 7,81 1,3238500 2,02 3,80 924,08 1,3552
53,11 24,71 12,18 1.,3588 3,08 9,98 86,97 1,358
32, 068 43,88 24,36 1,3794 0,86 20,25 73,18 1.,3667

Equagdco de regressio para o indice de refragdo Cacido 1aticod

no sistema Agua-acido latico-déter etilico
-23, 4456% (7n—-22,16672

b 4

-0,8011

3

+ 68,6815 x (np-22,1687)
38,6136% (p-22,1667)

- 22,5502% (n-22,16687> %

2

Tabola 5.5: Curva de calibracf%o para o indice de refracio
Sistema sgua - &cido 1litico - furfural

X missicas
Fase refinade Fase extrato

Agua  Acido Solvente Indice del|dgua Acide Solvente Indice

laticoe refragac latico refragcio
85,12 3,37 8,51 1,38562 4,98 1,23 9=,79 i1,8122
74,32 12,28 13,39 1,3702 7,24 4,16 gg,81 1,805
53,85 17,87 18,27 1,3849 110,24 2,01 81,78 1.,4984
51,69 22,44 285,87 1,4027 |12,93 10,63 76,44 1, 4888

Equagdc de regressic para o indice de refracio

no sistema Agua—acido latico-furfural

- 0,1934 + 1,887Q % Cn -
0,4918% Cn - 4,3333>°

Y

4,33233)

=74

Cdcido laticod

2

- 2,58798% (7 4,3333D




Tabela 5.68 Curva de calibrac¢&o para o indice de refracé&o
sistema solucso NaCl 2% (massa) - 4cido latico -
Slcool iscamilico

PORCENTAGENS MASSICAS INDICE
DE

SOLUGAD ACIDO LATICO  ALCOOL ISOAMILICO | REFRAGAO
78. 700 18, 766 2.824 1.3871
63. 094 32. 843 4.083 1, 2691
50, 084 : 38, 208 5, 707 1.3724
55. 731 37. 091 7.178 1. 3768
53, 670 ’7. 690 8. 640 1.3771
51,218 38. 0BS 10.719 1.3801
48,747 38, 696 i2.556 : 1.23819
48, 745 38, OS57 14,208 1. 3842
48, 048 30, 001 18,0954 1.3852
43. 419 30.108 17. 475 1, 36868
41.180 38. Q78 1Q, 874 1.3880
33,103 38, 864 22,033 1.380Q7
37.276 38,719 24. 004 1.3908
38. 60O 38. 609 28, 791 1.3820
34,1868 38, 332 27.502 1.3939
32. 796 38,164 29, 039 1.3940
20. 457 37.671 31. 871 1.3054
28,412 37.283 34,3208 1, 3066
26.738 36. B74 36, 589 1.3088
25. 262 36.101 38, BB 1. 3086
23. 907 35, 681 40, 412 1. 4001
22. 782 38. 040 42,178 1.4002
21.730 34.514 43, 747 1. 4008
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Tabela 5.7: Curva de calibracfo para o indice de refracao
sistema  solugado C'.aClz 2% (massa) - Acido latico -
dlcool isocamilico

PORCENTAGENS MASSICAS INDICE
' DE

SOLUGAQ ACIDO LATICO " ALCOOL ISOAMILICO REFRAGAQO
71. 432 26, 3358 2.224 1.3849
61. 397 24, 783 3,840 1.3739
87. 736 38. 848 8, 416 13763
54,988 38,168 8. 874 1.3789
52, 665 2382.101 8,234 1.3810
50, 902 30, 548 g, B850 1. 3822
48, 888 40, 054 11. 388 1.2841
48, 825 40, 382 13, 093 1.3858
44.762 40,541 14,697 1. 3860
43.102 40. 724 16,173 1.3876
41,672 40, 738 17.9592 1.3901
39. 437 40. 832 19.731 1.3886
37. 429 40. 920 21.682 1.3928
33, 688 40, 882 23. 433 1. 3939
34, 0465 40. 936 28.018 1,3948
32, 625 40. 851 28, 524 i.3957
31,308 40, 795 27.80Q i.3083
30.108 40,714 28,182 1.3980
28, 006 40, 831 30. 374 1.3081
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Tabela 8.8t Curva de calibracfo para o {indice de refracglo
sistema solucfo NazS04 2% (massa) — &cido latico -
dlcool iscamilico

PORCENTAGENS MASSICAS I{NDICE
DE

SOLUCAO ACIDO LATICO ALCOOL ISOAMILICO | REFRAGAD
66.1413 30.1319 3. 7E68 1. 3650
63. 5286 32, 3804 4.0910 1.3687
61,7716 33, 7533 4.4751 1.3697
61 . 4660 33, 8863 4,9477 1.3700
59. 8241 34,8788 5. 2971 1.3713
Sg. 2723 35, 0024 5. 7254 1.3720
B58. BOTS 35, 2596 G6.1329 1.3728
57, 4808 36. 04158 6, 4777 1.373Q

Tabela 5.9t Curva de calibracio para o indice de refracéo
sistema solucfo NazQ4 5% (massal) -&cido l&tico -
Alcool isocamilico

PORCENTAGENS MASSICAS INDICE
DE

SOLUGAO ACIDO LATICO ALCOOL ISOAMILICO | REFRAGAQ
71, 432 26. 335 2.2834 1.3648
61. 397 34,763 3, 840 1.3739
57, 736 36. 848 5. 416 1.3763
B4, 058 28.168 8. 874 1.3780
52. 665 39.101 8.234 1.3810
50, D02 39, 548 9. 550 1.3822
48.558 40. 054 11,388 1.3841
46, 525 40. 382 132,093 1.3855
44,762 40.841 14,697 1.3860
43,102 40. 724 16.173 1.3876
41.673 40,735 17.802 1.3901
30. 437 40, 832 19.731 1.3886
37. 420 40. 920 21.682 1.3028
258, 688 40. 882 23. 433 1. 3920
34,046 40. 936 25.018 1.3948
32, 625 40, 851 26. 524 1.3087
31,306 40.795 27. 8909 1. 3963
20. 108 40,714 2a.182 1.3980
28, 006 40.631 30, 374 1,308
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V=3 Comparac3c entre os valores experimentais e os de

literatura

Os resultados experimentais foram comparados com os
encontrados na literatura, através do ajuste dos dados pela
correlagio de Hand [1930]. Isto se torna necessirio perque,
para s& comparar as linhas de amarragioco deo diferentes
referéncias ¢ necessarioc que estas tenham sido determinadas
usando as mesmas composigdes globais de mistura ternaria
[Alders, 1955; Treybal, 1963; Lo et alii, 19841.

A correlagido dos dados de Sorensen & Arlt [1980) através
do modelo de Hand resultam nas seguintes equagdes de
regressio:

- Para o sistema Agua- Acido latico—- hexanol
Y =0,7288 + 1,2021 X

~ Para o 4lcool iscamilico
Y = 00,8722 + 11,2008 X

xcs X
onde ¥ = log |—p——— e X = (__SA

X X

ss AA
xcs= “ molar de Acide latico na fase extrato
Kss= % molar de solvente na fase extrato
ch= % molar de &cido lAtico na fase refinado
X*A= % molar de &4gua na fase refinado

O subscrito (C(superscrito) LIT indica os valores

fornecidos pela literatura e o EXP os experimentais.

O desvio absoluto é dado pela diferencga xizp - XZ;T
EXP LIT
xcs - xcs
o percentual pela relagio —31 00
xF>F
cs

Os resultados da comparacioco com os dados de Sorensen &
Arlt [1980]1, apresentados nas tabelas 5.10 e B.11, apontam uma
diferengca de cerca de 1.,8% para o hexanol e de 2,04 para o

dlcool iscamilico de qualidade cromatogrifica.
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Tabela

5.10:

Comparag¢io entre
forneclidos por Sorensen & Artl [1080])
Sistema Agua- Acido latico-hexanol

dados

experimentais

e

o=

ENXNF LIT .

XCA YERP YLIT xcs xcs Desvio Desvio
cbsoluto %
o,88 1,73 -i,%1 ?,65 0,61 @,05 7,58
p,35 —i,22 -1.,23 2,03 2,03 9,01 ¢,32
3,02 —i,08 ~-1,068 2,93 c,?2 2,01 2,27
4,10 —9,%4 -9,88 4,114 4,16 ~0,e6 -1,40
4,41 —0,87 ~@,88 4,48 4,47 0,04 9,82
5,7e ~0.,73 ~@,74 &, 06 6,05 ©,01 0,16
?JBi “9,56 “@,56 8}55 8;54 @;@i @, 10
g, —@,04 -@,54 8,93 8,92 9,014 0,10
8,89 -—¢.,48 -~@,48 19,30 10,29 %,01 9,07
9,42 —0,40 -9, 45 i9,68 16,68 | 2,014 6,06
9,98 =—9,4d -@,42 11,446 11,63 ¢,91 0,06
10,83 —9©,37 -¢,37 12,599 ig, 54 @,01 0,04
10,96 —9,36 ~@,36 i2,89 i2,85 0,01 &,04
MELOIA ENTRE 05 DESVIOS %,01 2,58
DESVIO FADRAO NOS DESVIONS @,oe 1,78
Tabela S.11: Comparacio entre dados experimentais e os

fornecidos por Sorensen & Artl [1080]
Sistema Agua= Acido l4atico= Alcool iscamilico *
X Y Y x E¥F x W17 Desvio Desvio
CA EXP LIT cs cs
absoluts %

4¢,37 ~41,4B -4,5p 2,18 2,14 ¢,07 2,99
43,54 -4,2% ~§,411 3,48 3,63 @,05 {,4¢9
48,74 -0,98 -¢,B6  6.E8B 6,12 2,16 2,57
55,41 -@,78 -@,44 8,00 7,75 ?,24 3,06
62,16 —-9,63 -0,45 ?,47 2,67 -@, 214 -2,17
MEDIA ERTRE 08 DESVIOS Q,046 1,97
IESVIO PADNRAD DOS DESVIOS 0,13 1,946
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APENDICE VI

AJUSTES DE MODELOS EMPIRICOS

Tabela 1: Desvic entre coordenadas experimentais e calculadas

Ajuste linear
Sistema Agua - dcido l14&tico - hexanol

Desvio

X Y YC Y - YC
9,8750 1,3870 1,6734 90,2864
P, 3080 3, 4540 3,59825 -3, 1385
3,0820 A, 4730 4,5487 9,1243
4,020 &,5040 5,9950. 92,1040
4,4100 65,5430 &,4075 @, 1355
5,86960 8,3240 8,1297 ¢,1943
7, 8080 10,8930 10,9581 ~@,0651
8,0160 11,3040 ii,2393 0,0647
88,8946 12,7060 i2,4124 ?,2936
9, 4220 12,9920 13,4495 —9,1273
9,9780 13,9749 13,8641 @, 1449
10,8260 14,7330 14,9998 ~-@,2648
19,9640 15,0420 15, 1844 ~@, 1426

Ajuste linear

Sistema dgua = Acido l&tico = Alcool iscamilico

Tabela 2: Desvio entre coordenadas experimentais e calculadas

Desvio

X Y YC Y - YC
2,000 ?,0000 Q,7384 ~-@,7304
2,4350 4,143 4,1345 &,0885
3,7770 &,82440 S,9674 ?,2766
5,4610 ?,4220 82,3623 1,3197
. 7,4540 11,2100 11,0456 @,51444
CRL,1750 12,4320 13,4547 ~1,0197
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Desvio entre coordenadas experimentais e calculadas

Tabela 3t
Correla¢io de Brancker - Bunter - HNash
Sistema 4gua - acido latico - hexanol

Desvio

X Y YC Y - YC
99,0149 44,7540 54,5647 %,1893
7, 5570 59, 6590 59,8490 ~¢, 1900
96,8390 57,9530 57, 5251 ®, 4279
9%, 7330 53,9896 3, 9454 ©,0436
95, 40RO 92,5730 G2, 8741 —0, 3011
94,0040 48,2726 48,6147 -0, 3487
91,9580 42,1400 41,7273 @, 4427
9i,747@ 40,9340 41,0443 —0, 1103
20, 3400 37,4570 38, 1687 ~@,4517
90,3080 36,9990 36,5869 ,éied
89, 7830 23,7050 34,4935 —@,7885
BE,7910 31,9570 31,4770 ?,4800
28, 6250 31,1610 36,9397 @, 2213

Tabela 41 Desvio entre coordenadas experimentais ¢ calculadas
Correlac8o de Brancker - Hunter ~ HNash
Sistema idgua - Acido latico - &alcool iscamilico

Desvio

X Y YC Y - ¥C
99,4780 66,0700 64,1847 1.8853
94,8920 55, 4900 55,3010 ?,1890
95, 4730 50,1920 50,4199 -@, 8279
93,462820 44,6340 44,0573 -2, 48233
91,2040 33, 6840 35, 7525 ‘en, 0685
87,4330 £5, 4080 22,7832 2,4248
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Correlacio de Bachman
Sistema dgua - dcido 1l4tico -~ hexanol

Tabela Bt Desvio entre coordenadas experimentais o calculadas

Correlacdn de Bachman

Sistema Agua - dcido l4&tico - Alcool isocamilico

Desvico

X Y YC Y - ¥YC
@, 46540 99,0140 28,8773 ®,13&67
@,6115 97,5579 P7,4315 @,1255
®,5784 ?6,83%0 96,7860 -9,147@¢
@,5640 93,7339 ?%,8115 -@,078%
0,351 73,4020 95,3787 9,0893
@, 5431 74,0860 ?4,e784 ®,0074
?, 4583 ?%i,958@ 22,2123 -9 ,R543
90,4442 PL.747% 71,8004 -9, 0534
9,41i23 72,8409 20,5489 ¢,1211
Q, 4097 79,3080 P90, 5589 -@,R509
9,3797 89,7239 89,3998 ©,3232
@, 3599 88,7919 88,8637 ~Q,Q727
©,3516 88,6250 88,5008 @, 0442

Tabela fit Desvio entre coordenadas experimentals & calculadas

Desviao

X Y YQ Y - ¥YQ
&H6,07P0 Q,H542 &5,59985 9,473%5
F39,4900 &,5727 35, 468463 —-&,1943
59,4920 92,5257 58,5972 -@,4052
41,4340 9,4447 41, 82e4 ~@,18461
33,4840 ©,3593 33,4530 9,031
25,4003 @,2904 =5,1248 @,2832
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Tabela 7t Desvio entre coordenadas sxperimentais e calculadas
Correlacdo de Othmer - Tobias

Sistema dgua - &cido latico - hexanol

Desvio

X Y YC Y - YC
-2,0018 ~-@,R64R ~-@, 3834 ?,1i97
-~ ,6013 -@¢,14899 -0,147¢ ~9,0824
~1, 4842 -@, 13973 -G ,0798 ~-9,0594
-1,3170 ~%, Q447 @,0199 -9,04644
~-i,20ié Q,0300 90,0878 ~Q,@577
-1 ,0382 @,1377 Q,i7P8 —&, 9345
~@, 764 @,28R4 2, 2084 %,0i4¢
~9,9493 9,234p @,2244 @, 0064
—0,9410 @,2938 ¢,241p D,0524
-0 ,B8988 . @,3e82 @,26614 @,046P1
-@, 8916 @,3440 %,28703 9,@73%

Tabela 8t Desvio entre coordenadas experimentais e calculadas

Correlacdo de Othmer— Tobias
Sistoma adgua - &cido lético - Slcool iscamilico

Desvio

X Y YC Y - ¥YCQ

....8, 2801 ""0; 8895 "“@,3786 0, 2891
—q , 4940 "'@; @958 @,0,163 .,_0’ iiP0
”113841 “‘@;0@33 @,10.‘!.6 _@,1@5@
~1,1667 @,1467 9,1807 -0, 0340
-1 ,0158 0,940 @,E2564 @,0377
-9, 8424 ?,4477 @, 3435 0, 1P4R
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Correlagio de Campbell
Sistema 4gua - 4scido litico - hexanol

Tabela 9: Desvio entre coordenadas experimentais e calculadas

Desvio
X Y YC Y — YCQ
-2,0580 -1,8579 ~1,8503 -0, 0074
-1,6348 ~1,4617 - ~1,4544 -3, 00773
-1,5197 —41,3304 —1.,3443 8,01i39
~1,3879 -1,8146 ~1,2198 ?,0059
~1,3554 -4,1842 ~-1,1994 @, 0058
~1,2444 ~1,0797 -1,0e8%56 @, 0059
~1,1075 =@,9629 - =8,9568 —2,0040
-1,0959 -@,94468 -9, 74460 ~9, 0008
-1 ,050%9 ~0,8940 ~@, 9037 ?,0077
~1,085% -9,8843 -@,8801 ~%, 004D
~1,0010 -0,8546 ~3,8547 0,0021
-0, 9655 ~®,8317 ~9,8234 -2, 0083
-0,92400 -&,B2E7 -0,8183 ~@, 0044

Correlac8o de Campbell

Sistema dgua - Acido l4tico - Alcool isoamflico

Tabela 103 Desvio entre coordenadas exXxporimentais e calculadas

Dasvia

X Y YC Y - YC
e,gqei 9,6173 ?,46327 -2,0454
o 0, 7955 0, 7966 9. 0049
e 1,0494 1,0398 0,0098
2, 9628 i,094% 1,1159 -0, 0814
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Tabrla 113 Desvio entre coordenadas experimentais @ calculadas
Correl agao de Dryden
Sistema &gua ~ dcido litico - hexanol

Desvio

X Y YC Y - ¥YC
¢,0088 4,4984 4,0984% 3,3%43
@,e231 3,7047 33,7753 ~@, 07046
¢,0303 3,6725 3,6145 8, elhifo
@,04114 3,2878 3,3741 ~3,1439
0,044p 3,1PP4 23,3015 ~@,17%0
9,e571 2,8170 3,8143 -9, 19724
@,e783 . 2,4055 22,5351 -9,189%
9,0B04 2,3813 2,A4877 -0, 1984
0.,08%92 2,87814 2,28%4 -@,0115
¢,0945 o, 1888 22,4705 ?,0123
@,i061] 2,1045 2,04450 Q,0800
@,ie87 i,9924 i,85%541 2,1443
@,5101 i,9848 1,8493 @,14605

Tabela 12t Desvio entre coordenadas experimentais o calculadas

Correlagio de Dryden
Sistema a&gua ~ A&cido latico -~ Alcool iscamilico

PDesvio

X Y YC Y - YC
?,8R47 3,76467 3,75807 ©,01é14
?,0384 C3.B94P2 3,34695 -0 ,0753
9,0554% 22,9911 2,88pR ¢,1090
Q,0754 2,8374 2,2984 -@,0410
@, 0959 1.,.7549 1.7434 9,0413
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Tabela 133

Correlacso de Bancroft
Sistema Agua - acido latico - hexanol

Desvio ontre coordenadas experimentais @ calculadas

Desvio

X Y YC Y - ¥YC

~2, 0537 ~1,6692 -1,7291 2, 0599
~1, 6240 -1,2374 -1,2199 ~0,0184
“1,5@58 -1,093% -5 ,R73%5 -9,0i80
~1, 3681 ~@, 9469 ~0,9413 -0, 0356
~1,3354 -2, 9050 ~0,8720 ~@, 0330
~1 . piB0 ~0,7634 -0, 7322 -0, 0314
—1. 0710 -9,5875 -0,5570 ~@, 03064
'-'1,0585 “@;558? ""@;548@ "0;@168
-1 0092 ~@, 4495 -9, 4832 ¢,9137
~0.9816 -0, 4545 -0, 4503 ~@, 0043
-3, 9539 -0,3823 ~@, 4472 @,0349
-3,9139  .—0,3343 ~0,3695 @, 0333
-, 9074 —-@,31i63 -@, 3620 @, 0457

Correlac8c de Bancroft

Sistoma dgua -~ Acido latico - Alcool iscamilico

Tabela 14t Desvioc entre coordenadas experimentais e calculadas

Desvio

X Y YC Y — YC
-4 ,9%62 ~-41,i246%9 —-4,1377 9,0498
~-%,4087 -9, ea52 -, 8809 -&,0243
~i,823414 -9, 46362 -@, 6570 ?,0R08
~-L,0874 -9,4778 —&,44626 -9,0452
~-@,?791 -@,3i¢4 ~-%,318% ¢,0080




Tabela 15:

Correlac¢csc de Hand
Sistema &gua = dcido litico = hexanol

Dezvio entre coordenadas experimentais e calculadas

Desvio

X Y YQ Y - ¥C

-2, 0537 ~1, 6490 ~1,78906 @,0n98
1, 40460 -1 ,2374 -i,2458%9 ~@, 0184
-1,5058 -1,093% ~1,0755 ~-@,91i80
-1 ,3681 -0, 9469 ~-0,9112 ~@, @357
-1 ,3354 -Q, 2050 -@,8749 -9,03531
-1,2180 -, 7634 ~@,7327 ~9,0312
~1,0740 -0, 5875 ~0,5569 ~0,0306
~1, 0585 ~8, 5589 ~2,5420 ~0,0168
-1, 0092 ~0, 4695 0. 4834 ,0136
~0,9816 -0, 4545 ~9, 4502 —0,0043
-0 ,9539 -9, 3823 -@,41i72 Q,8349
-0,94i39 -0, 3364 ~@,34695 9,633
-0,9076 -0,3463 -9, 3620 @, 457

Correlacio de Hand

Sistema dAgua - Aclido l&tico - d4lcool iscamilico

Tabela 16: Desvio entre coordenadas experimentals e calculadas

Desvio

X Y YC Y - YC
—-1,59942 ~1,1269 -1,4377 ?,0198
-5 ,4@27 -@,905p -9,8808 ~@,0P43
-i,2341 -9, 4342 -0,48570 Q,0208
-1,287% -@,4778 —9,4462¢4 -@,01593
*0,9791 -@,3104 ~-@,3184 @,0080
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Desvio entre coordenadas experimentails e calculadas

Tabela 172
Correlagio de Ishida
Sistema Agua - Acido l4atico -~ hexanol
Desvic
X Y YC Y - YC
—3,232e 0, 3845 ?,3624 9, 0284
- =8,0677 20,3887 @, 3951 —0,0044
~3,0335 @,44i23 3,401 0,014
-2, 8948 9,421 ?,4R95 —9, 0083
-2,B144 ?,4301 ?,4454 —0,04353
~2, 6842 09,4544 92,4720 —9,0174
-2,5473 8, 4835 @,A4987 -@,04{5p
-2, 09245 @,4997 @,503p ~9, 9035
~2,40%94 @,53%97 ?,5241 9,0135
-2, 3935 ?,5871 3,593 -9¢,0022
-2 ,2843 2,5715 2,55048 00,0209
~2, 1429 @,5774 0,579 ~@,0045
-2,0944 2,513 90,5884 9,002%
Tabela 18: Desvio entre coordenadas experimentais e calculadas
Correlacio de Ishida
Sistema Agua -~ dcido litico - Alcool isocamilico
PDesvio
X Y YC Y - ¥YC
~2, 3108 3, 4493 ¢, 4938 -0, 0245
P 1 A67 G,497 @,5154 -G, 0179
—1,940% 3,597% @,5493 2,04846
~1,6191 2, 6098 %5974 0,01z
-1,0287 R, 5484 9,687 -@, 0185
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RESDUCS~ AJUSTE LINEAR-HEXANOL

RESDUOS-AJUSTE LINEAR- ISOAMILICO
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Figura 1: Residuos: ajuste linear, Brancker el alii, Bachman
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RESIDUQS~JTHMER =~ TOBAS ~HEXANOL RESIDUOS-OTHMER - TOBIAS~ ISOAMILICO
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7.1

7.1

a)

b)

APERDICE VII
AJUSTES DE MODELOS TERMODIMNAMICOS

AJUSTES INICIAIS - ESTIMATIVA INICIAL DOS PARAMETROS = O

«1 Modelo UNIQUAC

Utilizando-se¢ o modelo UNIQUAC, estimativa inicial dos
parametros igual a zero, fungio objetiva de atividade e
subrotina de minimizagico de HNelder—-Mead com a fungio
limitadora igual a PE = 10°%, foi obtido um conjunto de
parametros, o gqual foi utilizado para construir as curvas

binodais @ linhas de amarragio para os sistemas estudados.

Para o sistema &gua - dcide latico - hexanel, os desvios
entre os coeficientes de dizstribuigio calcul ados
Cinterpoladosd e experimentais, axXpressos pela raiz

quadratica média dos desvios dos coeficientes de
distribuigio, foi 194,8%, um valor extremamente alto, gque
indica uma péssima qualidade de ajuste. A diferenga entre
as linbhas de amarragao calculadas & experimentais foi de
cerca de 16,154

Para o sistema adgua - Acido latico - alcool iscamilico o
desvio entre os coeficientes de distribuigio calculados e
experimentais dado pela raiz quadratica média foi de 182,3%
e de 8,84% para as linhas de amarrag¢io indicandc também um

ajuste insatisfatdério.

Com o modelo UNIQUAC, estimativa inicial dos parametros
igual a zero, fungdo cbjetiva de atividade e subrotina de
minimizagdco de Marquardt, com a fungio limitadora igual a
PE=10'® foram estimados os parametros para os dois
sistemas.

Para o sistema agua- acido latico— hexancl as linhas de
amarragdo calculadas resultaram em um desvic entre os
coeficientes de distribuicio calculados e experimentais de

cerca de 28,3%, valor sensivelmente melhor do que © oblido
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c)

dl

com a s=ubrotina de minimizagio de Nelder-Msad.

Para o sistema Agua-dcido ldtico- &dlcool iscamilico as
linhas de amarra¢do calculadas em moles % geraram um desvio
entre os coeficientes de distribuici3o calculados e
experimentais, dados pela raiz quadridtica média, de 21,9%.

Compar ando-se os resultados cobtidos com a fungio objetiva
de atividade subrotina Nelder—-Mead, verifica-se que a
subrotina Marquardt forneceu resultados sensivelmente
melhores do que a subretina Nelder-Mead, para a mesma
estimativa inicial de parametros e demais condiges de
ajuste.

Ainda com o modelo UNIQUAC e com a estimativa inicial
dos parametros igual a =zero foram feitas deois ajustes
usando-se a fungdo objetiva de concentragido, um usando-se a
subrotina de minimizagico de Nelder-Mead e o outro
utilizande a subreotina Marguardt para estimativa dos

parametros. Os resultados s3o apresentados a seguir:

Com o modelo UNIQUAC, estimativa inicial dos paramestros
igual a zero, fungdc objetiva de conceniragao e subrotina
de minimizacio do Nelder-Mead com a fungdo limitadora igual
a PE=10"°%  obtivemos os paridmetros estimados. Para o
sistema Agua-icido lAatico-hexanol as linhas de amarragio
calcul adas acarretaram um desvio gquadrdtico médio entre o
coeficiente de distribuig¢ioc calculade e experimental da
ordem de 41,0%

As linhas de amarragic calculadas para o sistema Acido
litico-Adgua—-4alcool iscamilico resultaram em um desvio entre
os coeficientes de distribui¢io calculados e experimentais,
dados pela raiz quadritica media de 35,6%. Estes
resul tados ainda nac sio satisfatdrios, exiginde o

refinamento do ajuste.
Para o modelo UNIQUAC, estimativa inicial dos parametros

igual a zero, fungio objetiva de conceniragdc e subrotina

de minimizagic de Marquardt com a fungi8o limitadora igual a
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PE =10_‘°. o ajuste apresentou problemas de convergéncia,
tendo surgido a mensagem de que as conceniragdes na linha
base eram idénticas nas duas fases para o©os sistemas
Agua—-icido latico-hexanol @ agua-scido ldtico-Alcool
iscamilico. Segundo Sorensen [1880]1 esta mensagem pode
aparecer para sistemas altamente simétricos e sugere uma
nova estimativa inicial nas concentragtes da linha base via
as varidveis de entrada YY1CID e YY3CID.

A tabela 1 resume os principais resultados para o ajuste
UNIQUAC com a estimativa inicial dos parmetros igual a zero.
Esta tabesla mostra que para o modelo UNIQUAC = para a
gstimativa inicial dos parimetros igual a zero, oz melhores
resultados foram obtidos com a fungdo objetiva de concentragio
© a subrotina de minimizagio de Marquardt. Estes parametros
foram utilizados como estimativa inicial para ajustes

posteriores.

&abela 1: Comparac¢dc entre funcdes objetivas e subrotinas para
- cidlculo de parametros - Modelo UNIQUAC

Estimativa inicial dos parimetros = 0

Sistema| Fungio Subrotina Rélz quagra rexrz quédrétlca
. . . tica media |média linhas de
objetiva . - o
desvios k amarragio CXD
Hexanol {atividade Nelder -Mead 194,68 % 16,1818
Isc atividade Nelder ~Mead igs,3 ~% 2,9433
Hexanol |atividade Margquardt 29,3 % 6,3683
I=zo atividade Marquardt 21,2 % B8,5102
Hexanol |concentracio|Nel der —-Maad 41,0 %% 1,702
Iso concentragio|Nel dar -Mead 35,68 % 1,8286
Hexanol |concentragio | Marquardt nido convergiu
I=so concentracio|Margquardt
7.1.2 Modelo NRTL Estimativa inicial dos parametros = 0O
a) Com o modelo NRTL, estimativa inicial dos pardametros = O,
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c)

d)

fungioc cobjetiva atividade e subrotina de minimizagio dea

Nelder Mead, n3o houve convergéncia do sistema.

Para o modelo NRTL, estimativa inicial dos paré&metros =.O,
fungio objetiva atividade, e subrotina de minimizagio
Marquardt, foram obtidos os parametros que foram utilizados
na construgioc da curva binodal.

Para o sistema sdgua—-dcido latico-hexancl © ajuste obtido
foi de péssima qualidade. A raiz quadratica média para os
desvics do coeficiente de distribuigio fol igual a 107,44 e
a raiz quadrédtica média para os desvios entre as linhas de
amarragao calculadas e experimentais de =20, 8.

Para o sistema &Agua-icido l&tico-3lcool iscamilico os
resultados foram também sofriveis. A raiz quadritica média
para os desvios do coeficiente de distribuiglo foi de 103,4

e para as linhas de amarragdo de 21,937.

Com o modele NRTL, estimativa inicial dos parametiros = O,
fungao cobjstiva de concentragao, subrotina de minimizagio
de Nelder-Mead, foi efetuado noveo ajuste. Os parametros
estimados ndo permitiram a construgdo da curva binodal,
tendec sido emitida a mensagem “as concentragdes na linha
base sao idénticas nas duas fases™ para ambos os conjuntos.
Este caso corresponde & solugfo trivial x: = x:I. Neste
caso, © Pprograma nhecessita que se faga a estimativa da

fungic penalizadora.

Para © modelo NRTL, estimativa inicial dos parametros = O,
fungdc objetiva de concentra¢io, subrotina de minimizagio
de Marquardt, tentou-se um nove ajuste. Para este conjunte
de wvalores iniciais dos parametros o© programa nao

convergiu, nio tendo sido calculados os parameiros.

Os resultados para cdlculo do modelo NRIL com estimativa

inicial dos parametros igual a zero sic resumidos na tabela 2.

Examinando-se a tabela 1 pode-se concluir que para o
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modelo UNIQUAC, com estimativa inicial dos parametros igual a
zero, © melhor ajuste fol obtido com a subrotina Marquardt,
usando-se a fungioc ocbjetiva de at,ividade-.‘ _E!sses parametros
foram entio usados come estimativa inicial para o refinamento

do ajuste.

Tabela 23 COMPARACAC ENTRE FUNCOES OBJETIVAS E SUBROTINAS PARA
CALCULO DOS PARAMETROS DO MODELO NRTL
ESTIMATIVA INICIAL DOS PARAMETROS = O

Sistema| Fungio Subrotina |Raiz quadri|raiz quadritica
objetiva tica de k | “"tie lines”

Hexanol |atividade Nel der —-Mead nao convergilu

Ise atividade Nel der —Mead

Hexanc) jatividade Marquardt 107,4 20,8071

Iso - |atividade Marquardt 103,4 21,5748

Hexanol jconcentragio|Nel der—-Mead ndc converglu

Iso concentraciiojNelder -Mead

Hexanol |concentragio |Marquardt nfio convergiu

I=so concentragio|Marquardt

Comparando-se as tabelas 1 e 2 verifica-se também que a
estimativa inicial dos parametros ilgual a zerc n3c permitiu o
ajuste do modelo NRTL ji que o sistema apresentou convergéncia
apenas para a fungfo objetiva de atividade usando-se a
subrotina Marquardt. Os parfmetros obtidos nessa primeira fase
foram usados como estimativa inicial dos par@metros para os

ajustes subsequentes.

Portanto, o ajuste de parimetros pode ser resumido em
duas etapas: a) estimativa inicial dos par&metros b) ajuste
final dos pardmetros através do programa de Sorensen (1980} e
construcio da curva binodal e linhas de amarraglo com os

parametros estimados
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7.2 AJUSTES FINAIS DOS DADOS DE EQUILIBRIO

Tabela 3: Estimativa inicial dos parémeiros (a constanted
Modelo NRTL = Marquardt —concentracio
SISTEMA AGUA - ACIDO LATICO - ALCOOL ISOAMILICO

COMPONENTE COMPONENTE ACTI ,JI> ACY,ID> ALFA
I J ({KELVIN) (KELVIN)
agua ac.laticc - 347.82 -168,81 0.2
agua . . iscamilico ig23,80 -1 85,09 0,2
ac.latico isoamilico - 443,58 546,90 0,2
PE= 10'10 SEP(4) =0 - YY4(41)= 33, 028, YYz = 0.522

Tabela 4t Desvio entre os coeficientes de distribuicgio
calculados e experimentais. _
Modelo NRTL - Marquardt - Concentracio
Sistema Agua - Acido l4&tico - &lcool iscamilico

ACIDO LATICO

LINHA X C(FASE 20 X CFASE 13>.XC FASE 20
AMARRAGCAD  ——————rrm== oo o S e e
NUMERO CALC=EXP EXP CALC CCALC-EXP) /EXP%100

1 0, 0000 ¢, 00 0,00 0,0

2 4,1430 0,59 0,56 -5,5

3 5,4071 0,63 0,64 i,6

4 66,2440 0,60 0,57 -6,3

5 7,3441 0,65 0,66 1,5

6 9,6220 0,57 0,60 G,1

7 11,2100 0,66 0,64 -4,4

8 12,4320 0,74 0,68 -8,3
RAIZ QUADRATICA MEDIA 5,1
DILUICAO INFINITA 0,87
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Tabela 5: Estimativa inicial dos parimetros
Modelo UNIQUAC ~ Marquardt = concentracio
Sistema dgua = dcido latico = Alcool isoamilico
COMPONENTE COMPONENTE ACT,JD ACT,ID
I J (KELVIN} (KELVIN)
agua ac.latico - 186,31 18,424
agua iscamilico 290,76 38,500
ac.latico iscamilico - 121,27 318,540

Tabela 6: Desvio entre coeficlentes de distribul¢so calcul ados

e experimentais.

Modelo UNIQUAC= Margquardt = Concentracio
Sistema dgua =-Acido latico - dlcool iscamilico

EXP X CFASE 22
TIE LINE = -————-————-
NUMERO CALC=EXP

1 0, 0000
2 4,1430
3 8, 4071
4 &6, 2440
5 7,344
8 8, 6220
7 11,2100
8 12,4320
RAIZ QUADRATICA MEDIA
DILUICAOC INFINITA

ACIDO LATICO

——————————— T T A S el Sk el ek s e e e kb . by e e e e el ke b

EXP CALL CCALC-EXP)/EXP»i 00
0,00 0,00 0,0
0,59 0,58 -0,7
0,562 0,860 -4,7
0.60 0,589 -3,1
0,65 0,63 -3,1
0,87 0,61 7,4
0,68 0,64 -3,4
0974 0»68 -7.4
4,6
0,62
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Tabela 7:

Estimativa inicial dos parametros (o constanted

Modelo NRTL Marquardt = concentragso
Sistema Agua -« Aclido l4dtico - hexanol

COMPONENTE COMPONENTE ACI IO ACT,ID ALFA
I J ({KELVIN) (KELVIN}
agua ac.latico -5026, 62 54,0984 0,28
agua hexanol : 2744 ,00 -01,513 0,28
ac.latico hexanol -274,9656 349,882 0,8
Tabela 8: Desvio entre os coeficientes de distribuigio

calculados e experimentais
Modelo NRTL = Marquardt = concentracgio
Sistema Agua = Acido lstico = hexancol

ACIDO LATICO
EXP X CFASE 2) X CFASE 1)-XC FASE 2
TIE LINE = ———m—mm—mm o
NUMERO CALC=EXP EXP CALC CCALC-EXP3EXFPx%100
i 1,3870 0,563 0,77 e, B
2 3,4840 o, 67 0,74 io,2
3 4,6730 0,65 o,72 11,3
4 65,1010 0,67 0,71 5,0
=] 5, 5430 0,687 0,70 4,2
S 8,3240 0,68 0,68 6.5
7 10,8030 0,72 0,68 -4,9
8 11,3040 0,71 0,58 -4,1
] 12,7080 0,70 c,69 -2,0
10 12,0920 0,73 0,60 ~-5,2
11 13,8760 0,71 ¢,B69 -3,1
i2 14,7330 0,73 0,70 -4,8
RAIZ QUADRATICA MEDIA 2,3
DILUICADO INFINITA 0,80
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Tabela 9: Estimativa inicial dos parametros
Modelo UNIQUAC - Marquardt= concentragio
Sistema Agua = Acido liatico - hexanol

COMPONENTE I COMPONENTE J ACI,D ACJ, I
KELVIN KELVIN
agua ac.latico -~ 196,47 43,231
agua hexanol 408, 36 =5, 851
ac.latico hexancl - 149,08 =49, 29

Tabela 10: ParaAmetros estimados para o modelo UNIQUAC
Sistema dgua = Acido latico - hexanol

COMPONENTE, 1 COMPONENTE, J AC T ,J> AC T ,I D
KELVIN KELVIN

agua ac.latico ~- 846,20 171,520
agua hexanol 731,32 -35,717

ac,latico hexanaol - 118,068 -41.,312

Tabela 11: Desvio entre os coeficientes de distribuicio
calculados e experimentais
Modelo UNIQUAC = Marquardt concentracso
Sistema Agua - Acido latico = hexanol

ACIDO LATICO
EXP X CFASE 25 X CFASE 1) /XCFASE 2>
TIE LINE = = —cmmmmmme e e
NUMERO CALC=EXP EXP CALC C(CALC-EXP>/EXP»*100
1 1,3870 C,63 0,867 5,9
2 23,4540 0,87 0,68 2,2
3 4,86730 0,58 0,60 6,2
4 65,1010 0,87 0,89 2,4
5 6, 5430 0,67 0,69 2,3
& 8, 3240 0,68 0,860 1,1
d 10,8230 0,72 0,70 2,8
8 11,3040 0,71 0,70 -1.,7
2] 1&, 7080 0,70 0,70 0.6
10 i2,9820 0,73 0,71 ~2,7
i1 13,8760 0,71 C,71 -0,85
13 15,0420 0,73 0,72 -1,0
RAIZ QUADRATICA MEDIA 3,1
DILUICAO INFINITA 0,867
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APENDICE VIIX

LISTAGEM DO PROGRAMA DE SIMULACAO

{ BEROER RO R R R OO R RN R R R R RN R RN ERAY )
£ RERERRRRBEXEHHERRRFHEURRERZRE FRREEER AP ERRR RN AAE KEERREEREANE RN ERREEY
{ Universidade Federal de Hinas Gerais - Bepartamento de Eng. Quimira )
£#% Prograsa: Sisulacao de usm Extrator MultilEstagios/Componentes)®usx)

{x% Deseavolvide por Accaciz Julis bBuimaraes Pereira A% )
{ Sub~Prog: TSUBDKA.PAS ¥ENx)
{¥x¥¥ Versap : 9.4 3Ty
{xax Data . 29/63/9 R}

{ R NN RN RN NN R R E RN RN AR AR RRR A )
£ 33 RHENH T OHERR OO OO DR UOHE IR RN )
Unit Tsuboka;

Interface uses Global,
Video,
printer,
Tpbrt;
EEA e p it it ts st bast oottt bisdi ittt iertsisstsisssbitsssinsitssssssiiy]
{XXXXXX% Interface Arquivo Variavei.Pas XXKEKXZXXXSXEXREXYENXERANLXLRLXLD
R IR EI e PR s bt ea i i i b oot e ttitbatstsaiissstssivissasititistisstiovh
Const ComponenteMaximn = 5;
EstagioMaximo = 5;
Erro = fe-3;
Ttertax = 258;

{ X,Y representam as fracoes de equilibrio }
{ XE,XK as fracoes dos tomponentes me extrato e refinado

{ HEqa numerg de pontos de equilibrio fornecidos 3
. { N numerp de estagios ]
var X : Matriz;
XF : Matriz;
Xa : Hatriz;
Y - : Katriz;
v : Vetor;
R :
] : Vetor;
Vi : Yetor;
Va + Uetor;
L : Vetor;
T : Real;
Alfa : Matriz;
N : Byte;
[ + Bute:
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Heq : byte;

ZF : Hatriz;
Gaa . Watriz;
F . Yetor;
A : Hatriz;
I, J . byte;
Ri,K : Byte;
Iter : Hord;
XNRTL : Vetor;
Bar, Bae : Hatriz;
Aux : VYetor;
Sub,

Sup,

Diaa,

B ; VYetor;

Taleranciakxterna : Real;
Tolerancialnterna : Real;
ESC + Char;
B3t esstisetrtitssssbtattasstotesossssbisvtesttosbpttibstiisttttitisd
{X¥%%XX Interfaces KON XyNRa Ny NN XA SN RN XAN AN
At b8t bt it i tiidatastisslibtssstisitriastassbbtbbbatissiptssspssty
Procedure Especificar;
Procedure Sieela;
Procedure Cansole;
Procedure SaiDisco;
Procedure Sailmpressora;
Implementation
§4 44340583333 8383 33548803808 5533 04388358808 500s b0 bttt tbattitistittd
{4EXXX%Y Arquivo Rotinas.Pas XXXKXEXaNEXNXXNEY RN RNRAXRALRALNNNLENNE ]
3034 P83 eaT e bstsitvtsattsbtasssessasssosettrisivstaitibssateitisssssy
{ Esta rotina foi baseada no modelo HRTL para calculo do coeficiente de
atividade (gama).
K = Humero de componentes
T = Temperatura do Sistems
% = Fracao Holar ou Hassica, dependente da alimentacao
& = Fator de Interacao
Alfa = Fator de Aleatoriedade do modelo
Bama = variavel de retorno dos gasas calculades)
R84 4 L 4F 1803 S8R baARTe It Citsbi tshs st sstassvesssitirtiatibitbsissy
R4 vt sd b EeCitatstsitstitesstietsstasittbbiviiispstsatttisiiisotssty
Procedure NRE1( MC : Byte; T : Real; X: Vetor; 4,Alfa : HKatriz;
var Gam :Wetor )

Yar I,
k,
Jk
J : Bute;
4A, BB, DD, ZZ, I : Real;
af, Bf - Vetor;
8, Taui, Gi, 62 : Matriz;
Somz : Real;
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Function Taw { 1,j : Byte) : Real;
Begin

Tau := AL, /7;
ead;

Fenction 6 { 1,j : Byte ) : Real;
Begin

G :=expl - alfalj,i] % ALJ,i2/T );
end;

Function Fat{ NC : Byte } : Integer;
var Soma : Integer;
I : Byte;

Begin

sofa = i;

For I :={ to NC do
Soma := Somz ¥ I

end;

Function Npar: Integer;
Begin

Hpar := Round(fat({ KC ) /{ fat(NC-B) % 2 });
end;

Begin
For I :=§ to §C do
Begin
a4 = 8
B =g
For J :=1{ to N0 do
Begin
1 :=0605,1i) % X(j];
Moo=+
BB :=BE+Z¥TAU(J, I);
eml;
AL10:=Ak;
BiL11.=hB;
If &4 {) © Then GAMIII:=BE/8A;
Far j :=1{ to NC do
Beain
If Ab ) @ Then BILS,E3:=6(J,1)/84;
TAUAL, ID:=TAUCS, T)-GAKT I ];
G2EJ, 1. =680, I DTABECS, TD;
SCJ,IN:=XC13G20 4,11
end;
end;

For 1 :={ to §f do
Begin
for J := { to KC do
GAMCI]-=GAKC I J+8L1,J;
DAMLID := EXP( BAKLID );
end;

307



end;

RS 4es e aatbit bt s b iesssssssettotitssiisstitotitittsrsbtastserssissd
IS A AL AN LTI bi Pt b bT i iRt ittt bsttssssttlibtrbnstivibibsassistssois
Procedure Uniluac(ME ; Byte; X,R,4: Vetor; A: Matriz; var Gam: Vetor);

Yar Hcor,Thets, Phs, Yall, Ga, Gb : Real;
Theta, Fhi, Qix, Qi, Qid, rI,Ths : Vetor;
Para, Parb: HMatriz;

Begin
HOOR = §;
THETS = §;
PHS = &;
For I :=1 to X do
Begin
THETACIZ .= G311 # X[IJ;
THETS  := THETS + THETALII;
PHILIY = REiJ % X[1];
PHS = PHS + PHILIY;
end;
For I := 1 to NC do
Begin
THETACI] := THETALI] / THETS;
PHILI1 .= PHILI] / PHS;
Rifi2 .= RLil / PHS;
QINCIT  -= @[i1 / THETS;
Gilil = Rili] / QIX[I] ;
M1l .= { - kY
end;
For I :=1 to #C do
Begin
THSEI] := &;
For J := 1 to HC do
THSCIY := THSCIT + AC4,I1 ® THETALJT;
erd;
For I :=ito¥C do
6A = 1.-RiliJ;
Vall := Ln{ Exp( ncor ® bn{ Qi[id ) ) * THS(IL);
G :=
For J :={ To HC do
Begin
PARALI,J] .= &CI,J) / THSLJL;
PARBLE,J] := PARALL, J] % THETACJD;
fB .= GB + PARBLE,J];
end;
GARCI) .= EXP( GA-QLiJ » GB) * Rilil;
Eﬂdj

B9 5535 550 E1AMEAIRSIIFEINISADSEEIIIPELISEIIIIIIEIIEIIVERAEILY
B IEEEITSIEEAPbeEIIISTEEIRIRTIEFESIIERGEILIINIEFAITIRISEES SN
Procedure Normalizar( C,N : Byte; var XY : matriz ¥
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var 1 : Dute;
spza ¢ Rezl;

Begin
For J :={ to K do

Begin

soga 1= O;

Fer I :={to L do

soBa := soma + XYIi,j3;
For [ :={toC do
14,33 = XYLi,)) / some;
end;
end;

P I I E I P I Ittt iatstisaitiiset b it tinsssiivsstissdietisssssy)
REEFEAEEaR TSt ttiRt ittt eitatsastattiisstasissssisbsbsntsitsy
Procedure TRID (M : Byie );
¢ X
ESTA SUBROTINA SOLUCIONA O SISTEHA AX=B PARA O VETOGR X (SEN-
DD A U#A HATRIZ TRIDIAGONAL)
K = ORDEM D0 SISTEMA
SUF = SUPERDIAGDMAL LE A
SUB = SUBDIAGONAL BE 4
DIAG = DIAGOMAL PRINCIPAL DE A
B = VETOR CONSTANTE
SUP E DIAG SAD DESTRUIDAS
0 VETOR SOLUCAD E RECOLOCADG EH B

T T g gy ey TR e TR e Y Ty

REF: €ONTE, 5.D; ELEMENTOS DE ANALISE RUHERICA

Ual' K;II,I.HH,H H Bﬂtei
Begin

N = K

N = N-{;

SUPL{3 := SUPL{1/DIAGELD;
BL1) -= BL11/DIAGLLT;
For T :=2to N Do

Beoin
Il .= 1-§;
{ Decompor A na forez & = LU onde L e trianoular inferior e
U e triangular Superior H
BIAGLI1 := DIAGEIY - SUPLIID # SHBLIID;
If{I=W

Then Begin

{ Calcular ¥ por retrosubstituicao sendo UX = 7 }
BCIY .= { BEI)-SUBLIIT®BLIIY )/BIAGCLZ;
For K := 1 to NN Do

Begin

I1:=N-K;

BLIJ := BLID - SUPCIT # BLI + {];
end;
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Exit;
end;
supfil := suplil / diaalil;
BEIJ .= { ELI3-SUBCITIsBLI1Y )/BIABLIY;

end;

end; { Fipal da Trid 3
BT r T Lttt bbbt sbssosssbbbbbtssbitsbbbspssssssbbotitssisretetty
TR TAAAR TNt A s b b i riiiaasiatissisessbbsdstbsbssssisssssssssttratititiyy
Procedure Exemplo;
{ i1-H

g-B

3 - W

4 - Agua 3
Begin

N
C

5
4.

Vi41:= 1108; U[P1.= 1086; VL31.= 1048; V[4):= 1048; VESL.= 1829;
Uf .= §,

FI13 .= 400; FL51 = 1008;

FLL, 43 = 8.75;

IFEe, 1) := 8.29;

2F03,51 := 8.750; ( componente 3, quinto esiagio 3}

ZFE4,51 = $.258;

xFEE,11 2= 0.7895; x8(2,47 .= 0.2105; wf(1,2] := 0.8333; x#{2,2) := 0.4667;
Wf01,3] := 0.8824; xf[2,3] := 0.{174; xfL1,4] := 8.9375; xf[2,41 := .86
«fL§,5] := §;

Y[2,11 := 0.9909; y[3,11 := 9.4818; 44,1] :
403,81 := 0.4%44; 404,2] := 9.2315; 42,31 :
404,31 = 8,2359; 4(2,4] ;= .9385; v(3, 40 :
yL2,51 := 8.8496; 43,51 := 9.7503; 4[4,3] :

8.2273; y[2,2) := 0.9741;
.6566; 4£3,31 := 0.7074;
9.
9.

TEii, 4[4,4] ;= 9.2404;

T := 293,’

Alfali,2] -
Alfali,3] .
flfali, 41 :
A14al2,37 -
Alfal2,4] :
Alfal3,4] :=

LT FR T T T O A (N 1}
.. b =X
P
oA

ACE,21
AL4,3]

-9.33047; AL4, 1] :
2.504%T; 4[3,4]
44,23 = 5.750%T; AC§,31 :
ara,tl 1.196+¢7; 403,11
{xf =% }
end;
R0 EPIss e st ehpitsstsssstsstiesssssesbpssspssstsssiptisissassisspbtritsy
TR TIREII AN A Err s st biabtssbssssssbssrersosssessttbtseitsssabiivssbisssy
Procedure Especificar;
Begin

7.938%T; AL§,4]
-2 128+T; 402, 4]
i.9408T; AL2,3]
2.036%T; AL3,2) -

1.8063T;
3.639%T;
-9.240xT;
&.4763T;

mn'n n
WO n

T n
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£ =8
N = 8
T =B
Ri =8
K = 8
Tter := &;

Fillchar{ #, Sizeaf(4), @ );
Fillchar( v, Sizeof(r}, & };
Fillcharl g, Sizeofiq), 8 );
Fillchar( £, Sizeef{l), 8 );
Fillchart V, Sizect(W), @ );
Fillchar{ Vf, Sizeof(Vf), & );
Fillchar( Va, Sizeofi¥a), & );
Fillchar( Y, Sizeof(y), 8 );
Filichar! £, Sizeof{f), 8 );
Fillchar{ zf, Sizeof(zf), @ };
Filichar( sub, Sizeof(sub), & );
Fillchar! sup, Sizeof{sup), 0 };
Fillchar{ diag, Sizeof{diag), @ );
Fillchar{ b, Sizeof(b), 8 J;
Fillchar( Alfa, Sizeof{Aifa), 4);
Fillchar( X, Sizeof(X), B );
Fillchar{ Xf, Sizeof(Xf}, @ );
Fillchar( gam, Sizeof(gam), & };
Fillchar( ear, Sizeof(gar), # );
Fillchar( gae, Sizeof(gze), 8 };
Fillchar( aux, Sizeof{aux}, @ };
Fillchar( gam, Sizeof{gam}, @ );

end; .
{xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx:xxxxxxxxxxx:xzxxxxxxxxxxxxxxzx1
txxxxx::xxxxxx:xxx:xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx}
Function Erroi : Real;
Yar i, J : Bute;

Soma : Real;
Begin
Soma := @;
For I = { to C-do

For J :=1tp N do

Soma := Soma + abs{XFLi, il - Xali,il};

Somz := { Soma );
errof := Soma;
ent;
{Xi%!ﬁﬁ!!iiX!XXXXXX!X!XXX!XKXKXX!XK!XXXXXX!HXK!XXXXXXXX!XXIXXXXSXX!:KK]
{XXX!ﬁﬁXKXiﬁX!lXXX!XS%X%XXK%X%KXXXKEX!XXXS!XI:HKXX%XXXXKSXXXXXXXSXIKXX}
Function Errog : Real;

Var J : Byte;
Soma : Rezl;

Begin

somg = &;

For J := i to N do
Sopa = Soma + sar{ ( VACj3 - vIj3 )/ Wil );
Soma := Abs{ Soma );
errof = Soma;
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ENnG;
(XXXXXXXSXXXXXXXXKXXXﬁXﬁ!XﬁXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX!XKXXXXXXX!XXXXXXXKKXK}
{XXXXXK%!XXXXXXXXXXXXXXX!XXXXXlXXXXXXXXxXXXXXXXXXZXXXXXXXXXXXX%X!X!XXX}
Procedure Imprimelela;
Yar Soma : Real;
begin
GotoXy(3,3);
writeln{’ ¥ ij tospon | compon 2 coepon 3 compon 4°};
For J :={ To N da
Begin
agtowy(3,wherey};
Writel( estagio : *,j:4,
For i ;=1 tac do
If Gaeli,j3 ¢} 0
Then WritelGarfi,j}/Gaeli,j1:{0:4," ":3)
Else Write(’ ssexswen’:19," “.3);
writelnd’ F',j:4,¥[j3:9:3);
end;
writeln;
GotoXy(3,wherey);
writeln{" X ij  compon § compan 2 eompon 3 compon 4°);

P

4);

For J := { To H do
Begin
gotoxy(3,nherey); Write('estagio : ",j:{,” "1t J;
For i :=1tocde
Begin
Write(Xfli,jl:18:4," ":});
end;
writeln{" V',j:1,W8§1:9:3);
end;
aotoxy(3, wherey}; writeln;

fotoXy(3,wherey);
writeln(" Y ij compon coepon P coapon 3 compon 4°);
For J := 1 Toa N da
Begin
gotoxy(3,wherey); Write('estagio : ",5:4," ":0 );
For i :={tac do
Beain
Write{sfi,jl:f6:4,” ":3);
end;
writeln(’ L', §:4,103:9:3);
end;
GotoXY(3,25); Write( "Errofxt: [, errof:-8:4,"3 Errolnt: [': 19, Errod:.-8:4,"
GotoXY(41,25); Write{ 'Iteracoes : {’,Iter,’] ',k : L".K:2,"IR : [',Ri:2,"Y
Destaque(f,25,52,88);
end;
N R XK XN NN N AT AR AANN AL )
Procedure TelaFinal;
Yar Soez : Real;
begin
GotoXy(3,3};
writeln(’ n ij compon § compen 2 compon 3 coEpon 4°);
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For J ;=1 To N do
Besin
gotowy {3, wherey);
Writel'estagio : ',j:,
Fori={tocds
I (XF03, L0530 (3 @
Then WritedYi, j V00 {X#i,iEi0):48:4," ")
Else Write(’ sssemnma’ 49,7 ".3);
writeln(’ F',§:1,705:9:3);
end;
writeln;
GotoXy(3,wherey};
writeln{’ ® ij coppon § COEpOR C cozpon 3 cospon 47);

4);

For d .= { To N do
Begin _
gotoxy{3,wherey); Write('estzeio : ,j:4," "4 );
For i :=ttocdo
Begin
if (XFCL,PRLESDY () 0
Then
Writed $7084Y0E, JVEI3/0NITE, i ALE 310D -18:4," "-3) Else
Write(' s’ 10, ".3);

end;
weiteln{ V', 5:4,UI33:%:3);
end;
gotoxy (3, wherey); writeln;
GotoXy{3,wherey};
writeln{" g ij compon § compon 2 cospon 3 compon 4');
For J := { To K do
kegin

gotoxy(3,wherey); Hrite(’estagio : ",j:1," ":t Y
For i := { toc do
Begin
X8, 3T # L0320 @
Then Brited YOi,jdeUli1/706404, i 6L0i 03/ (84V01, J 02/ CXP04,  J6L040)
Else Write(™ semaxxax’ 16,7 ':3);
end;
writela(" L',3:4,1052:9:3);
end;
end;
REEIEEEas s eeas st ittt tatestibsbioabiitbissiosstottstiritstiiiy
{XX¥%%%% Final Arquivo Rotinag.PasKXXXXXEXXEEKXNEERENARANXNERRNLNLN )
REE S I F st Ittt it trassststitsasssstsstsbtsssssssttssssssssstisy
Procedure Calculabar;
Begin
For J =1 To Ndp
Begin
for I :={tn€do
XWrt1[id o= XfEi,J];
Case Hodelo BF
£ : WRTLOC, T, XKrtl, A, Alda, Aux );
2 : UniQuac( C, XNrtl, K, @, A, Aux };
_end;
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For i :={tpedo
garll,jl := duxfil;
end;
end;
{XXXXXXXX2XXKXXK!XXXXXXXXXXX!XXXXXXXXXXXXXXSXKXXXXXXX!X!XXXXXXXXXXXX!}
(XXXXXXXXXXx%x:XXXX%XXXXXXXXXX%X%%XxXXXXXXXﬁZXXXXXHXKXXXXX:XXXKX:XXXX}
Procedure {zlculabae;
Begin
For J := § To N do
Beain
for 1 :=1toC do
Wrtilid .= ¥[i,43;
Case Hodele 04
f:NRTLCC, T, XNrtl, A, Alfa, fux );
2 : Uniluact C, XNetl, R, 0, &, Aux );
end;
For i := § tp c do
gaell,}1 := duulil;
end;
end;
{xxxxxxx:xxxxxxxxxxz:xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx:xxxxxxxxxx:xxxxx}
{xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxzxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx}
Procedure Calrularks;
Begin

for 1 := 1 ta K do
for 4 := 1 to C do
begin
It i =7 then Alfalj,i} := {
else Alfalj,i) .= Alfali,j?
end;
Ealeulabar;
€alculaGae;
end;
{KXXXXxXXXXXXxXXXXXXXXXXXXXXXXXXXxXXXXXXXXXX%XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX}
{xxxzzxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxzxxxxxxxxxxxx}
Procedure Calcuial;
Var J . Byte;
Somz : Real;
Begin
For J := 1 to N do
Begin
Soma := B;
For I := 1t @ do
Soma := Soma + (FLjI% 280i,30 + WILJ+i s yli,31 +
LLG-12% f0i, 511 - VILJILE, 30 /7 wfCL, 50
I¥ soma { @
Then LLjD ;= fg-4
Else LLj] := Soma;
end;
__end;
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Y L KSR SR )
B T AR e AT LR s SRR et antLs e
Procedure HontaVetorMatrizCalculaNovoXiy;

Var I,J : Byte;

Begin
Xa := XF;
For I .={toCdo

Diagfi} := ~{LI4) + WILED % Barli,j] / Baeli,jl );
Supli] := YF[21 * Garl[i,2] / Baeli,2};
BO§Y = -FL1] # ZFLi,13;
For J := 2 to H-{ do
Begin
SubLj~11 .= LLj-i];
Diagljd := ~(LLjY + V4L * Garli,i}/6aceli,i] );
SupldY o= USLF + 41 & Garli, j+1 Y/ Gaeli,j+i];
Bl3Y .= -F[31 % IFL1,33;
end;
J = K;
Sublj~11 := LIN~-{];
Biaglj] := -{ LINJ + V4CKD % Bar[i,N3/Baeli,N] };
BT = -FIN] % IFLi,H3;
Trid{ N };
{ XF Fracao molar do componente i no estagio j, obtido pelo calculo da
da matriz tridiagonal }

for J ;=i toNdo
Begin
XFLi,33 .= BL§Y;
end;
end;
end;
PP I Pr et av ittt itis sttt ettt eetesastisssatessststs sttty
RibbEsEAEEEITRRIIIEIIEEAIILISLERRIEIEI ST TTVIETTEIIIINETAI48 33418
Procedure CalculaﬁovuYij;

var I, J: Bute;

Besin
For I :=1 to C do

For J := { to N do

YEi,j3 := wfCi,31 # Garfi,j)/ Gaeli,jl;

end;
B EIEREaT I iestiatsts st ts sttt st atsssssestessssssttssttssssttsss s
§ 413 8TF3 PSR PIPREVIRERERERRETNISEETIETARAVIEIREL S S bRt Ittt tns sR IRt el
Frocedure CalcutaYij;

var I, J : Bute;

Begin
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For I =1 te  do
for J := K Downto { do
YOi,30 o= (LD3-11 % X304,5-17 + VI 410 & 9Ei,5+83 ¢ FL3D * 2404,3 - LLj
Eﬂd;
{XXXXXXXﬁXSKK!XXXXXKXXXX!!KKXKXX!XXXXKXIXKXKXXX!X!XSXXXXXXXXXXIXXX}
{XXXXxXXSXXX!XXXXx!XXXXX!XXXXIXXXXXXXXX%!XSXXXXXXXKXXXXXK!X!X%XXXK)
Procedure LalculaXij;

var I, J : Byte;

Begin
X = XF;
For I :=1toC do
For J := N Downto 2 do

CXITE, 30 o= YOE,50 % V050 F(LEj-11 % K01, =10 + D544 # old,j+1] 4 FLj
end;
{xxzxxxxxxxxxxxxxxxxx:xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx:xxxxxxxxx)
txxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx:xzxxxx}
Procedure CalculaNovoVj;
Var 1,§ : Byte;

Soma : Real;

Begin
V.= U5
For j := { to N do
Begin
Soma := 4;
For I :=ftoC do
Soma ;= Soma + YLi,J);
Wil = Vi) * Som ;
end;
end;
txxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx:xxxxxxxxxxx)
{ll'.l'lllll‘;Il]’.'l.l'.l!I'llI!1.Il'l]'.'.[I.‘l.xlIll!1.Kl!x.'l.].ll!lllll]l!l!!!!!ll!l!l}
Procedure CalculaNovolj;
var #,j : Byte;
Soma : Real;

Begin
{ Balanco por ceaponente }

Com := 9;
For J := { to H do
Begin
Seam = 9
For # := { to . do
Soma := Soma + FlaJ;
LLj3 ;= VELJ#LT + Soma - WiCLD;
end;
End;
{xxxxxxxxxxxxxxxxxxxzxxxxxxxxxzxxxxxxxxxxxxxxxrxxxxxxxxxx:xxxxzxxxxxx}
CXXXEXRXEXRKEAEAEALAKNX Principal Simula EYT ARS8 85 4450038484343 54 8
[XXxXXXXX!!!!XXXXXXxXXXXXXXXXXXXXXxXX:X!XXXXXXXXXXX!XXX!XXXZX!XXXXXXX}
Pracedure Sigula;

R —
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var ErroX, Erro¥ : Real;

Beain
TextColor {§5);
HiddenCursaor;
BSG{" ');
Ri :=4;
K = §;
Tter := &;

Fillchart V, sizeof{ v }, 9 );

Fillchar{ x, sizeof{ % }, & );
Eorda(i,2,86,24,1);

IeprigeTela;

CalrulzKovel};

Caicula¥ij;

Calcularks; { calculz os valores de Gar e Gae }
HontaVet orHatrizCalculaNoveXij;

INCC Ri );

INCC K )5

INC{ Iter V;

Jolerznciabxterna := Erro x K2 C
Tolerancialnterna :=Erro # N # C ;

Imprimelela;
Erro¥ := Tolevancialnternast i;
ErroX := TolerancizExternaxi.i;
Repeat
HontaVetorMatrizCaloulaNovoXii;
{Erre¥ := Errol;}
If keypressed
Then if readkey = #27
Then Begin
HSG( 'Cancelado pelo uswario’);
Beep;
delau{580);
enit;
end;

1f (ErroX { Toleranciakxterna)
Then Begin
CalculaNovaYij;
Calculaovoly;
CalculaNovolj;
1t (ErroV } Tolerancizlnterna)
Then Begin
ItRi =12
Then Begin
Ri = §;
INC( K )
INC{ Tter );
CalculalovoVj;
ErroV := Errog;
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end
£1se Begin
Fillehar{ V, sizeof{ v }, 8 );
Fillchar{ x, sizeof{ x ), @ };
ErroV := Tolerancialnterna # 1.4;
frroX := ToleranciaExterna * 1.4;
end;
end;
end
Else Beain
Normalizar( C, N, X¥ );
ErroX := trroi;
Calculabar;
Calculaova¥ij;
Kormalizaré C, N, Y );
Lalculatae;
INEC Ri 3, EINCC Tter 3;
end;
ImprimeTela;
if X {) i then ErroV := Erred; :
Until {{ErroV {= Tolerancizinterna/i00@888} and (K {} £} )} or ( Iter )= Iter
ImprinsTela;
HS6( 'Espaco para Continuai');
Beep;
Repeat Until keypressed;
TelaFinal;
HSG(ESC para retornar Enter para Continuar'};
Beep;
Repeat Until Readkey = #27;
end;
EEERF R A a P i e ba b s ba ittt eitdtsiotitissstttitittsiatasssssstisd)
{XXX4%%X Interface Procedure Console XKXNNZXRXXXXXEXXXKEZNEXXAXRANENEL)
EA T rA s i s b st eid s ot st otit it issito st issssistsattitsfrssssssssrd
Procedure Console;

Const Term : CharSet = ("I,°E,"Y,"H,"Z2,627,'¢’);

Var LI : Byte;
fode : Integer;
USkr : Literal;
Topn : Bute;

MRS Iaei s sttt sbesssssssiiatstssbtsistttatstssssbobtsstetotisssssss)
RIS ETANEIA SRR PPN RIAHTINAI RIS RIIRGLEADFAATFIRERISELTEEIAT IS4 E
{ Procedure ProcParHRIL }
{ Pode-se chamar este procedigento atvaves da sub-rotina ProchRTL por meio da )
{ escolha da tecla PG DN. Sea funcio e receber o5 parametros relacionados ae )
{ modelo termodinamico NRTL. Sac parametvos de entrada via console: A e ALFA. )
{ onde ALFAL1,i3 = { e ALi.i3= 9. 1
REESREE R E Rt bt id st s sttt it s dstii ot i st bishtiiiitssstisititaissisiy]
S PAEEISIEE PPt i ittt it a bt aii it tiisietiostsisbitissstsssssssy
Procedure ProcParNRTL( var TC : Char};

Var 1, j§ : Byte;
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fiegin

For I := 1 to 20 do
begin
fotowy(2,241);
Urite(’
end;

GotoXy{d, Topa);
For J:={tp € do
Begin
For I :={toC do
Begin
Gotoxy( round{1A%1-13), wherey);

Write( "AL7,j:4,7, 714,14, L300 93,7 03

end;
GotoXy{3,wherey+i);
end;

For J:=1 to L do
Begin
For I :=ftol do
Begin
Botony( round{{&*I-{3}, wherey);

Writet "'C",5:4,7,7,1:4,72":4, Abfalf,id: 9:3,7 "3

end;
GotoXy{(3,wherey+i});
end;

kI := 8;
YStr .= 7
gotoxy{d, Tepo);
Repeat
HEG('{6..9)> (TE} {7"X} (71  {ENTER)
end; )
if Tc = #27
Then exit _ :
pise if {TC = "I) or (T = "H) or (TC = "X}
then INC{1i}
etse i TC="E
Then DEC{Li};
ifLE{ @
then begin
i =3
gotowy( round{fésN-13) + 7, whereu+B};
end
else if Li ) 32
Then begin
LY := §;
gotoxy( 18, topol;
£nd
antil (TC = "#) and (LI = £) or {30 = "7} or (Te = "0},
end;
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“tiiiiixxxxiiixxiﬁii!x:xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx:zxxxxxxxzzxxxxxxxxxxxxz}
RISV EOPI PPN PI AR EA I E A AA RN ST IaD 08It a sttt st i it thtts s e D)
{ Procedure ProcParUniquac _ }
{ Pode-se chamar este procedimento atraves da sub-rotina ProcNRTL par meic da )
{ escolha da tecla PG DN. Sua funcao e receber os parasetros relacionados ao )
{ modelo termodinamico UNIQUAC. Sao parasetros de entrada via console: 4e )
{ ALFA. onde ALFALI,i1=1{ ¢ ALi. i1 = 0. 1
ETEEARERTARREIETA4RERTIANACIEANCRETIARRIANNAAS AL LA A RALAAEEYGLL L)
R EETA eI b P A R e I e3P0 00888888208 bk ¥R sttt 8h b0 besd
Procedure ProcParUniquac( var TC : Char);

Yar 1, j : Byte;
Begin

For I :={ to 28 do
begin
Gotoxy{2,24i};
Write(’
end;

GotoXy(3, Topol;

For J:=fto € do
Begin
Sotoxy( 3, whereu);
Writeln( “rL7,j:4,"3":4, RjT: 93, N300, 0, Y, O 93, D,
end;

LI = §;
Vstr .= '
gotany (3, Topa);
Repeat
HSBC'C @93 (TEY () ("I} {ENTER} {ESC)");
end;
if Tc = #g7
Then exit
else i (T0 = ") or (T = “H) or (TC = "X}
then INC(1i)
else it 1L ="E
Then DEC(Li);
if Ll {3
then beain
Li := 38
gotoxy( round(i6#N-13) + 7, wherey+B};
end
elesg it Li } 3P
Then hegin
LI := {;
gotoxy( 19, topo);
end;
until (TC = "W) and (LI = 1) or (T = “7) or (Tc = "0°);
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end;

X X X XXX S TN LKA AYURA)
{XXXKXXX%XXXZﬁXXKXKX!XXXXXﬁXSKXZﬁKXXXXXX%KXKXXXXKXKXXXXKKKXXXXKXXI%X}

{ Procedure ProcKRTL }
{ Este Procedinento #oi elaborade de modo a permitir que o usuario de entrada }
{ =05 parapetros relacionados ap modelo termodinamico NRIL e alauns parametros)
{ gerais. Se o usuario selecionar 2 opcao PE DN sera chamado automat icamente a}
{ sub rotinz ProcPerfrt] que recebe da console os parametros particulares zo)
{ madelo tersodinamico. Esses parametros sao: A e ALFA. }
LI BT SR TR e e T e TR e Y S e CT e 00 84840848 0080000 b3 80D
Pracedure ProcNRTL var TC : Char);

Yar 1 . Iyte;

Begin
For I :=f to 7 do
hegin
Botoxy{3,e4i};
Yrite(’
end;
GotoXy(3,Topo-1); write('[Alimentzcan) [Vazao Kolar] [Vazas Kolar) ;
(RIS EEEFIIEI AR EIEE ARt R A SRR e r T e e At et 880089 84888458080
RS Ea A siess ettt trts st s s essstsss sty etrns et sssssbtitstsssssts )
Far T := 1 to M do
Begin
gotoxy( 3,wherey+i); Write( 'FL°,I:4, “1°:4, FLi 2. 9:3,° ".3);
goboxy(§9,wherey);  Write¢ "VL',L:4, “¥1':1, VLE 3. 9:3,° :3);
gotous{33,wherey); Writel 'LL°,1:f, "¢, L 2. 9:3,7 ‘.3
end;
writein;
RIS essses bttt et evitassetersssststsersstessssssssstesbrbststss )
{ Serao apresentados apenas os estagios i= 1 e N para tedos os componentes,

0 numero maximo de cosponentes estipulado ate agui ¢ cinco. }
R Ny AN NYY )
botoXy(3,Wherey+i); write('Efstagio i=41 {Estagio i=N 1 [Estagio i=f 1
for I =i toC do

Eegin
gotoxy( 3,wherey+i}; Write( “XO°, 1.4 ,',40:, ¥Ci,1): 7:3,° ":3);
gotony(ed,wherey;  Writel 'XC',I:4,7," N:A,'37:, XCi,K1: 7:3.° .3);
sotoxy(38,whereyd;  Write( "ZFC°, 1.4 ,°, 42724, IFL4,40: 7:3,° i3,
gotony(56,wherey);  Write( “ZFC',I:4 ,°," R :,°1:4, ZFLi,N2: 7.3," ':®)
end;
uriteln;
GotoXy(3,Whereyti); write({ [Estagio i=i1 CEstagio iz 3] (Estagio i={ 1
for I :=fto € do
Begin
gotoxy( 3,wheregtf); Write( 'YO',I:f ,",12°:4, Y0§,i3: 7:3," ".3),
gotoxy{2d,wherew); Writel YO',I:4 ,7," N:f,"1°:4, YLi,NY: 7:3,° ":3);
got ouy (3B, wherey);
IfF XLL{14) @
Then Writel '€°,1:4,7,°,1:4,
Else ¥rite( "KL°,I:1,7,",4:1,
aotony (54, wherey);
If XCELNI ) @

Tl YLLIXLER: 93,7
Yo, a0 9, C03);
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= 7 Then Write( K[7,I:% 7,7, H «f, 7374, YOI NI/XLIND: 9:3," "3
Flse Write( 'RL°,I:4,°, "N o, 07, Ceemmnnn 9,7 T13)

end;
writeln;
LI := {;
YStr .= ';
{xxxxx:xxxxxxxxzx:xxxxxxxxxxxxxxx:xxxxxx:xxxxxxx:xxxxxx:xxxxxxzxxxxxx}
{XX%y Para facilitar serac considerados coRg : peiaiteiitasisprbtesiy
[XXXRRXNEXANAXX  Estagios Haximos = 5 XXSXXXXXNKXXXXEXXXNNXLXEXXEXXD
{XYAXEXANIXALKN Componentes Hanimo =3 433 ek iasshisfitesspbabttapty
{xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxzxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx:xxxxxxxx)
gotoxy (3, Topo};
Repeat

Ut .=
if Tc = #e27
Then exit
else if (TC = "D or (T€ = "W} or (1L = "X)
then CTRLIKX( Li )
else it T0="E
Then ETRLE( Li );
wrtil (TC = “H) and (LI = §) or (¢ = "I} or (Tc = X'

if (Tc = '0") and { Hodels = 1}
Then ProcParbRTL( Tc );

I# {Tc = ‘") and ( Kodelo = 2)
Then ProcParUniquac( Tc ¥;

{ lipearizacae dos X's ¢ dos Y's }

for I :=1 2L do
for § := : to H-i do
Begin
301,50 o= OMDE,NI-XSTE, £33/ -1 (- N0adTd, ND;
£ YLi,j3 := (40i,HO~yd, /(-1 3l -l ND; )
end;

end;

var Tc : Char;

D T T ea it ss s Rty streeisinssysssassssssatsvessstitorisbpttiiisbitititioted
CELNYALAENENNUNANX Principal Console XKNSXEKSSERXNKRKAANNENARNERRANANRAKANAXAR)

Begin
Msg(* '};
Topo := &;
Borda{i,2,80,24,1);
BotoX¥(3,3); Write(’
GotoXY(3,4); Writel’
BotoXY(3,5); Write(’
Borda(i9,4,7¢,8,3);
GotoXa(ii,5); write{'No de Componentes : [',L:2,'Y');
GotoXy(id,4); write('No de estagios : [,N:2,"T');
BotoXy(17,7); write('Temperatura : {',1:5:2,°%1);
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Ll .= 4;
Normallurser;
FatCursor;
Repeat
HSGC'C8..9)  ("E>  ("X> (1) (ENTERY  (ESC}  (FG DIN}');
{ace LI of
i : Begin Str{C,V5tr); I5tr{@,V5¢r,2 ,32, 5, Term,TC); YRI(YSEr, C, Code)
2 : Begin StriM,Vstr); IStr(e,V5tr,2 ,32, &,Term,TC); Val{V5tr, H, Code}
3 : Begin Str(T.5:2,UStr); 1Str(e,VStr,é ,32, 7,Ters, TC); ValtVstr, T, Code)
end;
it Tc = §27
Then exit
else if {10 = "I} or (TC = "W} or {TC = ")}
ther if LI = 3
then E1 := ¢
glse INC( LI )
else it 10 ="E

them if LI =14
then LI := 3
else LI := 1~ {;

until (1€ = °2) or (T€ ="Q") or (TL=HE7);
If Te = "0 Then ProchRTL{ Tc );
if Tc = #27 Then exit;
end;
5098888505833 04 40083 saeatstitestsssseissite sttt sistitncisastess
B EFITETERR OIS EEFAIANEERIILIRRIFIIIRIEEREIDSLIEEITEEREEITRTEFIAR44 ]
Frocedure Saidisco;
Var Soma : Real;
arqg : Text;
X : byte;
begin
assign{ arq, 'SAIDA.S41');
rewritel arq };
Writeln(arg, ‘Sistema Computacional para simulacao de Uea coluna de extracan’);
writeln(aryg,” para aulticomponente versao 1.4’
writeln{arg);
writelndarg,” K ij cospon { cospon P coepon 3 compon 4');

For =i To K do
Beain
Write(arq, ‘estagio : ',3:1," ":i);
For i :={toc do
1¥ Gaeli,jl ¢} @
Then ¥rite(arq,barli,j)/Baeli,j3:10:4," -3}
Else Writelarg,” swewxnxs’™:19," “.3);
writeln(arq,” F',i:1,f[i%:9:3);
end;
writeln{arg);

writelnlarq,” X ij compon i compon 2 compor 3 compon 4}
For J ;=1 To H do

Beain
323



Write(arq, ‘estagie : ",§:1,” ":t );

For i =1 toc do
Begin i
Write(arq,Xfli,j3:10:4," ".3}; {
end; §
writeln(arg,” V', §:1,¥(j2:9:3);

end;

writelp(arg);

writeln(arq,” Y iJ  compon compon 2 coepon 3 compon 4');
For J :=1 Ta N da
Begin
Writefarq, ‘estagio : “,j:1,” ":4 };
For i :=1 to ¢ do
Begin _ :
Uritelarg,yli,j1:19:4,” "-3);
end;
writeln(arq,” L',j:4,1033:%:3);
end;
writeln{arql;
writeln(arq);
writein{arq,” n ij compon § compon 2 coapon 3 coapon 4°);
Far J :={ To N do '
Beaia .
Writelarq, ‘estagio : ",j:f," ":4};
For i :=f tonc do
I 8, 5L O3 8
Then Writelarq, Y0i,jTeVIi3/ (X401, 000 0):10:4," *:3)
Else Write{arg,” wsoeeedsx’-19," -3,
ariteln(ara,” F',j:1,¥0§3:9:3);
end;
writelnlarq};

writelnare, @ ij coepon i compon © compen 3 compon 4'};

For J :=1 To N do
Begin
Write(arg, ‘'estagio : “,j:f," "4 );
far 1 :=1{ to ¢ do
Begin
if (XFEL,jJeLE§D) (3 0
Then
Nritelarg, $/(EeY0I,i30030/(X004,53L031)):10:4," ":3) Else

Write(arq,” ssxssnss’.f0,° '.3);
end;
writein(arg,” V', .4, W[i1:9:3);
end;
writeln{arg);

writelnfarg, 9 ij compon § cempon 2 compon 3 compon 4°};
for J:=1{ ToNdo
Begin
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Write{arq, ‘estagio : *,5:4," ":f );
Far i :={ toc do
Begin
if X401, % LL§3 00 @
Then Hrite{arq,'Y[i,jJ*U[jJ/(Xf[i,jl*L[iJ)/(i+T[i,jJ*UIj]/(XfIi;iJ*L
Else Writefarq,” ssxsxesx’:40," ":3);
end;
writeln{arg,” L°,§:4,1j3:9:3};
end;
close( arg );
end;

Procedure Sailapressora;
Var Soma : Real;

arg : Text;
¥ : bute;
begin
Writeln{ist, ‘Sistema Computacional para simulacao de Usa colunz de extracao’);
writeln(ist,”  para multicomponente versao 1.9’
sritein(lst);

writeln(lst,” K ij  compon § £oEpon P compon 3 conpon 4');

For J:={ To K dao
Begin
Write(ist, ‘estagin : ",3:4," ":};
fori:=ftocdo
It Gaeli,jl () @
Then Write(lst,Garli,j1/6aeli,j1:18.4," ":3)
Else Write(ist,” »eeesxsx’.{8,” ".3);
writeln(lst,” F7,j:4,4051:9.3);
end;
writela(lst);

writein{lst,” X ij  coepon § compon P coapon 3 cogpen 4°);

For J ;= §{ To N do
~ Begin
Krite{lst, ‘estagio : ",3:1," ":1 );
For & :=1{tocdo
Beain
Write(lst,X¥04,j1:10:4," ";3);
end;
writetn{lst,” V7,j:1,V4[33:9:3);
end;
writeln(lst);

writeln{lst,” Y ij  cosmeon { compon 2 compon 3 compon 47);
For J ;=1 To N do
Beain
- Write(lst, ‘estagin : ",j:f,” ":1 ),
For i := §{ to ¢ do '
Begin
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Write(lst,yli,j1.18:4," 23
end;
writeln(lst,’ L°,5:4,10§3:9:3);
ead;
writeln(ist);
writeln{lst};
writeln(lst,’ n ij compon { cozpon 2 compon 3 cospon 4');
For d := §{ To H do
Beain
Write(lst, ‘estagio : *,j:1," ":};
For i := {toc do
If 0L, 3 LE5) O 9
Then Hrite(]st,Y[i,j]*U[j]/{X!Ii,j]*L[j}):10:4,' '3)
Else Write(lst,” wammerne’ .19, *.3);
writeln(lst,” F7,j:4,70j2.9:3);
end;
writeln{lst};

writeln(lst,” mij  compon { cnipnn 2 compon 3 cozpon 4°);

For J:=1 To N do
Begin
Write(lst, ‘estagio : ",j:4," "1 )
For i ;s ftocedo

Begin

FOOCEL, GEEE Y () @

Then
Hrite(lst,'11(1+Y[i,j}*0[j]/(Xf[i,j]*L[j])):13:4,' ":3) Else
Write(lst,” mmwwxss’ .49, ".3);

end;

writeln{lst,” V',5:1,H032:9:3);

end;
writeln{lst);

writeln{lst,” 9 ij  compon § campon P coapon 3 coppon 4°);
"For J ;=1 Te § do
Beain
brite(lst, ‘estagio : *,j:1," i ),
For i :={toc do
Begin
if XML, Lj14)y @
Then Brite(lst, Y[i,j]*UIj]/(Xf[i,j3iL[j])/(i+Y[i,j}iU[j]f(Xf[i,j]*L
Else Urite(lst,” mamewesa’.{9,° ".3),
end;
writeln(lst,” L°,j:4,1031:9:3);
end;
tlose( st };
end,-
end.
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