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Resumo

RESUMO

Alguns 6leos vegetais sédo sensiveis as condi¢des drasticas do processo de refino,
fisico ou quimico, podendo assim apresentar problemas quando submetidos a
estes processos, tais como perda de substancias desejaveis, como os compostos
nutracéuticos, escurecimento do 6leo, além de perdas elevadas de 6leo neutro.
Desta forma a busca de alternativas no processamento de éleos vegetais se torna
relevante. O processo de extracdo liquido-liquido vem sendo estudado como
alternativa para a desacidificacdo destes 6leos vegetais, pois utiliza condi¢coes
brandas de processo. No entanto, esta técnica apresenta a desvantagem de
demandar grandes volumes de solvente para a extragao, havendo a necessidade
de recuperagao do solvente usado para sua futura reutilizagdo. As resinas de troca
ibnica vém sendo utilizadas em muitos segmentos da industria de alimentos, para
separacgao e purificagdo de acidos organicos. Assim, resinas de troca iénica e de
adsorcao podem ser empregadas como complemento da extragéo liquido-liquido,
em particular na remogdo de &cidos graxos da corrente de extrato e na
recuperacdo do solvente para sua reutilizacdo posterior. Contudo, identifica-se
também um potencial uso da resina de troca ibnica na desacidificagéo direta de
6leos vegetais brutos, sugerindo assim uma nova alternativa a desacidificagéo de
Oleos vegetais sensiveis as condicdes dos refinos tradicionais, uma vez que este
processo também opera em condigdes brandas como a extragao liquido-liquido,
porém ndo necessita de grandes volumes de solvente para a desacidificacao.
Além disso, esta nova alternativa de refino permite que parte do solvente utilizado
na extracdo de Oleo da semente, polpa ou farelo, possa ser utilizada como
solvente do processo de troca ibnica, podendo ser misturado a outros solventes ou
até mesmo substituido por outros na extracao de 6leo, uma vez que estudos vém
sendo feitos para substituir o hexano da extragdo devido a sua periculosidade.
Este novo processo ainda visa reciclar todo o solvente utilizado para posterior
reutilizagdo no processo de refino. A nova alternativa também pode gerar
eliminacdo de algumas etapas do processo tradicional de refino de éleos, uma vez

que na proposta o hexano da extracdo pode ser parcialmente utilizado na troca
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ibnica e eliminado completamente do 6leo neutro em apenas uma coluna de
destilagédo que pode operar a até 140° C, condi¢éo branda para alguns 6leos nos
quais se quer preservar caracteristicas nutracéuticas. Sendo assim, este trabalho
teve por objetivo estudar sistemas modelo que simulassem a corrente de extrato
da extracao liquido-liquido (etanol + acido oléico) e sistemas modelo que
simulassem uma corrente de saida da extracdo de O6leos vegetais (solventes
butanol e/ou hexano + acido oléico e solventes butanol e/ou hexano + &cido oléico
+ Oleo vegetal), quanto a capacidade da resina de troca i6nica remover a acidez
livre daquelas correntes. Desta forma, os comportamentos destes sistemas em
resina de troca iGnica foram investigados. Foram realizados estudos de equilibrio,
cinética e em coluna (sistema continuo), com respectivas modelagens a fim de
obter parametros que descrevessem o comportamento de troca ibnica para os
sistemas propostos. Bons resultados foram obtidos, demonstrando o potencial
para uso da resina para os fins propostos. Por fim, uma nova alternativa de
processamento de 6leos pode ser formulada empregando-se resinas de troca

iGnica.
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Abstract

ABSTRACT

Some edible oils are sensitive to the drastic conditions of the caustic and physical
refining, some difficulties arise when such processes were used, like losses of
neutral oil and nutraceutical substances. In this way, the investigation of new
alternatives of processing edible oils is relevant. The liquid-liquid process has been
investigated as alternative for the deacidification of such oils, because it uses mild
conditions of processing. But this process has the disadvantage of demanding
large amounts of solvent for the extraction, so that the solvent needs to be
recovered for posterior utilization. lon exchange resins have been used in many
areas, for purification and separation of organics acids. In this way, it could be
used as a complement of the liquid-liquid extraction, for removing fatty acids from
the extract stream and recovering the solvent for posterior use. A potential use of
ion exchange resins to directly deacidify crude oil was also identified, so a new
alternative to the deacidification of edible oils that are sensitive to the drastic
conditions of traditional refining was proposed. This new alternative of refining can
use the solvent (hexane) employed in the extraction of the oil as solvent of the ion
exchange process. This solvent could be mixed with other solvents or substituted
by other less dangerous. In this new process a further objective is the recovery of
all solvent used for posterior reutilization. This new process could eliminate some
steps of the traditional refining, once that the hexane could be used partially on the
ion exchange process and eliminate from the refined oil in only one stage, in mild
conditions that preserve the nutraceutics characteristics of some oils. In this way,
this work has as objectives the investigation of the deacidification by ion exchange
resins of systems that simulate the extract of liquid-liquid extraction (ethanol + oleic
acid) and systems that simulate the outlet stream of oil extraction from the seeds
(solvent butanol or/and hexane + oleic acid and solvent butanol or/and hexane +
oleic acid + rice oil). So the behavior of these systems in ion exchange resins was
investigated. Experimental studies of equilibrium, kinetics and breakthrough were
conducted and an appropriate modeling of the experimental results was also

performed. The objective was to determine the parameters that describe the
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process of ion exchange for investigating the viability of using ion exchange resins
in new processes of refining. Good results were obtained, indicating the possibility

of using ion exchange resins for removing fatty acids from organic solutions.
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Capitulo 1 - Introdugao

CAPITULO 1
1 — INTRODUCAO

No processo de obtencdo da maioria dos 6leos comestiveis é essencial a
remocao de acidos graxos livres presentes no 6éleo bruto, porém a remocao destes
acidos pode ser onerosa, demandando grande consumo energético e de insumos
quimicos, além de poder gerar danos sensoriais aos 6leos tratados e grande
perda de 6leo neutro e nutracéuticos presentes em alguns 6leos. Assim, o estudo
de uma nova alternativa de desacidificacao de 6leos que minimize os problemas
do processo € um tema de pesquisa relevante, que vem sendo investigado no
EXTRAE (FEA/UNICAMP) ja ha alguns anos.

O processo de refino por extracao liquido-liquido ja foi amplamente
investigado, usando diferentes 6leos e solventes alcodlicos. O dleo de farelo de
arroz vem sendo largamente estudado na extragdo liquido-liquido, devido as
dificuldades encontradas em seu processamento por métodos convencionais de
refino, incluindo a grande perda de 6leo neutro e de nutracéuticos (RODRIGUES
et al., 2003 e RODRIGUES et al.,, 2004). Este foi o 6leo selecionado para os
estudos apresentados nesta tese.

Atualmente tem-se buscado estudar o tratamento das correntes que saem
do extrator liquido-liquido, em particular a corrente de extrato (rica em solvente),
utilizando-se resinas de troca ibnica, para que recuperacao do solvente se torne
viavel, devido ao grande volume utilizado deste, na extragdo liquido-liquido. A
vantagem de utilizar a resina de troca ibnica esta na baixa demanda de energia,
baixa necessidade de volume de insumos quimicos, além da vantagem desta ser
totalmente regeneravel e reutilizavel por varias vezes.

Sendo assim, acredita-se que a utilizagao da resina de troca ibnica possa
ser um possivel complemento da extracao liquido-liquido, podendo ser empregada
para recuperar o solvente da corrente de extrato, removendo acidos graxos livres

da mesma e viabilizando sua posterior reutilizacao.
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Estudos do comportamento de resinas de troca i6nica na remogao de
acidos graxos livres, de um sistema modelo contendo solucao de etanol + acido
oléico ja foi realizado (CREN e MEIRELLES, 2005), sendo verificado grande
potencial de uso da resina para a remocao de acidos graxos de solugao alcodlica.

Estudos de equilibrio em sistemas alcodlicos + acido linoléico em resina de
troca idnica forte foram realizados (Projeto IC FAPESP — 06/03788-4). Assim
como estudos em processos continuos (coluna de troca ibnica) para sistemas com
isopropanol + acido oléico (Projeto IC FAPESP — 06/07006-0) e com isopropanol +
acido oléico + 6leo vegetal (Projeto IC FAPESP — 06/07006-0 extensao).

Contudo, os sistemas realmente encontrados na corrente de extrato da
extragao liquido-liquido sao mais complexos, envolvendo diferentes componentes.
Além disso, poucos estudos vém sendo encontrados na literatura, de processos
envolvendo resina de troca ibnica e sistemas multicomponentes, ou com relagao a
utilizagédo e ao comportamento da resina de troca ibnica em meios organicos. O
estudo do efeito do ambiente reacional sobre a performance da resina é um
aspecto muito importante do problema, a fim de viabilizar diversas aplicacoes
industriais desta técnica de separagdo, jA& que a maioria dos sistemas em
processos encontrados nas industrias sdo muito complexos e, por vezes, ricos em
solventes organicos.

Contudo, o trabalho prévio realizado com resinas de troca ibnica para
remocao de acidez de sistemas que simulassem a corrente de extrato da extragdo
liquido-liquido apontou para um potencial uso da resina para a desacidificacao de
Oleos vegetais brutos, gerando assim mais uma alternativa a desacidificacao por
métodos convencionais que podem gerar danos aos 6leos, sendo 0 processo em
resina brando e com baixa demanda de solvente.

No processamento convencional de 6leos vegetais, o hexano utilizado na
extracdo do dleo deve ser removido do produto até teores, de no maximo, 1 mg/kg
(KARLESKIND, 1996), sendo necessaria assim a utilizagdo de varias etapas e
equipamentos para desolventizagdo completa do 6leo (feita em evaporadores e
coluna de destilagéao, até teores de 500-1000 mg/kg no dleo bruto, e durante o

refino fisico ou desodorizacdo, até o teor maximo especificado), o que gera altos
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custos e consumo energético, além de gerar danos e perdas de caracteristicas
desejaveis em alguns 6leos, devido as condi¢des drasticas.

Na alternativa proposta de uso de resinas de troca ibnica para
desacidificacao direta de 6leos brutos, algumas etapas do processo convencional
podem ser eliminadas (evaporadores e desodorizador), gerando economia no
processo de refino de 6leos. Por exemplo, a etapa de desodorizagcao, poderia ser
eliminada, no caso de processamento de Oleos onde se quer preservar
caracteristicas naturais. Esta etapa é utilizada hoje em dia para eliminar parte do
hexano no 6leo neutro, além de eliminar odores indesejaveis.

Na nova alternativa, o solvente da extragcdo de 6leo (hexano) pode ser
aproveitado (necessitando apenas de uma pré-concentracdo) para o processo de
desacidificacdo por troca ibnica, ndo sendo necessario elimina-lo totalmente em
etapas anteriores a desacidificacdo. Ele pode ser eliminado totalmente em apenas
uma coluna de destilagdo em condigbes de até 140° C, temperatura que ainda
garante presenca de substancias desejaveis em alguns 6éleos, podendo ser
eliminada assim, algumas etapas do processo convencional de refino de éleos
hoje empregada (evaporadores), gerando maior qualidade ao 6leo e menor custo
de processo, uma vez que 0s solventes empregados também podem ser
recuperados e reutilizados quase que totalmente. Além disso, como se sabe, 0
hexano possui desvantagens devido as suas caracteristicas de inflamabilidade e
impacto ambiental (toxicidade). Véarios outros solventes estdo sendo investigados
como possiveis substituintes. No novo processo, outros solventes (ou misturas)
poderiam ser utilizados na extracdo de Oleos, podendo 0s mesmos serem
empregados na desacidificagdo por troca iénica.

Este projeto teve como objetivo o estudo do processo de desacidificagcao
utilizando-se resinas de troca ibnica. Num primeiro momento, buscou-se verificar o
desempenho da resina de troca ibnica, na capacidade de recuperar o solvente, de
sistemas que simularam a corrente de extrato da extracao liquido-liquido, tornando
0 processo viavel como um todo. Posteriormente um potencial uso da resina de
troca ibnica foi apontado e investigou-se a desacidificacao direta de sistemas,

simulando a corrente de 6leo bruto vinda da extracao.
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Assim, foram investigados sistemas modelo que simulam a corrente de
extrato da extracao liquido-liquido, com 2 tipos de componentes (acido oléico +
solvente alcodlico) e que simulam a corrente de 6leo da extragao, com 3 tipos de
componentes (acido oléico + 6leo de arroz + solvente alcodlico), sendo os
solventes envolvidos nos estudos o etanol, butanol e hexano. Maior énfase se deu
ao estudo de sistemas modelos, que simulam a corrente de saida da extracao de
6leo bruto, a fim de verificar o comportamento destes, quanto a troca ibnica,
realizando estudos de equilibrio, cinética e ensaios de ruptura em coluna.
Modelagem matematica foi realizada de todos os estudos, a fim de se obter
informagbdes sobre pardmetros que definem o sucesso do processo de troca
ibnica. Por fim, um novo processo de desacidificacdo empregando resina de troca
i6nica foi proposto.

Estes estudos tornam-se importantes, para possiveis aplicagdes em grande
escala, do processo de recuperagdo/ remogdo em sistemas multicomponentes
com resinas de troca ibnica. Uma vez que na pratica, os processos encontrados
industrialmente, principalmente na industria de alimentos, geralmente envolvem
sistemas complexos e multicomponentes, por vezes em meios nNao aquosos.
Assim, a compreensdo do comportamento destes sistemas pode permitir o

desenvolvimento de novos processos de refino e purificagao.
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CAPITULO 2
2 - PROPOSTA DE INVESTIGACAO E OBJETIVOS DO TRABALHO

O presente trabalho propés investigar a remogéao de acido graxo livre por
resina de troca ibnica em meio orgéanico (etanol, butanol, hexano) com ou sem
6leo vegetal, com o objetivo de utilizar este processo na recuperagao de solvente
da extracao liquido-liquido, ou em um novo método alternativo de refino direto de
6leo vegetal bruto.

Objetivos para alcance da proposta:

1) Estudo do comportamento de hidratacdo da resina, importante para o
sucesso do processo, uma vez que influi na capacidade de swelling
(encharcamento) e de remog¢ao e acesso aos poros da resina.

2) Estudo de equilibrio, para 2 tipos de sistemas: binarios (butanol e/ou
hexano + acido oléico) e ternarios (butanol e/ou hexano + acido oléico + 6leo de
farelo de arroz). Modelagem matematica das isotermas obtidas, utilizando o
procedimento NLIN do SAS® e obtendo-se parametros como qm e Ky, que
representam, respectivamente, a capacidade de remocao da resina e a constante
de dessorcao/adsorcao.

3) Estudo da cinética, para sistemas do tipo (etanol + acido oléico),
complementando trabalho anterior do mestrado, e para sistemas do tipo (butanol
e/ou hexano + &cido oléico) e (butanol e/ou hexano + acido oléico + 6leo de farelo
de arroz). Modelagem das curvas cinéticas obtidas, utilizando o procedimento
NLIN do SAS® e obtendo-se como parametro a difusividade efetiva (Def) na
estrutura do solido.

4) Estudo em coluna, para sistemas do tipo (etanol + acido oléico),
complementando trabalho anterior do mestrado (modelagem), e para sistemas do
tipo (butanol + &cido oléico) e (butanol e/ou hexano + acido oléico + 6leo de farelo

de arroz). Modelagem das curvas de ruptura, utilizando o pacote
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CHOMATOGRAPHY do ASPEN®, definindo parametros como Ez (dispersao
axial), Dm (difusividade no filme liquido) e Des (difusividade efetiva). Este dltimo foi
o parametro de ajuste, permitindo comparagdo com os valores de De obtidos dos
ensaios de cinética. Além da modelagem, puderam ser obtidos parametros como
eficiéncias de utilizacdo e recuperacado da coluna, assim como sua capacidade.
Um estudo de planejamento experimental, com analise de superficie de resposta,
também foi realizado a fim de se otimizar as condicbes de operagao da coluna,
como vazao e concentracao de acido.

5) Simulagdo em programa computacional ASPEN PLUS® de um
processo de refino de 6leo vegetal bruto, empregando-se resina de troca idnica.

6) Realizagao de um ensaio real em coluna de resina de troca ibnica,

empregando-se 6leo degomado de soja + 20 % hexano + 80 % butanol.
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CAPITULO 3

3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

31 - OLEOS VEGETAIS: IMPORTANCIA ECONOMICA, ASPECTOS
NUTRICIONAIS E FiSICO-QUIMICOS.

Os O6leos vegetais sdo substancias com baixissima solubilidade em agua e
alta solubilidade em solventes organicos apolares, possuem natureza hidrofébica
e sdo basicamente ésteres de acidos graxos de alta massa molar e glicerol, os
chamados triacilgliceréis (BOBBIO e BOBBIO, 1995). Oleos vegetais brutos s&o
compostos por cerca de 97 % de triacilglicerdis, sendo a maioria dos outros
compostos constituida pela decomposi¢do destes, como mono e di-acilglicerdis,
acidos graxos livres, ou ainda fosfolipideos, ceras, esterdis, vitaminas, pigmentos,
hidrocarbonetos e metais, sendo os cincos ultimos reconhecidos como material
insaponificavel, que nao sofrem reagdo em meio alcalino e sdo sollveis em
solvente.

Os o6leos vegetais contribuem na preservacao e preparacao de alimentos,
conferem cor, sabor, melhorando a aparéncia e palatabilidade. Estes ainda
possuem grande importancia para o funcionamento e sobrevivéncia dos seres
vivos, exercendo varias funcdes no organismo, além de prover energia e ser fonte
de acidos graxos essenciais.

Segundo DECKERE e KORVER (1996), um balanco adequado das
quantidades de &acidos graxos (saturados, mono e poliinsaturados, w3 e wH)
ingeridos na dieta diaria € importante, pois protege o organismo contra doencas
cronicas, como as cardiovasculares. Oleos vegetais, como os de canola, milho,
soja, girassol, apresentam quantidades apreciaveis de acido linoléico (w6),
essencial ao organismo; os teores sao respectivamente de 15-30 %, 34-62 %, 44-
62 %, 55-75 %, em relacao ao total de acidos graxos (ANVISA, 1999). O dleo de
milho também contém niveis apreciaveis de tocoferois e tocotriendis, entre 331
mg/kg e 3716 mg/kg no total. O 6leo de palma também é rico em caroteno (pro-
vitamina A), contendo cerca de 500 mg/kg a 2000 mg/kg (FAO, 1996).
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Oleo de farelo de arroz

O potencial mundial de produgéo do éleo de farelo de arroz € significativo,
cerca de 4.558 mil toneladas/ano (FAO, 2008). O Brasil apresenta quantidades
bem menores (88 mil toneladas/ano) quando comparadas as dos paises asiaticos,
mas o potencial de producao do 6leo de farelo de arroz é bom e passivel de ser
explorado. Atualmente, de acordo com a FAO (Food and Agriculture Organization,
2008), a produgdo mundial de grdos aponta o arroz como o cereal de maior
cultivo, sendo acompanhado pelo milho e trigo. Diante desse quadro geral na
producdo de arroz, assim como na quantidade de farelo obtida (calculada sobre
10% do grao), pode-se esperar um aumento também na producédo do éleo de
farelo de arroz.

O principal problema da producao deste tipo de 6leo estd na extragdo do
mesmo, uma vez que ocorre rapida deterioracao do 6leo ainda no farelo pela agao
de enzimas lipoliticas, ativadas na fase de polimento do grdo, o que aumenta a
acidez deste éleo. Contudo, alternativas para o refino devem ser investigadas a
fim de viabilizar a producdo deste Oleo, visando a redugdo da acidez sem
prejudica-lo, minimizando as perdas.

Por outro lado, uma caracteristica importante deste tipo de éleo é a
presenca de componentes antioxidantes e vitaminicos, como o y-orizanol e
vitamina E (tocoferol e tocotriendis); para estes compostos, tem sido reportada
atividade hipocolesterolémica, além de serem poderosos agentes antioxidantes e
de prevencao de doencgas cardiacas, assim como de algumas formas de cancer,
respectivamente (SEETHARAMAIAH e CHANDRASEKHARA, 1993; RONG et al.,
1997; EITENMILLER, 1997 e QURESHI et al., 1997). O 6leo de farelo de arroz
bruto apresenta, em média, 2 % de y-orizanol (SCAVARIELLO e BARRERA-
ARELLANO, 1998), sendo também um dos Unicos 6leos, ao lado do 6leo de
palma, que contém niveis significativos de tocotriendis (1000 mg/kg) (McCASKILL
e ZHANG, 1999).
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Oleo de soja

O ébleo de soja é o éleo mais importante produzido no mundo, totalizando
cerca de 24 % da producao mundial, devido a qualidade e baixo custo (ABEQ,
2005).

Este Oleo apresenta como caracteristicas principais, o alto teor de
triacilglicerbis insaturados e a presenca de antioxidantes como tocoferdis.
Quantidades apreciaveis de acido linoléico (w6), essencial ao organismo, também
sao encontradas neste 6leo. Os teores sdo de 44 % a 62 %, em relagao ao total
de acidos graxos (ANVISA, 1999).

Potencial de mercado

Os 6leos vegetais, além de possuirem uma importancia essencial para a
saude humana, também exercem um papel muito importante na economia
mundial. Segundo a ABIA (Associagdo Brasileira das Industrias de Alimentos,
2007), hoje o setor industrial de 6leos e gorduras ocupa a terceira colocacao no
ranking dos principais setores de produtos alimenticios, no mundo. Além disso,
este mercado apresenta-se com grande potencial de crescimento para o0s
proximos anos, uma vez que a demanda por 6leos vegetais tera crescimento
recorde, segundo o IEA (Instituto de Economia Agricola, 2007). Acredita-se que o
consumo mundial de 6leos vegetais, derivados da soja e de outras plantas,
registrard expansao recorde de 27 % até 2010, devido a demanda por parte dos
setores de alimentos e biocombustiveis. A utilizagdo desse tipo de 6leo totalizara
121 milhées de toneladas/ano até 2010 (IEA, Instituto de Economia Agricola,
2007). O consumo de dleos utilizados em produtos alimenticios derivados da
canola, do cacau e da soja respondera por 13 milhdes de toneladas desse
aumento. Os biocombustiveis gerardao um acréscimo de 12 milhdes de toneladas.

Segundo a ABIOVE (Associacdo Brasileira das Industrias de Oleos
Vegetais, 2007) e ABOISSA — dleos vegetais (2007), o consumo interno de 6leo
de soja, um dos principais 6leos produzidos e consumidos no mundo, em 1999 era
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de 2.820 mil toneladas e em 2007, o consumo aumentou para 4.100 mil toneladas.
A producao no mesmo periodo aumentou de 4.142 mil toneladas para 6.200 mil
toneladas, juntamente com a diminuicdo da importacdo que era de 133 mil
toneladas, para 50 mil toneladas. Mostra-se assim a potencial importancia do
mercado de 6leos e gorduras no cenario nacional.

Quanto a capacidade instalada da industria de éleos vegetais, verificou-se
também um crescimento significativo no periodo de 2001 a 2007. A capacidade de
processamento e de refino de 6leo de soja em 2001 era de 107.950 e 16.168
toneladas/dia respectivamente, passando para 149.504 e 21.280 toneladas/dia em
2007 respectivamente, segundo a ABIOVE (2007).

Como se pode observar, o cenario mundial e nacional do setor de 6leos e
gorduras, quanto a demanda, mostra-se muito positivo, sendo de extrema
relevancia melhorias no processo produtivo, buscando cada vez mais qualidade,
produtividade e economia.

3.2 - REFINO DE OLEOS VEGETAIS

O refino de 6leos vegetais é um termo genérico utilizado para denominar as
etapas de purificacdo de 6leos brutos, com o intuito de remover substancias
indesejaveis.

Uma das etapas mais importantes do refino de 6leos vegetais é a remogao
de acidos graxos livres, conhecida como neutralizagdo ou desacidificacdo do 6leo.
A importancia desta etapa reside no fato de que seu desempenho define o
sucesso econémico do refino de 6leos e gorduras, pois € nesta etapa que se tem
a maior fonte de perda nas industrias de dleos, influenciando no rendimento do
6leo neutro obtido e no custo do processo. A remogdo dos 4cidos graxos livres
dos Oleos brutos se faz necessaria para aumentar a estabilidade oxidativa e
diminuir transtornos intestinais, oriundos do consumo de éleos com altos teores de
acidez. A elevada acidez inicial & geralmente originada de hidrélises dos
triacilgliceréis ao longo do processo de obtengao dos 6leos vegetais. Um exemplo

importante € a producdo de 6leo de farelo de arroz, que atualmente é reduzida,
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pelo fato de que durante a extragdo, o conteudo de acidos graxos se torna elevado
(podendo alcancar até 70 % do peso do 6leo) devido a acéo das lipases, o que
acaba acarretando em elevada perda de 6leo neutro, para ambos os processos de
desacidificacao tradicionais (ORTHOEFER, 1996; SCAVARIELLO e BARRERA-
ARELLANO, 1998; McCASKILL e ZHANG, 1999). A desacidificacdo dos 06leos,
procura reduzir os teores de acidos graxos livres a niveis exigidos pela Legislacao
Brasileira, de no maximo 0,3 % (expresso em acido oléico) no 6leo comestivel.

O refino também tem o objetivo de remover outros produtos indesejaveis
presentes no 6leo bruto, como: fosfolipidios, produtos de oxidagdao, metais,
pigmentos, umidade, etc. Porém deseja-se que algumas substancias, como
carotenos, tocoferdis, tocotriendis e y-orizanol permanecam no 6leo refinado,
devido a suas caracteristicas antioxidantes e vitaminicas (KIM et al.,1985).

A desacidificagao de 6leos vegetais é geralmente realizada por 2 métodos,
o refino fisico e o quimico. Faz-se refino fisico para 6leos com alta acidez e teor de
fosforo menor que 10 mg/kg. Este método é problematico principalmente por exigir
condicbes extremas de operacdo, como baixa pressdo, 3 a 6 mmHg, e alta
temperatura, 220 a 271° C, podendo gerar impacto negativo sobre a qualidade
final do produto. O refino fisico baseia-se na diferenga consideravel entre os
pontos de ebulicdo dos acidos graxos livres e dos triacilglicerdis nas condicdes de
operacgao, logo, este processo € considerado como uma destilacdo dos acidos
graxos livres com arraste a vapor. Este processo néo gera sabdes, porém envolve
alto custo energético, operacional e elevado investimento em equipamentos, além
de ser inviavel para 6leos com elevado teor de fésforo (ANTONIASSI et al., 1998;
SHAH e VENKATESAN, 1989).

O refino quimico é utilizado para 6leos com baixa acidez e alto teor de
fosforo, até 200 mg/kg. O método quimico faz uso de solugao de soda caustica e
temperaturas entre 50 a 90° C. Neste método, os acidos graxos sao transformados
em sabdo e sao separados dos triacilglicerdis por centrifugacédo, apds lavagem
com agua, pois tanto a solu¢do alcalina quanto o sab&o séo insoluveis no éleo,
mas solluveis em agua. As centrifugas utilizadas neste processo sdo geralmente
equipamentos muito caros (HARTMAN, 1971; ANTONIASSI et al., 1998). Neste
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método ocorre elevada perda de 6leo neutro devido a saponificagdo do éleo pelo
uso de excesso de soda, perdas devido ao arraste de éleo neutro pelo sabao ou
formagédo de emulséo entre 6leo e sabéo.

As perdas de 6leo neutro, para 6leos de milho bruto contendo acidos graxos
livres entre 8 e 14 %, podem atingir de 15 a 25 % (LEIBOVITZ e RUCKENSTEIN,
1983) e cerca de 14 %, em refinarias brasileiras, para 6leos com 4 % de acidez
(ANTONIASSI et al., 1998). Alguns 6leos apresentam problemas durante o refino
por um ou outro dos métodos tradicionais. Pode-se citar o 6leo de algodao e de
soja (JAWAD et al., 1983) que nao podem ser refinados pelo método fisico, devido
a fixagdo da cor escura, atribuida a oxidacdo de compostos ou pigmentos, em
funcdo das altas temperaturas. Também o 6leo de farelo de arroz, como ja
mencionado, apresenta problemas de perdas de éleo neutro, podendo chegar até
22 % para o refino quimico, além das perdas de nutracéuticos quando se utilizam
ambos os métodos tradicionais. Considerando o 6leo de farelo de arroz bruto, que
contém 2 % de y-orizanol, no refino fisico este teor pode ser reduzido a até 1 % e
no refino quimico a até 0,1 %. Os teores de tocoferdis e tocotriendis também sao
afetados, principalmente na etapa de desodorizacéo, na qual estes sédo destilados
juntamente com as espécies mais volateis (ORTHOEFER, 1996). Desta forma,
mais uma vez, pode ser notado que a busca de novas alternativas para
desacidificacdo de Oleos se faz necessaria e justificavel, j& que muitos 6leos

vegetais apresentam problemas sérios de refino pelos métodos tradicionais.

3.3 - REFINO DE OLEOS POR EXTRAGAO LiQUIDO-LIQUIDO

Este novo processo de desacidificacdo vem sendo bem aceito como
alternativa a desacidificacao tradicional, pois consome menos energia, é realizado
a temperatura ambiente e a pressao atmosférica, e ndo faz uso de solugdes de
NaOH, sendo uma alternativa para éleos brutos com contetudo de acidos graxos
livres relativamente alto, os quais podem ter perdas significativas de éleo neutro
no refino quimico, ou quando os teores de fosforo sdo inadequados para o refino
fisico ou ainda quando as temperaturas requeridas no processo fisico geram
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produtos de decomposicao indesejaveis (BHATTACHARYYA et al., 1987). Neste
Nnovo processo, as perdas de substancias desejaveis dos 6leos vegetais, como os
antioxidantes naturais e vitaminas, sdo minimizadas.

A extracao liquido-liquido, também conhecida como extracdo por solvente
ou liquida, € uma operacdao de separacao dos constituintes de uma solucao
liquida, chamada alimentacao, por contato intimo com outro liquido adequado, que
€ imiscivel ou parcialmente miscivel, chamado solvente; este deve ter a
capacidade de extrair um ou mais componentes desejados, os chamados solutos.
Sendo assim, é necessaria a demanda de grandes volumes de solvente.

Do processo de extragdo liquido-liquido, obtém-se duas correntes, o
refinado, solugao residual da alimentacao, pobre em solvente e com um ou mais
solutos removidos pela extracdo, e a corrente de extrato, rica em solvente,
contendo o0s solutos extraidos. As fases alimentacdo e solvente, séao
quimicamente bem diferentes e a separagdo dos componentes desejaveis ocorre
devido as suas propriedades fisico-quimicas (TREYBAL, 1980). Como solvente de
extracao liquido-liquido para 6leos vegetais tem-se sugerido os alcodis de cadeia
curta. Estudos ja foram realizados na extracdo liquido-liquido, para sistemas
ternarios de Oleos vegetais (milho e canola) + acidos graxos + alcodis nao
hidratados de cadeia curta (metanol, etanol, isopropanol, n-propanol) (BATISTA et
al., 1999a, b).

Estudos envolvendo sistemas ternarios de 6leos vegetais + acidos graxos +
isopropanol hidratado, na extracao liquido-liquido, também foram reportados por
SHAH e VENKATESAN (1989).

Outros estudos verificaram que o uso de etanol hidratado na extracao
liquido-liquido diminui a perda de 6leo neutro, pois a dgua do solvente diminui a
solubilizacao do éleo (GONCALVES et al., 2002; LO et al., 1983 e ANTONIASSI et
al., 1995). Geralmente o solvente mais utilizado é o etanol, devido a sua
seletividade favoravel, baixa solubilidade e facilidade de separacao das fases,
além do baixo custo e disponibilidade.

Varios estudos de desacidificagdo de 6leos por extracao liquido-liquido, ja
foram realizados (RODRIGUES et al., 2004 e 2003; PINA e MEIRELLES, 2000;
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MONNERAT, 1995 e BATISTA et al., 1999¢c). No entanto, um dos problemas da
extracao liquido-liquido € que a adicao do solvente, ao mesmo tempo em que
permite a desacidificacao do éleo, gera correntes de refinado e extrato das quais o
solvente deve ser recuperado, para sua posterior reutilizacdo. Sendo assim, a
busca de alternativas que complementem o processo de extracao liquido-liquido,
no que se diz respeito ao tratamento das correntes que saem do processo, em
particular e principalmente a de exirato, visando tornar o processo de
desacidificacao de éleo vegetal por extracao liquido-liquido viavel como um todo, é
de grande relevancia.

3.4 — REFINO POR ADSORCAO E TROCA IONICA

A partir dos resultados obtidos de estudos prévios, conforme mencionado
anteriormente, onde se buscou aplicar resinas de troca ibnica no processo liquido-
liqguido para recuperar solvente, em particular da corrente de extrato, rica em
solvente, mas contendo O6leo e acidos graxos, observaram-se resultados
promissores que levaram a um estudo onde a resina de troca ibnica pudesse ser
utilizada para refino direto de éleos vegetais brutos, substituindo assim a etapa de
desacidificacao por via fisica ou quimica, atualmente empregada nas industrias de
processamento de dleo. Este novo processo de desacidificagdo via resina de troca
ibnica, torna-se assim como a extracao liquido-liquido, mais uma alternativa ao
refino convencional de éleos. Desta forma, neste trabalho, atengcdo maior foi dada
para estudos envolvendo sistemas que simulam a corrente de saida da extragao
de 6leo.

Sabe-se que da extracdo de dleo, a miscela que deixa o extrator de 6leo
com solvente (hexano) atinge cerca de 25 a 30 % de 6leo, (ANDERSON, 1996).
Esta miscela pode ser concentrada em evaporadores até cerca 90 % ou mais de
6leo (MILLIGAN e TANDY, 1974). Sendo assim, valores de misturas de solventes
com estes teores de hexano e maiores foram empregados nos estudos. Desta
forma objetiva-se utilizar o hexano como solvente do processo alternativo de refino

por resina de troca ibnica, sendo este apenas removido em etapas posteriores,
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economizando etapas e gastos no processamento de Oleos. Além disso, os
solventes utilizados no processo alternativo de refino por troca ibnica podem ser
recuperados e reutilizados no processo, sendo assim reciclados.

Na literatura, encontram-se alguns casos de descoloragcdo de 6leo por
adsorcao (OK e HWAN, 2004), remocao de componentes minoritarios de éleo de
palma por adsorcao (MAY e HAN, 2004), separagao de tocoferdis de destilados
com oleos oriundos da desodorizacdo e desacidificacdao (AKIO e MASAKAZU,
1984), desacidificacdo de 6leo por adsorcao fisica (SHOUJIAN, 2007), remocéao
de acidez de 6leo de fritura por adsorcao (HYEONG e BONG, 2001), método de
purificacdo de 6leo em adsorgéo (YUKITAKA e KATSURO, 2002).

Desta forma, fica demonstrado o potencial do uso de resina para
desacidificacao de éleo vegetal além da inovacao do desenvolvimento de um novo

processo de refino.

3.5 - RESINAS DE TROCA IONICA — PRINCIPIOS E CARACTERISTICAS

A historia das resinas de troca iGnica sintéticas comecou em 1935, com o
trabalho de Adams e Holmes na manufatura de produtos de polimerizagdo com
propriedades de troca catiénica e anidnica. Foi entdo GRIESSBACH (1939) (citado
por DORFNER, 1991), que em seu classico trabalho, apontou o potencial de uso
desta nova classe de trocadores ibnicos, 0os quais tinham propriedades superiores
e nao apenas serviam para a purificagdo de agua, mas também para adsorgao,
formacdo de complexos, separagdo, purificacdo, conversdo e recuperagao.
Atualmente os antigos trocadores i6nicos como as zedlitas, foram substituidos por
trocadores mais eficientes, os trocadores idnicos organicos sintéticos, obtidos por
polimerizagdo de materiais organicos com excelentes propriedades fisicas e
quimicas.

As resinas de troca ibnica sdo definidas como polimeros de alta massa
molar, contendo grupos iénicos como parte integral da estrutura do polimero. Uma
resina sem os grupos iénicos afixados é considerada uma resina de adsorgao

(KUNIN e MYERS, 1952). As resinas mais utilizadas atualmente sdo as obtidas
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por polimerizagdo, como as de poliestireno ou estireno-divinilbenzeno, pois sao
mais duraveis e de alta capacidade, além de estaveis quimica e termicamente
(STREAT e CLOETE, 1987; KUNIN e MYERS, 1952; DORFNER, 1991).

A Figura 3.5.1, a seguir, ilustra a estrutura de uma resina aniénica forte com
matriz de estireno-divinilbenzeno.

-
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CH/CHQ
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Figura 3.5.1 — Estrutura da matriz de uma resina de estireno — divinilbenzeno.

A parte polimérica da resina é geralmente muito interligada entre si
(crosslinked), tanto que a solubilidade da resina se torna nula. A resina também
deve ser suficientemente hidrofilica para permitir a difusédo dos ions pela estrutura
a uma taxa finita, mas também deve ter numero suficiente de ions acessiveis. Na
sintese da resina é objetivo obté-la com o maximo volume e capacidade. Resinas
menos densas, sdo mais indicadas. A porosidade da resina também € uma
caracteristica importante e que é consequéncia do grau de crosslinking desta.
Uma boa estabilidade fisica e quimica também & caracteristica desejavel em uma
resina. Estes sado alguns dos requerimentos basicos que uma resina de troca
ibnica deve ter, para ser considerada um bom trocador iénico. O fato de a troca
ibnica ser um processo reversivel, € uma das principais vantagens do uso destas

resinas, ja que podem ser regeneradas com uma solu¢cdo contendo o ion
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inicialmente presente no sélido, que ira reverter a reacdo de equilibrio restaurando
a resina para a sua condicao inicial, podendo assim ser reutilizada (HIESTER et
al, 1963). Outras vantagens da utilizacao de resinas sao:

v Estabilidade em agua quente (exceto as fortemente basicas);

v Estabilidade frente a agentes quimicos em solucao;

4 Presenca de apenas um grupamento funcional;

4 Obtidas na granulometria desejada;

v Varios tipos: anidnicas e catibnicas, fracas ou fortemente, acidas e
béasicas;

v Grau de ligacao variavel entre as cadeias;
v O controle do ciclo operacional pode ser facilimente executado
analisando-se apenas a acidez e pH, periodicamente.

3.5.1 - PRINCIPIO DE TROCA IONICA

Muitas teorias e mecanismos de troca idnica tém sido propostos, como a
teoria do reticulo cristalino, da camada dupla e da membrana de Donnan (KUNIN
e MYERS, 1952). Todas as teorias sdo similares, no sentido de que a troca idnica
deve satisfazer a lei da eletroneutralidade, ou seja, todo ion removido € na
verdade substituido por uma quantidade equivalente de outra espécie i6nica de
mesmo sinal. As diferencas sdo as posi¢cboes e a origem dos sitios de troca. Em
todos 0s casos, estes sitios sdo um grupo ibnico capaz de formar uma ponte
eletrostatica com um ion de carga oposta; a facilidade com que esse ion deve ser
trocado depende da forca da ponte, que varia de maneira similar a dissociacao de
eletrdlitos fortes e fracos (KUNIN e MYERS, 1952).

No geral, a teoria de troca ibnica pode ser estendida para o fenébmeno que
ocorre em uma estrutura insolluvel, altamente interligada que contém cargas
negativas ou positivas ndao méveis (co-ions), as quais se ligam ions de carga
oposta chamados contra-ions. Estes ultimos sdo livres para se moverem, sendo
que outros ions de mesmo sinal, podem ser substituidos pelos contra-ions

originalmente ligados a estrutura da resina.
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Logo, quando um trocador idnico com contra-ions A é colocado em contato
com uma solugdo contendo outro contra-ion B de mesma carga, o contra-ion A
originalmente ligado a resina ird migrar para a solucdo e o contra-ion B da
solugdo, ira migrar para a resina, até que o equilibrio seja atingido. Agora, tanto a
solugdo quanto o trocador iGnico possuem o0s dois contra-ions, mas nao
necessariamente nas mesmas concentragdes. Como regra, 0s poros da resina
também sao ocupados nao sé por contra-ions, mas também por solvente e soluto.
A presenca de solvente nos poros resulta em swelling (encharcamento) do
trocador ibnico e a presenca de soluto é chamada de adsorcao fisica. Sendo
assim, a capacidade da resina ndo depende s6 da troca i6nica, mas também da
capacidade de adsorgéo fisica da estrutura da resina. Desta forma, a facilidade
com que um ion é substituido por outro depende de varios fatores, como
(HELFFERICH, 1962):

v A natureza da forga que liga o contra-ion a estrutura da resina;
A concentracdo do contra-ion em ambas as fases;
A carga do ion em ambas as fases;

O tamanho dos contra-ions em ambas as fases;

ASEENEE NN

Acesso aos poros, que dependem do swelling e crosslinking da
resina;

v Efeito da solubilidade, que estdo ligados ao swelling da resina e ao
solvente utilizado.

Logo, a troca ibnica pode ser considerada como uma reacao reversivel
entre os sitios ativos da resina e os ions trocaveis da solucédo. Abaixo, indica-se a

reacao reversivel que ocorre no processo de troca ibnica em resina anibnica:

Ce™ nC1'(resina)+ an'(aq)+ nXx* (aq) _'I Ce™ an' (resina)+ nC1'(aq)+ nX* (aq)

Um esquema que caracteriza o0 comportamento de troca ibnica entre contra-

ions A do trocador idnico e B da solugao é apresentado a sequir:
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Figura 3.5.1.1 — Troca i6énica com uma solu¢do. Um trocador catiénico contendo
contra-ions A é substituido na solugdo contendo ions B. Os contra-ions sao
redistribuidos por difusao até o equilibrio ser alcancado.

3.5.2 - TIPOS E CARACTERISTICAS DAS RESINAS DE TROCA IONICA

Atualmente, o uso de resinas de troca ibnica nas industrias de alimentos,
farmacéutica e de processos se generalizou bastante. Os primeiros estudos e
usos de resinas de troca ibnica foram com relagdo a materiais inorganicos
(sintéticos e naturais), os quais foram completamente substituidos pelas resinas
de troca ibnicas organicas sintéticas. Devido a alta demanda por estes tipos de
trocadores ibnicos, houve o desenvolvimento de novos materiais, que
compreendem hoje os diferentes tipos de resina encontrados, de acordo com suas
propriedades especiais (DOFNER, 1991).
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Trocadores i6nicos inorganicos

Historicamente os trocadores ibnicos inorganicos foram os primeiros a
serem estudados para a aplicagdo pratica como troca ibnica, principalmente para
a purificagao e tratamento de agua. Alguns trocadores ibnicos deste tipo podem
ser citados, como as zedlitas, bertonitas, aminosilicato de sodio, dentre outros.
Porém, estes possuem algumas desvantagens, como a baixa capacidade e maior
tempo para regeneracao (DOFNER, 1991).

Ainda segundo DOFNER (1991), podem ser citados neste grupo, materiais
com propriedades de trocadores iGnicos, como a celulose, dextrose e agarose.
Devido a celulose possuir um numero baixo de &cidos carboxilicos em sua
estrutura, esta possui propriedades de troca ibnica. As dextroses sdo moléculas
fibrosas que podem ser transformadas em polimero com estrutura tridimensional;
ja a agarose € composta por particulas esféricas de agar insoluvel, tanto a

primeira como a segunda podem funcionar como trocador idnico.

Trocadores i6nicos organicos sintéticos

A classificagdo dos diferentes tipos de trocadores neste grupo depende do
material com que é obtida a matriz das resinas, dos grupos funcionais fixados a
matriz e da estrutura da resina.

Com isso, pode-se dizer que existem trés tipos basicos de resinas, segundo
0s grupos idnicos funcionais fixados a matriz:

v Anibnicas, fortes e fracas;

v Catibnicas, fortes e fracas;

4 Resinas de adsorcao poliméricas.

Esta dltima ndo se classifica como resina de troca idnica, pois ndo possuli
grupos iénicos funcionais ativos, afixados nela, sendo classificada apenas como

resina de adsorcao.
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A terminacéo forte e fraca para a classificagdo das resinas nada mais é que
uma referéncia a forca que o grupo idnico afixado tem, de se dissociar
completamente ou néo.

Resinas catibnicas fortes, geralmente sdo as que contém grupos de acido
sulfénico ligado a matriz como grupo ativo e as fracas sao as que contém grupos
carboxilicos, ou fosforico, ligados a matriz. Nas resinas catiénicas, grupos polares
anidnicos estao afixados na matriz da resina. As resinas anidnicas fortes sao as
que possuem grupos amonio-quartenarios ligados a matriz e as fracas sao as que
contém outros amino-grupos acoplados a matriz da resina, como grupos ibnicos
ativos. Como nas resinas anidnicas espera-se a troca de anions, os grupos da
resina devem ser cations, ou cations de bases (fortes ou fracas) (KUNIN e
MYERS, 1952; HELFFERICH, 1962; HIESTER et al., 1963).

A sequir, sdo apresentados alguns exemplos das resinas acima citadas:

Resina cationica forte:

RSOsH (anidro) + H:O - RSO3 +H" (dissociagao forte)

Resina cationica fraca:

RCOOH (anidro) + H,O - RCOO" + H* (dissociacao fraca)

Resina anionica forte:

RCH2N(CHs)3"OH™ (anidro) + H.O - RCHoN(CHs)s* + OH™ (dissociagao
forte)

Resina anionica fraca:

RCH2N(CHs3)2 (anidro) + HoO - RCH2N(CHj3)>" + OH" (dissociacao fraca)

Os 3 tipos basicos de resinas inicialmente citados, podem ainda ter
diferentes estruturas da matriz, como gel, macroporos, isoporos e pelicular. As
com estrutura em gel sao aquelas que durante a polimerizagdo, originam uma
rede em forma de gel. As de estrutura macroporosa sao as resinas cuja producao
a partir dos monémeros, realizada na presenca de solventes, gera uma estrutura

porosa, formada ao longo da polimerizagédo. As de estrutura isoporosa sao resinas
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que tem sua estrutura porosa e de crosslinking modificada, para se obter
polimeros com poros uniformes.

As resinas peliculares sao resinas de formas alternativas; ndo tém forma
granular, mas formas de filme, fibra, placa, etc.

As resinas ainda podem ser constituidas por diferentes materiais, como a
acrilico-divinilbenzeno ou a estireno—divinilbenzeno, sendo que o crosslinking
entre o estireno ou acrilico com o divinilbenzeno é que gera a matriz insolavel da
resina.

Com relacao a sintese da matriz, diferentes principios podem ser utilizados,
como a polimerizagdo ou a policondensagéo. Porém, as resinas produzidas por
polimerizacdo vém se tornando as mais importantes, por possuirem estabilidade
quimica e térmica (DOFNER, 1991; HARLAND, 1994).

Além dos 3 tipos basicos de resinas anteriormente mencionados, temos
ainda as resinas de troca ibnica quelantes ou especificas, que sao trocadores
ibnicos nos quais grupos funcionais ativos foram introduzidos, tendo a propriedade
de reagirem especificamente. Devido a sua especificidade, o trocador ibnico pode
adsorver uma espécie idnica excluindo as demais, sob uma ampla faixa de
condi¢cdes (DOFNER, 1991). Estes tipos de resinas possuem grupos idénicos que
sdo capazes de complexar com espécies especificas e por isso sdao mais
seletivas, sem perder a eficiéncia na taxa de troca i6bnica (OSBORN, 1956).

Além dos tipos de resinas apresentados acima, ainda existem outros
materiais que também possuem propriedades de troca ibnica, como madeira, que
se tratados para a introducdo de grupos funcionais adicionais, geram materiais
com propriedades de troca ibnica.

Para que o processo de troca iGnica ocorra, muitas caracteristicas inerentes
a resina (fase sélida), a solucao a ser tratada (fase liquida) e aos ions envolvidos
na troca, irdo exercer forte influéncia no processo.

Segundo HELFFERICH (1962) e DOFNER (1991) o tamanho de particula, o
grau de crosslinking, a porosidade, o efeito swelling, a capacidade, a seletividade,
a estabilidade, as propriedades eletrostaticas da resina e o solvente de contato

séo caracteristicas que influem muito no desempenho do processo de troca ibnica.
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Para a selecdo de uma resina a ser aplicada a um processo especifico, as
principais caracteristicas a serem observadas séo:

v Funcionalidade;
v Grau de crosslinking e porosidade;
v Tamanho de particula.

A selecdo da funcionalidade depende primeiramente e principalmente da
natureza do sistema a ser tratado pela resina, ou melhor, do ion a ser trocado com
a resina. Frequentemente, resinas catiénicas fortes ou anidnicas fortes, podem ser
empregadas para adsorcdo ou separacao de praticamente todas as espécies
ibnicas. Isto porque estas resinas sdo muito fortemente dissociadas. No entanto,
se o importante for a eficiéncia de regeneracao ou a estabilidade quando estao
envolvidos materiais de natureza bioldgica, trocadores fracamente dissociados séo
preferidos. Para as resinas de troca anidnica, a temperatura de operacao pode ser
um fator decisivo para a escolha entre resinas do tipo base forte ou fraca, ja que
as resinas anidnicas fortes possuem grupos ativos aménio-quaternario, os quais
possuem uma configuragdo nao muito estavel.

Quanto ao grau de crosslinking das resinas, ou seja, o grau de interligacdes
da matriz da resina, é esta caracteristica que determina o “mesh” da matriz da
resina, e que tem uma grande influéncia em muitas propriedades do trocador. O
grau de crosslinking influi na solubilidade, na estabilidade mecanica, na
capacidade de troca, na adsorcdo de agua, no comportamento de swelling
(encharcamento), na seletividade, na mobilidade de contra-ions na resina. Os
trocadores com baixo grau de crosslinking sdo menos rigidos e mecanicamente
instaveis, ja os com alto grau de crosslinking, s&o mais rigidos e mais estaveis.
Trocadores com alto grau de crosslinking possuem um efeito de swelling
(encharcamento) menor, porém uma seletividade maior, tudo isso devido a alta
restricdo de acesso dos contra-ions aos poros da resina e, portanto aos sitios
ativos internos.

DOFNER (1991) também descreve a importancia da porosidade na troca
ibnica, pois a porosidade da resina, o “mesh’, € diretamente relacionado ao grau

de crosslinking da resina, uma vez que as interligagdes entre polimeros que
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constituem a matriz da resina sdo o que geram a rede com poros. A porosidade
influi em algumas propriedades de troca i6nica, como a capacidade e seletividade.

A capacidade da resina serd alta se grupos iénicos ativos localizados no
interior dos poros também contribuirem para a troca ibnica. Desta forma, o
tamanho do poro é um fator limitante dependendo do tamanho dos contra-ions ou
moléculas que estado envolvidas no processo de troca idnica, conseqientemente,
contra-ions grandes geralmente possuem uma capacidade efetiva bem menor de
troca ibnica que as obtidas com contra-ions pequenos.

Segundo KUNIN e MYERS (1952), de uma forma geral, quando o grau de
crosslinking da resina € menor, esta possui menor porosidade (poros maiores),
baixa densidade e alta tendéncia de hidratacado, que gera uma alta taxa de difusdo
ibnica, alta taxa de troca e alta capacidade para contra-ions com alto peso
molecular. Desta forma, a presenca de porosidade fisica em algumas resinas, tem
um efeito sobre a adsor¢éo e cinética de eluicdo, sendo que a difusdo dos contra-
ions ou moléculas adsorvidas é melhorada pela presenca de poros maiores e mais
acessiveis na matriz da resina.

Com relacdo ao tamanho de particula, DOFNER (1991) destaca que seu
tamanho é muito importante, pois exerce influéncia cinética e hidraulica no
processo de troca ibnica; geralmente os tamanhos de particula de trocadores
ibnicos atingem entre 0,3 a 1,2 mm de didmetro. Nos processos em leito fixo, por
exemplo, a taxa de fluxo € geralmente dependente do tamanho de particula. A
taxa de fluxo diminui com o tamanho das particulas, sendo a difusdo dos contra-
ions pela resina alta neste caso, e, portanto, a troca i6nica rapida.

Ainda segundo DOFNER (1991), o uso de resina em cromatografia de troca
ibnica tem demonstrado que o tamanho de particula da resina e sua uniformidade
sdo as condicbes mais importantes a serem satisfeitas, para o alcance de uma
separagao fina.

HELFFERICH (1962) e DOFNER (1991) descrevem a importancia do efeito
de swelling (encharcamento) em resinas de troca ibnica. A mudanga de volume

que ocorre na resina, quando esta é colocada em contato com um solvente é
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conhecida por swelling. Assim, volume de um trocador ibnico depende de varios

fatores, como:

v Meio circulante (agua ou solvente organico);

4 A natureza da matriz da resina (tipo de matriz e grau de
crosslinking);

v A densidade de carga (natureza e concentracdo de grupos
iénicos);

4 Tipo do contra-ion (grupos ibnicos afixados a matriz).

O efeito swelling de uma resina de troca idbnica em meio aquoso é causado
pela tendéncia de hidratacdo dos grupos ibnicos ativos fixos e contra-ions, a
atividade osmotica dos contra-ions e a repulsao eletrostatica entre grupos iénicos
ativos fixos vizinhos. A matriz elastica da resina € expandida até que o equilibrio
de swelling é alcangado; este equilibrio nada mais é que um balango de forgas
osmoticas e eletrostaticas, balanceadas pela tendéncia da matriz de expandir e
contrair. O efeito swelling de uma resina em solvente polar ndo aquoso € similar a
tendéncia verificada para o0 meio aquoso. Quanto menos polar o solvente, mais
fraca € a tendéncia de solvatagao dos ions.

HELFFERICH (1962) e DOFNER (1991) mencionam que muitas resinas
possuem um efeito maior de swelling em solventes polares que em solventes
menos polares. No entanto, muitas excegcbes a esta regra vém sendo
encontradas, como por exemplo, para resinas catidnicas fortes, na forma H" e
trocadores anibnicos. As resinas catidnicas fortes, particularmente quando na
forma H*, possuem um efeito de swelling maior em solvente com constante
dielétrica entre 40 (etilenoglicol) e 50 (alcool e agua) do que em agua pura. O
motivo aparente para este fato ndo se encontra na polaridade do solvente, ja que
o momento de dipolo da agua, metanol e etanol sdo similares, mas esta
relacionado com a forte repulsdo eletrostatica entre as cargas fixas quando em
solventes com constante dielétrica intermediaria.

O presente conhecimento de solvatagdo ibnica e associagdo em Vvarios
solventes, é insuficiente para fazer predicao sobre o efeito swelling de resinas de

troca ibnica em diferentes formas ibnicas. Como regra, o procedimento é
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7 7

geralmente inverso, isto €, o comportamento de swelling das resinas € usado
como evidéncia para deduzir a extensao de solvatacao e associacao na resina.

A diferenca de pressdao osmdtica, a repulsdo eletrostatica e a tendéncia de
solvatacdo ndo sdo as Unicas forgcas que resultam em swelling da resina.
Solventes ndo polares como o benzeno, promovem o efeito swelling da resina,
devido as forcas de interacdo do tipo Van der Waals com constituintes organicos
da matriz da resina ou com contra-ions organicos. Desta forma, deve-se esperar
que a similaridade estrutural entre as moléculas de solvente e os constituintes
organicos da matriz da resina favoregca o efeito de swelling. Por este fato, as
resinas aniénicas de base forte possuem um efeito de swelling maior em alcool
que em agua, ja que estas resinas carregam grupos ibnicos fixos com
substituintes organicos. A afinidade destes grupos por solventes orgéanicos €
relativamente maior. Ao mesmo tempo, estes substituintes volumosos garantem
uma consideravel distdncia minima entre o centro da carga fixa da resina e o
contra-ion, favorecendo assim a dissociagdo, mesmo em solvente com constante
dielétrica relativamente baixa.

O grau de crosslinking de uma resina também pode influenciar no efeito de
swelling, j& que em resinas com menor grau de crosslinking, um maior acesso do
solvente ao interior da resina é observado, assim o efeito de swelling nestes casos
€ maior.

A capacidade das resinas é definida como sendo o potencial que a resina
tem de reter contra-ions, ou seja, o0 nimero de contra-ions equivalentes em certo
volume ou massa de resina. A capacidade de uma resina de troca ibnica €
constante, pois se baseia no principio de que o contra-ion deve balancear certo
numero de cargas fixas na resina. Esta caracteristica das resinas € independente
do tamanho da particula, da forma e da natureza do contra-ion. A capacidade total
de uma resina é a quantidade total de contra-ions que a resina é capaz de trocar.
A capacidade de operacao é a capacidade que pode ser utilizada em uma coluna
de troca sob condi¢des especificas selecionadas.

A dissociacdo dos grupos iénicos da resina € um fator muito importante e

determinante da capacidade, ja que para algumas resinas, nas quais acidos ou
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bases fracas sdo grupos fixos ativos, em certas condi¢des tais grupos podem nao
estar totalmente dissociados, ndo podendo desta forma, ser balanceados por
contra-ions, tornando-se grupos ndo ativos na resina e nao contribuindo para a
determinacgao da capacidade da resina.

HELFFERICH (1962) e DOFNER (1991) ainda destacam a importancia dos
efeitos da seletividade da resina de troca i6nica. A seletividade € a selecao pela
resina de um contra-ion, em preferéncia a outro. Diversos fatores podem afetar a
seletividade da resina de troca ibnica:

v A valéncia do contra-ion, que é um efeito puramente
eletrostatico. Como regra geral, os trocadores idnicos preferem contra-ions de alta
valéncia. Esta preferéncia aumenta com a diluicdo da solucdo. Este efeito é
explicado pelo potencial de Donnan, este potencial atrai contra-ions para o
trocador i6nico, balanceando sua tendéncia de difundir na solugdo. A forga com
que o potencial de Donnan age no contra-ion € proporcional a carga iénica, por
isso, contra-ions com alta carga sao preferidos pelo trocador ibnico;

4 O efeito de swelling e solvatacao ibnica; o trocador ibnico prefere
0s contra-ions com o menor volume equivalente solvatado. Esta tendéncia €
consequéncia das propriedades elasticas da matriz e € mais forte quando a matriz
€ altamente tensa, em conseqiiéncia a seletividade aumenta. A matriz da resina
pode ficar em estado de alta tensao, principalmente quando esta possui uma rede
altamente interligada (crosslinking) e sofre efeitos de swelling. Este efeito é
aumentado com a diluicdo da solugao, com o decréscimo da fracao equivalente do
ion menor e com a diminui¢cdo do grau de crosslinking da resina. A seletividade
também aumenta com o aumento da diferenca no volume equivalente dos contra-
ions competidores.

v As interacbes especificas no trocador i6bnico também influem na
seletividade. A solvatagdo do contra-ion, que nada mais € do que a interagcédo
carga e dipolo entre o contra-ion e a molécula de solvente, € sem duvida, a
interacdo mais comum no equilibrio de troca ibnica. Mas em muitos sistemas a
seletividade resulta de outras interagcoes, geralmente mais especificas. No

trocador iénico, pode-se ter interagcées do tipo formacédo de par de ions e pontes

27




Capitulo 3 — Revisao Bibliografica

covalentes (forcas eletrostéticas), que sdo as mais importantes interacbes e
ocorrem entre o contra-ion e o grupo idnico fixo. O trocador ibnico prefere os
contra-ions que formam a interagdo mais forte de par de ions ou ponte covalente
com o grupo ibénico fixo. A atracao eletrostatica é outra interacdo que pode ocorrer
entre os contra-ions e os grupos idnicos fixos; este tipo de interacdo nao
necessariamente envolve a formacado de pontes quimicas ou outros efeitos
quimicos especificos. Nesta interacdo, os contra-ions simplesmente se localizam
na vizinhanga do grupo iénico fixo pela atragao eletrostatica entre cargas de sinais
opostos. A forca da atracao eletrostatica depende da carga ibnica e da distancia
entre o contra-ion e o grupo ibnico fixo. O efeito eletrostatico favorece a
preferéncia pelo contra-ion de maior valéncia e em muitos casos, prefere o menor
contra-ion. As interagcdées de Van der Waals, também sao outro tipo de interagcéao
especifica que pode ocorrer entre o trocador ibnico e o contra-ion. Estas
interacdes nao necessariamente envolvem o grupo idnico fixo. Em certos casos, a
seletividade pode provir de forcas de Van der Waals entre o contra-ion e a matriz
da resina e de interacdes das moléculas do solvente com o contra-ion e a matriz
da resina.

O equilibrio de troca ibnica é provavelmente afetado por estas interagdes,
se uma ou ambas as espécies competidoras sdo ions organicos. Nestes casos,
segundo HELFFERICH (1962), os trocadores ibnicos preferem contra-ions com
grupos organicos que se assemelham com as estruturas da matriz. Assim a forga
da interacdo aumenta com o aumento do tamanho do grupo organico do contra-

ion, logo o trocador ibnico prefere os contra-ions maiores aos menores.
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3.5.3 - 0 COMPORTAMENTO DE TROCA IONICA EM MEIO NAO AQUOSO

A troca ibnica entre um sélido e uma solugéo sé ocorre se certos requisitos
forem atendidos, como os seguintes:

4 Um solvente deve ser usado, no qual a espécie a trocar é
soluvel;

4 Deve haver ions em ambos, solucao e sélido, isto é, o soluto e o
grupo funcional do sélido devem estar, pelo menos parcialmente, dissociados ou
ionizados;

v Os ions devem estar livres para mover-se e trocar de lugar um
com o outro. Isto requer uma estrutura porosa do sélido, que deve ter ou uma
camada cristalina aberta e rigida ou uma matriz elastica que se expande por efeito
de swelling quando na presencga de solvente;

4 Nao deve ocorrer dissolucdo ou dissociacdo do solido de troca
ibnica no solvente.

Com a agua como solvente e o sdélido que se classifica como trocador
ibnico, essas condi¢cdes sdo sempre alcangadas. Ha outros solventes com alta
constante dielétrica, nos quais eletrélitos podem se dissolver e dissociar e nos
quais muitos dos trocadores ibnicos comuns s@o estdveis. Estes solventes sdo:
formaldeido, aménia anidro, etilenoglicol, metanol, etanol e acetona. Os trés
altimos, em particular, tém importancia pratica em troca ibnica e podem ser
utilizados com ou sem adi¢do de agua. A importancia destes solventes encontra-
se no fato de que certas substancias, como, por exemplo, muitos dos acidos
organicos, serem mais dissociados quando na presenca destes solventes do que
em agua. Em certo nimero de casos os solventes organicos podem ser usados
para alcancar efeitos os quais ndo podem ser obtidos em meio aquoso.

A teoria da troca ibnica basica é a principio aplicavel para qualquer
solvente, mas a natureza do solvente afeta a solubilidade, dissociacao e
solvatacdo do soluto e o comportamento do trocador ibnico, sendo que certas
peculiaridades e efeitos secundarios sdo mais pronunciados com solventes

organicos do que com agua.
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Existem, de uma forma geral, 2 grupos de solventes, os que, como a agua,
dissociam-se e formam anions e cations que participam de trocas ibnicas e os
que, como o etanol, metanol, etc, ndo formam ions.

BODAMER (1953) menciona que o comportamento de solventes nao
aquosos em resina de troca i6nica depende da natureza da cadeia de carbono
(matriz) da resina, assim como da sua porosidade e grau de crosslinking. Em
meios ndo aquosos a transferéncia de massa é mais lenta que em solugdes
aquosas. A troca idnica ocorre mais rapidamente em solventes polares similares a
agua do que em solventes de baixa polaridade. Assim, o comportamento de
resinas de troca ibnica em um solvente pode ser predito pelo conhecimento da
constante dielétrica do solvente, seu potencial ionizante e sua viscosidade, ja que
as propriedades dielétricas de um solvente influenciam no comportamento de
swelling da resina, sendo também a viscosidade de um solvente uma
caracteristica muito importante, j4 que influi na difusdo de muitas espécies
quimicas. Para avaliar a aplicabilidade de resinas de troca ibnica em meio nao
aquoso é importante primeiro investigar algumas caracteristicas basicas da resina,
como o swelling, capacidade e seletividade, que sdo as caracteristicas da resina
de troca ibnica que sofrem mais influéncia quando usado um solvente orgéanico.

Sabe-se que dentre muitas caracteristicas, o solvente de contato influi muito
no bom ou mau desempenho do processo de troca ibnica, sendo que o meio
circulante (aquoso ou organico) € um fator de grande influéncia em propriedades
da resina, como o efeito swelling. Este efeito da solugdo aquosa na resina de troca
ibnica € responsavel pela tendéncia de hidratagdo dos grupos iénicos ativos fixos
e contra ions, exercendo assim grande influéncia no processo de troca iénica, pois
esta intimamente ligado a acessibilidade, ativagao e dissociagdo dos sitios ativos e
contra-ions envolvidos.

Sabe-se, de uma forma geral, que a resina é capaz de reter 2 tipos de
agua, a agua livre e a agua ligada formada por pontes de hidratacdo. Logo a agua
adsorvida por uma resina previamente seca é acompanhada por uma contragao
de volume do sistema total, depois agua é adsorvida sem nenhuma alteragdo do

sistema. Assim como regra, a agua ligada formada pelas pontes de hidratacéo é
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mais forte que a agua adsorvida livre. Pois, primeiramente a 4gua de hidratacdo é
formada pelas pontes de interacdo, depois agua adicional é adsorvida como agua
livre. Desta forma, moléculas de contra-ions muito hidratadas expulsam mais agua
livre da resina. Quanto menos agua livre na resina, menor a difusdo nos poros,
pois se tem menos mobilidade ja que a agua presente no interior da resina é
principalmente de hidratagdo das moléculas causando maior impedimento ao
transporte.

Os solventes polares, geram um swelling mais pronunciado que 0s meios
nao polares, ja que a solvatacao dos ions € menor em meios apolares. Porém, o
swelling também pode ocorrer em meios apolares por interacoes de afinidade
entre a matriz da resina e a cadeia de solvente, uma vez que ambos tém carater
apolar. Uma boa capacidade da resina é observada em solventes de
hidrocarbonetos. As seletividades das resinas sao diferentes em meio ndo aquoso
ou em agua.

Quanto a capacidade, em solventes apolares, 0s quais produzem baixo
swelling, o equilibrio de troca i6nica pode ser tao lento que em condigdes normais
de operagao, grandes por¢des da resina permanecem inacessiveis para os contra-
ions da solucdo. Logo a capacidade de operacao sera menor que a tedrica.

As taxas de troca ibnica em solventes polares e apolares diferem
consideravelmente. Em sistemas de solvente organico a mobilidade dos contra-
ions na resina é geralmente menor que em sistemas aquosos, ja que o efeito de
swelling € menos pronunciado nestes sistemas, acompanhado de um equilibrio de
troca i6nica muito lento. Portanto, a difusdo das particulas pelo trocador idnico é
relativamente baixa, ja que o interior da resina nao se encontra suficientemente
encharcado, sendo geralmente esta a etapa que oferece a maior resisténcia de
velocidade para o processo. De uma forma geral, solventes que sdo bons agentes
de swelling garantem alta velocidade de processo.

Para contra-ions que sado considerados grupos i6nicos grandes, a troca
ibnica geralmente limita-se a superficie do trocador idnico, dependendo da
porosidade da resina relativa ao tamanho do contra-ion. Nestes casos, a

capacidade da resina serd pequena para estes ions. Para contra-ions muito
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grandes a velocidade de troca, geralmente € controlada pela taxa de difusdo na
fase liquida.

A parcial substituicdo de solvente aquoso por solvente organico produz um
grande numero de mudancas no sistema de troca ibnica, como, mudancas na
estrutura da solucdo devido a interacbes entre agua e solvente organico,
mudancas na hidratacdo e solvatacdo dos ions envolvidos, mudancas da
composi¢ao do solvente na fase resina, etc. Todas estas mudangas influenciam
fortemente o processo de troca ibnica em resina (KIM, BORN e LAGALLY, 1975).

Segundo GABLE e STROBEL (1956) e DORFNER (1991) ha outros efeitos
do uso de solventes ndo aquosos, como, por exemplo, no equilibrio, ja que a forga
de interacdo e solubilidade das espécies envolvidas geralmente depende da
natureza do solvente. O equilibrio e a cinética sdo muito afetados em sistemas
com solventes organicos, quando a agua se faz presente, esta agua muitas vezes
presente na resina por hidratagdo ou formada ao longo do processo de troca
ibnica. Geralmente a agua é acumulada na resina, sendo que mesmo em
pequenas quantidades esta ja afeta muito o sistema (HELFERICH, 1962).

Quando a resina é colocada em contato com solventes sendo a agua
também presente, a resina adsorve ambos. Mas como regra, um é mais
preferencialmente adsorvido que outro, e geralmente a 4gua é preferida pela
resina. A resina prefere o componente pelo qual ela tem mais afinidade, esta
gerada por interagdes eletrostaticas entre os ions da resina e a agua de caréater
polar. Isso ocorre devido aos ions na resina possuirem tendéncia de formar pontes
de hidratacdo. Desta forma o swelling da resina de certa forma é melhorado, em
solventes aquosos.

Uma situagéo particular é verificada quando a troca iénica é realizada com
solvente organico aquoso, assim o equilibrio de adsor¢do pode ser considerado
como uma distribuicdo do soluto entre 2 fases liquidas, pois a resina acumula
agua em seus poros. Logo a diferenca de composicao no solvente entre as 2
fases ocorre devido a preferéncia do soluto por 1 das fases (mais aquosa, interno
a resina) ou (mais organica, externo a resina). Assim a mobilidade do contra-ion

na resina pode ser relativamente alta, por causa da presenga da agua que garante
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um moderado efeito de swelling e dissociacdo ibnica. Em muitos casos a
velocidade de troca ibnica pode ser consideravelmente aumentada pela adicao de
agua ao solvente orgénico. Sendo assim, uma modificagcdo na composicao do
solvente nos poros e na fase liquida é obtida, sendo que um ambiente mais
hidrofilico se forma nos poros. Mesmo assim, a agua que fica na resina representa
beneficios ao processo de troca iénica (HELFERICH, 1962). Isso se torna verdade
quando a espécie a ser trocada é um ion propriamente dito ou um eletrélito, com
alta solubilidade em agua. Para espécies parcialmente solUveis em agua, com
carater polar e apolar, a presenca de agua nos poros pode ser benéfica até um
limite, quando a espécie ainda é soluvel e tem afinidade e preferéncia pelo meio
que se forma no interior dos poros.

A possibilidade de reverter ou aumentar a seletividade das resinas por
adicao ou uso exclusivo de solvente organico tem recebido grande atengéo.
Acredita-se que pela adicdo de solvente organico pode-se conseguir a separagao
de componentes organicos na resina.

Trabalhos com o objetivo de estudar o comportamento de troca iénica de
ions organicos e inorganicos em meio ndo aquoso tém recebido grande atencao,
atualmente (OKADA, 1997 e 1998; ANASTHAS e GAIKAR, 1999 e 2001; GAIKAR
e MAITI, 1996; ANTONIO DE LUCAS et al., 1997a e 2001; MARCUS, 1973 citado
por ANTONIO DE LUCAS, 1997b; IBA et al., 1992; KAZUHIKO et al., 1997, CREN
e MEIRELLES, 2005). Todos os trabalhos citados sugerem a possibilidade da
utilizacao de resina de troca ibnica em meio ndo aquoso para promover uma nova
separagao para situagdes que sao dificeis em meio aquoso.

Atualmente na literatura se encontra muitos trabalhos investigando a
recuperacao de substancias organicas, mas em meio aquoso (TONG et al., 2004,
RODRIGUEZ et al., 2008, HANCOCK et al., 2008, COCA et al., 2008 e LUZ 2008).

A adsorgao ou eluicdo de ions em trocadores ibnicos de mistura formada
por solvente organico + agua depende impreterivelmente do entendimento do
complexo processo de interagdes que ocorrem entre o trocador ibnico, solvente e

a agua.

33




Capitulo 3 — Revisao Bibliografica

Poucos estudos foram encontrados na literatura tratando do comportamento
de solvatacao da resina (KIM, BORN e LAGALLY, 1975, DABEK, 1989, MARTON,
KOCSIS e INCZEDY, 1983, SHERMAN, KATZ e EVENKO, 1986, CHRISTENSEN
e THOMSEN, 2005). OKADA (1997) cita o efeito de cada uma destas interacoes
num estudo de cromatografia de troca anibnica em meio ndo aquoso visando
definir as regras de solvatacédo na resina.

O presente conhecimento de solvatacao ibnica e associacdo em varios
solventes, é insuficiente para predizer sobre o efeito de swelling em resina de
troca ibnica. Logo, o conhecimento do comportamento de hidratacdo da resina de
troca i6nica parece ser fundamental para o entendimento do mecanismo de troca
ibnica em misturas contendo solvente organico e agua.

As resinas de troca iGnica sdao extensamente usadas em diversos
processos industriais. Em aplicacdes praticas, geralmente os processos de troca
ibnica ocorrem na presencga de sistemas complexos, multicomponentes.

Segundo HELFFERICH (1962), em um sistema que contenha mais de dois
contra-ions, a habilidade do trocador ibnico em distinguir entre as duas espécies €
afetada pela presenca uma da outra, logo interagdo e interferéncias entre os
diferentes contra-ions podem ocorrer.

Além disso, a taxa de troca ibnica pode ser diferente para os varios contra-
ions, sendo possivel que a concentracao de certas espécies, tanto no trocador
ibnico como na solu¢do, chegue a um maximo ou minimo depois de atingido o
equilibrio.

Em presenca de sistemas simplificados, onde se tem apenas uma espécie
sendo adsorvida no trocador ibnico, equacionamentos simplificados como os
modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, etc, sdo satisfatoriamente aplicaveis para
descrever o equilibrio de troca i6nica. Porém, em presenca de sistemas mais
complexos, multicomponentes, as diferentes espécies envolvidas podem competir
para adsorver no trocador iénico e como resultado, modelos mais sofisticados sao
necessarios para descrever o equilibrio de troca i6nica. (MASEL, 1996, STREAT e
CLOETE, 1987 e HELFFERICH, 1962).
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Estudos envolvendo sistemas multicomponentes e resinas de troca idnica
sdo escassos ainda. Estes estudos, porém, sdo de grande importancia para o
desenvolvimento, teste e validacdo de teorias e modelos envolvendo a descricao
do equilibrio de adsorcao multicomponente das espécies envolvidas.

O presente trabalho, ao estudar o sistema multicomponente (6leo vegetal +
acido oléico + solvente organico), visa contribuir para o esclarecimento do
comportamento de adsorcao em resinas de troca idnica envolvendo sistemas
multicomponentes. Além disso, ao estudar a hidratacdo da resina em misturas de
solventes organicos + agua, busca-se também esclarecer melhor o
comportamento de solvatacao e influéncia na troca iénica para estas misturas de

solventes.

3.5.4 - O EMPREGO DAS RESINAS DE TROCA IONICA NA INDUSTRIA DE
ALIMENTOS

Hoje em dia a utilizagdo das resinas de troca ibnica estd bem estabelecida
como uma operacgao unitaria. As resinas vém sendo cada vez mais utilizadas com
aplicacao em diferentes tipos de industrias e areas, expandindo-se para além da
purificacdo e desmineralizacdo de agua, que foi uma das primeiras e mais
importantes aplicagdes das resinas de troca iénica.

Os processos nos quais a resina de troca ibnica é empregada na industria,
sdo diversos e podem ser classificados como (HARLAND, 1994):

4 Purificacao de ions;

4 Separacao;

v Recuperacao.

Na industria de alimentos, pode-se encontrar as resinas de troca ibnica
sendo utilizadas em diversos processos, em meios aquosos e nao aquosos. E o
caso da industria de refino de acucar, no qual a resina é utilizada na inversao de
sacarose, descalcificacdo, desmineralizacao e descoloracdo do acucar, além da
separagao cromatografica da frutose e glicose, segundo CUNHA (2003), MIERS
(1995) e UTSUNOMIYA (1995).
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Com relagdo a descoloragdo de acgucares, sabe-se que 0s compostos
coloridos presentes no agucar sao geralmente caramelos, melandides, polifendis,
etc, que se originam ao longo do processo de produgdo. A extracdo dos pigmentos
ocorre através da utilizagcao de resinas anibnicas fortes de poliestireno, ja que os
compostos coloridos sdo na maioria aniénicos e com caracteristica de acido fraco,
e sendo este tipo de resina hidrofébica, os pigmentos tem maior afinidade pela
resina (CUNHA, 2003).

Ja na producao de acgucar de beterraba, devido ao alto teor de calcio no
acucar, este pode incrustar nos evaporadores e diminuir a qualidade do produto.
Resinas de troca ibnica s&o utilizadas para substituir o célcio por sodio, num
processo chamado descalcificacdo do acgucar, utilizando geralmente resinas
catidnicas fortes (CUNHA, 2003).

Ha também estudos realizados nesta area de refino de acucar, como o de
OLIVEIRA (2000), que trabalhou no desenvolvimento de um sistema para
descoloragao de agucar, RODRIGUES (1998) que estudou a inversdo de agucar
utilizando resinas de troca i6nica, RIBEIRO (1983) que estudou a imobilizagdo da
invertase em resinas de troca iGnica para posterior utilizagdo na inversdo do
acucar em leito fixo, TAKEDA et al. (1995) estudaram a producdo de acucares
utilizando-se resina de troca ibnica e SCHOCH et al. (2002) estudaram a
recuperacao de agucares de melago utilizando resinas. Também RODRIGUES et
al (2000) e KHAN (1996) estudaram a producao de xarope de acgucar invertido
produzido a partir de resina de troca ibnica. CARTIER et al. (1997) estudaram o
refino de agucar por floculagéo, utilizando resina de troca ibnica e filtragdo em
membrana. TIIHOHEN (1999) estudou a separacao de D — xilose em resina de
troca ibnica.

A imobilizagdo de enzimas como lactase e lipase, desmineralizacdo de
acido organico, extragdo e recuperacao de aminoacidos, polifenédis etc, remogao
de cor e estabilizagdo de sucos, sdo outros exemplos de aplicacao das resinas de
troca ibnica no processamento de alimentos (MIERS, 1995; UTSUNOMIYA, 1995).

No processo de produgédo de acido citrico, as resinas de troca ibnica séo

utilizadas na desmineraliza¢ao e descoloragéo, ja que o acido é produzido a partir
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de agucares de cana e milho que contém impurezas como ferro, sais organicos,
etc, que conferem cor e diminuem a estabilidade do produto final. Na sua
purificacdo resinas catibnicas fortes e resinas anidnicas fracas séo utilizadas
(CUNHA, 2003).

Resinas de adsorcdo sao também muito utilizadas para remocgao de cor e
residuos agricolas de sucos, como, por exemplo, remocao de HMF (Hidroxi Metil
Furfuraldeido) de suco de maca (CUNHA, 2003). Muitos outros estudos foram
feitos com relagédo a utilizagao de resinas de troca iGnica na industria de alimentos
para desacidificacdo de suco de frutas (EDWIN et al., 2003; EDWIN et al., 2002).

Uma outra aplicagéo da resina, muito estudada na industria de alimentos
atualmente, é a purificacao e recuperacao de acido orgéanico utilizando separacao
cromatografica em resina de troca i6nica (NAMPOOTHIRI et al., 1999; OHTA et
al., 2003; OHTA et al., 2003; KAZUHIKO et al., 1999; KLAMPFL et al., 1997;
TANAKA et al., 1999). Outro exemplo mais especifico deste tipo de uso da resina,
€ para separacao de acidos graxos (DEJARLAIS et al.,1983; ADLOF e EMKEN,
1981; IBANEZ GONZALEZ et al., 2001).

A recuperagcao de &cidos organicos do caldo de fermentagédo utilizando
resinas de troca i6nica também é outra linha de estudo, como no caso do acido
latico (CAO et al.,, 2002; TONG et al., 2004; MOLDES et al., 2003) e do acido
citrico (JIANLONG et al., 2000).

As separagbes cromatograficas por resinas de troca idnica também vém
sendo estudadas para a purificacdo e recuperacao de agucares (MAEDA et al.,
2003; VIARD e LAMELOISE, 1992; GIACOBELLO et al., 2000), purificacao e
recuperacao de proteinas e enzimas (GERBERDING e BYERS, 1998; INDYK et
al., 1996; ANDREWS, 1976; NAVEH e TANG, 1996; WITT e SAUTER, 1996) e
para determinagao de cafeina, teobromina e teofilina (CHEN et al., 1998).

Estudos de remocéo de potassio de mel utilizando resinas de troca ibnica
foram conduzidos por AZEREDO et al. (1998). A separacao de | — fenilalanina por
resina de troca ibnica, foi conduzida por TAKAC et al. (1998). A determinacao de
acido ascorbico por resina de troca ibnica foi estudada por BARRALES et al.
(1998).
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A separacao e purificacdo de proteinas e enzimas utilizando-se resinas de
troca i6nica também vém sendo estudada (DEMIR et al., 2001 e LING et al.,
2000), como na deaminacao de gluten de farinha de trigo (NORIMATSU et al.,
2002).

Estudos envolvendo a utilizacao de resinas de troca ibnica para separacao
de diferentes proteinas do leite também foram feitos por YE et al. (2000) e a
purificacdo de enzimas do leite por ANDREWS (1976).

As resinas de troca ibnica também estdo sendo muito estudadas e
utilizadas para remocao de metais de vinhos (BENITEZ et al., 2002; KARADJOVA
et al., 2002; PALACIOS et al., 2001; OHZEKI et al., 1994).

Com isso, uma idéia da grande gama de aplicaces das resinas de troca
ibnica na industria de alimentos pode ser apresentada, refletindo assim, a

importancia deste processo em diferentes areas do setor alimenticio.

3.6 - PROCESSOS DE ADSORCAO E TROCA IONICA

A adsorgao € a transferéncia de um ou mais constituintes de uma fase
fluida para a superficie de uma fase solida. A utilizagdo de uma fase sélida do tipo
estrutura idnica, envolve tanto processos de adsorcao fisica, como processo de
troca ibnica propriamente dito, que néo deixa de ser, de uma forma genérica, um
processo de adsorcao. No processo de adsorgcao, as moléculas presentes na fase
liguida, movem-se para a zona interfacial devido a existéncia de forcas atrativas
ndao compensadas na superficie da fase sélida. As forcas envolvidas na adsor¢ao
incluem as forcas de Van der Waals e interagdes eletrostaticas, que compreendem
as interagdes de polarizagéo, dipolo, etc. As forcas de Van der Waals, estdo
sempre presentes no processo de adsorgcdo, quer seja fisica ou de troca ibnica,
enquanto as forgas eletrostaticas sao significantes apenas no caso de
adsorventes, como as resinas de troca ibnica, que possuem uma estrutura ibnica
(RUTHVEN, 1984).

A adsorcao é um fendbmeno de superficie, ocorrendo uma diminuicdo da

energia livre superficial do sistema, sendo, portanto um processo espontaneo.
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InUmeras sdo as areas onde se estudam novas aplicacdes da adsorcéo,
como processo de separacao. Porém, para que a aplicacdo da adsor¢cdo em um
Novo processo de separacao torne-se viavel, é necessario muito estudo, ja que na
pratica industrial a aplicacao de um processo de adsorcao ocorre em leitos fixos e
para chegar-se até o projeto de um adsorvedor em leito fixo, requer-se o
conhecimento dos aspectos termodinamicos (isotermas de adsorcéao) e de dados
cinéticos do processo. Com isso, os estudos propostos no presente trabalho sao
de relevancia para aplicagbes em desenvolvimento de um processo em coluna
real.

Nos estudos geralmente desenvolvidos com resina de troca ibnica, ha a
preocupagao de se estudar o comportamento de equilibrio e cinética de troca
ibnica das resinas, através da obtencao de isotermas e modelagem dos dados por
equacionamento condizente. Deve-se mencionar que estas duas caracteristicas
contemplam o comportamento, e assim a teoria de troca idnica
(HELFFERICH,1962).

3.6.1 — EQUILIBRIO DE ADSORCAO E TROCA IONICA, ISOTERMAS E
MODELAGEM

Uma vez que este trabalho objetiva gerar um processo de refino de 6leos
por resina de troca ibnica, o estudo de equilibrio se faz de grande importancia para
definir informacdes relevantes da adsorcao de equilibrio, que é essencial para a
andlise e desenvolvimento de um processo de separacao. Por isso € importante
descrever o equilibrio, ndo s6 qualitativamente, mas também quantitativamente,
utilizando-se modelos matematicos que representam o processo de equilibrio em
resina de troca ibnica em termos de parametros.

O equilibrio de troca ibnica é alcancado quando um trocador iGnico é
colocado em uma solugao eletrolitica contendo um contra-ion, o qual é diferente
do ion presente no trocador idnico; o ion inicialmente presente no trocador ibnico

A é substituido pelo contra-ion da solugéo B.
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A relacdo termodindmica entre uma solugdo contendo espécies adsorviveis
e 0 adsorvente em contato com a solucao, no equilibrio, é a isoterma de adsorgao.
Esta relata as concentragdes dos componentes na fase da solugcdo, com as
concentracées destes na fase adsorvente, quando o0 sistema encontra-se em
equilibrio, ou seja, quando a taxa de adsorcdo e de dessorgdo sao iguais para
todos os componentes. As isotermas de adsorcdo sao geralmente apresentadas
na forma de modelos matematicos, que levam em conta a adsor¢cao nas resinas,
sem considerar interacdes e cujos parametros sao obtidos por ajuste a dados
experimentais, mas que também podem descrever o equilibrio de troca ibnica.

Varios modelos quantitativos para descrever o equilibrio de troca iénica
podem ser utilizados, segundo DORFNER (1991) e STREAT e CLOETE (1987). O
modelo mais comumente utilizado sao as Isotermas de troca ibénica, mas modelos
como Fator de separacdo e Coeficiente de distribuicdo também podem ser
utilizados.

As isotermas de adsorcdo sdo uma das melhores formas de descrever o
comportamento de adsorcdo em meios porosos. Segundo BRUNAUER et al.
(1940), 5 classes diferentes do comportamento das isotermas de adsorgao,
quando em meio poroso, podem ser observados, as quais refletem caracteristicas
diferentes do mecanismo de adsor¢ao do soluto ao meio poroso, como a adsorgao
quimica ou fisica, adsor¢do monocamada ou multicamada, etc.

Segundo PERRY E CHILTON (1973), as curvas de adsor¢cdo que sao
convexas para cima (segundo classificacdo de Brunauer) sdo as favoraveis a
adsorcao do soluto, e as que sdo cbncavas para cima (segundo classificagdo de
Brunauer) sao as desfavoraveis a fixagdo do soluto. As denominacgdes referem-se
a etapa de adsorcao. A denominagéo oposta vale para a etapa de dessorgao.

Outros equacionamentos empiricos, levando em conta a adsorcdo nas
resinas sem considerar interagdes, também podem descrever o equilibrio de troca
ibnica, como é o caso da equacao de Langmuir, que é aplicada, considerando as
hipéteses de que as moléculas adsorvidas ndo interagem entre si e que a
superficie interna do sélido é homogénea e possui numero de sitios ativos finitos,

sendo que em cada sitio, apenas uma molécula pode ser adsorvida.
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A equacgao de Langmuir é obtida considerando-se que entre os sitios ativos
da resina e os ions trocaveis da solucdo ocorre uma reacao de equilibrio

reversivel. Assim assume-se uma reacao como a indicada abaixo:

K1
P+A . .P---A
K2

Onde P representa o ion trocavel, A representa o sitio ativo da resina, P---A
€ o complexo ion trocavel-resina, K e Kz sdo as constantes das taxas de adsorgéo
e dessorcao, respectivamente. Obtemos entdo para a taxa liquida de adsorcao do

ion trocavel na resina a seguinte equacao:

dg

E :K1WIg(qm —q) —Kyq (3.6.1.1)
Onde, gm é a maxima capacidade de adsor¢cao da resina (g soluto/ g resina

seca), Wiy é a fracdo massica de soluto a ser trocado na solugdo (g soluto/ g

solugcao) e g é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa da resina

(g soluto/ g resina seca).

No equilibrio, quando Z—? =0, obtemos a equacao de Langmuir, dada por:

o OmWgt
q Ky + Wy, (3.6.1.2)
K
K,=—2
s (3.6.1.3)

Onde, W é a fragdo massica de soluto no solvente j no equilibrio (g soluto/

g solvente), g é a quantidade de soluto adsorvida em equilibrio na fase sélida por
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unidade de massa do adsorvente (g soluto/ g resina seca), gm é a quantidade
maxima que pode ser adsorvida na fase sélida e K4 é a constante de dissociagao
(g soluto/ g solvente). Para que a isoterma de adsorcdo de Langmuir descreva
uma isoterma favoravel a adsorgao do soluto, é necessario que 0 < Kg< 1.

Outras equacdes podem ser utilizadas para descrever o equilibrio de troca
ibnica, e representam suposicoes diferentes daquelas condicbes de Langmuir,
como a equacéo de Freundlich e Sips (HIESTER et al.,1963). Porém, o modelo de
Langmuir € o mais comumente encontrado na literatura para descrever o
comportamento do equilibrio de troca ibnica (ANTONIO DE LUCAS et al. 1997b;
ANASTHAS e GAIKAR 1999 e 2001; BARRETO JUNIOR et al. 2000; IBANEZ
GONZALEZ et al., 2001; CAO et. al., 2002).

Em sistemas multicomponentes, o tratamento tedérico da troca ibnica
multicomponente é mais complexo que para os sistemas simplificados com
apenas um componente. Varios modelos quantitativos para descrever o equilibrio
de troca ibnica podem ser utilizados. Assim como feito em sistemas mais simples,
o modelo mais comumente utilizado sdo as Isotermas de troca ibnica, mas
modelos como Fator de separagédo e Coeficiente de distribuicdo também podem
ser utilizados.

Existem varios métodos que vém sendo propostos para predizer o equilibrio
de adsorcdo de sistemas multicomponentes. Estes modelos podem ser
geralmente divididos em 4 grupos, (MELIS et al., 1996 e LUKEY, et al., 2000):

v Modelos de troca ibnica que se baseiam na estequiometria e fator de
separagao;

v Modelos que se baseiam na teoria da formacdo de complexos
superficiais;

4 Teoria e derivagcdes das solugdes adsorvidas ideais e

v Equacionamentos empiricos e semi-empiricos.

Um modelo muito utilizado para analise de adsorcdo multicomponente é o
modelo de adsor¢cdo competitiva, no caso do qual é assumido que a adsor¢éo de
um componente € afetada pela presenga de outros. O modelo é apresentado na
equacgao 3.6.1.4, (MASEL, 1996 e BONOMO e SARAIVA, 2003).
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. Om,k - ijf
n
1+ 21(Kd,x Wi )
X:

Ak (3.6.1.4)

Onde, g «* é a quantidade do componente k no equilibrio na fase sélida (g k/
g resina seca), Wy € a fracdo massica do componente k no solvente j no equilibrio
(g k/ g solvente), W, é a fragdo massica do componente x no solvente j no
equilibrio (g x/ g solvente), gmk € a quantidade maxima adsorvida na fase sélida do
componente k e Kqx € a constante de dissociagdo de cada componente x, sendo
estes Ultimos os parametros de ajuste do modelo de Langmuir para sistemas
multicomponentes competitivos.

O modelo apresentado acima assume caracteristicas ideais, tratando a
troca ibnica como equilibrio de fases. O modelo assume que:

v Todos os sitios sdo equivalentes;

v Cada sitio pode adsorver pelo menos uma das espécies, mas nao
mais que uma;

4 Nao ha interagdo entre as moléculas adsorvidas em sitios
adjacentes.

O modelo descrito na equagdo 3.6.1.4 é conhecido como isoterma de
adsorcao de Langmuir para adsorgcao competitiva. Apesar da grande simplicidade,
o modelo de adsorgédo de Langmuir é o modelo mais utilizado para descrever o
comportamento do equilibrio de adsorcao multicomponente (BAI e YANG, 2001).

Vale destacar que a abordagem do conceito de troca ibnica é valida para o
componente (acido graxo) que realmente tem um comportamento de troca iGnica
frente a resina, ja o 6leo (componente que compete com o acido graxo), por nao
ter nenhum sitio ionizavel, tem um comportamento baseado na adsorgéo fisica.
Ainda assim, tratamentos matematicos como as isotermas de Langmuir podem ser
empregadas sem modificacdes, para ambos os tipos de adsorcdo fisica ou
quimica.

LISEC et al. (2001) utilizaram diferentes tipos de modelos que descrevem o

comportamento do equilibrio de adsor¢do multicomponente e verificaram que o
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modelo de Langmuir para adsorgdo competitiva fornece uma boa correlagédo dos
dados experimentais, sendo que a utilizagdo de modelos mais complexos nao
gerou melhores resultados.

BONOMO e SARAIVA (2003), CHOY et. al. (2004), MIGLIORINI et. al.
(2000), BAI e YANG (2001), VILLAESCUSA et al., (2004), FIOL et al., (2006),
ZHANG et al., (2006), CHERN e CHIEN (2003), também utilizaram o modelo de
Langmuir para adsorgdao competitiva.

3.6.2 — CINETICA DE ADSORCAO E TROCA IONICA: DIFUSIVIDADE
INTRAPARTICULA

O estudo da transferéncia de massa no processo de troca idnica se faz
importante, uma vez que as taxas de adsorcdo e dessor¢ao nos poros do
adsorvente sdo geralmente controladas pelo transporte, definindo assim o
comportamento cinético de adsor¢cdo. No processo de troca idnica existem
diferentes resisténcias a transferéncia de massa que limitam a adsorcao, e sem a
andlise detalhada deste comportamento, ndo fica claro onde esta a resisténcia ao
processo. Sendo assim, este estudo também é relevante pelo mesmo motivo
descrito no estudo de equilibrio, uma vez que a definicdo deste comportamento
nos leva a um melhor desenvolvimento de processos de adsorcdo. Faz-se
importante, descrever a cinética de adsor¢cdo por meio de estudos qualitativos,
assim como quantitativos, através de utilizacdo de modelagens pertinentes e que
gerem parametros que caracterizam o desempenho do processo de adsorgao.

O mecanismo de troca ibnica € inerentemente um processo
estequiométrico. Para que um contra-ion possa ser adsorvido, este tem que estar
proximo aos sitios ativos da resina, de modo que as forcas atrativas nao
compensadas dos sitios ativos da superficie da resina possam interagir com os
contra-ions. Assim, qualquer contra-ion que deixa o trocador ibnico deve ser
reposto por uma quantidade equivalente de outro contra-ion. Isto € uma
conseqliéncia do requerimento da eletroneutralidade. O percurso dos contra-ions,

inicialmente no seio da fase liquida, até atingirem os sitios ativos contidos no
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interior da resina, € composto por uma série de etapas de resisténcia a
transferéncia de massa.

Para uma resina na forma de peletes, que possui uma distribuicdo de poros
bimodal, isto € macroporos e microporos, pode-se identificar 5 passos de
transferéncia de massa envolvidos no processo de troca idnica:

v' Difusédo do contra-ion através da solucao para a superficie do trocador
iGnico;

v Difusao do contra-ion dentro da fase sélida;

v" Reacao entre o contra-ion e o sitio ativo da resina;

v' Difusdo do contra-ion deslocado do trocador ibnico dentro da fase
solida;

v' Difusdao do contra-ion deslocado da superficie do trocador para a
solugéo.

Em todos os casos estudados até hoje, o passo determinante da velocidade
do processo foi estabelecido como sendo a difusdo do contra-ion. Considerando
que nao existe escoamento de fluido dentro da particula e que todo fluxo de
massa dentro da particula € devido a difusdo, um fluxo espontaneo surge causado
pela diferenga entre os potenciais quimicos dos ions.

Segundo HELFFERICH (1962) e KUNIN e MYERS (1952), a porosidade da
resina, o tamanho do contra-ion e o tipo de solvente utilizado sao caracteristicas,
que influenciam muito na velocidade do processo de troca idnica, ou seja, na
difusdo do contra-ion e, portanto, na etapa de transferéncia de massa considerada
limitante para o processo.

Em geral, quando a etapa mais lenta da difusdo € a difusdo do contra-ion
na solugdo externa, entdo o processo de transferéncia de massa € conhecido
como transferéncia de massa controlada pela difusao no filme. Ja quando a etapa
mais lenta da difusdo € a difusdo do contra-ion no interior dos poros da resina, o
processo de transferéncia de massa € conhecido como transferéncia de massa
controlada pela difusdo no poro da particula.

A relagdo que descreve o processo de transferéncia de massa, ou seja, a

variagdo da concentracdo dos componentes da fase liquida com o tempo, é a
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curva de cinética. As curvas de cinética podem ser descritas por modelos
matematicos diferentes, que podem considerar como etapa limitante a
transferéncia de massa tanto a difusdo do contra-ion no filme, como no poro da
particula, assim como, apenas uma destas sendo a etapa limitante a transferéncia
de massa. Os parametros dos modelos matematicos sao obtidos por ajuste a
dados experimentais.

A seguir um modelo matematico que descreve o comportamento de uma
curva de cinética para sistemas com um componente adsorvido e que foi

empregado no presente trabalho, é apresentado.

Modelo de transferéncia de massa, com a resisténcia a transferéncia

controlada pela difusao nos poros do adsorvente

Quando a difusdo no filme € muito mais rapida que a difusdo no poro da
particula de trocador idnico, entao diferencas de concentracao na fase liquida sao
igualadas instantaneamente, e a difusdo no poro € a etapa que confere resisténcia
a transferéncia de massa, sendo, portanto a etapa que controla a velocidade do
processo. Os aspectos quantitativos da difusdo no poro da particula sdo mais
complexos, pois a fase soélida interna é apenas parcialmente disponivel como um
meio de difusdo. Uma grande fragdo do interior da resina é ocupada pela matriz do
trocador, isto acarreta em impedimento estérico e caminhos de difusao tortuosos.
Além disso, a migracao de contra-ions é restrita a grupos idnicos fixos na matriz
do trocador. Assim, impedimento estérico e interacGes ibnicas resultam em
cinética de difusao mais lenta no poro da particula.

O comportamento acima descrito pode ser representado pela solucao
apropriada da equacado de difusdao transiente, que para uma particula de
adsorvente esférico com difusividade efetiva constante pode ser escrita na
seguinte forma (KARGER e RUTHVEN, 1992):

% _p 19 .20,

ot = efr_za or (3.6.2.1)
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Sendo as condigdes iniciais e de contorno:

v t=0, C=0C,, q(r < Re, 1) = o = 0;
v t = O, C:ooS C(t y Q(Rc:t) = Qm;
v 1 = 0, C(t) = Coo, q(rst) = qm;
v oot %9 <o
ot|,-

Obtém-se a solugéo para a curva de cinética de adsorgao transiente:

0 2
q(t) ﬂ—%z igexp(—” D 4t

) 3.6.2.2
n=1 N R02 ( )

Para um sistema com volume finito de solucédo e resina, os balancos de
massa para o soluto entre a solu¢do e o adsorvente, no tempo t qualquer e no t =

o0, S30:

C(t) =C, ——-q(t) (3.6.2.3)
m;
m m C,-C,
C,=C, ——"0Un ou L=—° (3.6.2.4)
mj mj qm

Substituindo a equacao 3.6.2.4 na equacao 3.6.2.3, obtém-se:

~ G, _qt)
C, . (3.6.2.5)

[o]

Substituindo a equacao 3.6.2.5 na equacao 3.6.2.2 e rearranjando:
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Ct)-C, _ 6

7 "0 =_" lex (—m
C.-C. man P

1N Rc?

Ms

) (3.6.2.6)

Onde, C(t) é a concentracao de soluto no solvente no instante t (g soluto/g
solvente), C., € a concentracao de soluto no solvente no tempo t = « (g soluto/ g
solugao), Cy é a concentracao inicial de soluto no solvente (g soluto/g solvente), m,
a massa de resina seca (g resina seca), m; massa de solvente j (g solvente), Der é
a difusividade efetiva (m?/s), Rc é o raio da particula (m).

Sendo C., estimada a partir do balangco de massa entre a solugdo e o
adsorvente e a equacao de equilibrio de Langmuir no tempo t = o, em termos de

base livre de soluto, conforme demonstrado abaixo:

m
C,=C,——
w o qum (3.6.2.7)
q = AnCo »
" K, +C. (3.6.2.8)

Substituindo a equacgédo 3.6.2.8 na equacao 3.6.2.7, obtém-se a equacgao

3.6.2.9 de onde pode-se estimar o valor de C.:

m,. g.C.
C,=C, - (—)—/
ok, v e

(3.6.2.9)

Neste modelo, é considerado que nao hé resisténcia a adsorgcao nos sitios
ativos da resina, o volume de solugao é limitado (por isso ocorre a mudanca na
concentracdo da mesma com o tempo), a resisténcia a transferéncia de massa
esta no interior dos poros, ndo ha resisténcia externa a transferéncia de massa (o

sistema é suficientemente agitado), garantindo também a homogeneidade da
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solugdo, e que a concentracdo da solugdo em qualquer tempo, inclusive a menor
concentracdo medida (C.), permaneca em uma faixa que gere q(Rc,t) = gm
(constante). Isso significa considerar que em qualquer tempo apés o tempo zero a
superficie da particula de adsorvente se satura imediatamente apds o contato com
a solucdo e permanece saturada, sendo que desta forma a resisténcia a
transferéncia de massa estd na difusdo interna, nos poros do adsorvente, do
soluto a partir da superficie saturada. No desenvolvimento acima, assume-se
também que a concentragdo inicial da solucdo, C,, € selecionada de forma a
garantir que o equilibrio final ocorre com a completa saturacdo da resina.

A difusividade efetiva D¢ foi determinada pelo ajuste da equacéo 3.6.2.6
aos dados experimentais de cinética, empregando o procedimento NLIN do SAS®
e truncando a Equacéo 3.6.2.6 no 5° termo da série. O truncamento da série no 5°
termo para o ajuste do parametro foi definido ap6s comparacao feita entre os
desvios das concentracbes adimensionalizadas calculadas com diferentes valores
de Fourier (Fo) quando o truncamento era feito no 1°, 3°, 5° e 7° termos da série,
conforme mostra a Tabela 3.6.2.1 a seguir.

Tabela 3.6.2.1 — Estimativa de desvio no truncamento da serie.

Truncamento  Truncamento  Truncamento  Truncamento

no1°termo no3termo  no5’termo no 7termo Desvio Desvio
o= et £ C-C. g5 G)-C 5 O)-Co & C-C.. (E5 —Es}(1 00 (E?—ES ])d 00
R,2 C,-C, C, -C, C, -C, C,-C, \| B5 |
0,001 0,602 0,809 0,861 0,881 5,97 221
0,005 0,579 0,747 0,771 0,775 3,16 0,51
0,01 0,551 0,681 0,691 0,691 1,43 8,42x10°
0,05 0,371 0,393 0,393 0,393 363x107° 828x10°
0,1 0,226 0,229 0,229 0,229 23x107° 0
0,15 0,138 0,139 0,139 0,139 1,41x107° 0
02 844x10%  845x10°  845x10°  845x107° 87x107" 0
05 437x10°  437x10°  437x10°  437x107° 0 0
1 314x10°  314x10°  314x10°  314x107° 0 0
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Como pode ser observado na Tabela 3.6.2.1 acima, o desvio entre o
truncamento feito no 7° e no 5° termo da série € no maximo de 2,21 %. Pode-se
dizer que a série truncada no 5° termo representa de forma confidvel o modelo
anteriormente proposto, ja que as presencas de termos de ordem maiores pouco
modificam o valor calculado.

Assumido isso, 0 modelo acima proposto pode ser aplicado, sendo que a
difusdo do soluto nos poros do adsorvente é caracterizada pelo coeficiente de
difusdo efetivo, Der (M?/s), que indica a mobilidade do soluto no meio, governada
pela interacdo soluto-meio, correspondendo a constante de proporcionalidade
entre o fluxo difusional de um soluto e seu potencial de difusdo (gradiente de
concentracao ou potencial quimico). Em sistemas nao ideais, a difusividade é
comumente dependente da concentragdo (RUTHVEN, 1984). O conceito de
difusividade efetiva surge pelo fato de se estar trabalhando em um meio sélido
heterogéneo, devido a presenca dos poros do adsorvente por onde ocorre a
difuséo.

Muitos trabalhos na literatura foram encontrados fazendo uso de modelos
cinéticos similares ao acima descrito para descrever a cinética de adsorcao em
materiais adsorventes e resinas de troca idnica, podendo ser citados RUTHVEN e
KAUL (1993); NOLL et al. (1983); LIU e RUTHVEN (1996); RUTHVEN (2000);
BOUDY et al. (2002); ANTONIO DE LUCAS et al. (1997b); ANASTHAS e GAIKAR
(1999); GAIKAR e MAITI (1996). Estes modelos, assumindo somente resisténcia
interna a particula, foram resolvidos para o caso de um coeficiente de distribuicao
constante do soluto entre as fases sélida e liquida, isto é, para a parte linear da
isoterma de equilibrio. HAMDOUI (2008) usa uma mesma abordagem para
descrever a cinética.

No caso da presente tese optou-se por trabalhar na regido horizontal
(g(Re,t) = gm) da isoterma, seguindo sugestao de TOBINAGA et al. (1991).

Alguns outros trabalhos, como os de AREVALO et al. (2000), CRUZ (1997)
e ARAUJO (1996) trataram o processo de transferéncia de massa de forma mais
detalhada, considerando, por exemplo, a resisténcia externa a particula de

adsorvente.
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3.6.3 — ADSORGCAO E TROCA IONICA EM LEITO FIXO: CURVAS DE
RUPTURA E MODELAGEM

Na industria os processos de adsor¢cdo sao geralmente realizados
escoando o fluido continuamente pela coluna empacotada com o adsorvente.
Deste modo é importante o estudo da dinamica de colunas de adsorgao em leito
fixo, pois variaveis como tamanho de particula, velocidade do fluido, dimensdes do
leito, possuem um importante impacto no sucesso econémico do processo, ja que
afetam os mecanismos de transporte e a extensao da mistura axial. Neste caso a
adsorcdo do soluto no adsorvente pode ser descrita pelas curvas de ruptura,
obtidas experimentalmente. Para se projetar uma coluna, é necessario conhecer
os dados de equilibrio, para que possa complementar os dados dinamicos. Dai a
importancia do estudo do equilibrio e cinética, os quais podem descrever o
mecanismo de troca ibnica no interior da fase sélida.

A técnica de adsorcdo em leito fixo consiste da percolacdo de um leito
empacotado em uma coluna vertical, por um fluido contendo o soluto que se
deseja adsorver. O comportamento de troca idnica em leito fixo pode ser
representado pelas zonas de transferéncia de massa. Este conceito corresponde a
uma macro aproximagao estruturada do movimento da zona de transferéncia de
massa durante a operacao da coluna. No inicio da operacao, todo o soluto é
adsorvido, com sua concentracdo na saida sendo praticamente nula (formacao da
zona estavel de transferéncia de massa, sendo a taxa de troca muito rapida). A
saturacdo da resina inicia-se no topo do leito, exatamente por onde a corrente
liquida é alimentada; a frente de saturacdo (zona de transferéncia de massa)
migra com o tempo e a uma taxa constante em direcdo ao fundo da coluna , por
onde o liquido é retirado. A partir de um dado tempo a resina comeca a se
aproximar de sua capacidade maxima e o soluto que néao foi adsorvido comeca a
sair no efluente (inicio da ruptura), sendo que a adsor¢ao na coluna a partir deste
ponto vai tornando-se menos eficiente. Quando o ponto de ruptura € atingido, o
fundo do leito ainda ndo chegou a saturagdo completa, sendo algum soluto

adsorvido pela resina. Assim que a resina atinge sua capacidade maxima
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(saturacao), o soluto passa diretamente através do leito e a concentragdo de
soluto na saida torna-se igual a da entrada.

Segundo HELFFERICH (1962) e GEANKOPLIS (1993), a composi¢cao do
efluente e sua mudanga com o tempo dependem das propriedades do trocador
ibnico (forma ibnica, capacidade, grau de crosslinking, etc), da concentragdo da
solucdo de alimentagcdo e das condicdoes de operacdo da coluna (vazdo de
alimentacao, temperatura, etc), assim como do comportamento do equilibrio e
cinético, sendo estes ultimos parametros, muito importantes, pois influenciam o
sucesso de troca ibnica em coluna.

O acompanhamento da forma da zona de transferéncia de massa é
realizado através da monitoracao da concentracao do efluente na saida da coluna
de troca. A chamada curva de ruptura representa o movimento progressivo da
zona de transferéncia de massa no leito. A Figura 3.6.3.1 abaixo representa o

comportamento descrito.

[l casoideal
. Caso real

.Pnnto de ruptura (PR)

@ Ponto de exaustio (PE)

Ht - Altura total do leito

E'.-

Figura 3.6.3.1 - Curva de ruptura conforme movimento da zona de transferéncia
de massa pelo leito (SANHUEZA, 2003).
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Para caracterizar a curva de ruptura, geralmente escolhem-se duas
concentragcdées, a concentracdo de ruptura e a concentragcdo de exaustao
(saturacao). Estas duas concentragbes sao arbitrarias e normalmente considera-
se que a concentracao de ruptura seja 10 % da concentracédo de alimentagao e a
concentracdo de exaustao 90 % ou 100 % da concentragdo de alimentacao, ou
seja, o completo esgotamento da coluna (BELTER et al., 1988). O comportamento
curvilineo da curva de ruptura delineia uma regiao do leito na qual esta ocorrendo
a troca ibnica. Esta regidao é definida como a zona de transferéncia de massa, ou
seja, é a extensao do leito no qual a concentragao passa de ponto de ruptura para
ponto de exaustao. Quanto menor for o comprimento da zona de transferéncia de
massa, mais proximo da idealidade o sistema se encontra, indicando uma maior
eficiéncia de troca. A zona de transferéncia de massa depende da isoterma de
equilibrio, da vazéo e das taxas de transferéncia de massa intra e interparticula.

A capacidade de ruptura ou capacidade utilizada eficientemente da coluna,
caracterizada como a quantidade de soluto adsorvido até o ponto de ruptura, €
menor que a capacidade total da coluna. A capacidade total da coluna € dada pela
capacidade de troca ibnica do trocador iénico e pelo volume do leito. Ja a
capacidade de ruptura, em contraste, depende da natureza do processo e das
condi¢cdes de operacdo. A capacidade efetiva utilizada da coluna, caracterizada
como a quantidade de soluto efetivamente adsorvido na coluna, até a saturagao,
pode ser menor ou até igual a capacidade total da coluna, uma vez que esta
capacidade é dependente tanto das caracteristicas do trocador ibnico e do leito,
quanto das condi¢cbes de operagao e processo.

Assim, da andlise de uma curva de ruptura tipica, como a apresentada na
Figura 3.6.3.2, podem ser obtidas informagbes quanto ao desempenho de
operacao da coluna, como, a capacidade efetiva utilizada da coluna, que para uma
dada concentracdo de entrada é igual a area acima da curva de ruptura (A1 + A3),
a quantidade de soluto remanescente no efluente, que é igual a area abaixo da
curva (A2) e a capacidade de ruptura da coluna que é representada pela area A1,
hachurada na Figura 3.6.3.2. A partir da curva de ruptura, SRIDHAR et al. (1994)

também definem 2 eficiéncias, com propdsito de comparagao:
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v Eficiéncia de recuperacao do soluto, Er = A1/ (A1 + A2)

v Eficiéncia de utilizacao do leito, Ef = A1/ (A1 + A3)

Sendo

A1 = a capacidade utilizada da coluna ou de ruptura (area acima da curva

até o ponto de ruptura definido como o instante t, para o qual Cc()tb) =0,10).
o

A2 = quantidade de soluto que sai no efluente (area abaixo da curva até o
ponto de ruptura)
A3 = capacidade da coluna ndo utilizada (area acima da curva apos a

ruptura, até o instante t;, correspondendo a % 1)

Ty
i 7/— ——————— —
/ A3
Al
v
| ff
|
A2
0 ¢ Tempo

Figura 3.6.3.2 — Curva de ruptura com as areas para calculos das eficiéncias

Assim a partir da integracdo da curva de ruptura, sabendo a concentracao

inicial da solugao (G, g &cido/g solvente) e a V,; vazdo massica de solvente (g

/min), podemos calcular as eficiéncias conforme equacionamento abaixo:
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th
VJ l:CO Eﬁtb - C(t)dt)
_ 0 C, _ At

V, [C, O, T AT+ A2 (3.6:3.1)
V, [T, Ot, -

cﬁb o ] N
o g C)

Deve-se mencionar que no caso do presente trabalho as vazées massicas
de solvente foram obtidas para cada ensaio a partir das vazdes volumétricas totais
e considerando as densidades das solugbes conforme célculo apresentado na
equacéo 3.6.3.14 deste item, sendo obtidas as vazdes de solvente (V)) a partir da

equacao 3.6.3.3, abaixo.

Vv, = (WPU-QW)) (3.6.3.3)
9=

Sendo vz a vazao de solugdo em mL/min, p a densidade da solugcao em
g/mle W, é a fragado massica dos solutos na solugéo (g soluto/ g solugéo).

Desta forma, uma méaxima capacidade da coluna utilizada eficientemente é
obtida quando a curva na regido de ruptura € vertical, pois nesta situacédo a
maxima capacidade da coluna utilizada eficientemente obtida é igual a capacidade
efetiva utilizada da coluna. Sendo que apenas nesta situacao tanto a eficiéncia de
recuperacao quanto a de utilizacdo serdo de 100 % ao longo de todo o processo
de operacdo da coluna. E importante mencionar que geralmente em sistemas
reais esta situagdo nao ocorre, ja que 0 processo de operagdo em coluna sofre
influéncia de fatores diversos, que normalmente impedem que se alcance

eficiéncia de 100 %.
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Além das eficiéncias, as curvas de ruptura também podem ser
caracterizadas segundo sua capacidade total, ou seja, a capacidade total de
remogao da resina em coluna.

Assim, a capacidade da coluna de resina (g acido/ g resina seca), pode ser
obtida a partir das areas A1+A3 e da massa de resina seca (m,) utilizada na

coluna, conforme equacgéo abaixo:

A1+ A3

Capacidade = ——— (3.6.3.4)
ml’
Area A1+A3 é obtida por:
A1+A3 =V, [T, EEtf - —)dtj (3.6.3.5)

A massa de resina seca utilizada (m,) é obtida a partir do volume do leito

de resina (Vg,), conforme:

m, =mg,.(1-X,) (3.6.3.6)
onde

Mg, = VsuPsy (3.6.3.7)

Sendo Vg, o volume de resina Umida utilizado (ml resina umida), mg,,
massa de resina umida (g), psu densidade do leito com resina umida (g/ml), X,

umidade em base Umida de resina Umida.

Segundo HELFFERICH (1962), a forma da curva na regidao de ruptura,
depende do equilibrio, velocidade de troca ibnica e das condicbes de operagao.
Assim, quanto maior for a preferéncia do trocador idnico pelo ion da solu¢do de

alimentacado, mais vertical serd a curva. Pois se a afinidade é grande, poucas
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“‘camadas” de resina para troca sao requeridas. Segundo FOUST (1982), o
coeficiente angular da curva também é uma funcao da velocidade de adsorcao,
sendo que um soluto que é adsorvido muito rdpido, ou seja, que possui um
processo de troca ibnica rapida, resulta em uma curva quase vertical. Neste caso
o equilibrio local é atingido em cada instante, ou seja, ha tempo para que ocorra a
troca i6nica, a0 mesmo tempo em que ocorre a mudanga de concentracao na
solugao e a frente de saturacao na coluna propaga-se pelas camadas de resina. O
processo de troca iGnica pode ser aumentado se trocadores com tamanhos de
particula pequenos, que resultam em alta resisténcia de escoamento pela resina,
forem utilizados, assim como trocadores com baixo grau de crosslinking, que
resultam em efeitos de swelling mais pronunciados e tornam, portanto, a difusdo e
acesso ao interior dos poros mais faceis. No entanto, devido este efeito uma
capacidade menor da resina é obtida e uma maior movimentacao da frente de
saturacdo € observada. A operagdo a elevadas temperaturas, também pode
promover 0 aumento da troca ibnica, no entanto, pode também diminuir a
seletividade ou promover reagdes quimicas indesejaveis.

Quanto menor for a velocidade de movimentagao da frente de saturacao na
coluna, mais vertical € a curva. Menores velocidades de movimentagao da frente
de saturacao na coluna sao obtidas se a vazao de alimentacdo e a concentracao
da solugao forem diminuidas. Um aumento na altura da coluna (para um mesmo
didmetro), pode aumentar tanto a capacidade de ruptura como a capacidade total
utilizada de troca iénica. Uma maior razao entre altura e raio da coluna, para um
mesmo volume de leito e vazdo, pode melhorar a utilizacdo da coluna, porém a
resisténcia ao fluxo é grande neste caso. Colunas com diametros pequenos geram
pior distribuicdo de fluxo devido a efeitos da parede. Tamanhos de particulas
uniformes, assim como empacotamento regular auxiliam na obtencdo de boas
curvas de ruptura.

Nos sistemas reais em coluna, a resposta de saida é geralmente dispersa
como resultado de efeitos combinados de dispersdao axial e resisténcia a
transferéncia de massa. Desta forma, o comportamento de equilibrio assim como

da cinética, também influenciam na forma da curva de ruptura. Segundo
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RUTHVEN (1984), quanto mais favoravel € o equilibrio de remog¢do de um
componente ou menor € o efeito combinado da resisténcia externa a transferéncia
de massa e da dispersao axial (sendo que para curvas mais verticais o efeito da
resisténcia a transferéncia de massa predomina e nas menos verticais o efeito da
dispersao axial predomina), menor € o tempo requerido para alcance da saturacao
(regido da curva constante), maior é o tempo requerido para alcance do ponto de
ruptura e mais vertical € a curva de ruptura.

Foram encontrados diversos trabalhos na literatura que estudaram o
comportamento de resinas em coluna através da obtencdo de curvas de ruptura.
CRUZ (1997) realizou um estudo comparativo entre coluna de leito fixo e leito
expandido. J4& ARAUJO (1998) realizou um estudo comparativo entre coluna de
leito fixo e fluidizado, sendo que nos dois casos tanto a variagdo da altura do leito
como a concentragao inicial de alimentacao exerceu influéncia na capacidade de
adsorcao pela resina (alcance do tempo de ruptura e saturagao). Estes autores
concluiram que para determinadas condi¢des o leito fixo mostrou-se melhor e para
outras o leito fluidizado.

ANTONIO DE LUCAS et al. (1997a) estudaram o efeito da variacdo da
vazao e altura do leito na capacidade de remocao de potassio de sistemas com
agua — metanol — poliol. GAIKAR e MAITI (1996) também estudaram os efeitos da
vazao e concentracao de alimentacdo na remocao de acido naftalénico por resina
em coluna, verificando grande influéncia destes dois parametros na capacidade da
coluna remover o soluto. CAO (2002) estudou o efeito do pH e da concentracao
inicial de &cido lactico no mosto de fermentagdo sobre a recuperagdo de acido
lactico por resina em coluna.

Alguns outros autores estudaram o comportamento em coluna de troca
ibnica, avaliando efeitos como vazado e concentracao inicial em parédmetros
modelados, como a dispersao axial, sendo verificado que conforme se aumenta a
vazao maior o efeito da dispersdo e quanto maior a concentragdo menor este
efeito (SINGH e PANT, 2006; SILVA et al., 2002; LEE et al., 2004; VAZQUEZ et
al., 2006; JUANG et al., 2004; HAMDAQUI, 2008).
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Na industria, os processos de adsorcdo sdo geralmente realizados
escoando o fluido continuamente pela coluna empacotada com o adsorvente.
Deste modo é importante o estudo da dindmica de colunas de adsorgdo em leito
fixo. Desta forma, torna-se importante para a definicdo e estabelecimento de um
processo, nao s6 a investigacao experimental, mas a interpretacdo dos dados de
uma forma coerente e embasada em parametros teoricos, para analise
quantitativa do processo. A modelagem dos dados € Uutil para representar o
escoamento, para aumento de escala e otimizagcao do processo em coluna e para
diagnosticar um escoamento ruim pelo leito. Neste trabalho, os ensaios em
colunas foram modelados utilizando-se o software ASPEN®, com o pacote
CHROMATOGRAPHY. A seguir serao apresentadas as equacoes de balanco de
massa que embasaram a modelagem do processo de troca ibnica pelo
CHROMATOGRAPHY.

Cada espécie ibnica na fase liquida, que é alimentada a coluna de troca

ibnica, é governada pelo balan¢go material na forma abaixo descrita:

2
0°Cy ., i, Cu,

-¢.Ez
" 022 0z

(1+g)J =0 (3.6.3.8)

Onde t é o tempo (s), z é a distancia axial (m), Ez a dispersao axial (m?/s), €
a porosidade do leito, Cx a concentracao do componente k na solucdo, v, a
velocidade superficial (m/s).

O primeiro termo da equacéao 3.6.3.8, se refere a dispersao axial, o segundo
a convecgao, o terceiro termo é de acumulo na fase liquida e o quarto, a taxa de
adsorcao (fluxo de transferéncia de massa do liquido para a resina). LUZ et al.
(2008) utilizaram abordagem semelhante a discutida.

Sendo que o fluxo de transferéncia de massa é dado por:

_ 0q,
=5 (3.6.3.9)
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0 . - ,
Onde a taxa de adsorgao %é determinada por uma relagdo que admite

dependéncia linear com a diferenca de concentra¢ao na fase sélida.

0 .
aitk =MTC(q k —qy) (3.6.3.10)

Onde g*« € a concentracao de k na fase sélida no equilibrio, e g« é a
concentracao de k na fase sélida e MTC € o coeficiente de transferéncia de massa
na fase sélida para o componente k.

O numero de contra-ions sendo deixado da resina e entrando na fase
liquida é determinado pela quantidade de ions trocados da fase liquida, sendo que
a carga total de ambas as fases liquida e resina deve permanecer neutra.

Jp = 2y (3.6.3.11)
k#b

A equacao acima representa o fluxo de transferéncia de massa entre ion e
o contra-ion.

Sendo assim, o pacote CHROMATOGRAPHY do ASPEN®, assume
algumas condigbes para seu uso:

4 Balanco material global e por componentes é aplicado para fase
liquida;

v A condicao isotérmica € aplicada;

v Fluxo pistonado ou com dispersdo axial sdo aplicados (dispersao
axial constante);

v A pressao € assumida constante ao longo da coluna;

v A velocidade superficial e a vazao sao constantes;

4 Mistura ideal ocorre na fase liquida, desde que o componente iénico

seja muito diluido e o volume molar global permanega constante;
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v A capacidade total da resina no leito € constante;

4 Taxa de transferéncia de massa € aplicada com a resisténcia no
filme sélido, esta resisténcia é linear.

4 Modelos de equilibrio para descrever o equilibrio de troca ibnica
podem ser usados (Langmuir).

Sendo assim, para a configuragao da coluna no programa de modelagem, o
balanco material, 0 modelo cinético e a isoterma foram definidos conforme abaixo:

Balanco material

No balanco material especificou-se para a fase liquida conveccdo com
dispersdo axial constante. Assim, neste caso é incluido o termo da dispersdo no
balanco material, e geralmente o valor de Ez (coeficiente de dispersao) deve ser
fixo e fornecido pelo usuario.

Dispersao axial

A dispersdo ou mistura axiais, comumente ocorre quando um fluido escoa
por uma coluna empacotada, como ocorre no processo de troca idnica em coluna.
O escoamento na pratica situa-se entre o tipo pistonado (sem nenhum efeito da
dispersao) e o tipo mistura perfeita (efeito infinito da disperséo). A dispersdo axial
€ causada pelo escoamento turbulento (conveccgao), a difusdo e um gradiente
local grande de porosidade, que é uma conseqiéncia da alta estruturacdo da
matriz da resina. Esta dispersdao € comparada ao movimento das moléculas no
liquido. Este é apenas mais um mecanismo responsavel pela formagéao do perfil
de concentracao em leitos fixos. Pois no escoamento em coluna tem-se um liquido
que escoa e molha as paredes da resina, deixando um filme laminar na superficie
das esferas de resina, através da qual ocorre a transferéncia de massa no liquido
(difusdo) até chegar ao sdélido no qual ocorre a transferéncia de massa para o

interior das particulas (difusdo intraparticula). Porém tem-se também um
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escoamento em leito empacotado, que gera perturbacdo, caracterizando a
dispersao axial.

A dispersdo ou mistura reduz a eficiéncia de separacao, pois dificulta a
transferéncia de massa do liquido para os poros. Desta forma a minimizacao da
dispersdo € sempre um objetivo em desenvolvimento de processos em leitos
(RUTHVEN, 1984 e SOUZA, 1997).

Muitos sdo os motivos para a dispersao axial em processos de troca ibnica:

v holdup (retencéo) de liquido na camada limite laminar ao redor da
particula, combinada com a baixa flutuagao randémica do escoamento.

4 splitting (separacao/divisao) e recombinag¢ao do escoamento ao redor
da particula.

As difusividades moleculares no liquido, geralmente sdo muito pequenas
para contribuir significantemente para a dispersdo axial. Em geral, efeitos de
mistura sdo aditivos e podem ser agrupados em um unico coeficiente de dispersao
efetivo (Ez), que € um parametro que mede a intensidade com que ocorre a
mistura.

Geralmente a dispersdao axial € representada em termos de um
adimensional, o numero de Peclet (Pe), que representa a relagdo entre o efeito
convectivo e difusivo no escoamento, quantificando assim, o grau de disperséao

introduzido no sistema. O numero de Peclet pode ser definido como:

Pe=— (3.6.3.12)

Onde, v,é a velocidade superficial do liquido, H a altura do leito.

Sabendo-se 0 numero de Peclet, pode-se caracterizar o efeito da dispersao
axial na performance do leito. A Tabela abaixo classifica 0 comportamento do leito
em termos do numero de Peclet (LEVENSPIEL, 2000).
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Tabela 3.6.3.1 — Efeito da dispersdo no leito em fung¢éo de Peclet.

Nimero de Efeito da dispersao no leito

Peclet

0 Infinito: o liquido é perfeitamente misturado, logo a composi¢ao do
liqguido € homogénea através da coluna
<30 Muito significativo
~100 Muito pequeno: o leito opera préximo a condicdo de escoamento
pistonado.

0 Zero: o leito opera como escoamento pistonado

Vale mencionar que Pe e, conseqlientemente, Ez dependem principalmente
da vazao, sendo assim se Peclet tem um valor menor que 100, o efeito da
dispersao no leito pode ser considerado significativo, a quantificacdo da dispersao
serd maior ou menor, dependendo da relagédo entre o valor de Peclet e a vazao.

Deste modo, a forma como uma coluna € utilizada, de forma melhor ou pior,
€ muito dependente do escoamento no leito, sendo muito influenciado pela vazéo
de escoamento, tamanho das particulas, afinidade (equilibrio favoravel),
concentracao da solucao (viscosidade, densidade), etc.

Segundo CUSSLER (1997), em escoamentos com altas velocidades, o
nuamero de Peclet pode ser considerado constante, ou seja, para Reynolds acima

de 10, o valor de E—Z € constante e situa-se por volta de 0,6 + 0,3 (sendo d o
Vi

didmetro da particula, pois num leito empacotado, este didmetro € igual ao
didmetro do canal de escoamento). Desta forma o valor da dispersao axial varia
linearmente com a velocidade, sendo assim vazdes baixas séo preferidas, pois o
valor da dispersao sera baixo, tendo o comportamento em coluna menor efeito da
dispersao. Ja em escoamento com baixa velocidade (Reynolds menor que 10), a

dispersdo nao varia mais s6 com a velocidade, mas torna-se uma fungao do

namero de Schmidt (Sc) também. O numero de Schmidt é dado por p% e

m
relaciona as propriedades de transporte de movimento e de massa. Logo a

dispersao em escoamento com baixo Reynolds, € muito influenciada pela difuséao,
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pois nesta regido tanto o escoamento quanto a difusdo molecular sdo importantes,
ou seja, a diferenca de concentracao (difusdo) mais o escoamento, geram o efeito
de dispersao na transferéncia de massa.

Isso ocorre devido ao efeito grande de hold-up de liquido na camada limite
laminar em torno da particula, que combinada com a baixa flutuagéo randémica no
escoamento, pode levar a altas misturas. Para pequena difusividade (Dn), 0 efeito
de escoamento pela coluna tende a distorcer mais o perfil de concentracdo, com
isso resultando em maior dispersao. Se a difusividade € alta, o efeito de dispersao
€ menor na coluna, pois uma mistura originada pela difusao inibe a distorcao
causada pelo escoamento no perfil de concentragdo. Nestes casos se a vazao €
muito baixa, Peclet também serd muito baixo, sendo o efeito da dispersao axial
dependente da combinacdo de Peclet, velocidade e difusdo molecular. Desta
forma, vazdées muito baixas também ndo sdo favoraveis, ja que a dispersao

podera ser alta. A Figura 3.6.3.3 abaixo ilustra 0 comportamento.

¥ k, S || [ 1 L]
N | ‘ |
Ez | ‘u___ "'h-.l ||_|||_j_. |

av, ""’H'*s. "'-b -.qu..._..._._‘ —

h 1'—!_."]-'4'_ {r-\.l__.lli

ERA 1.4 ] 1{H B

Figura 3.6.3.3 - Grafico de estimativa de Ez. Em escoamentos altos, Pe é
constante e Ez varia linearmente com vazao. Para escoamentos lentos, Pe é
influenciado pela difusdo (CUSSLER, 1997).
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A Figura 3.6.3.3 é util para estimar a dispersao axial a partir do escoamento
(numero de Reynolds). LUZ et al. (2008) também estima o valor de Ez a partir de
Pe e Re.

A vazdo, como ja mencionado, € uma das variaveis mais importantes no
estudo da dispersdo axial, pois a mistura é obtida por agentes internos que
proporcionam uma alta movimentacao. A velocidade superficial de escoamento
também é muito importante ja que esta ligada a vazao. Geralmente em maiores
vazdes obtém-se maiores dispersdes. Por isso normalmente vazdes baixas de
operacao sao melhores, mas se muito baixas também podem gerar uma dispersao
alta, pois a dispersao é proporcional ao tempo de residéncia e mobilidade dos ions
(difusdo) neste caso (uma velocidade de migracdo muito baixa da frente pela
resina, gera efeito maior da dispersédo). Logo, tanto altas vazdes, como muito
baixas vazdes sao desfavoraveis, pois geram alta dispersao. Desta forma o estudo
em colunas se torna importante do ponto de vista de se determinar um ponto de
equilibrio, onde temos condi¢cbes de operacdo da coluna 6timas, gerando baixo
efeito de dispersao e melhor utilizagéo do leito.

Muitos trabalhos na literatura sdo encontrados dando uma abordagem mais
quantitativa aos estudos em coluna, do mesmo modo como proposto neste
trabalho (SINGH E PANT, 2005; SILVA et al., 2002 e VASQUEZ 2005).

Modelo cinético

No modelo cinético, especificaram-se as resisténcias a transferéncia de
massa do componente iénico entre as fases liquida e resina. Podemos ter dois
tipos de resisténcia, a resisténcia a transferéncia de massa pela camada de filme
liquido ao redor da particula e a resisténcia no interior da particula.

O modelo PMB (Particle Mass Balance) foi selecionado, no qual os perfis de
adsorcao dentro da particula sdo determinados por resolugao rigorosa do balanco
material na particula. Sendo assim algumas considerag¢des séo feitas:

v Todos 0os componentes idnicos sao adsorvidos, ndo ha inerte;

v O adsorvente tem uma estrutura de poro uniforme;
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v Pode-se admitir, resisténcia a transferéncia de massa apenas para a
fase adsorvida. Caso contrario pode-se obter o coeficiente de difusividade efetiva
e combinar a resisténcia difusional no liquido e na fase adsorvida.

4 A difusividade efetiva é independente do local dentro da particula;

Esta modelagem considera 2 resisténcias a transferéncia de massa:

v intraparticula = resisténcia difusional dentro do poro da particula;

v interparticula = resisténcia difusional na camada entre a superficie da
particula e o liquido.

O balanco material na particula é expresso pela equacéo diferencial parcial:

2 09 N 0°qy

99 209
r or or?

ot

~ D ( )=0 (3.6.3.13)

Onde, D € a difusividade efetiva.

A difusividade efetiva é considerada constante.
As condicdes de contorno para esta equacao sao as condigdes de simetria

em r=0:

99;
or

=0 (3.6.3.14)
r=0

e o fluxo material ao longo da camada limite r=rp:

09,

o 3 =K (Cy _Ck*) (3.6.3.15)

r=rp

Onde:
k, = coeficiente de transferéncia de massa na camada limite

C, = concentrag&o no liquido
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Ck*= concentragcao na fase liquida no equilibrio

Logo a partir deste modelo podemos obter a difusividade efetiva.
Isotermas

Aqui foi especificado o equilibrio de troca i6nica usado no processo em
coluna. As isotermas de equilibrio sdo dados importantes no desenvolvimento do
processo de troca ibnica, porque a forga envolvida em um processo de separagao
por troca ibnica € a partida do equilibrio termodindmico entre a fase liquida e
adsorvente. A isoterma assumida neste caso, foi a isoterma de Langmuir.

O programa CHROMATOGRAPHY exige uma série de parametros de
entrada, sendo que o parametro a ser ajustado foi a De, como forma de
comparacao aos dados cinéticos, uma vez que os demais parametros puderam
ser fixados e determinados por equacionamentos pertinentes. A seguir seréo
demonstrados os calculos para obter os parametros fixados no programa.

Calculo da porosidade intraparticula ( £, ) e interparticula (£;)

A porosidade intraparticula refere-se a resisténcia difusional dentro do poro
da particula. A porosidade interparticula refere-se a resisténcia a transferéncia de
massa na camada limite entre as particulas e o meio liquido.

Segundo SCHWEITZER (1997) em leitos esféricos de resina, a porosidade
interparticula gira em torno de 38 a 40 %, do volume do leito.

SILVA (2006) propde o equacionamento abaixo para estimar estes valores:

E, =0,45 + 055.(E,) (3.6.3.16)

E,=E, +(1+E;).E, (3.6.3.17)
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Logo a partir da estimativa de E, (porosidade total), e sabendo que E; é
0,38, podemos obter E, da equagédo acima.

Os valores foram:
E, = 0,38 m*m? de leito

E, = 0,28 m*m°de leito

Raio da particula de adsorvente e densidade do leito de adsorvente

O tamanho de particula foi obtido experimentalmente, conforme
metodologia descrita por SOUZA (2007) e apresentado no item 5.2.6.8, sendo
obtido um didmetro médio de particula de Dp = 0,70 mm. A densidade do leito de
resina original foi obtida a partir de dados fornecidos pela Rohm and Hass,
fabricante da resina, porém o valor foi confirmado experimentalmente,
empregando-se uma proveta para medigdo do volume, seguido de pesagem (valor
obtido 657 kg/m3).

Densidade e viscosidade do eluente (solvente)

Estes valores foram obtidos a partir de um banco de dados de propriedades
fisicas e termodindmicas de substancias puras (DIPPR - student chemical
database, 2005).

A Tabela 3.6.3.2 abaixo ilustra os valores obtidos para os solventes e acido
oléico, utilizados a 25° C.
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Tabela 3.6.3.2 — Propriedades dos solventes.

Viscosidade (mPa.s) Densidade (kg/m°)

Substancia X 10° % 103 Mm (kg/kgmol)
Etanol 1,082 0,786 46,06
Butanol 2,570 0,805 74,12
Hexano 0,297 0,654 86,17

Acido oléico 29,730 0,882 278,32

Calculo da dispersao axial

Para o célculo de Ez, foi utilizado o grafico apresentado na Figura 3.6.3.3, a

partir do qual pode ser obtido o valor para (;E—\f do valor de Reynolds % sendo
|

v :% (viscosidade cinematica), onde U € a viscosidade (mPa.s) e p a densidade

(kg/md).

Desta forma foi necessario para cada ensaio calcular a viscosidade e
densidade da solucao em funcao da concentracao de acido, 6leo e solvente, além
das velocidades superficiais de escoamento (v,) a partir das vazbes
(GEANKOPLIS, 1993), sabendo que o leito tinha um diametro (d) de 2,95 cm.

Sendo assim, a velocidade superficial é dada por:

v =V E =nc\;—22 (3.6.3.18)
(/)

Onde v; é a velocidade intersticial, E; a porosidade do leito, vz a vazao na
coluna (m¥%/s).

As viscosidades e densidades para as solugbes foram obtidas a partir de
regra de misturas (AMORIM et al.,2005, NOBREGA et al., 2007):

69




Capitulo 3 — Revisao Bibliografica

> XiMm;
P=——m (3.6.3.19)
ij J
i Pj
n=22xn; (3.6.3.20)

A viscosidade para o 6leo (52 x 10°) mPa.s foi estimada de CERIANI et al.
(2007), baseando-se na composicao em acido graxos, € a densidade estimada por
SADRAMELI et al. (2008), sendo para o 6leo de (900 kg/m®).

Desta forma pode-se calcular para cada solugdo o numero de Reynolds e

assim obter o valor de Ez pelo grafico.
Calculo de D, (difusividade no liquido)

Este dado foi estimado a partir da equacdo de estimativa da difusdo em
liquidos dada pela equagao modificada de Wilke-Chang abaixo (KOCHERGINSKY
e GRISHCHENKO, 2000):

_ 7.4x107%.(oMm)*°.T

m 0.6
N-Vm

D

(3.6.3.21)

Sendo, ¢ o fator de associacao do solvente (para etanol 1,5, 2 para o acido
oléico e demais solventes 1), Mm a massa molar do solvente (g/gmol), T a
temperatura (K), 1 a viscosidade da solucéo (cp) e v,, volume molar do soluto no
ponto de ebulicdo (cm*/mol), este ultimo valor foi obtido a partir do banco de dados
(DIPPR), tendo um valor de 452,31.

Para solugdes com acido graxo temos:
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n
OMm = _Z‘%xdeijj (3.6.3.22)
J:

Onde x; € afragdo molar de .

Capacidade do leito de resina e parametros de equilibrio

A capacidade da resina utilizada foi determinada a partir dos ensaios de
capacidade feitos com a resina em meio organico e foi aproximadamente de 0,8
eq/l de resina, conforme demonstrado no item 5.2.

Quanto a parametros de equilibrio dados pela isoterma de Langmuir gm €
Kg, foram utilizados os valores obtidos em ensaios de equilibrio, conforme os tipos
de sistema. Estes valores estdo demonstrados no item 5.3.2.

Vale mencionar que as concentragdes, assim como as vazées no programa
de ajuste, foram fornecidas em base livre do soluto, ou seja, em termos de vazdes
e concentragdes no solvente.

Desta forma com as vazdes de entrada, a concentracdo de &cido na
entrada, a altura do leito e diametro do leito, empregando-se o pacote
CHROMATOGRAPHY do ASPEN®, pode-se realizar o ajuste das curvas de
ruptura com estimativa do valor de difusividade efetiva (D). Tais ajustes serao
discutidos e demonstrados no item 5.5.4.
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CAPITULO 4

4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 - MATERIAIS
4.1.1 - SOLVENTES E REAGENTES

Acido oléico Merck (Alemanha), 6leo soja degomado Campestre (Brasil),

6leo de farelo de arroz Irgovel (Brasil), etanol anidro e hidratado Ecibra (Brasil

butanol Synth (Brasil) e Ecibra (Brasil), hexano Synth (Brasil) e Ecibra (Brasil
resina anibnica forte Amberlite FPA 98 CL (Brasil) e Amberlyst A26 OH (Brasil),

propanol e isopropanol Synth (Brasil) e Ecibra (Brasil).

( )
( )
( ),
( )

4.1.2 - EQUIPAMENTOS

Banho termostético digital (COLE PARMER, modelo 1201-15, Alemanha),
Balanga analitica eletrénica (SARTORIUS, modelo A200 S, Brasil), Balanga semi-
analitica eletrénica (MARTE, modelo AS 2000, Brasil), Termémetro padrdo com
precisdo 0,1° C (INCOTERM, Brasil), Bureta automatica (METROHM, modelo
Dosimat 715, Suiga), titulador automatico (METROHM, modelo Titrando 801,
Suica e software Tiamo,), Karl Fisher (METROHM, modelo 701 Kf Titrino e 703 Ti
Stand e Termoprep, Suica), pHmetro (COLE PARMER, modelo 5986-50,
Alemanha), agitador magnético (IKA-WERKE, modelo D 79219), bombas
peristalticas (COLE PARMER MASTERFLEX, modelos 7521-40 e 7553-60,
Alemanha), estufa a vacuo (NAPCO, modelo 5831) e estufa com circulacido de ar
(MARCONI, modelo MA 035).

Células de equilibrio encamisadas de 50 e 200 mL, foram utilizadas para os
ensaios de equilibrio. Colunas de vidro (dimensdes 66,5 cm x 4,5 cm, ACE GLASS
INC.), foram utilizadas para os ensaios em coluna e béqueres de 1 L para os
ensaios cinéticos. Béqueres de diferentes volumes, placas de Petri, erlenmeyers,

baldes volumétricos, também foram utilizados nos ensaios.
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4.2 - METODOS

Uma metodologia adequada e especifica para a realizacdo, assim como
para a andlise dos ensaios, foi formulada para cada etapa de estudo.

4.2.1 - CARACTERIZAGAO DAS MATERIAS PRIMAS
4.2.1.1 CARACTERIZAGAO DOS OLEOS E ACIDOS GRAXOS

ACIDO OLEICO

O acido oléico utilizado neste trabalho foi 0 &cido oléico comercial da
Merck, Alemanha. Este acido oléico foi caracterizado por cromatografia gasosa de
metil-ésteres de acidos graxos, de acordo com procedimento oficial da AOCS
(método oficial AOCS ce 1-62, 1988), em duplicata, no Laboratério de Oleos e
Gorduras da FEA/UNICAMP. A composicao do acido oléico obtido é apresentada
na Tabela 4.2.1.1.1, a sequir.

Tabela 4.2.1.1.1 — Composic¢ao do &cido oléico comercial utilizado.

Simbolo Acido graxo Mm ° (g.mol ~') % molar % massa
M Miristico C14:.0° 228,38 0,55 0,45
P Palmitico C16:0 256,43 4,75 4,37
S Estearico C18:0 284,48 2,37 2,42
@) Oléico C18:1 282,47 78,72 79,05
Li Linoléico C18:2 280,45 13,61 13,71

4em Cx : y, x = nimero de carbonos, e y = nimero de duplas ligagdes, > Mm = massa molecular
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A massa molar média calculada a partir da composicao acima obtida, foi de
278,32 g/ gmol, sendo este valor utilizado nos célculos de acidez. O acido oléico
utilizado foi mantido acondicionado em freezer.

Este acido graxo foi escolhido para compor os sistemas graxos modelo, por
ser um dos acidos graxos presente em maior quantidade nos éleos vegetais mais
comuns (canola, arroz, oliva, soja, milho), juntamente com o &cido linoléico.

O 4&cido oléico puro possui féormula molecular CigHzsO2, com uma

insaturacao e sua estrutura é representada na Figura 4.2.1.1.1.

Figura 4.2.1.1.1 — Estrutura quimica do &cido oléico (LUNDGREN et al., 2008).

OLEO DE FARELO DE ARROZ

O o6leo de farelo de arroz empregado neste trabalho foi o 6leo da marca
Irgovel, Brasil. O dleo utilizado foi mantido acondicionado em freezer. Optou-se
pelo 6leo de farelo de arroz em fungéo das dificuldades ja mencionadas sobre o
seu refino pelos métodos usuais e por possuir varias propriedades funcionais.

Este 6leo foi caracterizado por cromatografia gasosa de metil-ésteres de
acidos graxos, de acordo com procedimento oficial da AOCS (método oficial
AOCS ce 1-62, 1988), no Laboratério de Oleos e Gorduras da FEA/UNICAMP. A
composicao do 6leo de arroz em termos dos principais acidos que compdéem o

triglicerideo € apresentada na Tabela 4.2.1.1.2 a seguir.
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Tabela 4.2.1.1.2 — Composicdo em acidos graxos do Oleo de farelo de arroz

utilizado.
simbolo Acido graxo Mm ® (g.mol ~") % molar % massa
P Palmitico C16:0 256,43 17,86 17,06
Esteérico C18:0 284,48 1,66 1,76
@] Oléico C18:1 282,47 41,98 4417
Li Linoléico c18:2 280,45 34,29 35,82
Lin Linolénico  C18:3 278,00 1,15 1,19

% em Cx :y, x = nimero de carbonos, e y = niumero de duplas ligagées, ® Mm = massa molecular

Sendo a massa molar média deste 6leo de 867,78 g/gmol.
A Figura 4.2.1.1.2 representa uma estrutura de um tipo de triacilglicerol

presente no 6leo de arroz (CssHggOg).

Figura 4.2.1.1.2 — Estrutura representativa do triacilglicerol a - linolenina — oleina —

palmitina.
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OLEO DE SOJA DEGOMADO

O ¢6leo de soja empregado neste trabalho foi o 6leo degomado, mas nao
completamente refinado, e fornecido pela Campestre, Brasil. O 6leo utilizado foi
mantido acondicionado em freezer.

Este 6leo foi empregado no ensaio de sistema real em coluna, uma vez que
se trata do 6leo em maior escala.

O dleo foi caracterizado por cromatografia gasosa de metil-ésteres de
acidos graxos, de acordo com procedimento oficial da AOCS (método oficial
AOCS ce 1-62, 1988), no Laboratério de Oleos e Gorduras da FEA/UNICAMP. A
composicao do 6leo de soja, em termos dos principais acidos que compde as

cadeias dos triacilgliceroéis, é apresentada na Tabela 4.2.1.1.3, a seguir.

Tabela 4.2.1.1.3 — Composi¢cdo em acidos graxos do 6leo de soja degomado

utilizado.
simbolo Acido graxo Mm ® (g.mol ~") % molar % massa
P Palmitico C16:0 256,43 10,91 10,05
Estearico C18:0 284,48 3,30 3,37
@] Oléico C18:1 282,47 24,90 25,27
Li Linoléico c18:2 280,45 54,32 54,75
Le Linolénico  C18:3 278,45 6,57 6,56

% em Cx :y, x = nimero de carbonos, e y = niumero de duplas ligagées, ® Mm = massa molecular

A composicao do 6leo em relagdo a composicao trigliceridica também foi feita
seguindo procedimento oficial da AOCS (método oficial AOCS ce 5b-89, 1997), no
Laboratério de Oleos e Gorduras da FEA/UNICAMP. A composicdo do 6leo de
soja em termo dos principais triacilglicerois que compde o éleo é apresentada na

Tabela 4.2.1.1.4, a sequir.
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Tabela 4.2.1.1.4 — Composi¢do em triacilglicerol para o 6leo degomado de soja

antes do processo de desacidificagdo.

Grupo Triacilglicerol Mm ® (g.mol ~") (% molar) (% massa)

50:2 PLP 831,35 3,29 3,13
52:2 POO 859,40 3,25 3,21
52:3 PLO 857,39 9,17 9,02
52:4 PLL 855,37 15,31 15,02
52:5 PLnL 853,37 3,19 3,12
54:3 000 885,44 3,20 3,25
54:3 SLO 885,44 1,05 1,07
54:4 OLO 883,43 12,72 12,89
54:4 SLL 883,43 0,98 0,99
54:5 OLL 881,41 21,20 21,44
54:6 LLL 879,43 21,45 21,63
54:7 LLLn 877,38 5,19 5,23

A massa molar média para este 6leo € 871,78 g/ gmol.

Observa-se que o 6leo de soja é um 6éleo rico em acido linoléico (C1gH3202),

com 2 insaturagdes, com massa molar de 280,45 g/gmol e cuja estrutura €

apresentada na Figura 4.2.1.1.3.
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Figura 4.2.1.1.3 — Estrutura quimica do acido linoléico (LUNDGREN et al., 2008)

4.2.1.2 - CARACTERIZAGAO DOS SOLVENTES

O solvente empregado neste trabalho foi o etanol (Merck, Alemanha;
Ecibra, Brasil; Synth, Brasil), isopropanol (Ecibra, Brasil), propanol (Ecibra, Brasil),
butanol (Ecibra, Brasil; Synth, Brasil) e hexano (Ecibra, Brasil; Synth, Brasil).

Todos os solventes utilizados tiveram sua umidade determinada por
titulacdo Karl Fisher, segundo metodologia descrita em 4.2.2.2.

Os teores de agua nos solventes estdo apresentados na Tabela 4.2.1.2.1
abaixo.

Tabela 4.2.1.2.1 — Teores de 4gua nos solventes

Solvente Teor de 4gua (%)

Etanol anidro 0,57 + 0,01
Etanol hidratado 5,72 + 0,06

Propanol 0,22 + 0,02
Isopropanol 0,28 £ 0,02
Butanol 0,20+ 0,10
Hexano 0,08 + 0,05
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4.2.1.3 - CARACTERIZAGAO DAS RESINAS DE TROCA IONICA

Dois tipos de resinas de troca ibnica foram testados neste trabalho, a fim de
realizar comparacao quanto a sua capacidade de remover acidez na presenca de
Oleo. As resinas utilizadas foram obtidas da Rohm & Haas, Brasil. A Tabela

4.2.1.3.1 apresenta os tipos de resinas testadas, segundo suas caracteristicas.

Tabela 4.2.1.3.1 — Caracteristicas das resinas testadas®.

Tamanho

) Tamanh Concentragao
) densidade de .
) ) Matriz ode . de sitios
Adsorvente  Tipo Grupo funcional (9/1) particula )
poro (A) ativos (eq/L)
(mm)
. amonio Macroreticular
Amberlyst  Anidnica . .
quaternario de estireno- 657 290 0,56-0,70 > 0,80
A 26 OH forte P
RCH2N(CHs)s"OH™  divinilbenzeno
) . amonio )
Amberlite  Anidnica » Macroreticular b
quaternario . 720 ND 0,63-0,85 > 0,80
FPA98 CL forte de acrilico

RCH,N(CHs)s"OH

2 Dados fornecidos pelo fabricante. ° Informacéo nao disponivel.

Vale mencionar que a resina teve sua densidade confirmada
experimentalmente. A densidade apresentada na Tabela 4.2.1.3.1 se refere a
forma original da resina, conforme o valor indicado pelo fabricante. A densidade
em solvente (conforme acondicionamento) foi realizada medindo-se o volume em
proveta, seguindo-se pesagem. O valor obtido foi de (800 + 50) g/L.

Para comparacao também com o dado da Tabela 4.2.1.3.1, para o tamanho
da particula, o tamanho médio foi determinado experimentalmente segundo
metodologia descrita por SOUZA (2007), sendo obtido um tamanho de particula
médio de 0,706 mm para a resina Amberlyst A 260H.

A Figura 4.2.1.3.1, demonstra a distribuicdo das particulas quanto seu
didmetro, cerca de 82,5 % das particulas tiveram diametro de 0,725 mm.
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100% T

80% —+

60% -

40% —+

fracao de particula (%)

20% —+

0% - H
100 1000 10000
diametro da particula (micrometro)

Figura 4.2.1.3.1 — Distribuicdo do didmetro das particulas de resina.

A Figura 4.2.1.3.2, ilustra a parte da populacdo de particulas analisadas
para determinacao do didmetro médio de particula.

Figura 4.2.1.3.2 — Amostra das particulas de resina analisadas na determinacao
de didametro (zoom de 5X).
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As resinas também tiveram suas umidades na forma original e condicionada

determinada segundo metodologia descrita em 4.2.2.4.

4.2.2 - METODOS DE ANALISE
4.2.2.1 - TEOR DE ACIDOS GRAXOS LIVRES

Para todos os estudos, o teor de acidos graxos livres nas amostras, foi
determinado por titulagdo com hidréxido de sddio (NaOH), a partir da metodologia
da AOCS (Método oficial da AOCS Ca 5a-40, 1988) adaptada para a
determinacdo de &cidos graxos livres nas solucdes. Este teor foi expresso em
termos de teor de acido oléico considerando a massa molar média do &cido
comercial utilizado neste trabalho. A metodologia empregada nos estudos
cinéticos e em coluna, € descrita a seguir.

Cerca de 1,0 a 2,5 g de amostra foi pesada e dissolvida em cerca de 50 mL
de etanol azeotrdpico. Em casos onde a amostra possuia 6leo, a diluicao foi feita
com uma proporcdo de 1:1 de éter e etanol, segundo metodologia da IUPAC
(Método oficial 2201, 1979) titulacao a frio. Esta solugao foi titulada com solugao
alcodlica e padronizada de NaOH, sob agitacdo constante, até a obtencdo do
ponto de viragem potenciométrico, que é o ponto de inflexdo da curva de titulagao.
Solugbes de NaOH de 0,1 N ou 0,01 N foram utilizadas, dependendo da
concentracao da amostra. O NaOH utilizado nas determinacdes foi preparado
segundo metodologia descrita em MORITA e ASSUMPCAO (1972) e padronizado
sempre antes de cada determinacao com biftalato de potassio.

A titulacdo foi feita utilizando-se um titulador automatico (METROHM,
modelo Titrando 801), acoplado a um software (TIAMO) que demonstra
potenciometricamente o andamento da titulagcdo. Foi estimado um limite de
deteccdo para o aparelho, sob condi¢cdes extremas, de até 50 mg/kg.

A concentracdo massica de &cido graxo livre (Wy) presente na solugéo foi

calculada segundo a equagéo:
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V.naoH (M1)-Nyaon (N).Mm, (g/gmol)
1 O'mamostra (g)

100.W,, = (4.2.2.1.1)

Onde Mmg é a massa molar média do &cido oléico comercial da Merck
utilizado nos estudos, calculado como 278,32 g/gmol. Todas as andlises foram
realizadas no minimo em triplicata. Em alguns casos a determinagdo ocorreu em
termos de &cido linoléico, que implica apenas em uma diferenca no valor da
massa molar na férmula acima, para 280,45 g/gmol.

Para os estudos de equilibrio, uma metodologia semelhante a descrita
acima, porém com algumas particularidades, foi desenvolvida. Esta metodologia é
descrita a seguir, na Tabela 4.2.2.1.1, com as condi¢cées apropriadas para a
titulagao de cada amostra dos ensaios de equilibrio.

Tabela 4.2.2.1.1 - Condi¢des das analises

Teor inicial de Volume da célula de NaOH Diluicao Massa
acido (%) equilibrio (mL) (N) (mL) amostra (Q)
6a7,8" 200 0,01 Nenhuma 37
8a13* 52 0,01 40 2

* intervalos de 0,2 % no teor de acidos graxos livres.
** intervalos de 0,5 % no teor de acidos graxos livres.

As amostras dos ensaios de equilibrio foram entdo tituladas conforme
especificacdes descritas na Tabela 4.2.2.1.1, segundo os mesmos cuidados e
procedimentos da metodologia anteriormente descrita para os ensaios cinéticos e
em coluna. A concentracdo de acido oléico foi determinada pela equacao

4.2.2.1.1, conforme descrito anteriormente.
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4.2.2.2 - TEOR DE AGUA

A determinacgao do teor de agua no solvente foi feita segundo o método Karl
Fisher. A partir da metodologia oficial da AOCS (Método oficial AOCS Ca 2e-84,
1988) para determinagdo de agua em Oleos vegetais, adaptou-se um
procedimento para a determinacdo de agua dos solventes utilizados. Para estas
determinagdes utilizou-se um titulador Karl Fisher automatico da Metrohm (modelo
701 Kf Titrino e 703 Ti Stand).

Para a medida do teor de &gua na resina, foi utilizado a mesma
metodologia, porém com o equipamento da Metrohm, Termoprep, acoplado ao
titulador Karl Fisher. Este é capaz de determinar teor de agua em amostras
sélidas. A temperatura utilizada no forno Termoprep foi de 150° C, por no minimo 7
minutos, sendo a umidade da resina evaporada e borbulhada no vaso de titulagao
do Karl Fisher. A vazdo de gés nitrogénio (gas de arraste) utilizada foi de 7
nmL/min. As medidas foram realizadas no minimo em triplicata.

Os teores de agua nas resinas obtidos segundo esta metodologia estao
apresentados na Tabela 4.2.2.2.1, a sequir:

Tabela 4.2.2.2.1 - Teores de 4gua na resina.

Resina Teor de agua (%)
Resina como recebida 72,72
Resina em agua 82,92
Resina condicionada* 6,00 a 19,00
Resina em etanol 26,00
Resina seca 5,62

*Resina condicionada em butanol e misturas (butanol + hexano)
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Observa-se uma variacao no teor de agua na resina condicionada, pois o
tempo de acondicionamento em cada etapa, além da agitacao proporcionada ao

longo do acondicionamento, influi no teor de agua final presente na resina.

4.2.2.3 - TEOR DE OLEO

Esta determinacao nos mostra se o éleo também foi adsorvido na resina. O
teste de teor de 6leo foi feito no minimo em triplicata, com a solugéo inicial e as
aliquotas recolhidas nos ensaios. Comparando-se o teor de éleo inicial e os finais
pode-se ter a porcentagem de 6leo adsorvido pela resina.

Para se contabilizar o teor de solvente presente nas amostras, pesou-se
cerca de 1 a 2 g de cada amostra em placas de petri. Estas foram levadas a estufa
sob véacuo a cerca de 60° C por no minimo 24 h até peso constante.

O teor de solvente total (Wa+Wj) foi determinado pela equagao abaixo. Este

teor inclui 4gua e solvente organico (etanol, butanol ou hexano).

M amostra

m .
100.(W, +W,) = amc’it:' (4.2.2.3.1)

amostra i

Assim, com a andlise de teor total de solvente nas amostras e de acidos
graxos livres, pode-se, por diferenca, obter a quantidade de 6leo (W,) nas

amostras:

100.W,, =100 - (100.(W, + W) +100.W ) (4.2.2.3.2)
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4.2.2.4 - TEOR DE UMIDADE E TEOR DE ALCOOL ADERIDO A RESINA

Para a determinacdo do teor de umidade original da resina (antes do
acondicionamento) e do teor total de solvente aderido a resina (apdés o
acondicionamento), utilizou-se o método sugerido pelo manual de laboratério da
Rohm & Haas (1993), descrito a seguir. Cerca de 3 a 5 gramas de resina foram
pesados em placas de petri previamente taradas. As amostras foram entdo
levadas para estufa a 110° C por pelo menos 8 horas. As determinagdes foram
feitas em triplicata. Apds este tempo as amostras foram pesadas novamente e o
teor total de solvente (solvente + agua) na resina pode ser determinado por

diferenca:

x =M (4.2.2.4.1)

Este valor representa a umidade da resina (X,) em base umida, sendo mjs a
massa do solvente j adsorvido na resina, € mg a massa de resina umida. A
umidade da resina foi utilizada no balango de massa para determinagdo da massa
de resina seca utilizada nos ensaios, assim como nos calculos de capacidade.

O teor de solvente aderido em base Umida determinado apds o
acondicionamento girou em torno de (83,0 £ 0,3) % para o etanol como solvente,
(78,27 + 0,3) % para o butanol como solvente, (75,34 + 0,3) % para a mistura (80
% butanol e 20 % hexano ou 60 % butanol e 40 % hexano) como solvente e
(66,52 + 0,5) % para a mistura (20 % butanol e 80 % hexano) e para hexano puro
como solvente.

Da mesma forma como descrito acima, o teor de umidade da resina original
sem nenhum acondicionamento, também foi determinada em triplicata, sendo

obtido o valor de 72,72 £ 0,12 % de umidade em base Umida (em massa).
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4.2.3 - METODOS DE ENSAIO
4.2.3.1 — ENSAIOS DE HIDRATACAO

Nos ensaios de hidratacdo foram obtidas isotermas de hidratagédo, capazes
de descrever o comportamento da agua com relagao a resina de troca ibnica e a
solucao.

Os dados experimentais do estudo de solvatacao da resina de troca ibnica
foram obtidos a partir de metodologia descrita a seguir, empregando solu¢des de
etanol com diferentes teores de agua (0,5 % a 80 %) e de butanol, com teores de
agua entre 0,5 % a 12 %.

Para obtencao dos dados experimentais, resina previamente hidratada com
agua destilada foi seca em estufa a vacuo a 60° C, por no minimo 24 h, sendo esta
resina utilizada nos ensaios. O teor residual de agua nesta resina seca foi
determinado segundo metodologia para determinacédo do teor de agua em meio
sélido, empregando o método Karl Fisher, segundo metodologia oficial da AOCS
(método oficial AOCS Ca 2e-84, 1988). Para as determinacdes foi utilizado um
titulador Karl Fisher automatico da Metrohm, geralmente utilizado para
determinagéo do teor de agua em solventes, acoplado ao acessério que determina
o teor de dgua em meios sélidos, o Termoprep da Metrohm. A amostra sélida
umida foi pesada e colocada em um pequeno recipiente de vidro que é aquecido a
150° C por 7 minutos no minimo, todo volatil presente no sélido é evaporado e
arrastado com uma corrente de N> que é borbulhada no titulador Karl Fisher, o
qual titula este volatil e determina o teor de 4gua no sélido. Para o teor de agua no
solvente, a mesma metodologia foi utilizada, porém sem o uso do acessério. As
metodologias de andlise descritas acima sao detalhadas no item 4.2.2.2.

Solugbes contendo solvente orgénico + agua, com composicées bem
definidas, foram preparadas por gravimetria e colocadas em contato com a resina
seca em células de equilibrio, com temperatura de 25° C, numa proporcdo de
resina/solugdo de 1/3 (CREN e MEIRELLES, 2005). Nestes ensaios, 0s
parametros que foram variados foram o grau de hidratacao do solvente e tipo de
solvente (etanol e butanol).
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A suspensao resina + solucado foi agitada, a célula foi bem vedada para
assegurar nenhuma perda de solvente. Apds o equilibrio atingido (5h) (CREN e
MEIRELLES, 2005), amostras da solugcao e de resina foram retiradas para analise
do teor de agua, por titulacao Karl Fisher. O teor de agua inicial do solvente e na
resina também foi analisado pela mesma metodologia (teor de agua no etanol
inicial 0,47 %, teor de agua no butanol inicial 0,15 %, teor de agua na resina seca
inicial variando de 5,62 % a 7,22 %).

A quantidade de agua adsorvida pela resina pode ser obtida de duas
formas, por balanco de massa ou por medida direta em forno de Karl Fisher,
segundo método ja descrito acima.

A fracdo massica de agua adsorvida na resina com relagdo a solugao
adsorvida (Wast* X 100 %) pode ser obtida por balango de massa entre a fragao
massica de agua adsorvida com relacdo a composicao inicial e final na solugao,

que é dado por:

Wsimg + Womy; = Wy,

W, =2 (4.2.3.1.1)
as msf
Sendo
er =1=Wg = stf (4.2.3.1.2)
W
W, *=—a0 (4.2.3.1.3)
* 1- er

Onde W, € a fragdo massica de &gua inicial na solugdo (g agua/ g
solugcao), Wy € a fracdo massica de agua final na solugao (g agua/ g solugcao), m;
€ a massa de solucao inicial presente na célula (g solugdo), m; é a massa de
solugdo final presente na célula (g solu¢do), ms € a massa de resina umida inicial
(g resina), mgs € a massa de resina Uumida no final (g resina), Wy € a fracao

massica de 4gua na resina umida inicial (g agua/ g resina umida), Ws € a fracao
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massica de 4gua na resina umida no final (g agua/ g resina umida), Wi € a fragéo
massica de solvente j na resina no final (g solvente/ g resina), Wy é a fracao
massica de resina seca no final (g resina seca), Wys* € a fracdo massica de agua
na resina no final por solugéo adsorvida (g agua/g solucao).

As umidades iniciais e finais da resina foram determinadas segundo
metodologia descrita em 4.2.2.4.

Desta forma um gréfico entre a agua adsorvida pela resina versus a agua
na solugao pode ser obtido, podendo ser avaliada a distribuicdo da agua entre as
fases solida e liquida.

4.2.3.2 — ENSAIOS DE CAPACIDADE

Os ensaios de capacidade foram conduzidos em colunas, conforme
metodologia descrita a seguir. Para a determinacdo da capacidade da resina
realiza-se a substituicido dos ions originalmente presentes nos sitios ativos da
resina por outros ions semelhantes, a fim de se ter o ion original na resina em
solucao passivel de ser analisada. No caso da resina utilizada, o procedimento foi
o0 seguinte. Mediu-se um volume de resina com aproximadamente 20 mL, e
empacotou-se a mesma em coluna. A vazéao foi ajustada para 16 mL/min. Foi
passada uma solucdo de 0,1 N de HCL (excesso de HCL) pelo leito, sendo
monitorado o pH de tempos em tempos. Coletou-se toda a solugdo de saida. Por
fim, analisou-se o excesso de HCL na solugao coletada por titulagdo com NaOH,
0,1 N.

Assim, por balan¢co de massa das quantidades de HCL na solugédo inicial e
na final coletada, obtém-se a capacidade da resina.

Os resultados de capacidade das resinas testadas sao apresentados no
item 5.2.
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4.2.3.3 — ENSAIOS DE EQUILIBRIO

Nos ensaios de equilibrio, as isotermas obtidas sao capazes de descrever a
afinidade da troca ibnica. Os ensaios de equilibrio para obtencao de isotermas em
sistemas binarios e ternarios foram conduzidos em células de equilibrio
hermeticamente vedadas e encamisadas de 52 mL (para 0s ensaios de
composicao inicial em acido de 8 a 13 % (m/m) na solu¢do) ou 200 mL (para os
ensaios de composi¢ao inicial em acido de 6 a 7,8 % (m/m) na solucao) de
volume.

A metodologia experimental empregada € descrita a seguir.

Para os ensaios de equilibrio, as solu¢ées modelos com composi¢cdes bem
definidas foram preparadas por gravimetria e colocadas em contato com a resina
na célula de equilibrio. A resina utilizada foi condicionada segundo metodologia
descrita em 4.2.4.

As quantidades de solugdo e resina adicionadas a célula tiveram uma
proporgao fixa (3/1) e definida em massa adicionada de cada um. A temperatura
foi controlada por um banho termostatico. A agitacdo do sistema foi realizada por
meio de recirculagdo da solugdo com bomba peristaltica. As células possuiam
tampas e foram bem vedadas para garantir a ndo perda de solvente por
evaporagao durante o ensaio. Cada ensaio durou 5 horas, tempo de equilibrio
determinado em trabalho anterior (CREN e MEIRELLES, 2005). Apos este tempo
toda solugao foi removida da célula e armazenada para analise posterior de teor e
acido, teor de 6leo e teor de agua, métodos descritos nos itens 4.2.2.1, 4.2.2.3 e
4.2.2.2, respectivamente.

Nestes ensaios os parametros que foram variados sdo: o teor de acido
graxo livre inicial na solucao, variando de 6 % a 13 % (m/m), a temperatura do
sistema, de 25° C e 50° C, e tipo de solvente, dependendo do ensaio. O teor de
6leo inicial (quando este estava presente nos ensaios) na solugcdo sempre foi
constante e no valor de 34 % (m/m), valor este que assegura a nao separacao de
fases na quantidade de agua presente no ensaio.
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No total, cerca de 15 ensaios (pontos da isoterma) foram realizados para
cada condicao estudada. O emprego de diferentes composicoes iniciais em acido
na solucao tem por objetivo variar as composicoes finais de equilibrio nas fases
liquidas e sdélida.

4.2.3.4 — ENSAIOS DE CINETICA E DIFUSAO

Nos estudos cinéticos foram obtidas curvas, capazes de descrever o
comportamento de transferéncia de massa com o uso de resina de troca idnica.
Para os estudos de cinética, a metodologia empregada sera descrita a seguir.

Os ensaios foram conduzidos em batelada (células de 1L). Solucdes
modelo com composi¢cées bem definidas, foram preparadas por gravimetria, como
feito nos ensaios de equilibrio. A resina utilizada também passou pelo mesmo
tratamento de condicionamento descrito no item 4.2.4. A quantidade de resina a
ser utilizada foi pesada previamente na célula (cerca de 113 g) e a quantidade de
solugcao (cerca de 341 g) a ser utilizada foi adicionada a célula rapidamente sob
agitacdo a fim de que o sistema nao sofresse influéncia externa ja no tempo zero
de ensaio, definido como sendo o tempo inicial de contato da resina com a
solugdo. A partir do tempo zero, de tempos em tempos, pequenas amostras foram
tomadas da solucdo e analisadas com relacdo ao teor de &cido, através de
titulacdo, e/ou teor de Oleo, por diferenga de massa, dependendo do sistema
estudado, segundo metodologias descritas em 4.2.2.1 e 4.2.2.3, respectivamente.

A proporgédo de resina e solugéo utilizada foi fixa em 1/3 e definida em
massa, pela pesagem de cada um. Os ensaios de cinética foram conduzidos em
volumes suficientemente grandes para garantir que a retirada de amostras nao
influenciasse significativamente o sistema. A agitacdo pdde ser provida por meio
magnético. E necessario garantir agitagdo suficientemente boa para considerar
que a resisténcia externa a transferéncia de massa seja desprezivel, sendo esta
uma condicao imprescindivel para a aplicacado do modelo cinético de transferéncia
de massa proposto em 3.6.2. Em ensaios prévios, assim como na literatura, foi

possivel determinar que no grau de agitacdao entre 760 e 922 rpm, além de nao
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gerar quebra da resina, o0 meio externo pode ser considerado com resisténcia a
transferéncia de massa desprezivel (CREN E MEIRELLES, 2005; ANTONIO DE
LUCAS et al, 1997a,b; ANASTHAS e GAIKAR, 1999; TONG etal, 2004;
BONCUKCUOLU et.al., 2004).

4.2.3.5 - ENSAIOS DE RUPTURA

Nos ensaios de coluna, podem ser obtidas curvas de ruptura que séo
capazes de descrever o comportamento de troca iénica quanto a transferéncia de
massa e afinidade (equilibrio) em sistema continuo.

Para a realizacdo dos ensaios em coluna de resina de troca ibnica, o
procedimento abaixo descrito foi utilizado:

Para os ensaios de obtencao de curvas de ruptura, a coluna foi lavada com
agua destilada e entdo empacotada com a resina previamente condicionada da
mesma forma como descrito no item 4.2.4 e com o solvente a ser utilizado no
ensaio (cerca de 100 mL de resina). A adi¢cao de resina deve ser feita lentamente
para que espagos vazios nao se formem na coluna. Em seguida, a calibragéo da
bomba peristaltica foi feita, para ajustar exatamente as vazbes desejadas no
ensaio. Em seguida montou-se o sistema continuo de remogéo de soluto.

A Figura 4.2.3.5.1 abaixo ilustra 0 esquema utilizado para os ensaios em

coluna.
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Figura 4.2.3.5.1 — Esquema do ensaio em coluna.

Ensaios para verificar o comportamento de remocao de acido em coluna de
resina foram realizados com sistemas contendo trés tipos de componentes (acido
oléico + solvente + 6leo vegetal), retirando-se amostras da saida da coluna de
tempos em tempos até a saturagcdo da mesma. A solugdo inicial teve sua
concentracdo bem definida, sendo preparada por gravimetria e teve sua
composicado previamente determinada em termos de teor de dleo, de acidos
graxos livres, e de agua, assim como as amostras coletadas na saida, segundo
metodologias descritas em 4.2.2.3, 4.2.2.1 e 4.2.2.2, respectivamente.
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4.2.4 — SELEGAO DE SOLVENTES ALCOOLICOS E PRE-TRATAMENTO DA
RESINA DE TROCA IONICA

OBTENGCAO DE CURVAS DE SOLUBILIDADE (BINODAIS)

Conforme ja mencionado, 0 meio reacional em estudo envolve presenca de
6leo vegetal, o qual geralmente € pouco soluvel em solventes organicos polares,
além de sua solubilidade em solvente ser muito afetada pela presenca de agua.
Sabe-se que os sistemas estudados também possuem presenca de agua, tanto a
formada pela troca ibnica quanto a originalmente presente na resina condicionada,
mesmo em pequenas quantidades. Sendo assim, para selecdo do solvente
adequado para os ensaios, dados de solubilidade foram obtidos segundo
metodologia desenvolvida e descrita abaixo para obtencdo de curva de
solubilidade para os sistemas contendo 6leo + solvente + 4gua, através de técnica
de gotejamento. Desta forma, pode-se ter o comportamento do meio, com relagcéao
a miscibilidade em diferentes teores de 6leo + solvente + agua.

A metodologia fez uso de células de equilibrio com aproximadamente 50
mL, iguais as utilizadas nos experimentos de equilibrio, conectadas em um banho
termostatico para controle da temperatura (25 °C). As células sdo encamisadas
para garantir um controle mais efetivo da temperatura e vedadas com tampa de
teflon, a qual possui duas entradas; uma para a colocagdo de termdébmetro no
centro da mistura e outra para a conexao com a haste da bureta automatica, que
faz o gotejamento e contém o solvente (propanol, isopropanol ou butanol).

Inicialmente prepararam-se células contendo Oleo vegetal + agua em
concentracées massicas globais de 100 % a 50 % do 6leo, variando de 1 % em 1
% até 95 % e de 5 em 5 % até 50 % e concentragdes massicas de dgua de 0 % a
50 %, com a mesma variacao descrita para o éleo. Nestas circunstancias temos
normalmente duas fases, com miscibilidade parcial de O6leo e agua. As
concentragdes escolhidas para 6leo e agua cobrem toda a faixa de valores nos

sistemas que seriam estudados, no equilibrio, cinética e coluna.
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Utilizando uma bureta automatica, o solvente (isopropanol, propanol ou
butanol) foi adicionado lentamente dentro da célula de vidro contendo a mistura
6leo + agua previamente preparada, sob forte agitacao até o aparecimento de
uma unica fase liquida homogénea. Com a densidade do solvente calculou-se a
quantidade de massa introduzida e com a quantidade inicialmente adicionada dos
componentes restantes, pode-se calcular e determinar a curva de solubilidade do
sistema em estudo.

Para o ponto da linha de base, onde se tem apenas Oleo vegetal, o
procedimento consiste em gotejar o solvente, com o auxilio da bureta automética,
diretamente no Oleo colocado dentro da célula de vidro, com temperatura
controlada e sob forte agitagdo, até ocorrer a turbidez do sistema ou regido
bifasica. Uma pequena corre¢ao é realizada descontando no volume adicionado a

quantidade de uma gota, a qual representa, teoricamente, 0 excesso de solvente.

TRATAMENTOS DA RESINA

As resinas de troca ibnica, para ter seus sitios ativados, necessitam ser
embebidas em agua destilada. Porém, conforme ja discutido o meio reacional em
estudo apresenta peculiaridades, de forma que, a resina a ser utilizada nos
ensaios deve ter uma quantidade de agua que nao seja capaz de gerar separagao
de fases ao longo do processo de troca idnica, quando solugbes contendo 6leo
sdo colocadas em contato e tratadas com a resina. As duas resinas testadas
(Amberlite FPA 98 CL e Amberlyst A 26 OH) foram submetidas a tratamentos para
reducdo do teor de agua original nas mesmas. Diferentes tratamentos foram
testados a fim de verificar a influéncia dos tratamentos na eficiéncia de remocéao
da agua inicialmente presente na resina, assim com uma eventual influéncia em
sua capacidade.

Os acondicionamentos realizados e testados foram:

1) Resina foi previamente embebida em agua destilada e seca a 60 °C por
24 horas e posteriormente re-hidratada com agua ou solvente orgéanico (butanol),
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2) Resina originalmente obtida sem ser embebida em &gua destilada
também foi diretamente posta em contato com solvente organico (butanol).

3) Também foi testada uma resina embebida primeiramente em &agua
destilada, lavada entdo com etanol anidro (4 vezes o volume de resina) por 2
vezes, sendo deixada a resina em contato com o etanol por 24 horas, para cada
lavagem. Posteriormente esta mesma resina foi lavada com butanol (3 vezes o
volume de resina) por 1 vez, sendo deixada em contato com butanol por 24 horas
com eventual agitagdo. Por fim a resina ficou acondicionada no solvente butanol
até sua utilizacdo. Este processo de lavagem da resina serviu para remover o
excesso de dgua presente na mesma inicialmente.

Todos os tratamentos descritos de 1 a 3 foram realizados com a resina
Amberlyst a 260H.

4) A resina hidrofilica (Amberlite FPA 98 CL) teve originalmente seus sitios
convertidos para OH em meio aquoso, sendo sua capacidade determinada em
meio aquoso e também posteriormente lavada com etanol e butanol, da mesma
forma como descrito acima, para determinagdo da capacidade desta resina em
meio organico.

Estes tratamentos da resina visaram definir o melhor condicionamento a
que esta poderia ser submetida sem perder capacidade, mas que permitisse um
teor de agua minimo retido na mesma.

A melhor condicao de condicionamento sera discutida no item 5.2.
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CAPITULO 5

5 - RESULTADOS

5.1 — SOLVENTES SELECIONADOS E SOLUBILIDADE

Uma vez que o presente trabalho propde o estudo tanto de uma alternativa
para tratamento da corrente de extrato da extracao liquido-liquido, recuperando o
solvente utilizado no processo, assim como o estudo de um novo processo para
desacidificacdo direta de 6leo vegetal empregando resina de troca ibnica, €
necessario selecionar solventes com caracteristicas diferentes, levando em conta
a caracteristica de cada processo a ser estudado, extragdo liquido-liquido ou
desacidificacado direta de 6leos vegetais. Sendo assim, a escolha adequada do
meio reacional (solvente) € de extrema importancia para se obter sucesso em
todas as etapas dos processos.

No processo de extracdo liquido-liquido uma gama de solventes podem ser
empregados, principalmente alcodis de cadeia curta hidratados (etanol, metanol,
isopropanol) (BATISTA et al., 1999a,b). Estes solventes permitem a separagao de
fases com o 6leo vegetal, sendo este o objetivo do processo para que o 6leo seja
desacidificado (extracdo dos acidos graxos pelo solvente). A corrente de extrato
gerada possui além do solvente utilizado na extracdo, muito mais acido graxo que
6leo, ja que o acido de carater mais polar, € bem mais sollvel nestes solventes do
que o dleo.

Ja no estudo da desacidificacdo direta de Oleos vegetais empregando
resina de troca ibnica, solventes com carater mais apolar e que solubilizem bem
uma maior quantidade de 6leo do que de acido (oposto ao caso da extracao
liquido-liquido) devem ser empregados e selecionados, como, por exemplo, o
butanol e hexano.

Os solventes empregados na extracdo liquido-liquido j& estdo bem

definidos e estabelecidos pela literatura, porém os solventes que podem ser
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utilizados para uma possivel desacidificagdo direta do 6leo vegetal utilizando
resina de troca ibnica devem ainda ser selecionados.

Foram obtidos dados de solubilidade para solventes organicos na presenga
de agua e dleo a 25° C, os solventes testados foram (isopropanol, propanol ou
butanol). Com estes dados pode-se avaliar o comportamento do sistema
multicomponente (acido oléico + solvente organico + 6leo vegetal + agua gerada
da troca ibnica), sistema este semelhante aos que ocorrem nos estudos de
equilibrio, cinética e ruptura propostos no presente trabalho. Desta forma,
avaliaram-se o0s diferentes solventes testados com relagdo a sua maior
capacidade de solubilizar 6leo vegetal na presenca de agua. Trata-se de uma
questdao extremamente importante, uma vez que a troca ibnica gera agua no
sistema, pois a resina anidnica utilizada é uma resina com grupos ativos amino-
quaternarios, com ions a serem trocados do tipo OH-. Sendo os ions originais em
solugdo do tipo ROO-, resta na solugéo, ao final da troca ibnica, ions H+ e ions
OH-, formando agua. A presenca de agua pode gerar separacao de fases, o que
provavelmente é a principal razdo para o processo de adsorcdao do acido graxo
nao ter funcionado adequadamente na presengca de Oleo vegetal, como se
observou em trabalho anterior (CREN, 2005).

De fato, como alguns sistemas a serem estudados contém dleo vegetal, a
geracao de agua pode ser prejudicial ao processo ja que diminui a solubilidade do
6leo no solvente e pode conduzir a formagao de duas fases, o que nao € desejavel
no processo de desacidificacao direta utilizando resina de troca idnica.

Os dados de solubilidade a 25° C para os 3 solventes testados, na presenca
de 6leo de farelo de arroz e agua, sao apresentados a seguir, na Figura 5.1.1.
Sendo W;j a fracdo massica do solvente j (propanol, isopropanol ou butanol) e W, a

fragdo massica de agua.
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Figura 5.1.1 — Curvas experimentais de solubilidade para solvente orgéanico, 6leo

de farelo de arroz e agua. ((#) butanol, (=) propanol, (4) isopropanol).

Como se pode notar, na Figura 5.1.1, uma faixa consideravel, de teor de
Oleo vegetal no sistema multicomponente foi varrida. Os dados refletem
concentracoes limites de cada componente do sistema nas quais o sistema ainda
apresenta uma Unica fase.

Pode-se notar que o solvente com maior capacidade de solubilizar 6leo na
presenca de agua foi o butanol. Desta forma este solvente foi escolhido como
principal solvente de estudo na obtencdo dos dados de equilibrio, cinética e
ruptura, na presenca de 6leo.
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5.2 - TRATAMENTO E CAPACIDADE DA RESINA

Para concluir os estudos preliminares que definiram condi¢ées adequadas
para os estudos posteriores, foi realizado estudo de condicionamento da resina
que previamente é embebida em agua destilada para ativacdo dos sitios, mas
que, como ja discutido, deve ter o teor de agua reduzido para garantir a nao
separacao de fases em sistemas nos quais solugcoes contendo éleo vegetal sejam
tratadas pela resina.

Sendo assim, buscou-se testar a capacidade da resina a ser utilizada,
resina anionica forte (AMBERLYST A26 OH) da Rohm & Haas, frente a diferentes
tratamentos, além desta resina, foi testada também uma resina com matriz de
carater hidrofilico (AMBERLISTE FPA 98 CL) com o objetivo de comparagao
quanto a capacidade em meio organico. Note que o tipo de matriz da resina pode
ser um outro fator a afetar a adsor¢ao de acido na presenca de éleo. De fato, uma
matriz hidrofébica (e, portanto, lipofilica) pode permitir a adsorcao fisica de éleo
vegetal e ser um dos fatos que prejudique a adsorcdo por troca ibnica de acido
graxo na presenca de 6leo, fato constatado em trabalho anterior (CREN, 2005).

Como quantidades pequenas de agua, presente no sistema, exercem
grande influéncia na homogeneidade de sistemas contendo 6leo vegetal +
solvente, diferentes tratamentos da resina foram testados visando diminuir a agua
presente inicialmente na mesma, a fim de evitar o problema de formacao de duas
fases durante os experimentos de troca i6nica. Como forma de avaliar as
diferentes possibilidades de tratamento a que a resina foi submetida foram
realizados testes de capacidade, procurando-se avaliar se a resina perdia
capacidade de troca ibnica no caso de algum dos tratamentos testados. Assim foi
possivel determinar qual tratamento seria mais adequado a resina antes do inicio
dos estudos propostos.

A Tabela 4.2.1.3.1, ja apresentada no capitulo anterior, mostra as principais
caracteristicas das resinas de matriz hidrofilica (AMBERLITE FPA 98 CL) ou
hidrofébica (AMBERLYST A26 OH) testadas.
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Os ensaios de capacidade servem nao sé para determinar e confirmar a
capacidade da resina, especificada pelo fabricante Rohm & Haas em = 0,8 eq/L,
mas também para verificar a influéncia de diferentes tratamentos impostos a
resina na sua capacidade final. Além da capacidade, também foi objetivo nos
diferentes testes de tratamento da resina, verificar o teor de a4gua remanescente
na resina, uma vez que o objetivo principal dos tratamentos é reduzir o teor de
agua sem perda de capacidade. A capacidade da resina nada mais é que definir
sua capacidade de troca ibnica em equivalentes por litro da resina. Foram
conduzidos 7 ensaios de capacidade, com diferentes tratamentos dados as
resinas. Os tratamentos a que foram submetidas as resinas sao descritos no item
4.2.4.

Na Tabela 5.2.1 abaixo sdo apresentados os resultados das capacidades e

teores de agua na resina apoés os diferentes tratamentos.

Tabela 5.2.1 — Capacidades das resinas em diferentes condicdes e respectivos
teores de agua apdés tratamento.

Solucdo de  Capacidade Teor de agua

Tratamento HCL (eq/L) na resina (%)
Resina or|g|,na| e*ereblda em 0,1, N em 0,87 82.95 + 0,04
agua agua
Resina original er?*beblda em 0,1 Nem 0.85 71,50 + 1,26
butanol butanol
Resina embebida em agua*e* 0,1 Nem 0,81 8,05+0,18
lavada em etanol e butanol butanol
Resina secale re;tndratada em 0,1, N em 0,83 80,19 £ 0,72
agua agua
Resina seca e re-rllflratada em 0,1 Nem 0,81 6.35 + 0,20
butanol butanol
Resina Amberlite FPA Cl, lavada 0,1 Nem .
0,87 ND
em etanol e butanol butano
Resina Amb(,arllte FPA ClI, em 0,1, N em 0,85 ND*
agua agua

*ND — Nao determinado.

** Dados para a resina Amberlyst A26 OH.
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O intuito de determinar a capacidade da resina em diferentes tratamentos e
testar outro tipo de resina que nao a hidrofébica, foi de verificar se haveria alguma
alteragdo na capacidade da resina quando esta estivesse em presenga de meio
aquoso e meio organico, além de checar se a secagem e a necessidade de
inicialmente embeber a resina em agua para ativar os sitios, poderia exercer
alguma influéncia na capacidade final de troca. Como pode ser visto na Tabela
5.2.1, todos os valores para capacidade ficaram préximos e dentro do especificado
pelo fabricante (= 0,8 eg/L), o que prova que qualquer um dos tratamentos poderia
ser utilizado ja que nao ha perda aparentemente significativa na capacidade. Além
disso, pode-se dizer que a secagem, assim como o condicionamento em meio
organico, nao fizeram com que a resina sofresse danos e tivesse sua capacidade
reduzida. Também se nota que a resina hidrofilica teve desempenho semelhante
ao da resina hidrofébica para os diferentes tratamentos. Por fim, este estudo
mostrou-se importante para verificar e selecionar o melhor condicionamento pelo
qual a resina pode ser submetida, uma vez que sua capacidade nao € afetada por
nenhum tratamento. No entanto, quanto a remog¢do de agua da resina, o
condicionamento que se mostrou melhor, no sentido de remover 0 excesso de
agua da resina e mesmo assim garantir a homogeneidade umidificada do sélido,
foi a resina tratada com lavagens de etanol e butanol, apesar de ndo ser a que
remove a maior quantidade de agua. Ja a resina que passou por secagem, e que
teve o melhor resultado de remogédo de agua, necessitou de um tempo longo em
contato com o solvente na re-hidratacdo, para assegurar que toda a matriz da
resina e poros fossem totalmente reumidecidos. Mesmo assim corre-se algum
risco de ndo se ter a matriz totalmente reumidecida, o que pode influenciar na
capacidade da resina, devido a acessibilidade aos seus poros.

Sendo assim, de forma a garantir uma maior retirada de agua da resina
para 0s ensaios posteriores, no condicionamento com lavagens de etanol e
butanol, uma lavagem adicional com etanol e outra com butanol foi incluida no
método testado de condicionamento da resina, e apresentado no item 4.2.4.

Logo, em todos o0s ensaios, a resina passou pelo seguinte

condicionamento: foi inicialmente colocada em &gua destilada, depois lavada com
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etanol anidro, com um volume de 4 vezes o volume de resina, por trés a quatro
vezes, sendo que em cada vez permaneceu imersa naquele volume de etanol
anidro por 24 horas, com agitacao eventual. A seguir, a resina foi lavada por uma
a duas vezes com butanol empregando-se um volume igual ao triplo de resina,
sendo deixada em solvente por 24 horas, a cada lavagem. ApoOs este tratamento
ela foi armazenada na solucao alcodlica de composicao igual ao do solvente a ser
utilizado no ensaio, até sua utilizacao.

Além disso, como nao houve diferenca entre o uso da resina hidrofilica e
hidrofébica, com relagdo a capacidade, e sabendo que a resina hidrofilica precisa
de tratamento de ativagdo para converter seus sitios em OH, a resina anidnica
forte AMBERLYST A26 OH foi selecionada para os estudos, ja que nao precisa do

tratamento mencionado.

5.3 — INVESTIGAGAO DO EQUILIBRIO E ISOTERMAS DE TROCA IONICA
5.3.1 — CURVAS DE HIDRATAGAO DA RESINA

A resina utilizada nos ensaios para desenvolvimento do processo de
tratamento da corrente de extrato da extracao liquido-liquido e para o processo de
desacidificacdo de O6leo vegetal direta via resina de troca ibnica, tem a
necessidade de ser ativada em agua destilada. Porém, como ja mencionado no
item 5.1 deste capitulo, muitos dos sistemas estudados neste trabalho tem a
presenca de 6leo vegetal, sendo assim, torna-se importante ndo sé o estudo de
solubilidade do 6leo em solvente em presenca de agua, como o estudo para
determinar a afinidade da agua pela resina e pelo solvente, a fim de elucidar a
distribuicdo da agua na resina e no solvente, possibilitando assim mapear em que
local do sistema pode ser critica a presenca de agua a ponto de causar separacao
de fases. Este estudo auxiliou no desenvolvimento de uma metodologia adequada
para o condicionamento da resina depois de embebida em &gua, para remocao da
mesma a niveis suficientemente baixos e que ndo gerassem separacao de fases

nem mesmo no interior dos poros da resina, ao longo de todo o processo.
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Nesta parte do trabalho serdo apresentados dados de isoterma de
hidratacdo da resina. Esta parte do trabalho foi inspirada em estudos como os de
DABEK (1989) e SHERMAN et al. (1986) que investigaram o comportamento de
solvatacdo da resina. Desta forma, foram organizados ensaios com o intuito de
verificar o quanto de agua uma resina previamente seca poderia adsorver quando
em contato com solvente contendo diferentes teores de agua. Segundo
HELFERICH (1962), a adsorcdao de agua por uma resina inicialmente seca,
envolve 2 tipos de agua, a agua ligada de hidratagdo da resina e a agua livre.
Sabe-se que no inicio pontes de hidratacao sado formadas com os sitios havendo
uma contracao total do sistema (devido a intera¢des de vizinhancga), depois agua
adicional é adsorvida como agua livre.

Os solventes escolhidos para estudo foram o butanol e o etanol. O etanol
porque é o solvente principalmente utilizado no processo de extracao liquido-
liguido, no qual a resina pode ser utilizada para tratar a corrente de extrato
(efluente do processo). O butanol foi escolhido também, pois se trata do solvente
com melhor desempenho na solubilizagdo do 6leo, como apresentado no item 5.1
deste capitulo, sendo empregado nos ensaios com presenca de éleo.

Um grafico de quantidade de &gua adsorvida na resina versus quantidade
de 4agua na solugcdo pbde ser obtido. Desta forma, pode-se verificar o
comportamento de hidratacdo da resina (preferéncia ou afinidade da agua)
quando em contato com solventes organicos + agua, caracteristica importante
para 0 sucesso da utilizacdo da resina na troca ibnica. A metodologia para
descrever as curvas de hidratagao foi apresentada no item 4.2.3.1.

Os dados apresentados na Figura 5.3.1.1, a seguir, representam (W " X
100) a fracdo maéssica de agua final adsorvida na resina versus (W x 100) a

fracdo massica de agua na solucéo final.
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Figura 5.3.1.1 — Curva de hidratacdo da resina para butanol (®), curva de
hidratacdo da resina para etanol por balango (O), curva de hidratacdo da resina
para etanol (A).

Neste grafico, pode-se observar que a linha de tendéncia tragada pelos
dados experimentais encontra-se acima da linha diagonal em todos os casos, isso
indica que a agua prefere estar na fase soélida, adsorvida na resina, do que na fase
liquida, tendo assim mais afinidade com a resina que com o solvente.

Vale destacar que as curvas de hidratagdo da resina, obtidas seja por
balanco de massa ou por medida direta de agua na resina, tiveram o mesmo
comportamento. Pode-se afirmar que ambos os métodos sao validos para obter a
curva de hidratagao.

Pode-se observar ainda, que a curva para butanol encontra-se bem acima
da linha diagonal e da curva para etanol. Isso sugere que a agua prefere ficar mais
na resina quando este solvente € empregado do que quando o etanol esta
embebendo a resina. Indicando que a agua tem mais afinidade e prefere ficar mais

proxima aos sitios ativos da resina quanto menor a polaridade do solvente. Isto
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ocorre, pois em misturas de solventes em agua, a resina sempre prefere o
componente mais polar, no caso a agua, devido a forte tendéncia dos ions na
resina em formar pontes de hidratacdo (HELFERICH, 1962).

Outra forma de representar a distribuicdo de agua no sistema é obter a
quantidade de moles de agua na resina por numero de sitios ativos (Np) na
presenca de etanol e butanol. Assim, em um grafico de valores de Nj versus a
fracdo molar de agua na solugcdo no equilibrio (xx), podemos representar a
hidratacao dos sitios da resina no equilibrio em diferentes teores de agua na
solugao no equilibrio. Desta forma, obtem-se N;, (moles de agua na resina/ numero

de sitios) do equacionamento abaixo:

W, " Xgm,
B Mm,

N, = 3.1.1
" E. (5.3.1.1)

Sendo, Ws* a fragdo massica de agua adsorvida na resina no final (g agua/
g solugao aderida), Xs a umidade em base seca da resina, m, a massa de resina
seca (g resina seca), Mm, a massa molar da agua (18 g/gmol), Vs 0 volume de
resina (I), Cs a capacidade da resina em eq/L.

Assim, a partir do grafico de N, versus xg (fracdo molar de agua na
solugdo), pode ser observada, a preferéncia da 4gua com relagéo a fase resina ou
solugdo. Podendo ser estimado os moles de agua presente nos sitios da resina,
na forma de agua de hidratacdo dos sitios. A Figura 5.3.1.2 abaixo ilustra o

comportamento.
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Figura 5.3.1.2 — Curvas de hidratagdo da resina (¢ ) curva para solvente etanol,

(OJ) curva para solvente butanol.

Conforme se pode notar na Figura 5.3.1.2, a curva para etanol cruza o eixo
y em um valor para N em torno de 0,28 + 0,28, j& a curva de butanol cruza o eixo
y um pouco mais em cima, em um valor de N, de 0,92 + 0,39. Assim, pode-se
dizer que para uma situagao de equilibrio, mesmo com praticamente auséncia de
agua na solucao, os sitios ativos da resina tendem a nao estarem hidratados no
caso de solvente etanol, ou seja, parece nao haver uma forte preferéncia da agua
pelos sitios da resina com relagao a solucdo. Ja para o caso com butanol, os sitios
da resina tendem a estar levemente hidratados, mesmo na quase total auséncia
de agua na solucao de equilibrio. Isso sugere que neste solvente mais apolar a
agua tem maior preferéncia pela fase resina, hidratando os seus sitios. Assim,
pode-se dizer, confirmando observacdes feitas anteriormente, que quanto mais
apolar o solvente, maior é a tendéncia da agua em permanecer hidratando os

sitios da resina (regiao polar) do que estar presente na solucao.
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Como forma ilustrativa, segundo ACHARD et al. (1994), o numero de
hidratacdo para o ion NH4", em solugdes aquosas, é de 1,50. Comparando-se este
valor com os obtidos (Ny) para o0 mesmo ion presente como sitio ativo na resina,
pode-se notar que para ambos os solventes o valor de Ny foi menor que 1,50.
Porém, para o solvente mais apolar o valor foi maior que zero mesmo
considerando a margem de erro. As curvas da Figura 5.3.1.1, ja indicaram esta
maior tendéncia de presenca de agua no interior da resina, e o novo tipo de
célculo de Ny, reforca os resultados anteriores.

Sendo assim, a partir deste estudo, pode-se verificar o comportamento da
resina quando em contato com solventes hidratados, caracteristica importante
para o sucesso da utilizacdo da resina de troca ibnica, uma vez que a adsorcao ou
eluicdo de ions em trocadores ibnicos de mistura formada por solvente organico e
agua depende do entendimento do processo de interagdo que ocorre entre a
resina de troca idnica, solvente, soluto e a agua. Além disso, a preferéncia da
agua em permanecer na fase resina ou na solugcdo em comparagdo com O
solvente orgéanico, também pode nos indicar a facilidade de ionizacdo dos grupos
ativos, do transporte de ions entre solu¢do e resina, afinidade ou repuls@o entre
ions da solugdo e ions ativos na resina, além da hidratagdo dos sitios ativos. O
estudo aqui apresentado, mostrou-se importante para o entendimento e
conhecimento da solvatacdo que ocorre na resina em presenca de solvente
organico hidratado, um aspecto relevante para predizer muitos efeitos observados
ao longo do processo de troca ibnica, assim como indicar os riscos de separagao

de fases no trocador ibnico.

5.3.2 — EQUILIBRIO DE SISTEMAS BINARIOS E TERNARIOS: DADOS
EXPERIMENTAIS E MODELAGEM

Neste item, serdo discutidos e apresentados os resultados obtidos para o
estudo de equilibrio. Para este estudo concentrou-se a atencdo em dados de
equilibrio para solugdes binarias contendo solvente organico + acido oléico e

solugdes ternarias com solvente organico + acido oléico + 6leo de farelo de arroz.
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Uma vez que o objetivo do estudo é esclarecer o comportamento de remocao da
acidez pela resina na presenca de O6leo vegetal, visando também o
desenvolvimento de um processo de desacidificagdo diretamente empregando-se
resina de troca ibnica, os ensaios foram conduzidos utilizando-se como solvente
organico, o butanol e mistura de butanol + hexano. Uma vez que 0 novo processo
de desacidificacdo, sugere a remogao de acidez empregando-se diretamente a
resina, e como o hexano € normalmente utilizado para extrair 6leo da semente (ou
farelo, no caso do 6leo de arroz), acredita-se que no novo processo, 0 sistema
binario 6leo vegetal + hexano possa vir diretamente da extracao de éleo, para o
processo de desacidificacdo por resina, sendo este sistema eventualmente diluido
com um pouco de butanol para garantir a nao separacao de fases no processo.
Vale mencionar que dados de equilibrio com sistema etanol + acido oléico
ja foram obtidos em trabalho prévio (CREN e MEIRELLES, 2005), o qual embasa
0 possivel processo para tratamento da corrente de extrato da extracdo liquido-
liquido, que é um efluente do processo e que é rico em solvente, contendo

geralmente etanol e 4cido graxo, além de pequenas quantidades de dleo.

5.3.2.1 — VALIDAGAO DE DETERMINACAO DA CONCENTRAGAO DE ACIDO
NA RESINA POR BALANCO DE MASSA

Como a concentracao de soluto adsorvido a fase sélida nos experimentos
de equilibrio é normalmente obtida por balango de massa, procurou-se checar a
validade deste procedimento realizando um pequeno conjunto de experimentos
nos quais se determinou experimentalmente a quantidade de &cido captada pela
resina.

O procedimento para a medida direta do teor de acidos graxos livres
adsorvidos na resina consiste na realizacdo de um ensaio de equilibrio
convencional e ao fim proceder sucessivas lavagens da resina com o acido graxo
ja adsorvido, no mesmo solvente puro utilizado para o ensaio de equilibrio (usar
na lavagem cerca de 30 g de solvente por 4 a 5 vezes, deixar sob agitacao cerca

de 30 minutos cada lavagem). As lavagens ocorreram até nenhuma acidez na

107




Capitulo 5 — Resultados

solugdo de lavagem ser detectada. Este procedimento visa remover o &cido
adsorvido fisicamente na resina. Logo apos, cerca de 6 g de resina lavada foi
colocado em contato com um excesso conhecido de solugdo de NaOH (0,1 eq/L),
cerca de 60 g, como num ensaio de equilibrio, para promover a regeneracao da
resina. Apos o equilibrio atingido (5 h) (CREN e MEIRELLES, 2005) uma aliquota
de solucao sobrenadante conhecida (5 mL) foi analisada por titulacdo com HCI
(0,1 eg/L). Desta quantidade determinada de NaOH utilizada para regeneracao da
resina, pode ser determinada a concentracdo de acido oléico que sofreu troca
ibnica com a resina, podendo entdo este valor ser comparado com o resultado
obtido do balanco de massa.

Os célculos estao descritos a seguir:

NiNaoH = NNaoH-VNaoH (6.3.2.1.1)
— A Vbs
ng - n|NaOH - (VNaOH +_)'anaOH (5321 3)
al
q = Wer (5.3.2.1.4)
W 3.2.1.

ar

Sendo, niy,on, 0 NUmMero inicial de moles de NaOH (moles), Nyuon, @
normalidade do NaOH utilizado (eq/L), Vy,on, © volume de NaOH utilizado na
regeneracdo (mL), nfy,oq 0 numero de moles de NaOH final ap6s regeneragéo
(moles), N, a normalidade do HCI para titulagdo da aliquota final (eq/L), Vg, ©
volume de HCI utilizado na titulacdo (mL), V., volume de solvente adsorvido na

resina inicial (mL), V, o volume de aliquota titulada da solu¢éo apds regeneragao
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(mL), ng 0o nimero de moles de acido adsorvido na resina (moles), W, fragao

massica de acido na resina seca com acido (g/g) e q* fragdo massica de &cido
adsorvido na resina seca com base livre de acido (g acido/g resina seca).

Foi feita a conferéncia de balanco para ensaios em butanol e com 8,7 % e
9,5 % de teor de acido graxo livre inicial. Os resultados obtidos estédo
apresentados na Tabela 5.3.2.1.1 a sequir:

Tabela 5.3.2.1.1 — Valores de q* para balan¢o de massa e experimental.

Composicdo inicial de g *por balanco de g *por determinacao
acido (%) massa (9/9) experimental (9/9)
8,7 0,9572 0,9523
9,5 0,9132 0,9065

Como pode ser visto na Tabela 5.3.2.1.1, a diferenga entre o valor de

q*.,teor de &cido na fase soélida no equilibrio, pelo balan¢go de massa e medido

experimentalmente tem no maximo 0,7 % de desvio, mostrando que o balanco de
massa reflete bem a quantidade de acido realmente presente na fase soélida, a
partir da medida da concentracdo na fase liquida. Note que os valores obtidos por
determinagé@o experimental da quantidade adsorvida, s&o um pouco menores do
que os obtidos pelo balango, indicando que uma quantidade muito pequena de
acidez ou foi adsorvida fisicamente ou entao estava dissolvida na solugdo aderida
a resina, a qual foi retirada pelas sucessivas lavagens com o solvente antes da
regeneracao.

Para estudar o comportamento do 6leo no equilibrio de troca ibnica,
realizaram-se ensaios semelhantes aos de equilibrio na presenca de 6leo e
solvente, com e sem acidez. Nestes ensaios, 0 objetivo foi determinar como o 6leo
se particionava entre as duas fases. A metodologia empregada nos ensaios €
descrita a seguir.
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Todos o0s ensaios foram semelhantes aos ensaios descritos para o
equilibrio, e foram realizados a 25° C. Os ensaios realizados estdo descritos na
Tabela 5.3.2.1.2.

Tabela 5.3.2.1.2 — Ensaios para balan¢o de 6leo.

Teor de 6leo Teor de acido

Ensaio Solvente

(%) (%)
1 Butanol 10 0
2 Butanol 20 0
3 Butanol 30 0
4 Butanol 40 0
5 10% hexano e 90% butanol 10 0
6 10% hexano e 90% butanol 20 0
7 10% hexano e 90% butanol 30 0
8 10% hexano e 90% butanol 40 0
9 Butanol 34 10
10 Butanol 34 0
11 Butanol 34 0

Nestes ensaios, em todos 0s casos, apos o equilibrio, a quantidade de
solugdo final foi totalmente removida da célula e pesada. Desta forma, o teor de
6leo na solucao inicial e final apés o ensaio de equilibrio p6de ser medido
conforme metodologia descrita em 4.2.2.3.

No ensaio 9, da Tabela 5.3.2.1.2 acima apresentada, o qual foi feito na
presenca de acidez, o objetivo foi verificar se a remogéao de acido era prejudicada
pela presenca de 6leo, ou seja, se havia competicdo para adsorcao do acido e
6leo. Neste caso, o teor de acidez final foi também determinado. Assim pode-se
verificar se a quantidade de acido adsorvida na resina foi proxima a massa de
acido inicial presente na solucgéo.
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Para todos os ensaios, realizaram-se balangcos de massa para verificar a
relagao entre o teor de éleo retido na fase sélida e aquele remanescente na fase
liquida.

O balanco proposto é descrito a seguir:

W = —2 (5.3.2.1.5)
Mgt

Sendo, W, * fracdo méssica de 6leo na resina em base livre de resina (g
6leo/g solugdo adsorvida), W, fracdo méssica de 6leo inicial na solugéo (g 6leo/g
solugdo), m; massa de solucao inicial (g solu¢do), W, fracdo méssica final de
6leo na solucdo (equilibrio) (g 6leo/g solu¢do), m, massa de solugéo final (g
solu¢do), m é a massa de solu¢édo na resina no equilibrio (g solugéo),

Se o valor de W, * for igual ao valor de W, entdo se pode concluir que o

6leo se distribui igualmente entre as duas fases, ndo ocorrendo qualquer adsorcao
preferencial.
Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 5.3.2.1.1 a seguir, em

termos de W, * versus W, .
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Figura 5.3.2.1.1 — Distribuicdo do 6leo entre a fase sélida (resina) e fase liquida

(solucéao).

Pode-se notar na Figura 5.3.2.1.1 que, apesar de certa dispersao dos
dados experimentais para os 11 ensaios realizados, os valores ficaram em torno
da diagonal, o que sugere que o 6leo nao tem preferéncia definida nem pela fase
resina, nem pela fase solugdo. Para alguns experimentos cujos resultados ficaram
pouco acima da diagonal, pode-se admitir a existéncia de uma leve preferéncia do
Oleo pela fase solida, no entanto esta seria uma adsorgao fisica associada a certa
afinidade do triacilglicerol com a estrutura apolar e hidrofébica da matriz da resina
(divil-benzeno) (HELFERICH, 1962).

Para o ensaio 9, da Tabela 5.3.2.1.2, conduzido na presencga de acido, o
valor da massa de acido utilizada inicialmente foi de 3,09 g &cido, sendo obtido na
fase resina adsorvido apds o equilibrio o valor de 3,04 g &cido, por balango de
massa. Este valor mostra que a remocgao de acido nao foi afetada pela presenca
de d6leo, uma vez que quase todo o acido foi removido da solucdo e ficou
adsorvido na resina, aparentemente ndo havendo competicdo pela adsorcédo de
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acido e 6leo pela resina, sendo o 6leo adsorvido fisicamente e o 4cido adsorvido
preferencialmente por troca iénica.

Os ensaios apresentados na Tabela 5.3.2.1.2, que compreendem o
conjunto de dados dos ensaios de 1 a 4 e de 5 a 8, também foram utilizados para
obter 2 isotermas de equilibrio para o 6leo, em butanol e em mistura de (10 %
hexano + 90 % butanol). Estes dados também foram utilizados para ajuste dos
dados de equilibrio para os sistemas multicomponentes dos ensaios propostos no
item 5.3.2.2 a seguir.

5.3.2.2 — ISOTERMAS PARA OS SISTEMAS BINARIOS E TERNARIOS:
DADOS EXPERIMENTAIS E MODELAGEM

Neste item serdo apresentados os resultados obtidos dos ensaios de
equilibrio, para obter as isotermas.

A Tabela 5.3.2.2.1 a seguir mostra as condi¢cdes dos ensaios de equilibrio
realizados.

Tabela 5.3.2.2.1 — Ensaios de equilibrio.

Conjunto de Temperatura
. Teor de 6leo (%) Solvente
ensaios (°C)
1 0 100 % butanol 25
2 0 100 % butanol 50
3 0 80 % butanol +20 % hexano 25
4 0 60 % butanol +40 % hexano 25
5 34 100 % butanol 25
6 34 80 % butanol +20 % hexano 25

» Emtodos os casos a acidez na solugao variou de 6 % a 13 %.

» O teor de agua na resina em butanol ficou em torno de 8,80 a 11,50 %, e em butanol +
hexano em torno de 6,20 a 9,50 %.
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O objetivo dos ensaios apresentados na Tabela 5.3.2.2.1 foi obter isoterma
de equilibrio para o acido, uma vez que o teor de 6leo foi fixo (quando este estava
presente), ndo sendo possivel destes ensaios obter uma isoterma propriamente
dita para o 6leo. No entanto, os teores de éleo no equilibrio destes ensaios,
também compuseram as isotermas para o 6leo, obtidas dos ensaios realizados no
item 5.3.2.1 anterior.

Com estes estudos, péde ser avaliada a influéncia dos parametros (tipo de
solvente, presenca de 6leo e temperatura) no comportamento de adsorcao de
acidos graxos e/ou 6leo em resina de troca i6nica, tanto para os sistemas binarios
como para os ternarios. Os ensaios de equilibrio foram conduzidos até que um
tempo minimo de 5 horas fosse atingido (CREN e MEIRELLES, 2005), para
posterior coleta de amostras, ndo causando assim nenhuma perturbagdo ao
sistema ao longo do ensaio. Entdo, a composicdo na fase resina em termos de
acido pdde ser determinada por um balango de massa para o soluto adsorvido
com relagcdo a composigao inicial e no equilibrio da fase liquida. Sendo o balango

de massa representado pela equagao a seguir:

m
q*= m—J (Wi = Wgir) (5.3.2.2.1)

ri

Onde m; é a massa de solvente j (butanol ou butanol + hexano) total
presente na célula, (g solvente), m; é a massa de resina seca na célula no inicio

(g resina seca), W; € a fragdo massica de acido (ou 6leo (W,;)) no solvente |

gji

inicialmente (g é&cido/g solvente), W € a fracdo massica de acido (ou 6leo

gjf
(Wg)) no solvente j no final (equilibrio) (g acido/g solvente) e q* é a fragao
massica de acido (ou 6leo) na resina seca (g acido/g resina seca).

Vale mencionar que para este balango, as fracées massicas de acido e/ou
Oleo iniciais (W,

i-Wyi) € a massa de solvente total (m;), foram obtidas

considerando a quantidade inicial de solvente aderido a resina utilizada. Logo, os
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valores de W, ou W, e mj referem-se as quantidades ja corrigidas pela

umidade, inicialmente introduzida no sistema pela resina umida.

O balango de massa acima foi formulado empregando-se as concentracdes
em base livre do composto que se transfere, no caso o acido e/ou Oleo, e
considerando toda a massa de solvente (solvente + agua), pois como se esta
trabalhando com transferéncia de ions e contra-ions entre solucdo e resina, os
quais apresentam massas molares muito diferentes, neste caso a hipotese de
constancia da massa da solugdo para fins de balango de massa pode nao ser
sempre adequada. Além disso, como a resina utilizada nos ensaios de equilibrio e
cinética € Umida, entdo a massa de solvente presente na resina Umida deve ser
contabilizada tanto na massa de solucéo inicial, como na concentracao da solugao
inicial, j& que a presenca deste alcool dilui a solugéo inicial. O teor de solvente
aderido inicialmente a resina é determinado pelo método descrito em 4.2.2.4.

O balangco de massa para o 6leo, a fim de obter a isoterma de 6leo, seguiu
0 mesmo raciocinio que fundamenta a equacéo 5.3.2.2.1, porém pode ser feita em
termos da massa de solucao, uma vez que estas foram pesadas ao inicio e ao fim
dos ensaios.

Sendo estes balancos ja discutidos e validados no item 5.3.2.1 deste
capitulo, e considerando tudo o que foi posto, os ensaios de equilibrio propostos
(Tabela 5.3.2.2.1) puderam ser realizados.

Para o estudo de equilibrio, uma isoterma de equilibrio (q versus W ou
W) para cada componente do sistema oleo e/ou acido oléico pode ser

construida para cada variacao feita no sistema.

Para cada condi¢do diferente estudada de temperatura, as concentracoes
iniciais de acido graxo na solugdo variaram de 6 a 7,8 % em intervalos de 0,2 % e
para as concentragbes de 8 a 13 % em intervalos de 0,5 %, totalizando assim até
15 ensaios para cada condicdo experimental estudada (isoterma). O emprego de
diferentes teores iniciais de acido graxo da solucdo tem por objetivo variar as
composicdes finais de acido graxo no equilibrio das fases liquida e sélida, a fim de
se obter o perfil do equilibrio de adsorcao entre resina e acido oléico.
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Cuidados especiais foram tomados na andlise das amostras, em particular
para aqueles experimentos com as concentragcdes iniciais menores, pois nestes
casos as concentragfes finais em solugdo eram muito pequenas. Os cuidados
associados a quantidade de amostra utilizada e a normalidade do NaOH (sempre
em meio alcodlico) encontram-se descrito no item 4.2.2.1. O titulador automatico
(METROHM, modelo Titrando 801) foi utilizado, com auxilio de um software com
parametros acurados de deteccao, podendo ser identificadas concentracdes de
até 50 mg/kg.

Foi verificado que teores iniciais de acidos graxos abaixo de 6 % possuiam,
na sua solugdo remanescente apds o ensaio, concentracées de acidez que nao
eram possiveis de serem determinadas com confiabilidade, sendo estas menores
que 50 mg/kg, limite este de deteccao do aparelho de titulagéo.

Para a obtencao dos teores de 6leo, as mesmas amostras coletadas e
usadas para fazer a determinagéo de acidez, foram utilizadas para determinar o
teor de dleo tanto nas amostras iniciais e finais, conforme metodologia descrita em
4.2.2.3.

Desta forma, com os valores das concentragdes iniciais e finais da solucao
em termos de acidez e/ou teor de 6leo, as massas de resina e solucao utilizadas,
pbde-se, a partir da equacao de balan¢go de massa, obter o teor de acido e dleo

adsorvido na fase resina, e assim a partir dos dados experimentais (Wg; ou W

e q*) pode-se obter a isoterma de equilibrio.

O ajuste das isotermas pdde ser feito utilizando-se o modelo de Langmuir
simples (equagdo 3.6.1.2) para os sistemas binarios, onde Ky € gm Sdo os
parametros de ajuste ou 0 modelo de Langmuir competitivo (equacao 3.6.1.4) para
os sistemas ternarios, onde Kqx € gmk S80 0s parametros de ajuste. Para tal ajuste
foi empregado o procedimento NLIN do SAS®. Foram utilizados para cada ajuste
no minimo 15 pontos experimentais.

No entanto, notou-se que fazendo o ajuste com ambos 0s modelos citados
para 0s ensaios com sistemas ternarios, o valor dos paradmetros obtidos para o
acido foram os mesmos. Os erros observados entre os valores calculados pelos

dois modelos e os dados experimentais também foram muito préximos ficando
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entre 1,5 x 10 para o ensaio com butanol + éleo e 1,2 x 10 para o ensaio com
(20 % de hexano + 80 % de butanol) + 6leo. Demonstra-se assim que nao ha
diferenca entre ambos os modelos.

Este estudo é compativel com a concluséo anterior (item 5.3.2.1), referente
aos ensaios mencionados na Tabela 5.3.2.1.2, que o 6leo no maximo tem leve
adsorcao preferencial na fase sélida e que ele ndo compete com o acido pelos
sitios ativos da resina, ndo prejudicando desta forma a troca ibnica acido graxo —
resina. Podendo o modelo de Langmuir simples ser aplicado também para o
sistema com dleo.

A seguir sdo apresentadas nas Figuras de 5.3.2.2.1 a 5.3.22.6 as
isotermas de equilibrio para o acido dos ensaios de equilibrio realizados (Tabela
5.3.2.2.1), juntamente com o0s respectivos ajustes.
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g* (g acido/ g resina seca)

0,000 0,001 0,002 0,003 0,004
W (g acido/ g solvente)

dm (g acido/ g resina seca) Ky(g acido/ g solvente) Erro de ajuste

1,13+ 0,02 (2,1 +0,3)x10° 4%

Figura 5.3.2.2.1 — Isoterma de equilibrio para o acido e modelagem de Langmuir
simples para o ensaio com butanol + acido oléico, a 25° C.
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g* (g &cido/g resina seca)
o
(o)

0,000 0,001 0,002 0,003 0,004
W (g &cido/ g solvente)

dm (g acido/ g resina seca) | K4 (g acido/ g solvente) Erro de ajuste

1,13+ 0,03 (1,5+0,3) x 10° 5,5 %

Figura 5.3.2.2.2 — Isoterma de equilibrio para o acido e modelagem de Langmuir

simples para o ensaio com butanol + acido oléico, a 50° C.
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W, (g &cido/g solvente)

dm (g acido/ g resina seca) Kgq(g acido/ g solvente) Erro de ajuste
1,18 £ 0,02 (1,4+0,2) x 10° 2,2 %

* resultado obtido para ambos ajuste de Langmuir.

Figura 5.3.2.2.3 — Isoterma de equilibrio para o acido e modelagem Langmuir

simples e competitivo para o ensaio com butanol + acido oléico + dleo, a 25°C.
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—
~

q* (g acido/ g resina seca)

W (g acido/g solvente)

dm (g acido/ g resina seca) Ky(g acido/ g solvente) Erro de ajuste

1,16 + 0,08 2,5+1,1)x 10 1 %

Figura 5.3.2.2.4 — Isoterma de equilibrio para o acido e modelagem Langmuir

simples para o ensaio com 80% butanol + 20% hexano + &cido oléico, a 25° C.
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q* ( g &cido/ g resina seca)

W (g acido/ g solvente)

dm (g acido/ g resina seca) Ky(g acido/ g solvente) Erro de ajuste

1,19+ 0,07 (4,2+1,2)x 10 9,8 %

*resultado obtido para ambos ajuste de Langmuir.

Figura 5.3.2.2.5 — Isoterma de equilibrio para o acido e modelagem de Langmuir
simples e competitiva para o ensaio com 80 % butanol + 20 % de hexano + acido

oléico + 6leo, a 25°C.
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W ( g &cido/g solvente)

dm (g acido/ g resina seca) Ky(g acido/ g solvente) Erro de ajuste

1,11+ 0,06 (2,2+0,7) x 10 8,8 %

Figura 5.3.2.2.6 — Isoterma de equilibrio para o acido e modelagem de Langmuir
simples para o ensaio com 60 % butanol + 40 % de hexano + &cido oléico, a 25°
C.

Como pode ser visto nas Figuras 5.3.2.2.1 a 5.3.2.2.6, as curvas
apresentam um comportamento padrédo, sendo que mesmo em temperatura
diferentes, como mostram as Figuras 5.3.2.2.1 e 5.3.2.2.2, o comportamento
permaneceu inalterado. As curvas apresentadas possuem comportamento bem
similar ao das isotermas de Langmuir, mas com a especificidade de apresentar
uma inclinacdo bem elevada nas regides de baixa concentracdo. Este tipo de
isoterma também é denominada de isoterma retangular. Esta tendéncia se

confirma também em outros trabalhos, nos quais foi empregada a resina de troca

123




Capitulo 5 — Resultados

ibnica, como os de CRUZ (1997); ARAUJO (1998); BARRETO JUNIOR et al.
(2000); CAO et al.(2002), GAIKAR e MAITI (1996); ANASTHAS e GAIKAR (1999);
ANTONIO de LUCAS et al. (1997a), ZHANG et al. (2006) e BONOMO et al.
(2003).

Pode-se notar que o ajuste do modelo aos dados foi bom, tendo um erro
maximo de ajuste de 11 %. Ressalta-se ainda que, mesmo nos casos dos
sistemas com presenca de 6leo, tanto o modelo de Langmuir simples quanto o
competitivo tiveram o mesmo desempenho (vide Figuras 5.3.2.2.3 e 5.3.2.2.5),
gerando 0os mesmos valores para os parametros ajustados. Isto sugere que o 6leo
ndo compete com o acido pela adsor¢éo na resina.

Segundo ATKINS (1986), a isoterma de Langmuir ignora a possibilidade de
que a camada inicial de material adsorvido possa agir como adsorvente. Caso
contrario, seria esperada que a curva aumentasse indefinidamente, ndo tendendo
a saturacdo, comportamento ndo observado nas curvas anteriormente
apresentadas, ja que todas tendem a um valor maximo (Qm).

Nota-se também que a realizagdo dos ensaios empregando-se uma
metodologia analitica adequada, permitiu obter dados de boa qualidade, com
baixa dispersdo dos pontos experimentais, alinhados em torno de uma tendéncia
bem definida.

Nota-se ainda, a partir da observacao das curvas apresentadas nas Figuras
anteriores, que estas sao curvas convexas para cima, ou seja, curvas de tipo | na
classificacdo Brunauer (PERRY e CHILTON, 1973), que sao curvas tipicas
favoraveis a adsorcdo do soluto. Desta forma, nota-se que o acido oléico possui
uma grande afinidade pela resina.

Também se pode notar, nos valores ajustados dos parametros, que o valor
de gn foi praticamente o mesmo para todos os casos, enquanto que o valor de Ky
aumentou, quando o solvente era uma mistura de butanol + hexano.

Sendo assim podemos dizer que, independente da presenca de 6leo e do
tipo de solvente, a capacidade de remover acidez pela resina foi a mesma, ja que
0 parametro qm refere-se a maxima capacidade de adsor¢édo da resina. Ja quanto

a afinidade do &cido pela resina, podemos dizer que o tipo de solvente exerceu
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alguma influéncia sobre a mesma, uma vez que na presenga da mistura butanol +
hexano, o valor de K4 aumentou, sugerindo que o acido fica com menor afinidade
com relacdo aos sitios ativos da resina se comparado com butanol puro, j4 que o
parametro Ky refere-se a razao entre as constantes de dessorcao e de adsorcao.
Isto ocorre porque o hexano é um solvente mais apolar, € sabemos que o acido
oléico, ainda que tenha uma extremidade polar, esta &€ muito pequena se
comparada a parte apolar, fazendo com que o solvente concorra com a resina
pela presenca do acido graxo. No entanto, de uma forma geral pode-se dizer que
a tendéncia de adsorcao do &cido na resina € bem maior que a tendéncia de
dessor¢ao, mostrando que o acido possui uma grande afinidade pelos sitios ativos
da resina, e indicando que o processo de troca ibnica para adsorcao de acido
oléico em resina anidnica forte € muito favoravel.

Nas Figuras 5.3.2.2.7 e 5.3.2.2.8 apresentam-se os valores de gn € Kq para

os diferentes experimentos.

1,4 :
1,2 frmmmr o . E —————— % 77777777777777
1,0 4~ I ffffff I R i

| :

0,8 -

Om (g &cido/ g resina seca)

Figura 5.3.2.2.7 — Valores de gm dos diversos ensaios.
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Ensaios com hexano

0,0006
0,0005 +

0,0004 &

0,0003 +

Ky (g acido/ g solvente)

0,0002 -

0,000 +

0,0000 ‘ ::‘

Ensaios com butanol

Figura 5.3.2.2.8 — Valores de Kydos diversos ensaios.

Com base nas Figuras 5.3.2.2.7 e 5.3.2.2.8 pode-se concluir, que 0s
valores de gn variaram em uma faixa muito estreita de valores para os diversos
ensaios, enquanto os valores de K4 se agruparam em dois conjuntos, aqueles nos
quais se usou exclusivamente butanol como solvente, e outro conjunto incluindo
0s experimentos com solvente misto contendo hexano. Desta forma, os dados
experimentais de cada grupo, juntamente com os dados para sistemas contendo
exclusivamente 6leo, foram organizados em dois conjuntos, com base nos quais
se ajustou os modelos de Langmuir simples e competitivo. Os resultados obtidos
sdo apresentados nas Figuras 5.3.2.2.11 a 5.3.2.2.16 para os dois tipos de
solvente empregado.

As isotermas obtidas para o 6leo sao apresentadas nas Figuras 5.3.2.2.9 e
5.3.2.2.10 que compreendem os dados obtidos dos ensaios de 1 a4 e 5 a 8
descritos na Tabela 5.3.2.1.2. Nestas Figuras ainda incluem-se dados para o
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equilibrio do 6leo dos ensaios descritos na Tabela 5.3.2.2.1, nos quais o teor

inicial de 6leo foi fixo em alguns dos casos.

2,0 : : :
I - =
(] | | |
(7] | | |
m | | . |
Sl A L —— A
- . A
o> | | . aa
808+~ S S R ——— e
5 . | | 4“
o | | |
0 —

0,0 1 1 ‘ 1 ‘

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

W, (g 6leo/ g solvente)

Figura 5.3.2.2.9 — Isoterma de equilibrio para o 6leo em butanol a 25° C dos
ensaios com (M) diferentes teores de 6leo, (A) éleo na presenca de acido.
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B R t’iii
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E | | | | |
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o | | | | |
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3 i 1 1 1 1
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(@)} | | | | A
= L as
Z05 A R [ oo

0,0 | | | | |

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

W, (g Oleo/g solvente)

Figura 5.3.2.2.10 — Isoterma de equilibrio para o éleo em 80 % butanol + 20 %
hexano a 25° C dos ensaios com (M) diferentes teores de dleo, (A) 6leo na

presenca de acido.

As Figuras 5.3.2.2.9 e 5.3.2.2.10 indicam que na presenca de acidez os
valores de concentracao de 6leo na resina (q*), obtidos para um teor inicial de 6leo
constante (34 %), sempre foram menores do que os valores correspondentes
obtidos para o sistema sem acidez e com teores iniciais de 6leo na mesma ordem
de grandeza (30 e 40 %). Isto indica que a presenca de acidez diminui ainda mais
a capacidade de a resina adsorver 6leo neutro. De fato, o éleo parece ser como
que expulso do interior da estrutura porosa da resina a medida que o processo de
troca ibnica ocorre e o anion do acido graxo € adsorvido junto aos sitios ativos.
Este efeito foi ainda mais pronunciado no caso da mistura butanol + hexano, ja
que o Oleo tera neste caso uma afinidade ainda mais predominante com o

solvente de carater mais apolar.
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g* (g acido/g resina seca)
(=}
)

o
no
Il

0,0 | | | | |
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Wy (g acido/ g solvente)

dm (g acido/ g resina seca) Ky(g acido/ g solvente) Erro de ajuste

1,14 + 0,11 (1,6 £0,1) x 10° 5,16 %

Figura 5.3.2.2.11 — Isotermas de equilibrio para o acido e modelagem Langmuir
simples para os ensaios com (butanol + &cido oléico a 25° C), (butanol + &cido
oléico a 50° C) e (butanol + 4cido oléico + dleo a 25° C).
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W, (g &cido/ g solvente)

dm (g acido/ g resina seca) Ky(g acido/ g solvente) Erro de ajuste

1,14 + 0,11 (1,6 £0,1) x 10° 5,28 %

Figura 5.3.2.2.12 — Isotermas de equilibrio para o acido e modelagem Langmuir
competitivo para os ensaios com (butanol + acido oléico a 25° C), (butanol + &cido
oléico a 50° C) e (butanol + 4cido oléico + dleo a 25° C).
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W, (g 6leo/g solvente)

am (g Oleo/ g resina seca) Kqy(g béleo/ g solvente) Erro de ajuste

11,66 = 0,66 2,14 £ 0,07 21 %

Figura 5.3.2.2.13 — Isotermas de equilibrio para o éleo (®) e modelagem Langmuir
competitivo (A). Ensaios com (butanol + acido oléico + 6leo a 25° C) e (butanol +

6leo).
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q* ( &cido/g resina seca)
(=}
‘®

W ( acido/g solvente)

dm (g acido/ g resina seca) Ky(g acido/ g solvente) Erro de ajuste

1,15+ 0,16 (2,8 +0,6) x 10 9,44 %

Figura 5.3.2.2.14 — Isoterma de equilibrio para o acido e modelagem Langmuir
simples para os ensaios com (80 % butanol +20 % hexano + acido oléico a 25° C),
(80 % butanol + 20 % hexano + &cido oléico + 6leo a 25° C) e (60 % butanol + 40

% hexano + acido oléico a 25° C).
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Wi (g acido/ g solvente)

dm (g acido/ g resina seca) Ky(g acido/ g solvente) Erro de ajuste

1,14+ 0,14 (2,4+0,5)x 10 8,42 %

Figura 5.3.2.2.15 — Isoterma de equilibrio para o acido e modelagem Langmuir
competitivo para os ensaios com (80 % butanol +20 % hexano + &cido oléico a 25°
C), (80 % butanol + 20 % hexano + &cido oléico + 6leo a 25° C) e (60 % butanol +

40 % hexano + acido oléico a 25° C).
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W, (g 6leo/g solvente)

am (g Oleo/ g resina seca) Kg(g 6leo/ g solvente) Erro de ajuste

16,30 + 0,85 1,59 £ 0,07 14,11 %

Figura 5.3.2.2.16 — Isoterma de equilibrio para o 6leo (®) e modelagem Langmuir
competitivo (A). Ensaios com (80 % butanol + 20 % hexano + acido oléico + éleo
a 25°C) e (90 % butanol + 10 % hexano + 6leo).

Nota-se do conjunto de dados apresentados acima que um ajuste para
todos os dados obtidos para um mesmo solvente foi possivel. Além disso, pode-se
dizer que para os 2 grupos, tanto o ajuste de Langmuir simples quanto o
competitivo descreveu bem os dados experimentais no caso das isotermas para o
acido. Desta forma o ajuste dos dados pode ser feito pelo modelo mais simples de
Langmuir, o que reforgca a conclusao ja apresentada anteriormente quanto a pouca

influéncia do 6leo no equilibrio de troca ibnica obtido para o acido.
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Pela equagéo de equilibrio de Langmuir 3.6.1.2, nota-se que quando W

tende a valores altos, bem maiores que Ky (W, >>> Ky), a quantidade de &cido

gji
captado pela resina gq* tende a um valor limite (0* - Qm), de forma que gm
representa a maxima capacidade de adsorgao da resina. O valor de qn obtido no
presente ajuste gira em torno de 1,14 g acido/g resina seca. Quanto ao parametro
Kg, ele representa a constante de dissociagdo da reacdo de troca ibnica que
ocorre entre 0s grupos ativos da resina e o acido graxo, podendo ser expresso
conforme equacgéo 3.6.1.3.

Logo, se Ky é bem pequeno, na ordem de 2 x 10 (g acido/g solvente)
(ensaios com hexano) e 1,5 x 10 (g &4cido/ g solvente) (ensaios com butanol), isto
significa que a constante de adsorcao é bem maior que a de dessorcdo, tendo
entdo o acido muita afinidade pela resina, em comparagao com sua tendéncia a
permanecer na solugéo. O valor de K4 entre 0 e 1 confirma a tendéncia das curvas
de equilibrio de serem favoraveis a adsorcao do soluto. Nota-se também que no
sistema com butanol, o valor de K4y € menor que no caso para hexano. Isso
significa que a afinidade do &cido pela resina em meio butanol € maior que em
meio hexano e provavelmente ocorre devido ao efeito que o solvente tem gerando
menor acessibilidade aos sitios. O solvente sendo apolar pode competir com a
resina pelo acido uma vez que o acido graxo possui uma grande cadeia apolar.

Além disso, pelo fato de a resina concentrar agua em seu interior e pelo
fato do processo de troca ibnica gerar agua, aumentando o teor desta no sistema,
isso pode impedir que o solvente mais apolar penetre nos poros, diminuindo o
acesso do acido aos sitios, conforme mais apolar € o solvente.

Como Ky entra na forma de denominador na isoterma de Langmuir, valores
muito pequenos deste parametro geram curvas de inclinacdo bem elevada,
proxima a 90° com isotermas do tipo retangular. Isto pode ser claramente
observado nas Figuras 5.3.2.2.1 a 5.3.2.2.6. Do ponto de vista do processo, tal
resultado € positivo, pois indica a facilidade da resina de captar o &cido graxo da
solugdo. No entanto, isto dificulta bastante a precisdo das determinacdes
experimentais, pois gera valor muito baixo de concentracdo de acido graxo na

solugao em equilibrio.
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Os erros observados para os ajustes, foram relativamente baixos, variando
de um valor de 5 % (ajuste da curva de acido) e 21 % (ajuste curva de 6leo) para
ensaio com butanol até valores préximos a 9 % (ajuste da curva de &cido) e 14%
(juste da curva de 6leo) para ensaio com hexano. Na literatura encontram-se
valores de erro de ajuste em torno de 7,5 % a 11 % para o componente que sofre
troca idnica (ANTONIO DE LUCAS et al., 1997a e RODRIGUEZ et al., 2008),
indicando que os erros no presente trabalho sao aceitaveis.

Como se observa pela formula de céalculo dos erros de ajuste, apresentada
abaixo, na equacgao 5.3.2.2.2, para sistemas com valor de K4 muito pequenos, isto
€, elevada inclinacdo da parte inicial da isoterma, as chances de desvio
aumentam, pois pequenas modificacdes de valor da concentracao de equilibrio na

solucdo W, geram variagdes muito grandes na concentracdo de equilibrio na

gii
resina g*. Ainda assim foram obtidos valores relativamente baixos de desvios,

indicando a boa qualidade dos dados experimentais medidos.

q iexp*—q iajuste‘ % 100
qiexp ‘

Erros de ajustes = (5.3.2.2.2)

IYE;

1
mij=1

Ja nos ajustes das isotermas de 6leo, no caso dos dois diferentes solventes
nota-se que os erros obtidos foram bem maiores que os observados nas isotermas
de &cido. No entanto, a tendéncia de ndo afinidade do 6leo pela resina continua
podendo ser notada, uma vez que em ambos os casos o valor de K4 para o éleo
foi maior que 1, confirmando que o éleo tem preferéncia por estar na fase solucao
em comparag¢ao com a fase resina, possuindo uma constante de dessor¢ao maior
que a de adsorgéo.

A Figura 5.3.2.2.17 apresenta os dados de equilibrio para o 6leo na forma
da concentragao de 6leo na solucao aderida a resina em fungdo da concentracao
de 6leo na solucdo. A concentracao de 6leo na solucao aderida a resina (fase
sélida) foi calculada da mesma forma ja indicada anteriormente.
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Figura 5.3.2.2.17 — Distribuicdo do 6leo entre a fase resina e fase solugao no
equilibrio para os ensaios com (@) butanol e (A) butanol + hexano.

Nota-se no grafico acima, que para ambos os solventes, o 6leo tem
preferéncia por permanecer na solugdo ao invés de ser adsorvido na resina. Sua
preferéncia pela solugcéo se da tanto pela baixa polaridade do solvente, como pelo
fato de que o proprio processo de troca ibnica, ao gerar agua, cria um ambiente
mais hidrofilico nos poros da resina e, portanto, um ambiente adverso a adsorgao
do 6leo neutro. Por isso nota-se o comportamento mostrado acima quando temos
a presenca de &cido nos sistemas, fato que ndo ocorreu na auséncia do acido
graxo, conforme indica a Figura 5.3.2.1.1.

Uma avaliagcdo quanto a capacidade da resina adsorver o acido oléico pode
ser feita com base no valor do patamar das curvas de equilibrio (qm), 0 qual se
situou em torno de 1,14 g acido/ g resina seca. De acordo com o fabricante, a
capacidade da resina utilizada € maior ou igual a 0,8 equivalente/L de resina
umida. Convertendo este valor na unidade utilizada no presente trabalho, chega-
se a 1,27 g acido/ g resina seca, refletindo em um desvio de 10 % entre o valor
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experimental e tedrico. O valor obtido experimentalmente é ligeiramente menor.
Esta pequena diferenca pode ter ocorrido devido a interagdes soluto, resina,
solvente, fenébmenos estes que podem influenciar a capacidade da resina remover
acido graxo, devido a acessibilidade, a constante de dissociacao, afinidade, etc.
Como os solventes utilizados sao muito apolares, estes podem ter competido com
aresina (fase relativamente rica em agua) pelo acido, uma vez que este apresenta
um grupo dissociavel, mas por outro lado, uma grande cadeia apolar. Além disso,
como grande parte da agua do sistema se concentra na fase resina, o teor de
solvente organico no interior da resina (concentracao local) € menor, afetando
assim o0 ambiente que circunda o 4cido graxo adsorvido aos sitios ativos da resina.

Segundo HELFERICH (1962), o poder de swelling da resina € geralmente
diminuido em solventes organicos com auséncia de agua, pois quanto menos
polar o solvente, menor a tendéncia de solvatagcdo dos ions. Desta forma, o
alcance do equilibrio pode ser tao lento que em condigdes usuais de operagao,
porcbes da resina se tornam inacessiveis para os contra-ions da solugédo. Porém,
em solventes organicos mesmo com pequena por¢ao de agua, certo swelling pode
ocorrer, auxiliando na dissociagdo dos ions, formando um ambiente polar no
interior dos poros e até auxiliando no transporte pela resina, mas ainda nestas
condi¢cdes, somente parcelas dos sitios ativos podem se tornar operativos,
dependendo da propor¢édo de swelling e dgua no sistema. Logo a capacidade de
operagao sera potencialmente menor que a observada em meio aquoso, sendo
este normalmente o tipo de meio usado como referéncia para determinar a
capacidade da resina. Também, quanto menos dissociada a espécie, 0 que
comumente ocorre em solventes organicos, menos eficiente é a troca idnica. Logo
em solventes muito apolares, a presenca da agua, dependendo da proporgao,
pode ser tanto favoravel (conforme ja mencionado acima) como prejudicial, pois
pode impedir 0 acesso da solugao altamente apolar aos poros da resina no interior
da qual um ambiente polar se forma na presenca da agua.

RODRIGUEZ et al. (2008), reporta a diferenca entre os valores de
capacidade (gm) em meios organicos € aquosos para varios tipos de resinas, na

adsorcdo de acarbose (oligossacarideo). Este concluiu que o fenédmeno do
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equilibrio é dependente das caracteristicas da fase liquida. Foi obtido neste
trabalho, valores de gn em meio aquoso maiores aos obtidos para uma mesma
resina em meio organico. Sendo o desvio entre os valores de g, em meio organico
(metanol) e em meio aquoso de até 38 % para uma resina macroreticular.

Dados reportados por CREN e MEIRELLES (2005), de equilibrio de troca
ibnica com acido oléico em solugdo com etanol hidratado, indicam um valor de
capacidade de 1,32 g &cido/ g resina seca para o0 mesmo tipo de resina
(AMBERLYST A26 OH), valor maior do que os resultados apresentados nesta
tese, em meio butanol e butanol + hexano, e coerente com a capacidade da resina
especificada pelo fabricante. Sendo o desvio entre os valores de g, dos ensaios
em butanol ou butanol + hexano e do ensaio em etanol em torno de 13 %. O valor
de Kq para o ensaio em etanol foi de 2,6 x 10® (g 4cido/ g solvente), valor menor
do que o observado nos estudos apresentados, sugerindo maior afinidade do
acido pela resina no meio etandlico. Estes valores devem estar associados a
fendmenos de interagédo solvente, soluto, resina, uma vez que a presencga de agua
e o solvente menor e mais polar (etanol), podem ter sido um fator favoravel para a
maior afinidade e acessibilidade do acido aos sitios ativos da resina. Segundo
HELFERICH (1962), em resinas aniénicas o swelling provocado por solventes
como alcool hidratado € muito eficiente. Isso provavelmente porque este tipo de
solvente, principalmente em presenca de agua, apresenta maior polaridade, tendo
comportamento muito semelhante ao de um meio aquoso, no qual se sabe que a
resina de troca ibnica opera muito bem.

Os valores de gm e Ky obtidos na presente tese, também podem ser
comparados com os valores correspondentes para sistemas contendo acido
linoléico e etanol hidratado em troca ibnica com o mesmo tipo de resina aniénica
forte. Estas determinagbes experimentais foram realizadas em trabalho de
iniciacdo cientifica (FAPESP 06/07006-0), co-orientado pela autora desta tese
(MORELLI, 2007). Neste estudo o valor de gn situa-se entre (1,16 e 1,04) + 0,05 g
acido/ resina seca e Ky de (4,3 x 10°a 2,0 x 10°°) g 4cido/ solvente. Pode-se notar
que o valor de gn, ficou também abaixo da capacidade especificada da resina (1,27
g acido/g resina seca) (desvio de até 18 %), como ocorreu para o estudo com
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acido oléico em butanol e/ou hexano (1,14 + 0,16), e também abaixo do valor
obtido para o estudo com &cido oléico em etanol (1,32 + 0,01) (desvio de até 21
%). Este valor inferior, pode ser atribuido ao tipo de &cido diferente utilizado, o
acido linoléico. Este acido, apesar de ter peso molecular muito semelhante ao do
acido oléico, possui duas insaturacées o que altera sua estrutura quimica, sendo
esta estrutura mais circular (Figuras 4.2.1.1.1 e 4.2.1.1.3), eventualmente gerando
maior dificuldade de acesso aos poros da resina ou menor afinidade pela mesma,
ja que a porcao apolar do acido fica muito préxima da porcao polar. J4 o acido
oléico, possui uma insaturacao apenas, fazendo com que a estrutura seja mais
linear, facilitando 0 acesso aos poros da resina, e deixando livre a por¢cao polar do
acido. De toda forma, nota-se que todos os valores de capacidade experimentais
nao apresentaram diferengcas maiores que 20 % do valor indicado pelo fabricante,
além de serem valores proximos entre si, refletindo um bom desempenho da
resina, para todos os casos investigados. Valores experimentais de g, inferiores a
capacidade indicada pelo fabricante podem ser atribuidos também em parte as
condi¢des experimentais que influenciam os resultados.

Quanto aos valores de Kqy, pode-se notar que no caso de acido oléico em
etanol, foi obtido o menor valor, sugerindo grande afinidade do &cido pelos sitios
ativos da resina, ja nos demais ensaios, com acido linoléico e com acido oléico em
butanol e butanol + hexano, os valores foram da ordem de 10° e 10, sendo o
maior para o estudo com hexano. No entanto, como todos os valores foram bem
menores que 1, houve sempre uma boa afinidade dos acidos pelos sitios ativos da

resina.

5.3.2.3 — O COMPORTAMENTO DA AGUA NO EQUILIBRIO DE TROCA IONICA

Como ja discutido no item anterior, 0 meio reacional exerce grande
influéncia no processo de troca idnica. Desta forma, a avaliagdo do
comportamento da agua (inicialmente presente na resina e também formada pela
troca ibnica) no equilibrio de troca ibnica é de extrema importancia para se

entender o processo de adsor¢cao em resina.
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Assim, pode-se analisar a formacao e distribuicdo da agua na resina e na
solugdo no equilibrio, a partir dos dados obtidos nos ensaios de equilibrio,
medindo-se os teores de agua na solug¢ao e na resina no inicio e fim do equilibrio,
e empregando a metodologia descrita no item 4.2.2.2.

Para determinar-se a agua formada pela troca i6nica, utilizou-se a
estequiometria da reacdo de troca ibnica, segundo a qual para cada ion &cido
trocado 1 molécula de agua é gerada. Desta forma o equacionamento abaixo
permitiu a obtencao do teor de agua gerada na troca ibnica para cada isoterma de
equilibrio.

Wy = Wi — Wys (5.3.2.3.1)
Mm,.

W, = :
alt (1+ ngf FW,) (5.3.2.3.2)

Sendo, W, a fragdo massica de acido trocado no solvente j (g acido/g

solvente), W, a fracdo massica de acido inicial no solvente j (g acido/g solvente),

gii
Wy a fragao massica de &cido final no solvente j (g acido/g solvente), W, a
fracdo massica de agua gerada na troca ibnica na solucdo (g agua/g solucao),
W, a fragdo massica de acido na solugéo final (g acido/g solugao), Wy a fragéo
massica de agua na solugao final (g agua/ g solugéo), Mm,, a massa molar da

agua (18 g agua/gmol) e Mm,, a massa molar do acido oléico comercial (278,32 g
acido/g mol).

Desta forma, para cada uma das 6 isotermas obtidas, pode-se obter um
grafico que ilustra a fracdo massica de agua formada e total no sistema (Wgf) com
relagéo a fracdo massica de &cido inicial da solucdo (Wg). As Figuras 5.3.2.3.1 a

5.3.2.3.6 apresentam os resultados obtidos.
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Figura 5.3.2.3.1 — Comportamento da agua em solucao no equilibrio com relagéao

a concentragdo de &cido (butanol + acido a 25° C). (A) Agua formada na troca

ibnica e (®) agua total na solucéo.
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Figura 5.3.2.3.2 - Comportamento da agua em solucao no equilibrio com relagao

a concentragdo de &cido (butanol + acido a 50° C). (A) Agua formada na troca

ibnica e (®) agua total na solucéo.
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Figura 5.3.2.3.3 - Comportamento da agua em solucao no equilibrio com relagao
a concentracdo de acido (butanol + &cido + 6leo a 25° C). (A) Agua formada na

troca ibnica e (®) agua total na solugéo.
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Figura 5.3.2.3.4 - Comportamento da agua em solucao no equilibrio com relagao
a concentragdo de acido (80 % butanol + 20 % hexano + acido a 25° C). (A) Agua

formada na troca idnica e (®) agua total na solucao.
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Figura 5.3.2.3.5 - Comportamento da agua em solucao no equilibrio com relagao
a concentragéo de acido (80 % butanol + 20 % hexano + acido +6leo a 25° C). (A)
Agua formada na troca i6nica e (®) agua total na solugao.
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Figura 5.3.2.3.6 - Comportamento da agua em solucao no equilibrio com relagao
a concentracao de acido (60 % butanol + 40 % hexano + acido a 25 °C). (A) Agua

formada na troca idnica e (®) agua total na solucao.

Observando os graficos acima, nota-se que sempre a quantidade de agua
gerada pela troca ibnica é consideravelmente menor que a agua total no sistema,
sendo a agua total do sistema composta pela agua que, juntamente com o
solvente organico, esta inicialmente aderida a resina, a agua da solugao inicial e a
agua gerada. Logo se observa que a agua incorporada ao sistema inicialmente,
principalmente aquela aderida a resina, tem uma contribuicao significativa para a
quantidade de agua total no equilibrio presente no sistema, sendo entdo de
extrema importancia o controle desta fonte de agua no sistema para garantir a nao
separacgao de fases.

Vale mencionar que o maximo teor de agua no sistema foi 5,9 %, o que
permite uma solubilizagdo de 34 % de 6leo sem separacao de fases.

Nota-se ainda que em concentragdes de acido altas (a partir de 8 %), nas

quais a resina chega a saturacao, tendo a quantidade limite de remogao de acidez
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(gm) € com isso de geracdo de agua, a quantidade de agua formada atinge um
valor constante e maximo.

Pode-se ainda ver nas Figuras 5.3.2.3.1 a 5.3.2.3.6 apresentadas, que o
teor de agua na solugdo aumenta com o aumento da acidez, principalmente em
acidez alta na qual ocorre a saturagdo da resina. Isso ocorre pois conforme se
aumenta a acidez maior troca iénica ocorre e com isso maior formagcao de agua,
mas também ocorre uma maior expulsdo da agua do interior da resina, pois um
ambiente hidrofébico comeca a se formar devido a adsorcao do acido que possui
grande cadeia apolar. Além disso, segundo HELFERICH (1962), quanto maior a
acidez da solugao, menor € a quantidade de agua livre dentro da resina, devido a
diferenca de pressao osmética entre o interior da resina e a solugao. Logo a agua
€ expulsa da resina.

Outra analise que pode ser feita a partir dos dados medidos, é a
distribuicdo da agua no sistema apdés o equilibrio, ou seja, pode-se obter a fragéo
massica de agua adsorvida na resina com relagdo a solugao total aderida a resina
no equilibrio (Wgs*) versus a fragdo massica de agua na solugdo no equilibrio
(War). Assim pode-se verificar a afinidade da agua, pela fase resina.

A quantidade de agua na solugdo aderida pode ser obtida da seguinte

forma:

1

Was ™= Wegro o — (5.3.2.3.3)
as as W|Sf

Onde W,. * é a fracdo massica de agua na resina por solucao aderida
as

agua/ g solucéo aderida), W, é a fragdo méssica de agua na resina final (g agua/

g resina Umida), obtido por metodologia descrita em 4.2.6.2, e W\ é a fracao
massica de solugao na fase soélida no final (g solugéo aderida/ g resina).

As Figuras de 5.3.2.3.7 a 5.3.2.3.12 ilustram o comportamento observado
para as 6 isotermas de equilibrio.
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Figura 5.3.2.3.7 — Distribuicdo da agua entre a fase resina e fase solucao (butanol
+ &cido, a 25°C).
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Figura 5.3.2.3.8 — Distribuicdo da agua entre a fase resina e fase solucao (butanol
+ acido, a 50°C).
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Figura 5.3.2.3.9 — Distribuicdo da agua entre a fase resina e fase solugao (butanol
+ acido + 6leo, a 25°C).
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Figura 5.3.2.3.10 — Distribuicao da agua entre a fase resina e fase solucao (80 %
butanol + 20 % hexano + &cido, a 25° C).
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Figura 5.3.2.3.11 — Distribuicao da agua entre a fase resina e fase solucao (80 %
butanol + 20 % hexano + acido + 6leo, a 25° C).
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Figura 5.3.2.3.12 — Distribuicdo da 4gua entre a fase resina e fase solugao (60 %
butanol + 40 % hexano + &cido, a 25° C).

Nas Figuras 5.3.2.3.7 a 5.3.2.3.12, pode-se notar que em todos os casos, a
agua do sistema tem maior preferéncia pela fase resina do que pela solugao em
equilibrio. E, no caso de um solvente mais apolar, dgua se concentra ainda mais
na fase resina, o que é provocado tanto pela presenca de hexano como de éleo. A
agua prefere a fase resina uma vez que os solventes e os meios utilizados séo
muito apolares, enquanto o Oleo permanece na fase solugdo. Segundo
HELFERICH (1962), a resina prefere adsorver a agua, pois possui alta afinidade
por esta devido a necessidade de hidratacédo dos sitios.

Como conclusbes desta parte do trabalho, pode-se afirmar que as
isotermas obtidas puderam ser adequadamente correlacionadas com o modelo de
Langmuir, que os valores obtidos para os parametros gm € Kqy, assim como os
proprios dados experimentais diretamente, indicam uma boa eficiéncia da resina
na captura de &cido graxo e uma elevada afinidade deste acido com os sitios

ativos da mesma. Os dados de concentragcdo de agua e de Oleo no sistema
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indicaram uma segregacgao significativa destes compostos, com a agua tendo
maior concentracdo na fase soélida (na solucdo aderida a estrutura da resina) e
com o Oleo concentrando-se na fase liquida. Estas udltimas informagbes sao
importantes na selecao de solventes que impe¢cam a separacao de fases durante
0 processo de troca ibnica.

5.4 — ESTUDO DE CINETICA E DIFUSAO INTRAPARTICULA

Neste item, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para o
estudo de cinética. Para este estudo, concentrou-se a atengao na obtencdo de
dados cinéticos, em sistemas binarios contendo solvente organico + acido oléico e
sistemas ternarios com solvente organico + acido oléico + éleo de farelo de arroz.

Vale mencionar que dados cinéticos para o sistema etanol + acido oléico ja
foram obtidos em trabalho prévio (CREN, 2005), no entanto, a complementacao
destes dados foi feita no presente trabalho e serdo apresentados e discutidos
ainda neste item.

Tais dados experimentais foram modelados considerando-se que a
resisténcia a transferéncia de massa € controlada pela difusdo nos poros do
adsorvente (KARGER e RUTHVEN, 1992). Desta forma, a difusdo do acido pela
resina pode ser obtida por modelagem dos dados experimentais, sendo
determinados valores para o coeficiente de difusao efetivo do acido pelos poros da
resina, Des (M?/s).

Uma exigéncia experimental para que o modelo proposto em 3.6.2 seja
valido é a da constéancia de qrey U gm, para qualquer concentragéo na superficie
da resina e em qualquer tempo. Ou seja, para que o modelo seja valido é
necessario que 0Ss ensaios sejam organizados de forma que qualquer
concentracao na solugao, inclusive a menor (C.), esteja em uma faixa que nas
curvas de equilibrio corresponda a regido onde qrey U gm, para qualquer
concentracao da solugao, ou seja, corresponde a regido quase horizontal da curva
de equilibrio. A faixa de concentragdes iniciais e posteriores de soluto, sugerida

para os ensaios, deve atender a esta exigéncia do modelo, conforme foi verificado
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em ensaios preliminares realizados (CREN, 2005). A Figura 5.4.1 ilustra a

condicao exigida pelo modelo.

Om
d(Re,t) JOm

Regiéo de gm constante

v
minimo valor para C.. Wyt (g acido/ g solvente)

g* (g acido/ g resina seca)

Figura 5.4.1 — Curva de equilibrio tipica.

Desta forma, a fim de estudar a transferéncia do acido para resina, foram
realizados ensaios em sistemas binarios butanol + acido oléico e mistura (80 %
butanol + 20 % hexano) + acido oléico em concentracdes de 9, 12 e 15 % de
acidez, e ensaios em sistemas ternarios, com as mesmas composi¢ées
anteriormente citadas mas com a presenca de 6leo de arroz num teor de 34 %. A
agitacao utilizada foi de 922 rpm, e a temperatura foi de 25° C. Nestes ensaios, foi
objetivo avaliar, se a concentracéao inicial de acido, a presenca de 6leo € o tipo de
solvente exerceriam alguma influéncia na transferéncia de massa pela resina.

Vale lembrar, que ensaios cinéticos complementares ao trabalho
anteriormente desenvolvido no mestrado, também foram realizados, neste caso
em meio etandlico, a 25° C e sob diferentes teores de acidez inicial (8 % a 16 %),
e agitacao (760 e/ou 922 rpm).

Com todos estes dados foram ajustados parametros de difusividade efetiva

Der, @ partir do modelo descrito em 3.6.2. Estes resultados também puderam ser
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comparados, de forma a se verificar se a polaridade do meio exerce alguma
influéncia na transferéncia de massa.

Nos estudos de cinética, curvas de cinética foram construidas a partir de
um adimensional de concentracdo (Cagm(t)) versus tempo, para cada variacao do
sistema, sendo Cagm(t) a concentragcdo admensional do soluto na solugao em cada
tempo t, no qual foi recolhida amostra. No tempo zero € considerada a
concentracado do soluto na solugéo inicial. Da mesma forma como considerado
para os ensaios de equilibrio, as concentracdes foram expressas em base livre de
soluto e o teor de alcool aderido a resina determinado pelo método descrito em
4.2.2.4.

O ajuste das curvas cinéticas pode ser feito utilizando-se o0 modelo baseado
na resisténcia a transferéncia de massa por difusdo nos poros do adsorvente,
conforme equacao 3.6.2.6, na qual o parametro de ajuste é D¢, a difusividade
efetiva. O procedimento NLIN do SAS® foi utilizado para o ajuste. Foram
considerados para cada ajuste no minimo 11 pontos experimentais, a fim de se
determinar o parametro do modelo (D¢) difusividade efetiva, o qual caracteriza o
sistema em termos da facilidade de transferéncia de massa do soluto pelos poros
da resina.

As Figuras 5.4.2 a 5.4.4 a seguir mostram algumas curvas de cinética
ajustadas obtidas para os ensaios em meio etandlico.
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2000 3000 4000

1000

tempo (s)

Figura 5.4.2 — Curva de cinética e modelagem (etanol + 8 % &acido, a 25° C e 922

rpm).

158




Capitulo 5 — Resultados

Caldm (t)

0 1000 2000 3000 4000
tempo (s)

Figura 5.4.3 — Curva de cinética e modelagem (etanol + 9 % &acido, a 25° C e 760

rpm).
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Figura 5.4.4 — Curva de cinética e modelagem (etanol + 9 % &acido, a 25° C e 922

rpm).

Pode-se notar nas Figuras 5.4.2 a 5.4.4 apresentadas que o modelo
proposto se ajustou bem aos dados experimentais, mesmo na menor
concentracdo estudada e em graus de agitacdo diferentes para uma mesma
concentracdo inicial. As demais curvas para as outras condicdes de ensaio
tiveram comportamento bem semelhante. Pode-se ainda concluir, a partir da
observacao das curvas, que em todos os casos 0 processo de transferéncia de
massa é relativamente rapido, sendo que em tempo menor que 2000 s (cerca de
30 minutos), a concentracdo na solucdo era praticamente nula. IBANEZ-
GONZALEZ et al. (2001), obteve tempos de transferéncia de até 20 minutos para
acidos graxos em meio metanol + agua e em resinas de cromatografia. ANTONIO
LUCAS et al. (1997), SANTACESARIA et al. (1982) e ANASTHAS et al. (1999)
obtiveram tempos de cerca de 40 minutos de transporte para compostos organicos
e inorganicos em meios organicos em resinas semelhantes a utilizada. Estes

resultados sao similares aos obtidos no presente trabalho.
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Na Tabela 5.4.1 a seguir, mostram-se todos 0s ensaios, com 0s respectivos
valores de difusividade efetiva obtido do ajuste do modelo aos dados

experimentais, assim como o erro de ajuste.

Tabela 5.4.1 — Valores de difusividade efetiva (Des) acido oléico em meio etandlico

e desvio de ajuste.

Ensaio Der x 10 (m?/s) *Erro ajuste (%)

8 % € 922 rpm 9,0+0,6 7,0
9 % e 760 rpm 10,1 £ 1,1 7,0
9 % e 922 rpm 9,1+1,1 10,0
10 % e 922 rpm 94+11 7,0
12 % e 922 rpm 10,2+ 1,0 5,0
14 % e 760 rpm 10,2+1,5 5,0
14 % e 922 rpm 10,0+ 1,5 55
16 % e 922 rpm 91+13 5,0
* % i,i (Cadm(t));a(:x:n:(ic):)a;;gt>>ajuste}Xmo

Uma observacdo que deve ser feita € que os valores de difusividade
efetiva, apresentados na Tabela 5.4.1 se diferenciam dos apresentados em
trabalho anterior (CREN, 2005), porque um numero mais extenso de experimentos
foi realizado no presente trabalho e também porque os dados anteriores
apresentaram erro de célculo. Desta forma, os valores apresentados na Tabela
5.4.1 devem ser vistos como uma errata dos valores reportados em CREN (2005).

Nota-se que em todos os casos 0 erro no ajuste foi de no maximo 10 %.
Isso indica que o modelo considerado descreveu bem os dados experimentais. Na
literatura desvios de ajuste na ordem de 10 % foram encontrados (ANTONIO
LUCAS et al, 1997a). Além disso, a Tabela 5.4.1 mostra que os valores de
difusividade ficaram em torno de uma média de 9,5 x 102 (m%s), com a

concentracao inicial de acido na solucao nao influenciando estes valores. A Figura
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5.4.5 indica que, dentro da margem de erro, em todos os ensaios a difusividade
pode ser considerada constante e independente da concentragao inicial de acido.

1,3E-11 ! ! ! ! !
1,2E-11 f---n--- s RRRER SRR — e
@ TETT oo oo e I R e ]
£ ! ¢ T
< 1,0E-11 f------- S  CHR N E— ]
(@]
9,0E-12 f------4--&d oo e f------F------ .
8,0E-12 ------- - ol - SRRERRES po-o-e- i R -
7,0E-12 i : : : :
6 8 10 12 14 16 18

Figura.5.4.5 — Variacao no valor de D¢ com relagdo a concentragdo de éacido

inicial na solucao.

As Figuras 5.4.6 a 5.4.9 ilustram alguns dos experimentos realizados com

butanol e/ou hexano e também, em alguns casos com 6leo vegetal.
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Caldm (t)

4000 6000 8000
tempo (s)

Figura 5.4.6 — Curva de cinética e modelagem (butanol + 15 % &cido, a 25°C e
922 rpm).
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Figura 5.4.7 — Curva de cinética e modelagem (80 % butanol + 20 % hexano + 15
% é&cido, a 25°C e 922 rpm).
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Cadm (t)

2000 4000 6000 8000

tempo (s)

Figura 5.4.8 — Curva de cinética e modelagem (butanol + 6leo + 15 % &cido, a 25°

C e 922 rpm).
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Caldm (t)

4000 6000 8000
tempo (s)

Figura 5.4.9 — Curva de cinética e modelagem (80 % butanol + 20 % hexano +
6leo + 15 % acido, a 25° C e 922 rpm).

A fim de viabilizar uma discussdo comparativa, os ensaios realizados com
concentracdo inicial de &cido igual a 15 % nos diferentes solventes foram
apresentados nas Figuras 5.4.6 a 5.4.9, sendo que o0s demais ensaios
apresentaram a mesma tendéncia (Vide Apéndice V). Pode-se dizer que o modelo
descreveu bem os dados experimentais.

Como pode ser visto nas curvas acima, de uma forma geral tanto na
mistura de solventes (20 % hexano + 80 % butanol) como no solvente puro
butanol, as curvas na presenca e auséncia de 6leo foram bem semelhantes,
porém, de uma forma sutil o processo parece mais rapido na auséncia de 6leo. O
6leo que fica adsorvido na resina inicialmente, pode gerar alguma resisténcia ao
transporte do acido até os poros, devido ao tamanho da molécula de 6leo, mas
acredita-se que o aumento da viscosidade do meio, seja 0 maior responsavel pela
pequena queda na velocidade de remocgao, quando o 6leo se faz presente.
ALTHER (1996) menciona o possivel impedimento que o 6leo pode causar devido
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a sua grande cadeia dificultando o acesso aos poros de resina de troca ibnica,

conforme Figura 5.4.10 abaixo.

oleo

Figura 5.4.10 — Representacado do possivel impedimento causado pelo 6leo nos
poros da matriz da resina de troca i6nica (ALTHER, 1996).

No entanto, pelos dados observados, pode-se dizer que o éleo nao exerce
grande influéncia na velocidade de transporte e adsorcao de acido pelos poros da
resina. CARDENAS et al. (1994) mencionam a retencao de acidos graxos e a nao
retengdo de triacilglicer6is em resina de troca ibnica cromatografica em meio
metanol + hexano.

As Figuras 5.4.11 e 5.4.12 mostram o comportamento do 6leo nos dois
tipos de solvente, para os casos discutidos acima.
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Figura 5.4.11 — Comportamento do 6leo no ensaio cinético (butanol + éleo + 15 %
acido, a 25° C e 922 rpm).
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Figura 5.4.12 — Comportamento do éleo no ensaio cinético (80 % butanol + 20 %

hexano + dleo + 15 % &cido, a 25° C e 922rpm).

Como pode ser visto nas Figuras 5.4.11 e 5.4.12, o teor de 6leo na solugao

permanece em valores altos ao longo de todo o processo de transferéncia de
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massa, acima de 90 % nos dois casos. Isso reforca que o éleo ndo compete pela
resina com o acido graxo, como ja visto no item 5.3.2.2. Porém, em ambos os
casos, logo no inicio do ensaio hd uma queda no teor de éleo da solugcao, mas
este valor é quase que imediatamente elevado, conforme o acido sofre a troca
idnica. Isso sugere que o 6leo é inicialmente adsorvido na resina (por isso a queda
na sua concentracdo inicial), assim que comeca a troca ibnica e formacao de
agua, € expulso da resina, voltando a solugdo, e elevando novamente sua
concentracao no meio, principalmente no inicio do processo, primeiros 30 a 60
minutos, durante os quais, a troca ibnica € mais eficiente e mais rapida.

Este comportamento mencionado foi ainda mais pronunciado no caso da
mistura de solventes (20 % hexano + 80 % butanol), uma vez que esta mistura é
mais apolar, tendo o éleo mais afinidade por ela, ainda mais considerando a
geracao de agua no interior da resina. Apesar de ocorrer a adsorcao fisica do 6leo
e esta possivelmente poder afetar o transporte do acido pela resina, ja que ocupa
parte do volume e da sec¢ao de transporte, este, ao ser expulso, libera o caminho
novamente para o transporte do acido. A pequena diminuicdo no transporte,
devido a presenca de 6leo, pode ocorrer devido ao aumento da viscosidade da
solugéo, quando o 6leo esta presente, diminuindo assim a transferéncia de massa,
fato este observado também por ANTONIO LUCAS et al. (1997a).

Apesar de a presenca de 6leo nao influenciar a remogao de acidez pela
resina, nota-se claramente nas Figuras de 5.4.6 a 5.4.9, a diferengca de remog¢ao
de acidez pela resina no caso do sistema com butanol puro ou com mistura de
solvente (20 % hexano + 80 % butanol), sendo que para este ultimo sistema, a
remocdo de acidez ocorre mais rapidamente. De fato, no caso deste sistema, a
remocao de acido € praticamente completa quando se atinge um tempo em torno
de 1500 s (25 minutos). Ao contrario, para o sistema com butanol, apenas apo6s
3600 s (1 hora) a acidez é praticamente nula.

O fato pode estar associado ao processo de acumulo de agua na resina e
ao efeito de swelling. Como ambos o0s solventes sao muito apolares,
provavelmente, conforme a 4gua se concentra na fase resina, menos acesso a

solugdo tem aos sitios, assim como o acido. Tanto que nos dois casos o tempo de
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transporte foi em geral igual ou maior do que o observado para o meio etanol. O
fato de o butanol exibir tempos de transportes maiores que o0s obtidos em meio
com hexano se deve principalmente, ao fato de a presenga de hexano no sistema
diminuir a viscosidade da solugcédo, e com isso um transporte mais rapido ocorre
principalmente no periodo em que o teor de 4gua na resina nao atinge um valor
que iniba 0 acesso aos sitios, devido a presenca de agua, ja que o hexano é
altamente apolar. Conforme ja& mencionado anteriormente, a difusdo é dependente
da viscosidade (ANTONIO LUCAS et al., 1997a). Além disso, ja foi mencionado
que em solventes altamente apolares a agua que se concentra em maior
quantidade na resina, até um certo ponto pode favorecer o swelling da mesma,
melhorando a ionizagdo das espécies e o transporte. Sabe-se que o swelling em
meios organicos, pode ocorrer também, devido a interaces entre solvente e
matriz da resina, por semelhanca e afinidade das moléculas orgéanicas. Isso ocorre
quanto mais apolar for o solvente, principalmente em resinas com matriz contendo
grupos organicos (HELFERICH, 1962), o que pode melhorar o transporte de
massa.

RODRIGUEZ et al. (2008) obtiveram comportamento semelhante, em meio
metanol na remocdo de acarbose em resina de troca ibnica. Neste caso a
remogdo ocorreu em aproximadamente 100 minutos, enquanto que em meio
aquoso ocorreu em 15 minutos. LEE et al. (2004) e SAUNDERS et al. (1989)
obtiveram tempo de transporte acima de 1 hora em meio aquoso para compostos
organicos. Claro que o tipo de resina influi devido ao tamanho de poro, matriz, etc,
porém, nota-se que em meio aquoso o transporte é melhor.

Outro motivo para um transporte mais rapido no meio com hexano em
relacdo ao meio com butanol, pode ser atribuido ao fato de o 6leo ser mais
repelido da resina nestes sistemas mais apolares, devido a grande concentracao
de agua na fase solida, causada pela grande apolaridade deste tipo de meio.
Logo, menos éleo esta adsorvido a resina, de forma que os sitios ativos da mesma
estejam mais acessiveis, ndao sofrendo o acido tanta resisténcia para ser

transferido pelos poros do sélido.
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Resumindo, como no meio de mistura de solventes este se torna mais
apolar, a concentracdo de agua nos poros é maior, ajudando assim no transporte
pela resina, tanto devido a modificagdes do meio no interior dos poros (maior
concentracao de agua, maior expulsdo de 6leo e maior dissociacdo de ions),
quanto pela diminui¢ao da viscosidade da solugcdo. Comportamento semelhante foi
notado por ANTONIO LUCAS et al. (1997a), ao empregar resina pré-hidratada
quando utilizada em presenga de meio contendo solvente organico (metanol) na
remocado de potassio. Os autores observaram que na presenca de certa
quantidade de &gua na resina, o swelling é melhor, (mais sitios ativos séo
acessiveis) sendo menor o tempo de transferéncia de massa (maior a difusao).
Porém, se a espécie a ser trocada (como o acido), € de carater apolar, a presenca
da agua pode nao ser favoravel a partir de um certo teor, sendo que o0 ambiente
que se forma no interior dos poros pode ter carater muito polar se comparado com
0 ambiente em solugéo, o qual além do &cido, contém um solvente apolar. Desta
forma, a partir de um certo teor de agua, pode ocorrer certa restricdo de acesso
aos sitios, assim como competi¢cdo do solvente apolar com relagdo a resina (rica
em 4agua) pelo &cido.

Sendo assim espera-se que o valor de difusividade ajustado, tenha um
valor maior para o caso de mistura de solventes que para o caso de solvente puro.

De toda forma, pode-se concluir que o processo de remogao de acidez pela
resina mostra-se favoravel, sendo eficiente e rapido nos trés diferentes tipos de
solvente.

A Tabela 5.4.2 a seguir mostra todos os valores ajustados de De;, assim

como os erros de ajuste.
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Tabela 5.4.2 — Valores de difusividade efetiva (Def) € erro da modelagem.

| Do x 1072 CTOde
Ensaio Solvente > ajuste
(m*/s)

(%)
9 % acido Butanol 9,5+0,9 15,9

12 % acido Butanol 85+0,5 9,6

15 % acido Butanol 8,4+04 1,5

9 % acido + 34 % o6leo Butanol 76+04 45
12 % acido + 34 % 6leo Butanol 8,2+0,5 2,6
15 % acido + 34 % o6leo Butanol 8,604 2,2
9 % acido butanol 80 % + hexano 20 % 19,7 +1,2 11,1
12 % éacido butanol 80 % + hexano 20 % 20,8 +5,6 26,4

15 % acido butanol 80 % + hexano 20 % 22,1 +1,0 3,1

9 % acido + 34 % o6leo butanol 80 % + hexano 20 % 16,9 +0,9 5,3
12 % acido + 34 % 6leo butanol 80 % + hexano 20 % 15,7 +0,8 3,5
15 % acido + 34 % 6leo butanol 80 % + hexano 20 % 18,0+ 1,2 3,3

*4m |(Cagn (1)) €XP = (Cagn (1) ajuste| x 100, Teor de 4gua na resina em butanol ficou em torno de 8,80 a 11,50

mZ, (Cagm () &xp |

% e em mistura hexano + butanol em torno de 6,20 a 9,50 %.

Da Tabela 5.4.2, se pode notar que, conforme esperado, o valor de
difusividade ndo varia muito com a presenga ou ndo de 6leo, para o sistema com
butanol, sendo o efeito do 6leo mais pronunciado no caso do sistema com mistura
de solvente (80 % butanol + 20 % hexano). Também ¢é nitido, que no caso do
sistema com mistura de solventes a difusividade do acido pela resina € bem maior
que no caso de butanol puro. De uma forma geral, 0 modelo descreveu bem os
dados experimentais, sendo obtidos erros de no maximo 26,4%.

A Figura 5.4.13 a seguir apresenta o conjunto de resultados obtidos para os
solventes butanol e butanol + hexano.
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Ensaios com 80 % butanol + 20 % hexano
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Figura 5.4.13 — Variagao no valor de D¢s com relagdo a concentragao de acido na

solucéo inicial.

Nota-se claramente, que em nenhum dos casos a variacdo de acidez
exerce influéncia relevante no valor de difusividade (fato ja observado para o
sistema com etanol), no entanto, para o sistema com mistura de solvente a
presenca de Oleo exerce pequena influéncia sobre a difusividade efetiva,
causando a diminui¢do de seu valor, provavelmente porque o 6leo torna a mistura
de solvente mais apolar e por isso é mais repelida da resina pela alta
concentracdo de agua nos poros neste meio, isso pode prejudicar 0 acesso do
acido aos poros (ja4 que a solucao é repelida da resina, além disso, ela pode
competir pelo acido com a resina, devido afinidade), a viscosidade da solugédo
também é aumentada na presenca de 6leo, ja que o 6leo fica mais concentrado na

fase liquida, por ser expulso da resina, isso afeta a transferéncia de massa.
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Nota-se ainda claramente, que nos sistemas com mistura de solvente (80 %
butanol + 20 % hexano) os valores de Dt foram maiores que para sistemas com
butanol. Sugerindo que a facilidade de transporte ocorre neste meio, devido a
diminuicdo da viscosidade em comparagcdao ao butanol puro, e devido a
modificacdo do meio no interior dos poros (mais aquoso), facilitando o transporte
do acido que chega aos poros quanto mais apolar o solvente utilizado, devido o
swelling mais pronunciado, tanto pelo acumulo de agua na resina, quanto a
afinidade do solvente pela matriz da resina.

Como mais uma discussao possivel, comparou-se 0 comportamento das
curvas para sistemas com solvente butanol e sistema misto (80 % butanol + 20 %
hexano), que sdo mais apolares, com as curvas para sistema com solvente
etandlico.

Pode ser observado que o caso com butanol puro se aproximou do
comportamento com etanol, uma vez que na escala de polaridade do solvente, o
butanol e o etanol estdo mais proximos (tendo comportamentos semelhantes) se
comparados ao hexano. Isso pode ser notado também, nos valores para a
difusividade ajustada, que foram da mesma ordem para o butanol e etanol. Sendo
que o valor para mistura de solventes foi um pouco maior. Quanto mais apolar o
solvente, maior € a concentragdo de agua nos poros da resina, se comparado com
solventes menos polares, onde a distribuicdo de agua € mais homogénea entre
solugdo e resina, a maior quantidade de &gua nos poros pode melhorar o
transporte, devido ao melhor acesso aos sitios, ionizacdo das espécies € menor
impedimento do 6leo. Além disso, sabe-se que em solventes altamente apolares,
o swelling pode também ser melhorado pela afinidade das moléculas do solvente
com a matriz da resina, por isso o transporte pode também ser melhorado.

Nao existem na literatura dados que possam ser comparados a este
sistema especifico estudado. Como forma comparativa genérica, pode-se
mencionar o valor da difusividade efetiva para solutos do tipo hidrocarbonetos
aromaticos C; e Cg em zedlitas sintéticas (com poros de 6 a 20 A), os quais
apresentam valores estimados na faixa de 10" — 10% (m%s) (KARGER e
RUTHVEN, 1992). ANASTHAS e GAIKAR (1999) obtiveram valores de coeficiente
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de difusividade efetivo em torno de 10™'® (m?/s) para alquilfendis em tolueno, em
resinas anidnicas fortes e fracas de 400 — 500 A de tamanho de poro.

Observa-se também que os valores obtidos para os coeficientes de difusdo
efetiva foram coerentes com relagdo & ordem de grandeza entre 102 a 10"
(m?/s) se comparado com valores observados na literatura para solutos como
acido octadecandico 7,69 x 10" m?s (BARRETO JUNIOR et al., 2000), e como
compostos organicos 10 a 10 (m%s) (ZAKI et al., 2000, SAUNDERS, et al.,
1989 e GAIKAR e MAITI, 1996) em resina de troca ibnica semelhante a utilizada
neste trabalho e em meios orgéanicos. Ainda, segundo MAEDA et al. (2003), D¢s de
clorofenéis girou em torno da ordem de 10" a 10° m?%s em resinas catidnicas
para cromatografia. ANTONIO LUCAS et al. (1997a,b) estimaram uma
difusividade da ordem de 1072 a 10 (m?s) para potassio dissolvidos em etanol
ou metanol em resina de troca ibnica. PAMPEL et al. (2007) obteveram
difusividade efetiva da ordem de 107"®* m?%s para proteinas em leite, assim como
RODRIGUEZ et al. (2008) para acarbose em metanol.

Observando a ordem de grandeza para os valores de De obtidos e os
observados para as referéncias mencionadas, pode-se dizer que a difusividade
obtida apresenta valor coerente, dado o tipo de soluto e resina utilizados. O acido
oléico é um &cido orgénico de alta massa molar (282 g/gmol) e a resina aniénica
utilizada tem diametro de poro da ordem de 290 A.

Uma comparag¢ao com relacdo a velocidade de troca iénica observada dos
ensaios realizados com os resultados apresentados por BARRETO JUNIOR et al.
(2003), pbde ser feita, uma vez que este trabalho refere-se a cinética de adsor¢ao
de acido octadecandico ou acido estearico (massa molecular de 284 g/gmol e
comprimento molecular de 30 A) em resinas anidénicas de mesmo tipo das
utilizadas no presente trabalho, com poros da ordem de 500 A. Neste trabalho da
literatura, a transferéncia de massa é muito rapida, cerca de 3 minutos. Os
resultados obtidos nos experimentos também refletem uma transferéncia de
massa rapida, mas ndo tanto quanto a do trabalho da literatura; isso pode ser

devido provavelmente, a diferenca de concentracdo das solugdes utilizadas e,
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também, ao tipo de resina empregada, com capacidade e tamanho de poros
diferentes.

Uma discussao genérica de comportamento cinético pode ser feita entre os
trabalhos, ja que a transferéncia de massa pelo adsorvente depende fortemente
do solvente empregado, da porosidade da resina e do tamanho do contra-ion
envolvido. Uma rapida transferéncia de massa pode ser explicada, pelo fato de os
acidos utilizados possuirem dimensdes bem menores se comparados ao tamanho
de poro das resinas utilizadas, sendo que a resina permite acesso livre destes
acidos aos seus poros. Como as resinas utilizadas em ambos trabalhos possuem
baixo grau de crosslinking (baixa porosidade), pois sdo resinas macroreticuladas,
o efeito de swelling € maior, de uma forma geral. Embora em solventes orgéanicos
o efeito de swelling seja geralmente menor, em trocadores aniénicos fortes com
matriz hidrofébica, verifica-se que em meio organico o efeito de swelling aumenta
devido a afinidade da matriz pelas moléculas de solvente. Sendo assim, como a
transferéncia de massa observada foi muito eficiente, pode-se concluir que o efeito
do uso de solvente organico pode ter favorecido a ocorréncia de um efeito swelling
maior, facilitando o acesso e transporte dos contra-ions aos poros € interior da
resina e contribuindo de uma forma geral para uma transferéncia de massa
eficiente. Além disso, a modificacdo do ambiente nos poros quanto mais apolar o
solvente, j& que a resina concentra mais agua nestes casos, pode auxiliar num
maior swelling e transporte.

Dos resultados ja discutidos, nota-se que o estudo e a identificacdo dos
fatores que afetam a afinidade e transferéncia de massa pela resina, podem
elucidar comportamentos importantes para o sucesso de remogao de acido graxo
em resina de troca ibnica. Até aqui, pode ser visto que tanto o equilibrio como a
cinética mostraram-se favoraveis ao processo de remocao de acidos graxos em

resina de troca ibnica, mesmo em meios organicos de baixa polaridade.
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55 - CURVAS DE RUPTURA E MODELAGEM DO PROCESSO DE
ADSORCAO COM TROCA IONICA

Neste item serdo discutidos e apresentados os resultados obtidos para o
estudo em coluna. Nesta parte do trabalho focou-se a atencao em dois t6picos :
na parte experimental, determinando-se curvas de rupturas, e na parte
computacional, modelando-se estas curvas. Na parte experimental levantou-se
dados em sistemas ternarios com solvente organico + acido oléico + 6leo de arroz,
uma vez que o estudo em coluna é o que mais se aproxima da aplicacao
propriamente dita da tecnologia de desacidificacdo de 6leo vegetal via resina de
troca ibnica. O foco dos estudos foi investigar a influéncia do tipo de solvente
empregado, puro (butanol), ou em mistura (butanol + hexano), a influéncia de
diferentes teores de 6leo na solucdo, além de um estudo de otimizacdo do
processo com relagdo a parametros como vazao e acidez inicial.

Na parte computacional todos os resultados de curva de ruptura foram
ajustados empregando-se o pacote CHOMATORAPHY do software comercial
ASPEN®. Vale mencionar que dados de ruptura para sistemas com etanol + &cido
oléico, previamente obtidos em trabalho de mestrado (CREN, 2005), foram
também ajustados.

Trés grupos de ensaios foram conduzidos em coluna. O primeiro grupo,
teve por objetivo verificar o efeito da presenca de 6leo sobre a remogédo de acido
pela resina. Neste estudo também se testou a resina hidrofilica (AMBERLITE FPA
98CL), mencionada no item 5.2, a fim de verificar seu efeito na presenca de dleo.
Neste estudo, seis ensaios foram conduzidos a vazao constante de 10 mL/min (6
volume-leito/h), teor de acido fixo de 2 %, em butanol, variando-se o teor de éleo
de 0 até 24 %.

O segundo grupo, teve por objetivo otimizar o processo com relacao a
parametros do processo, como a vazao e a concentragdo inicial de acido na
solugdo. Para isso, um planejamento experimental 2%, com andlise por superficie

de resposta, foi conduzido. Um total de 11 ensaios foi conduzido, com teor de 6leo
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fixo em 34 % dissolvido em butanol. A vazao foi variada de 3,5 a 6,5 mL/min e o
teor de 4cido, de 4 a 10 %.

No terceiro grupo de ensaios, o objetivo foi estudar a influéncia de remocao
de acido em diferentes proporcdes da misturas de solventes (butanol+hexano).
Nesta parte do trabalho, cinco ensaios foram conduzidos com teor de 6leo de 34
%, vazao 3,5 mL/min e acidez 6,5 %. Os paradmetros do processo para estes
ensaios foram fixados na melhor condicdo obtida do estudo de otimizacdo de
processo. Os teores de mistura butanol + hexano estudados variaram de 0:100 a
80:20.

Todos os ensaios foram conduzidos em temperatura de 25° C.

Com a analise das aliquotas removidas dos ensaios em diferentes tempos,
obteve-se as curvas de ruptura dadas por (C(t) /C, versus tempo) (CRUZ, 1997,
ANTONIO DE LUCAS et al., 1997, HAMDAOQUI, 2008 e LEE et al., 2008). O ajuste
destas curvas foi realizado considerando modelo descrito no item 3.6.3.

Para isso o pacote computacional CHROMATOGRAPHY do ASPEN?® foi
utilizado. Desta forma as curvas puderam ser representadas e discutidas em
termos de parametros como D (difusividade efetiva do soluto na fase resina), Ez

(dispersao axial) e Dy, (difusividade do soluto na solugéo).

5.5.1 — ENSAIOS COM BUTANOL E VARIACAO DO TEOR DE OLEO
(PRIMEIRO GRUPO)

No primeiro grupo de estudo, foi realizado um conjunto de ensaios em
butanol, com teor de acido fixo em 2 % e diferentes teores de 6leo na solugao, a
fim de verificar se diferengas nos teores de éleo na solucdo, influenciariam na
remocao da acidez pela coluna de resina. Cerca de 100 mL de resina foram
utilizados na coluna, numa vazéao de 10 mL/min. Os seis ensaios foram realizados
de acordo com o indicado na Tabela 5.5.1 a seguir. As amostras colhidas na saida
da coluna de tempos em tempos foram analisadas segundo metodologia descrita
em4.22.1a4.223.
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Tabela 5.5.1 — Condicdes dos ensaios em coluna.

Resina Teor de 6leo (%)
Amberlyst A26 OH 0
Amberlyst A26 OH 8
Amberlyst A26 OH 12
Amberlyst A26 OH 24
Amberlyst A26 OH 16

Amberlite FPA 98 CL 16

Teor de 4gua na resina em torno de 8,80 a 11,50 %.

As curvas de ruptura obtidas para os ensaios acima mencionados estdo

apresentadas na Figura 5.5.1.1 a seguir. Destes ensaios foram obtidas curvas de

ruptura representadas por C(t)/C, versus tempo.
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Figura 5.5.1.1 — Curvas de ruptura, (<) 0 % de 6leo, (O) 8 % de 6leo; (A) 12 %

de 6leo; (X) 24 % de 6Oleo; (O) 16 % de Oleo; (®) 16 % de bleo na resina Amberlite

FPA 98 CL.
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Para caracterizar a curva de ruptura, escolheram-se duas concentracées, a
concentracdo de ruptura e a concentracdo de saturacdo. Estas duas
concentracoes sao relativamente arbitrarias, sendo que a concentragao de ruptura
normalmente equivale a 10 % da concentracédo de alimentacdo e a concentracao
de saturacédo a 100 % da concentracéo de alimentagao.

Da observacdo das curvas de ruptura apresentadas na Figura 5.5.1.1,
pode-se ter uma idéia de todo o comportamento de remocao de acidos graxos
pela resina, na operacdo em coluna. Pode-se identificar regides do
comportamento que vao desde o inicio da saturacao da resina (ponto de ruptura
onde C(1)/C, = 0,10), na qual se inicia a elevacao brusca da curva, até a saturagéao
total da resina, quando C(t)/C, = 1, ou seja, quando a concentracdo de saida da
coluna é igual a concentragao da solugéo de alimentagao. Desta forma, podem ser
estimados das curvas de ruptura ndo s6 o tempo de operacado da coluna até
saturacao total, como a quantidade de &cido removido pela resina durante a
operacao e outras informagdes do processo em coluna.

Nota-se nas curvas da Figura 5.5.1.1, que o tempo de ruptura ndo variou
muito, ja o de saturacdo teve maior variagcdo, com o0 tempo de saturagao
ocorrendo posteriormente quando 6leo estava presente no sistema. Logo o meio
reacional influiu no processo de troca pela resina.

Nas curvas, pode-se notar ainda, que estas possuem diferentes inclinacdes
e fogem do comportamento ideal, sugerindo que a eficiéncia de troca nédo é
maxima (100 %).

Nota-se que de uma forma geral, todos o0s ensaios tiveram um
comportamento semelhante. Podemos notar, que o ensaio realizado na auséncia
de 6leo foi 0 que teve um ponto de ruptura (C(t)/C, = 0,10) que ocorreu mais tarde,
sugerindo que na presenca de 0Oleo, tanto o aumento da viscosidade, quanto a
adsorgao fisica do mesmo causam certo impedimento no acesso do &cido aos
sitios, fazendo com que a ruptura ocorra mais rapidamente do que na auséncia de
6leo, porém nota-se este comportamento muito sutilmente, ou seja, a presenca do

6leo ndo gera grandes alteragées de comportamento.
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Na Figura 5.5.1.2 abaixo sdo apresentadas as curvas de ruptura obtidas
para os dois tipos de resina diferentes, a hidrofilica (Amberlite FPA CL 98) e a
hidrofébica (Amberlyst A26 OH).
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Figura 5.5.1.2 — Curva de ruptura comparativa entre as resinas (4) Amberlite FPA
CL98 (hidrofilica) e (O) Amberlyst A26 OH (hidrofdbica).

Pode-se observar claramente na Figura 5.5.1.2, que a resina hidrofilica teve
um desempenho um pouco pior que a resina hidrofobica, sendo que a ruptura da
primeira € mais rapida que a da segunda. Uma vez que ambas tem mesma
capacidade, uma explicacao estaria na estrutura da resina. A resina hidrofilica tem
matriz acrilica, o que diminui muito a afinidade pelo solvente (que pode
proporcionar certo swelling e acesso aos sitios), e pelo acido, no caso do qual,
além de interagdes eletrostaticas, interagcbes de afinidade podem ocorrer,
aumentando a remogao de 4cido pela resina, por adsorgao fisica.

Com base nas definicbes apresentadas no item 3.6.3, sejam as é&reas
indicadas na Figura 3.6.3.2 e as equagdes 3.6.3.1 e 3.6.3.2, calculou-se as areas
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A1, A2 e A3, assim como as eficiéncias, empregando-se o calculo integral das
areas a partir das curvas experimentais.
Na Tabela 5.5.1.2 sdo apresentadas as areas A1, A2 e A3 obtidas para

cada ensaio, além das suas eficiéncias de utilizagao (Ef) e recuperagao (Er).

Tabela 5.5.1.2 — Areas A1, A2 e A3 e eficiéncias de utilizacdo (Ef) e recuperagao
(Er).

A1l A2 A3
Ensaio o . o Er Ef
(g &cido) (g acido) (g acido)
0 % 6leo * 10,27 0,27 13,35 0,97 0,44
8 % 6leo * 8,05 0,24 15,23 0,97 0,35
12 % Oleo * 6,62 0,21 12,60 0,97 0,34
24 % o6leo * 7,59 0,17 12,15 0,98 0,38
16 % Oleo * 9,35 0,21 12,85 0,98 0,42

Amberlite FPA 98 CL e 16 % 6leo 6,84 0,20 11,00 0,97 0,38

* Amberlyst A26 OH. Todos os ensaios a 2 % acidez e vazao 10 mL/min.

Como pode ser notado da Tabela 5.5.1.2, o comportamento das 6 curvas
foi semelhante. Podemos observar que uma 6tima eficiéncia de recuperacao (Er)
foi obtida para todos os casos. Isso reflete a alta capacidade da resina em reter o
acido oléico, ja que a area A2 representa a quantidade de soluto que sai no
efluente até a ruptura, sendo este valor baixo e proximo para todos os casos.
Assim, pode-se observar na Tabela 5.5.1.2 que a eficiéncia de recuperacao (Er)
ficou entre 97 - 98 %, sugerindo que a resina é capaz de captar acidos graxos sem
deixar que um grande vazamento ocorra, ou seja, que uma grande quantidade de
acido seja perdida. Ja a eficiéncia de utilizacao (Ef) do leito, para todos os casos
girou em torno de 34 % a 44 %, ou seja, pouco menos da metade da capacidade
da resina é utilizada eficientemente. Estes valores refletem curvas com areas A3
muito grandes, ou seja, uma regido da curva onde a resina ndo é utilizada

eficientemente. Isso sugere que uma alta capacidade da coluna é utilizada, porém
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nao eficientemente. No entanto, esta capacidade nao utilizada com eficiéncia pode
ser reflexo ndo da habilidade da resina em remover acido, pois verificou-se que a
eficiéncia de recuperacgéao foi alta, mas sim de intera¢des resina, solvente, soluto
que acabam interferindo no mecanismo de transferéncia de massa através da
resina, uma vez que o comportamento em coluna depende muito de parametros
operacionais. Como nestes ensaios a vazao utilizada foi relativamente alta (10
mL/min ou 6 volume-leito/h), isso pode ter feito com que parte do acido nao
tivesse tempo suficiente para atingir os sitios ativos, ou seja, a transferéncia de
massa pela resina pode ter sido afetada. Além disso, o teor de acidez foi baixo (2
%), 0 que gera um gradiente de concentragcdo baixo, reduzindo a velocidade de
troca, pois pouco acido ha disponivel para troca. Como a vazao ja é alta e o teor
de acidez baixo pode ser que tempo suficiente para troca ndo tenha sido atingido.

Vale observar que o maior valor para eficiéncia de utilizagdo ocorreu na
auséncia de 6leo (44 %). Isso sugere que a solugdo sem Oleo, talvez por ter uma
viscosidade menor, permitiu que o transporte de acido fosse mais eficiente. Ja os
demais ensaios tiveram eficiéncias menores e semelhantes, demonstrando que a
presenca de 6leo pode gerar alguma influéncia na remocao de acido.

Também se pode observar na Tabela 5.5.1.2 e Figura 5.5.1.2, que as duas
resinas testadas sob mesmas condigbes tiveram pequena diferenga em seus
desempenhos se comparadas entre si, e entre os demais ensaios, sugerindo que
as matrizes das resinas hidrofilicas e hidrofébicas exercem alguma influéncia
sobre a remocao do &cido, na presenca de 6leo. Como a resina hidrofébica
(aniénica forte Amberlyste A26 OH) teve o melhor desempenho (42%) de
eficiéncia de utilizacdo, provavelmente devido a afinidade que existe entre a matriz
da resina e a solucao, esta foi a resina escolhida e utilizada nos demais ensaios
continuos deste trabalho. Ja que nao foram variados parametros como vazao e
concentracao de acido, uma anadlise da curva quanto a estas variagbes nao pode
ser feita.

Como forma ainda de analise do comportamento da remocao de acido em
coluna de resina, calculo da agua formada na troca ibnica, conforme ja

mencionado no item 5.3.2.3, também foi obtido para as curvas de ruptura, em

184




Capitulo 5 — Resultados

funcdo do tempo. Assim foi possivel realizar a comparagédo da agua formada e
agua total na solucao de saida com o tempo experimental.

Nas Figuras 5.5.1.3 e 5.5.1.4 sédo apresentados para um caso tipico, estes

resultados.
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Figura 5.5.1.3 — Curva de ruptura para ensaio em butanol + acido, a 25°C.
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Figura 5.5.1.4. — Comportamento da agua no ensaio de ruptura em butanol +
4cido, a 25° C (W) agua formada na troca i6nica e (®) agua total na solugao de

saida.

Como pode se observado nas Figuras 5.5.1.3 e 5.5.1.4, por volta de 60
minutos, a quantidade de agua formada cai um pouco, ficando constante. E neste
mesmo tempo que a eficiéncia de troca ibnica também cai, ou seja, nos primeiros
50 minutos a troca ibnica é intensa (até a ruptura), decaindo depois, uma vez que
inicialmente a acessibilidade aos sitios é maior, a troca ocorre mais
eficientemente. Como esperado, a quantidade de agua formada na troca idnica cai
com a diminuicdo da remocéao de &cido pela resina (apds a ruptura). Também se
nota, que no inicio do experimento, a quantidade de agua na solugao de saida é
grande j4 que a agua presente na resina originalmente, assim como a agua
formada na troca ibnica, vao sendo arrastadas pela solugdao que percola a resina.
A medida que a troca idGnica ocorre, agua adicional vai sendo expulsa da resina
devido a presenca do acido que torna o ambiente interno da resina mais apolar.

Porém, a agua é eliminada da resina até um limite. Essa eliminagdo ocorre

186




Capitulo 5 — Resultados

principalmente no inicio quando mais 4gua esta presente na resina. Depois, como
a resina é percolada com a solugdo que entra e a troca i6nica diminui, o teor de
agua na solugdo de saida torna-se menor. Mais uma vez vale ressaltar, que a
maior fonte de agua no sistema é a que provem da resina inicial e ndo a de troca
ibnica, como visto na Figura 5.5.1.4, uma vez que a curva inicial de agua total é
bem maior que a de agua formada. Também, se pode perceber que o maior
problema de formacdo de duas fases no sistema pode ocorrer no inicio do
processo, quando um maior teor de agua esta presente, sendo que ao longo do
processo a agua € eliminada tornando-se quase nula ao final, préxima da
saturacao da resina.

As Figuras 5.5.1.5 e 5.5.1.6 apresentam as curvas de ruptura para o 6leo e
para o acido, além das curvas para dgua, para um dos casos estudados.
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Figura 5.5.1.5 — Curva de ruptura para (®) o acido e (W) o 6leo no ensaio em

butanol + acido + 24 % de 6leo a 25° C.
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Figura 5.5.1.6 — Comportamento da agua no ensaio de ruptura em butanol + 24 %
de dleo + acido a 25° C (m) agua formada na troca i6nica e (®) agua total na

solucao de saida.

Nas Figuras 5.5.1.5 e 5.5.1.6, nota-se 0 mesmo comportamento ja discutido
para o caso do ensaio apenas com &cido. A agua também é eliminada com a
solugcdo que percola a resina nos primeiros minutos, sendo que ao fim do ensaio
pouca agua resta no sistema. A curva de ruptura do éleo indica uma rapida
tendéncia a restabelecer na corrente de saida concentracao igual a de entrada,
enquanto a curva para o acido mantém comportamento muito similar ao
observado no caso anterior.

De uma forma geral pode-se dizer que o 6leo ndo exerce influéncia muito
significativa na remocao de acidez e que o processo de remogao de acido graxo
livre em meio organico mostra-se viavel. (Demais resultados sdo apresentados no
Apéndice VI).
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5.5.2 — ENSAIOS COM BUTANOL PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL
(SEGUNDO GRUPO)

No segundo grupo de estudo proposto, 0os ensaios realizados tiveram por
objetivo estudar o efeito do uso de diferentes condi¢des de operagcdo na remogao
de acidos graxos livres da solucdo pela coluna. Assim, curvas de ruptura foram
obtidas para o processo em coluna em diversas condicbes de operagao, sendo
variados os parametros vazao de alimentacao e teor de acido graxo na solucao de
alimentacdo. Os ensaios foram conduzidos a temperatura de 25 + 0,5° C, sendo o
solvente utilizado o butanol e o teor de éleo na solucao fixado em 34 %.

Para um melhor aproveitamento do estudo dos efeitos das condi¢coes de
operagdo sobre o comportamento de troca iénica em coluna, os experimentos
foram realizados com base em um planejamento experimental fatorial completo
(2%), sendo os parametros vazdo de alimentagdo e teor de Aacidos graxos na
solucao de alimentacao variado em 5 niveis diferentes cada um. Tais niveis foram
escolhidos com base em ensaios preliminares e recomendacdes da Rohm & Haas
(fornecedora das resinas).

As amostras, de 25 a 30 mL, foram recolhidas de tempos em tempos
(minimo de 5 em 5 minutos e maximo de 10 em 10 minutos) na saida da coluna e
analisadas segundo o teor de acidez por titulacao, teor de agua por Karl Fisher e
teor de Oleo, por evaporacéo, segundo metodologias descritas em 4.2.2.1, 4.2.2.2
e 4.2.2.3 respectivamente.

As Tabelas 5.5.2.1 e 5.5.2.2 a seguir apresentam os niveis estudados de

cada parametro, assim como o planejamento experimental realizado.

Tabela 5.5.2.1 — Parametros do planejamento experimental.

Parametros operacionais a=141 -1 0 +1 +a=1,41
Teor de acidez na alimentacao (% massa) (X1) 3 4 65 9 10
Vazao de alimentagcao (mL/min) (X>) 3,5 4 5 6 6,5
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Tabela 5.5.2.2 - Planejamento experimental 22 para otimizacdo do processo em

coluna.

Ensaio X (concentracdo da alimentacao) X.(vazao da alimentacéo)

1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
5 0 0
6 0 0
7 0 0
8 - o 0
9 +a 0
10 0 -a
11 0 + 0

« Teor de 4gua na resina em torno de 8,80 a 10,5 %.

A Figura 5.5.2.1 reldne todas as curvas obtidas.
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Figura 5.5.2.1 — Curvas de ruptura obtidas dos ensaios do planejamento
experimental. (®) ensaio 1, (<) ensaio 2, (A) ensaio 3, (A) ensaio 4, (X) ensaios
5,6e7, (+)ensaio 8, (M) ensaio 9, (O) ensaio 10 e (®) ensaio 11.

Na Figura 5.5.2.2 sdo mostradas as curvas obtidas nos 3 pontos centrais do

planejamento (repeti¢des).
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Figura 5.5.2.2 — Curvas de ruptura para o ponto central, as repeticdes feitas em

mesmas condicdes. (<) ensaio 5, ([1) ensaio 6 e (A) ensaio 7.

Como pode ser observado na Figura 5.5.2.1, os ensaios tiveram
comportamentos bem diferentes com relagcao aos parametros variados. STABY et
al. (2005) mencionam que a variagao de inclinagado das curvas de ruptura indica a
influéncia da vazao no tempo de transferéncia de massa.

Nota-se que nos ensaios 9 e 4 (10 % acidez e 5 mL/min e 9 % acidez e 6
mL/min), que sdo ensaios com maior concentragao inicial e vazao igual ou maior
que o ponto central, as curvas obtidas foram préximas a vertical, atingindo a
ruptura e saturacdo bem rapido. Tal fato pode ser atribuido a alta concentracao
inicial, que faz com que os sitios sejam saturados mais rapidamente devido a
grande quantidade de acidez presente. Porém, a vazao relativamente alta, pode
ter feito com que nem todos os sitios fossem ocupados, por ndo haver tempo habil
de transporte pela resina, afetando também a capacidade de remogéo.

Ja ensaios como 1 e 8 (4 % acidez e 4 mL/min e 3 % acidez e 5 mL/min),

que sao experimentos com menor concentracdo de alimentacdo e vazao igual ou
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menor que o ponto central, tiveram uma curva mais distante do comportamento
vertical, com tempo de saturagao e ruptura longos. A baixa acidez faz com que os
sitios sejam ocupados mais lentamente, tornando a curva menos inclinada, a
vazao baixa, no entanto, faz com que haja tempo habil para que um melhor
contato resina solugao ocorra, acarretando maior tempo de saturagao e ruptura e
também maior capacidade de remocgdo. Comportamentos semelhantes a este
foram verificados por HAMDAQUI, (2008), JUANG et al., (2004), VAZQUEZ et al.,
(2006), SINGH e PANT (2006), LEE et al., (2004), TONG et al., (2004). Estes
autores observaram que para vazdes e concentragado maiores, menor € o tempo
de ruptura. Embora a transferéncia de massa ocorra mais rapidamente, a
capacidade de remocao é menor. Isso porque em vazdes maiores, o tempo de
contato resina solugcao é pequeno, nao permitindo que ocorra 0 acesso a todos os
sitios, sendo a capacidade utilizada inferior a especificada. Além disso, com maior
concentracdo, o gradiente de concentracdo é grande, permitindo uma
transferéncia de massa mais rapida e contribuindo para uma maior capacidade de
remocdo. Porém, as curvas sdo mais inclinadas em mesma vazdo se as
concentragdes sao maiores (maior capacidade), j&4 se as vazdes sao maiores para
uma mesma concentracao, a curva € também mais inclinada, mas com menor
capacidade. A capacidade é altamente influenciada pela vazédo e concentragdo
(VAZQUEZ et al., 2006).

Geralmente, as curvas com menor concentragdo inicial sdo mais dispersas
(menos inclinadas), sendo o tempo de ruptura mais longo, pois uma remogao
muito lenta ocorre, quando pouco soluto esta disponivel para troca. Sabe-se que
em um tempo de contato inicial suficiente, a troca iénica ocorre eficientemente,
porém, apdés um certo tempo, devido a ocupagao gradativa dos sitios, a remocgao
se torna menos eficiente, tornando a curva dispersa. Segundo os autores
mencionados acima, a vazao e concentracdao exercem influéncia sobre o
comportamento da curva de ruptura. Sabe-se que quanto maior a concentracao
menor é a D, em fungdo do aumento da viscosidade do liquido, mas Ez pode ser
maior ou menor, dependendo da vazdo. Devido ao grande gradiente de

concentracdo que aumenta a transferéncia de massa, tendo mais ions disponiveis
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para a troca e tornando-a mais eficiente, a curva torna-se mais inclinada,
diminuindo o tempo de ruptura e aumentando a capacidade da coluna em remover
o ion. Ja para vazbes maiores, o coeficiente de transferéncia de massa no liquido
€ maior e Ez também, devido a mistura provocada pelo escoamento, mas gerando
menor capacidade de troca da coluna devido ao menor tempo de contato
disponivel para esta troca, com tempo de ruptura menor, podendo até ser obtida
curva mais inclinada, ja que a vazao sendo muito alta, acaba gerando Ez menor,
pois 0 tempo de residéncia da solucdo na coluna é tdo pequeno que gera baixa
dispersao.

Uma explicagédo adicional para o fendmeno observado a altas vazdes e que
gera menor capacidade de troca e menor tempo de ruptura, € um tempo de
contato insuficiente para troca i6nica. Mesmo que a maior velocidade de
escoamento do liquido diminua a espessura do filme em torno da resina, desta
forma podendo contribuir para uma melhor difusdo na camada de liquido que
circunda o sélido, este aumento de velocidade reduz o tempo de contato, de forma
que no minimo parte do efeito positivo € compensado. Por outro lado, o aumento
da velocidade da fase liquida ndo tem efeito sobre a transferéncia de massa
intraparticula, que pode desempenhar o maior papel sobre a velocidade de
transferéncia de massa de todo o processo.

Na Figura 5.5.2.2, nota-se que as repetiches realizadas para o
planejamento tiveram uma boa repetibilidade, garantindo uma boa anadlise
estatistica dos dados. As areas e eficiéncias foram obtidas a partir das curvas,
permitindo uma analise mais precisa dos resultados.

Na Tabela 5.5.2.3 a seguir sdo apresentados os dados obtidos para as 11

curvas experimentais.
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Tabela 5.5.2.3 — Areas A1, A2 e A3 e eficiéncias de recuperagdo (Er) e de
utilizacao (Ef).

Ensaio A1(g acido) A2(g acido) A3(g acido) Er Ef

1 15,28 0,26 9,27 0,98 0,62
2 21,18 0,22 11,21 0,99 0,65
3 13,86 0,22 10,32 0,98 0,57
4 16,51 0,23 13,42 0,99 0,55
5 16,27 0,18 10,61 0,99 0,60
6 16,29 0,16 10,50 0,99 0,61
7 14,84 0,16 9,59 0,99 0,61
8 13,87 0,29 9,52 0,98 0,59
9 21,41 0,19 12,18 0,99 0,64
10 19,31 0,19 7,10 0,99 0,73
11 14,03 0,20 13,16 0,99 0,52

Da Tabela 5.5.2.3 se pode notar, que a eficiéncia de recuperacao (Er) em
todos os casos girou em torno de 98 — 99 %. Isso significa que a resina tem boa
afinidade pelo acido, removendo-o da solu¢gdo sem deixar que ocorra vazamento
ou perda deste, durante o processo (até a ruptura). No entanto, a eficiéncia de
utilizacao (Ef) varia, conforme as condi¢cées de cada ensaio entre 52 % e 73 %,
valores razoaveis ja que pelo menos metade da resina estd sendo utilizada
eficientemente. Nota-se que a eficiéncia melhor foi obtida no ensaio 10, no qual se
tem a menor vazao utilizada, 3,5 mL/min (2 volume-leito/h), e acidez de 6,5 %.
Neste caso obteve-se uma area A3 menor, sugerindo que a capacidade da resina
foi utilizada mais eficientemente, com a curva de ruptura mais proxima do
comportamento vertical na regido de ruptura. JaA as menores eficiéncias foram
observadas nos ensaios 11, 4 e 3, nos quais as vazdes foram as 2 maiores
utilizadas.

Sendo assim, pode-se concluir que a acidez parece ter menor influéncia

sobre a eficiéncia de utilizacdo, do que a vazao. Quanto menor a vazao, maior a
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eficiéncia de utilizagdo da coluna. Quando a solucdo passa pela coluna
lentamente, ha mais tempo para o acido chegar ao sitio ativo e a troca ibnica
ocorrer. Além disso, em vazdes baixas, acredita-se que Ez seja menor, o que influi
também na transferéncia de massa para a resina.

A partir do estudo em coluna, foi possivel obter um modelo e superficie de
resposta que refletem quais os efeitos das condi¢cdes de operacdo no processo.
Através da analise estatistica das respostas de cada ensaio, a saber, eficiéncia de
recuperacao (Er) e eficiéncia de utilizacao (Ef), é possivel otimizar o processo em
coluna, obtendo-se em qual faixa de condicdes de operacao pode-se ter a coluna
de resina operando eficientemente.

Como os valores de eficiéncia de recuperacao (Er) ja deixam claro, nenhum
dos fatores na faixa investigada influenciou a eficiéncia de recuperagéao do soluto,
pois em todos os casos um valor entre 98 — 99 % foi obtido. A andlise estatistica
foi feita, somente para confirmar a conclusao acima.

A partir do planejamento experimental foi observado que para a resposta
estudada eficiéncia de utilizacao (Ef), a vazao exerceu maior efeito negativamente
na resposta, jA a concentragdo exerceu um efeito positivo, mas de menor
intensidade. Ou seja, quanto menor a vazdo e maior a concentragdo, melhor a
eficiéncia de utilizagcao (Ef), comportamento esperado, diante do que ja havia sido
discutido anteriormente. O modelo obtido a partir do estudo estatistico feito com os
ensaios do planejamento experimental teve um coeficiente de correlagéo de 90 %,
com erro maximo de 2 % entre o valor predito e o experimental. O modelo
empirico obtido, foi validado pela ANOVA (Analise de Variancia), num nivel de
significancia de 95 % (vide apéndice pag. 365).

O modelo obtido na faixa estudada de concentracdo de acido e vazao é

apresentado a seguir:

Ef =0,6129 +0,0100(X,) - 0,0590(X,) — 0,0130(X,X )

X1 = concentracao de acido codificado
X2 = vazao de alimentacao codificado
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A Figura 5.5.2.3 a seguir ilustra a superficie de resposta gerada pelo

modelo acima.

Figura 5.5.2.3 - Superficie de resposta para a eficiéncia de utilizacao (Ef) (efeito

da concentracao e vazao).

Pode-se observar do modelo obtido, que nas menores vazdes estudadas a
eficiéncia de utilizacdo foi maior, sendo o efeito da vazado relativamente
significativo se comparado com o valor médio do modelo. J& a concentragdo teve
papel inverso, nas maiores concentracdes obteve-se eficiéncia de utilizagcado maior,
sendo o efeito da concentragdao significativo, mas com menor intensidade se
comparado com a vazao.

A eficiéncia de utilizacdo mostrou ser uma resposta relevante para avaliar
os parametros estudados e identificar como se pode obter uma remocao de &cido
pela coluna de resina com maior eficiéncia.

Estas observacoes ja haviam sido feitas anteriormente, apenas analisando
os resultados obtidos para as respostas de cada ensaio de eficiéncia de

recuperacao e eficiéncia de utilizagao, vindo o estudo estatistico de superficie de
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resposta acima apresentado, confirmar o comportamento qualitativo observado
para as curvas de ruptura.

Todos estes comportamentos e influéncias também podem ser notados
observando-se as formas das curvas de ruptura: quanto menos inclinada, ou seja,
menos préxima da vertical € a curva, menos eficientemente esta utiliza sua
capacidade. Assim, observando-se na Tabela 5.5.2.3 os valores de A3, que é a
capacidade da resina utilizada nao eficientemente, este € tanto maior quanto
menor a inclinacdo da curva. Pode-se notar, que para 0 ensaio com menor
eficiéncia de utilizagao (ensaio 11) o valor da area A3 foi um dos maiores, sendo
quase o dobro do valor encontrado para o ensaio com melhor eficiéncia de
utilizagédo (ensaio 10).

Em todos os ensaios o teor de 6leo foi constante, de 34 % de dleo vegetal
de farelo de arroz. A presenca de 6leo parece nao ter influenciado a troca ibnica e
remogao do acido. Na Figura 5.5.2.4 abaixo é mostrado o perfil de comportamento

do 6leo na coluna, para um dos ensaios.

1,2
1,07 ....

0,8 +---- .-

C(t)/C,

04 f

0,6 |
0,2 - |

L N |

9..9..00}

0 50 100 1

0,0
0 200 250

tempo (min)

Figura 5.5.2.4 — Curva de ruptura para o ensaio de vazao = 3,5 mL/min e teor de

acido = 6,5 %. Curva de ruptura para o 6leo (W), curva de ruptura para o acido (¢ ).
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Pode-se notar na Figura 5.5.2.4, que o teor de 6leo na coluna chega a
saturacao logo no inicio do processo. Ha pequena adsorcao fisica de 6leo no
inicio do processo, quando se tem valores menores de concentragdo nas solugdes
de saida, porém, rapidamente o teor de 6leo aumenta, indicando que este é
eliminado totalmente na corrente de saida e ndo compete com o acido pela resina.
O teor de acido na saida permanece quase nulo, mesmo quando o 6éleo ja
alcancou a concentragdo de entrada. De fato, o vazamento de 6leo na saida é
grande, desde o inicio do processo. Este comportamento é verificado em todos os
ensaios. Ou seja, o 6leo sofre apenas pequena adsorcao fisica inicial na resina.

O calculo da agua formada na troca ibnica também foi realizado para as
curvas de ruptura, conforme ja mencionado no item 5.3.2.3, e como feito para o
primeiro grupo de ensaios de ruptura. Assim a comparagdo entre o &cido
removido, o 6leo adsorvido € a 4gua formada e a agua total na solucao pode ser
feita.

Na Figura 5.5.2.5 sdo demonstradas algumas destas curvas comparativas.
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Figura 5.5.2.5 — Comportamento da agua no ensaio de ruptura de vazao = 3,5
mL/min e teor de acido = 6,5 %. (M) Curva de 4gua formada na troca iénica e (@)
curva de agua total na solucdo de saida.

Nota-se, observando as Figuras 5.5.2.4 e 5.5.2.5, que até 50 minutos,
tempo no qual ocorre toda adsorg¢ao do dleo fisicamente na resina, o teor de agua
na solugdo de saida vai caindo. Isso porque a agua adsorvida na resina
inicialmente pode estar sendo eliminada da coluna pela solugcao que a percola. No
entanto, quando todo o 6leo é adsorvido na resina (ap6s 50 minutos) e devido a
propria troca ibnica do &cido que deixa uma grande cadeia apolar no interior dos
poros da resina, um ambiente mais hidrofébico é formado no interior da mesma,
logo o teor de agua na solugdo volta a subir uma vez que a agua € expulsa da
resina, tendo o seu teor total aumentado na saida da coluna, até cerca de 100
minutos (ruptura) quando a troca idnica tem sua eficiéncia bem reduzida. Com isso
o teor de agua formada diminui, fazendo com que a solugcao que percola a coluna,
tenha na saida a partir deste tempo o teor de agua decaindo, uma vez que o

sistema ja atingiu o maximo de geracao de agua.
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Nota-se ainda que, principalmente até o ponto de ruptura e préximo deste,
a curva para o 6leo fica um pouco acima de 1, sugerindo que mais 6leo sai da
coluna, ou seja, devido a maior concentragdo de agua nos poros da resina com a
agua formada na troca ibnica, certa quantidade de dleo inicialmente adsorvida,
também é expulsa da resina, principalmente até o pico de formacao de agua
(ruptura).

Vale lembrar que a agua presente no sistema ainda €& proveniente
principalmente da resina inicial, sendo importante o condicionamento da mesma
afim de que o processo nao seja prejudicado pela presenca de agua, uma vez que
o teor inicial de agua no sistema é sempre maior que a agua formada pela troca
ibnica. Comportamento semelhante ocorre para todas as demais curvas, vide
Apéndice VIL.

Desta forma, pode-se dizer que a condicdo de operacdo da coluna é de
extrema relevancia para obtengdo de uma melhor utilizagdo efetiva da mesma,

sendo preferida menor vazao e maior concentragao da alimentacao.

5.5.3 — ENSAIOS COM SOLVENTE MISTO BUTANOL + HEXANO (TERCEIRO
GRUPO)

No terceiro grupo de estudo proposto, os ensaios realizados tiveram por
objetivo estudar o efeito do uso de misturas com diferentes propor¢cées dos
solventes butanol + hexano, na remocao de acidos graxos livres da solugao em
coluna de troca ibnica. Assim, curvas de ruptura foram obtidas, para ensaios com
vazao e teor de &cido fixado em 3,5 mL/min e 6,5 % de teor de &cido
respectivamente, condigbes estas otimizadas nos ensaios do planejamento
experimental anterior. Os ensaios foram conduzidos a temperatura de 25 + 0,5° C,
e o teor de dleo na solucédo foi fixado em 34 %. Neste estudo, 5 ensaios foram
realizados com teores de butanol e hexano diferentes no solvente. A Tabela

5.5.83.1 abaixo representa as diferentes misturas utilizadas como solvente.
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Tabela 5.5.3.1 — Condi¢des dos ensaios realizados com relagao ao solvente.

Ensaio Propor¢céao hexano:butanol
Ensaio 10 do planejamento experimental anterior 0:100
1 17:83
2 40:60
3 60:40
4 80:20
5 100:0

« Teor de 4gua na resina por volta de 6,20 a 9,50 %.

Amostras, de 25 a 30 mL, foram recolhidas de tempos em tempos (minimo
de 5 em 5 minutos e maximo de 10 em 10 minutos) na saida da coluna e
analisadas segundo o teor de acidez por titulacao, teor de agua por Karl Fisher e
teor de éleo, por evaporacao, metodologias descritas em 4.2.2.1,4.2.2.2 € 4.2.2.3,
respectivamente. A Figura 5.5.3.1 a seguir mostra as curvas obtidas para estes
ensaios.
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Figura 5.5.3.1 — Curvas de ruptura para os ensaios com proporcao hexano
(%):butanol (%) de (®) 0:100, (<) 17:83, (M) 40:60, (A) 60:40, (X) 80:20, (A)
100:0.

Nota-se na Figura 5.5.3.1, que as curvas tiveram um bom desempenho
mesmo na presenca de hexano puro, podendo ser visto até maior tempo de
ruptura e de saturacdo na presenca de misturas hexano:butanol, do que na
presenca de butanol apenas. Porém, de uma forma geral pode-se dizer que 0s
ensaios tiveram comportamentos bem semelhantes.

As curvas apresentam-se com comportamento ndo muito distante da
vertical, demonstrando que nao se afastaram muito do comportamento ideal,
indicando boa eficiéncia de troca. Como as concentracées e vazdes nao foram
variadas uma analise destes parametros ndao pode ser feita. No entanto, como a
vazao e concentracao foram as melhores do ensaio de planejamento, uma melhor
utilizacdo da capacidade da resina deve ter ocorrido para justificar a diferenca de
inclinacao e tempos de ruptura e saturagdo das curvas. Também, pode-se atribuir

uma melhor eficiéncia de troca, ao fato de a viscosidade da solugdo diminuir com
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a adicdo de hexano, sendo o transporte de acido facilitado, eventualmente
possibilitando uma taxa de troca mais eficiente, e uma melhor utilizacdo da
capacidade.

A fim de se fazer uma andlise mais precisa dos resultados, as areas e
eficiéncias foram obtidas para as curvas, assim como feito nos estudos

apresentados anteriormente. A Tabela 5.5.3.2 apresenta os valores obtidos.

Tabela 5.5.3.2 — Areas A1, A2 e A3 e eficiéncias utilizagdo (Ef) e recuperagéo
(Er).

Proporgao . . .
A1(g acido) A2 (g acido) A3 (g acido) Er Ef
Hexano (%):butanol (%)

0:100 19,31 0,19 7,10 0,99 0,73
17:83 22,91 0,27 5,62 0,99 0,80
40:60 22,43 0,26 6,34 0,99 0,78
60:40 21,15 0,25 5,13 0,99 0,80
80:20 20,63 0,25 6,12 0,99 0,77
100:0 22,28 0,29 5,32 0,99 0,81

Observando a Tabela acima, pode-se ver claramente que a capacidade de
recuperacao (Er) em todos os casos foi de 99 %, sugerindo grande afinidade do
acido pela resina, uma vez que somente pouco soluto € eliminado na saida
durante a troca idnica. Além disso, uma eficiéncia de utilizacao (Ef) entre 73 e 80
% foi obtida, um bom desempenho, devido principalmente aos paréametros de
operacao, vazao (3,5 mL/min) e concentragdo da solugcdo (6,5 %), que
proporcionam melhor utilizacdo da resina pela melhor possibilidade de acesso do
acido aos sitios da resina. De uma forma geral, todos os ensaios tiveram uma
eficiéncia de utilizagcao dentro de uma faixa estreita, sendo as melhores eficiéncias
obtidas na presencga de hexano.

Este comportamento pode ser, a0 menos em parte, atribuido ao tipo de

solvente utilizado, uma vez que o hexano é um solvente altamente apolar, e pouco
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miscivel em agua, desta forma ele permite uma melhor solubilizacdo do éleo e
acido, fazendo com que o 6leo fique mais presente na solugao que adsorvido na
resina, diminuindo também a viscosidade da solugéo, e facilitando o transporte do
acido. Também, devido ao carater muito apolar do solvente, este faz com que a
concentracao de agua preferencialmente na resina (mais pronunciada quanto mais
apolar o solvente) modifigue o ambiente nos poros, gerando certo swelling
(também devido afinidade entre o solvente e a matriz da resina) e ionizagao dos
sitios e soluto, permitindo assim que o acido tenha mais acessibilidade e melhor
transporte pela resina até os sitios ativos, ja que o 6leo também é expulso da
resina pelo alto teor de 4gua na mesma, conforme ja verificado no item 5.4.
Quanto a presenca de 0leo, notou-se que este também ndo exerceu
influencia na remoc¢ao da acidez. A Figura 5.5.3.2 abaixo ilustra 0 comportamento

do 6leo. Tal comportamento foi notado em todos os ensaios.
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Figura 5.5.3.2 - Curva de ruptura para o ensaio de proporcao hexano:butanol
17:83. Curva de ruptura para o 6leo (W), curva de ruptura para o acido (®).
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Nota-se na Figura 5.5.3.2, que o 6leo, assim como no outros estudos ja
apresentados, é eliminado rapidamente e totalmente na solucdo de saida,
sofrendo apenas pequena adsorg¢éo fisica no inicio do processo. O éleo ndo atua
como barreira, nem compete com a remogao do &acido, uma vez que a remocao
deste ultimo, continua por um longo tempo ainda apés a saturacao do 6leo.

Como forma adicional de analise do comportamento em coluna, o célculo
da agua formada na troca i6nica também foi obtido para estas curvas de ruptura.

A Figura 5.5.3.3 abaixo ilustra tal comportamento.
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Figura 5.5.3.3 — Comportamento da agua no ensaio com solvente de proporgcao
hexano:butanol 17:83. (M) Curva de agua formada na troca ibnica e (@) curva de

agua total na solugao de saida.

Nas Figuras 5.5.3.2 e 5.5.3.3, nota-se um comportamento semelhante ao
discutido no estudo anterior. A quantidade de agua formada pela troca ibnica tem
um valor maior e constante até o inicio da ruptura, quando a troca i6nica perde a
eficiéncia, decaindo assim o teor de agua formada. Além disso, o teor de 4gua cai
no sistema até a total adsorcdo do 6leo, pois conforme a troca ibnica ocorre, a

206




Capitulo 5 — Resultados

cadeia apolar de acidos fixos a resina se concentram na mesma, € devido a
presencga do 6leo adsorvido, a resina passa a ser um meio pouco mais hidrofobico,
assim agua € eliminada da resina fazendo com que haja um aumento de agua na
solugdo que sai do sistema, chegando a um pico no momento apds a ruptura
ocorrer, quando diminui a geracao de agua, voltando a partir dai o teor de agua na
solugcao de saida a decair.

Pode-se sutilmente notar na Figura 5.5.3.3 que entre 0 momento em que o
teor de 4gua na solucao de saida aumenta, até a ruptura, também o teor de 6leo
fica ligeiramente acima de 1, pois, acredita-se que nesta fase o 6leo adsorvido
fisicamente inicialmente na resina, seja um pouco desorvido, indo para a solugéo,
expulso pela formacao e concentracao de agua na resina devido a troca iénica.

Este comportamento é ainda mais pronunciado quanto mais apolar se torna
o solvente, pois o 6leo fica com maior afinidade pelo solvente apolar que pela fase
resina com alta concentracdo de agua. Conforme mais apolar o solvente menos
eliminacdo de agua se tem na solucdo de saida, a agua fica mais concentrada na
resina. A Figuras 5.5.3.4 e 5.5.3.5 a seguir demonstram o comportamento para o

caso do solvente 100 % hexano. (Demais dados vide Apéndice VIII)
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Figura 5.5.3.4 - Curva de ruptura para o ensaio de proporcao hexano:butanol
100:0. Curva de ruptura para o 6leo (W), curva de ruptura para o acido (®).
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Figura 5.5.3.5 — Comportamento da agua no ensaio de propor¢ao hexano:butanol
100:0. (M) Curva de agua formada na troca ibnica e (@) curva de agua total na
solugao de saida.

Nas Figuras 5.5.3.4 e 5.5.3.5, nota-se que até o Oleo ser totalmente
adsorvido, o teor de agua na solucao de saida diminui até proximo ao teor de agua
formada na troca idnica. Isso ocorreu pois conforme mais apolar o meio a ser
utilizado, menos agua deve ser admitida na resina inicialmente para garantir a nao
separacao de fases ao longo do processo, € a solugcdo sendo mais apolar, ao
percolar a resina inicial, remove menos agua da mesma, permitindo que o teor de
agua na solucao de saida chegasse a niveis proximos ao valor de teor de agua
formada na troca ibnica. Além disso, como o solvente é muito apolar, a agua tende
a ficar na fase resina, saindo cada vez menos agua na solucdo de saida da
coluna.

Até a ruptura, o teor de 4gua formada é constante e alto, diminuindo ap6és o
tempo de ruptura, uma vez que a troca iénica se torna menos eficiente. Também

nota-se claramente, que o teor de agua na solugao de saida aumenta logo apés a
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total adsorcdo do éleo, até a ruptura, porém, ndo é um aumento muito brusco
COmo nos casos anteriores, uma vez que pelo fato de o solvente ser muito apolar,
a agua presente na resina ainda prefere permanecer nesta, por mais que este
meio esteja com carater mais hidrofébico devido a presenca do acido nos poros e
o Oleo adsorvido fisicamente. Por este mesmo motivo, a agua é removida da
resina pela solugdo que a percola mais lentamente, como se vé na queda
pequena que tem o teor de agua na solucdo de saida mais para o final do
processo. Além disso, nota-se na Figura 5.5.3.4 que desde a saturacao com éleo
até a ruptura do acido, os niveis de éleo foram levemente acima de 1, na saida da
coluna, mas mais pronunciado que nos demais estudos, o que reflete que a
formacgao de agua da troca ibnica faz com que o 6leo seja expulso da resina, indo
para solucdo onde este tem mais afinidade, principalmente em meio com 100 %
de hexano.

Desta forma, pode-se dizer que a presenca de certa quantidade de agua
em solvente apolares, permite um melhor transporte pela resina devido ao
ambiente formado nos poros, que permite concentrar agua, e gerar certo swelling
e ionizagao dos ions envolvidos. Por este motivo, o 6leo também deve ser menos
adsorvido na resina e gerar menor impedimento ao transporte de acido. Além
disso, a menor viscosidade causada pela presenca do hexano, também auxilia
num melhor transporte. Com base nisto, e utilizando condicbes de operacao
6timas, uma melhor eficiéncia de utilizacdo da coluna pode ser obtida, para este
grupo de estudos em comparac¢ao aos anteriores.

De forma geral, pode-se concluir que o processo de desacidificacdo de
Oleos diretamente empregando-se resina € um processo viavel, podendo ser
utilizado no processo diferente configuragcdes de mistura de solventes, permitindo
inclusive que o hexano utilizado na extracao do éleo da semente nao precise ser
eliminado do processo antes do refino, como usualmente é feito hoje nas
tecnologias existentes, poupando assim energia e etapas no processo de refino de
Oleos.
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5.5.4 - MODELAGEM DAS CURVAS DE RUPTURA

Conforme j& mencionado, o ajuste das curvas de ruptura foi feito ndo sé
para 0s ensaios aqui apresentados, mas também para ensaios realizados em
estudo prévio (CREN, 2005). Desta forma, os ajustes dos dados serao
apresentados a seguir e discutidos conforme o grupo de estudo escolhido. Para os
ajustes foi utilizado o pacote CHROMATOGRAPHY do ASPEN®, considerando o
modelo apresentado em 3.6.3.

Em todos os casos, os erros de ajustes foram calculados segundo equacéo
5.5.4.1 apresentada abaixo:

(C(t)/ C,) exp - (C(t)/ C,) ajuste | 100
(C(t)/ C,) exp |

(5.5.4.1)

Il M3

1
Mi=1
A sequir, serdo apresentados e discutidos os ajustes realizados para as

curvas de ruptura apresentadas em 5.5.1 a 5.5.3, além do ajuste para os ensaios

realizados com o acido oléico + etanol.

5.5.4.1 —AJUSTE DAS CURVAS DE RUPTURA COM SOLVENTE ETANOL

Neste item serdo discutidos e apresentados os dados de ruptura obtidos em
estudo prévio (mestrado) para o sistema etanol + acido oléico. Os dados foram
obtidos de um planejamento experimental 22, no qual parametros como vazdo e
concentragao de acido na solugao foram variados (CREN, 2005).

A estratégia utilizada no ajuste foi empregar a difusividade efetiva nos poros
da resina (Def) como parametro de ajuste. Os demais parametros foram retirados
diretamente da literatura, como as constantes do modelo de Langmuir (CREN e
MEIRELLES, 2005), ou obtidos a partir de correlacbes disponiveis na literatura,
como no caso da difusividade do &cido na fase liquida (KOCHERGINSKY e
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GRISHCHENKO, 2000) do coeficiente de dispersao axial (CUSSLER, 1997). A
equacao 5.5.4.1.1 abaixo, apresenta o modelo de Langmuir para o sistema etanol
— &cido oléico — resina aniénica forte Amberlyst A26 OH (CREN e MEIRELLES,
2005).

L 132.Wy
2,60x107° + Wy

g (5.5.4.1.1)

A equacao 3.6.3.21 foi utilizada para estimar a difusividade do acido oléico
na solucdo (KOCHERGINSKY e GRISHCHENKO, 2000), considerando as
propriedades da solugcdo, como viscosidade (equacao 3.6.3.20) e densidade
(equacdo 3.6.3.19), (AMORIM et al.,2005, NOBREGA et al., 2007). Os valores de
coeficiente de dispersdo axial foram obtidos a partir da correlacdo contida na
Figura 3.6.3.3 da referéncia (CUSSLER, 1997). Os valores destes parametros
obtidos da literatura, assim como os valores ajustados de D¢, encontram-se na
Tabela 5.5.4.1.1. No caso do coeficiente de dispersao axial, considerou-se toda a
faixa de variagdo indicada na Figura supra-mencionada, por isso a incerteza deste
parametro é elevada, como indicado na Tabela 5.5.4.1.1.

Para uma comparacdo mais acurada dos dados de ruptura, assim como
feito com os dados experimentais, a partir das curvas ajustadas também foi
possivel obter as areas e eficiéncias, conforme descrito em 3.6.3, sendo assim
uma discussdao comparativa pode ser feita entre as curvas experimentais e
ajustadas. Os valores de capacidade da resina em coluna também foram obtidos
para as curvas ajustadas e experimentais, conforme descrito no item 3.6.3.

A partir das capacidades calculadas em coluna, pode-se fazer
comparagdes com relagdo a capacidade obtida nos ensaios de equilibrio (qm).
Assim, a razdo entre capacidade obtida na coluna e capacidade de equilibrio
também pode ser calculada (C./gm), assim como a razdo entre a capacidade
utilizada eficientemente (até o ponto de ruptura C(t)/C, = 0,1), caracterizada pela

area A1, e a de equilibrio (Ca1/qm)-
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A seguir algumas curvas ajustadas serdo apresentadas como forma
ilustrativa (Figuras 5.5.4.1.1 e 5.5.4.1.2). O comportamento apresentado para
estas curvas com relagdo ao ajuste reflete o comportamento observado nas

demais curvas. (Demais dados vide Apéndice X).

1,0

0,8 -

0,6 -

C(1)/C,

0.4 -

0,2 1

0,0
0 50 100 150 200

tempo (min)

Figura 5.5.4.1.1 - Curvas de ruptura experimental e ajustada para o ensaio do

mestrado em sistema etandlico de vazao = 31mL/min e teor de &cido C, = 4 % (@

experimental, _ modelo).
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C(1)/Co

tempo (min)

Figura 5.5.4.1.2 - Curva de ruptura experimental e ajustada para o ensaio do
mestrado em sistema etandlico de vazao = 16,5 mL/min e teor de acido C, = 5 %
(@ experimental, _ modelo).

Pode-se notar que o modelo utilizado descreveu bem o comportamento dos
dados experimentais, sendo obtido um erro de ajuste entre 7,0 % e 33 %. Na
literatura, erros de ajustes de curvas de ruptura entre 0 % e 45 % foram
encontrados por HAMDAOQUI (2008). Os desvios mais elevados, explicam-se
principalmente pela diferenca entre o ajuste e os dados experimental na regido de
baixa acidez, no inicio da curva. Nesta regido, os valores de concentracdo sao
muito pequenos, de forma que pequenas diferengas entre os valores
experimentais e os do modelo geram erros relativos elevados, como demonstra os
célculos pela equagao 5.5.4.1.

A andlise do formato das curvas de ruptura, fornece informacdes sobre o
desempenho da adsorcdo em leito fixo. Conforme FOUST etal. (1982), o
coeficiente angular da curva é uma funcao da velocidade de adsorcao, sendo que

um soluto que é adsorvido muito rapidamente gera uma curva quase vertical.
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Conforme ja mencionado anteriormente, a forma das curvas de ruptura também
reflete influéncias do equilibrio e da cinética de adsorcdo, sendo que quanto mais
vertical for a curva no ponto de ruptura, mais favoravel é o processo, ou seja,
maior é a preferéncia do soluto pela resina, a troca idnica é rapida e ha um menor
efeito combinado de resisténcia externa a transferéncia de massa e dispersao
axial. Neste caso o coeficiente de dispersao axial, Ez, deve ser pequeno ou entao,

. H
o numero de Peclet, Pe, deve ter valor alto (Pe = VE'— >100).
Zz

A Tabela 5.5.4.1.1 abaixo, retine todos os dados obtidos da andlise das
curvas, quanto a razdes entre capacidades, eficiéncias (Er e Ef), Dy, Ez,
capacidades e D¢y, este Ultimo pardmetro ajustado pelo modelo. Nestes ensaios o

leito teve uma altura de 54 cm.

215




Capitulo 5 — Resultados

Tabela 5.5.4.1.1 — Comparacgao entre parametros obtidos das curvas experimentais e ajustados do ensaio em solvente
etandlico + acido oléico (mestrado). Valores de eficiéncias (Er) e (Ef), capacidades, razao entre capacidades (Ca1/gm € C¢/
gm) € valores dos parametros do modelo D, Des e Ez.

| Carl G Co/ G C,a.pacidade. , , ,

Ensaio N o Er Ef (g &cido/g resina | Dy, (Mm</s) | Des (M/s) | Ez (Mm©/s)
(%) (%) seca)
Co | Vazdo | b | calc | Exp | Calc| Exp |Calc| Exp |Calc| Exp | Cale | X10™ | X10% X 108
(%) (ml/min)

4 19 54 | 58 | 93 | 88 |0,98|0,99|0,58|0,66| 1,23 1,17 2,87 4,47 1,38 £ 0,78
6 19 57 | 61 | 98 |93,5/0,98(0,99(0,58(0,65| 1,29 1,24 2,72 6,03 1,38 £ 0,78
4 31 46 | 49 | 88| 89 |0,98/0,99/0,53/0,56| 1,17 1,18 2,87 4,72 1,37 £ 0,58
6 31 48 | 51 |92 | 94 |10,98/0,99/0,53/0,55| 1,22 1,24 2,72 6,33 1,37 £ 0,58
5 16,5 61 | 65 | 89 | 90 |0,98(0,99|0,69|0,72| 1,18 1,20 2,83 5,08 1,20 + 0,68
5 33 41 | 45 | 8 | 8 |0,98/0,99/0,48/0,53| 1,13 1,12 2,83 5,47 1,47 £ 0,62
3,5 25 55 |575|85 | 8 |0,98(/0,99/0,64|0,67| 1,13 1,14 2,90 4,47 1,10+ 0,47
6,5 25 50 | 57 | 92 | 95 |0,98|0,99|0,55|0,60| 1,22 1,26 2,67 6,33 1,10+ 0,47
5 25 56 | 56 | 93 | 91 [0,98/0,99(0,61|0,61 1,23 1,21 2,83 5,63 1,10 £ 0,47
5 25 49 | 55 | 93 | 91 |0,98/0,99/0,52|0,60| 1,24 1,21 2,83 5,08 1,10+ 0,47
5 25 49 | 55 | 89 | 88 |0,98/0,99|/0,55/0,62| 1,18 1,17 2,83 5,10 1,10 £ 0,47
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Conforme se pode notar na Tabela 5.5.4.1.1, de uma forma geral, os
valores obtidos no ajuste e experimentalmente para as eficiéncias de recuperacao
foram muito parecidos, mas os correspondentes para a eficiéncia de utilizagao
foram um pouco diferentes. Isso porque as areas A1, A2 e A3, obtidas das curvas
de ruptura, foram um pouco diferentes. Os erros relativos entre as areas das
curvas ajustadas e experimentais foram de no maximo 14 % para area A1, mas de
até 60 % para a area A2 e de até 23 % para a area A3, sendo as duas ultimas as
responsaveis pelas maiores diferengas nas eficiéncias, assim como no erro de
ajuste. Os erros relativos entre os valores experimentais e ajustados para as
eficiéncias foram, de até 1,5 % para Er e de até 16 % para Ef. Apesar do desvio
entre os valores experimentais e ajustados, as tendéncias dos valores de Er e Ef
sdo0 as mesmas para ambos 0s casos, uma vez que o melhor experimento com
relagdo as eficiéncias, tanto pelas curvas ajustadas quanto pelas experimentais,
foi 0 ensaio com vazao 16,5 mL/min e teor de acido de C, = 5 % e o pior foi 0
realizado a vazdo de 33 mL/min e teor de acido de C, = 5 %. Desta forma as
conclusdes sao as mesmas para ambos 0s casos.

Nota-se que a eficiéncia de recuperacao gira em torno de 98 e 99 %, para
as curvas experimentais e ajustadas, respectivamente, indicando uma grande
afinidade entre o acido e a resina, sendo um minimo de &cido perdido na saida
durante a operagao eficiente da coluna. Quanto a eficiéncia de utilizagcao, os
valores giraram em torno de 48 a 69 % para as curvas experimentais e 53 a 72 %
para as curvas ajustadas. Embora o modelo super estime o desempenho da
resina, a mesma tendéncia de comportamento é obtida nas curvas experimentais
e ajustadas, conforme ja mencionado. Em todos os casos praticamente mais que
50 % da coluna foi utilizada eficientemente para remocdo de &cido. Em geral,
houve um consideravel valor para a area A3, a qual descreve a capacidade da
coluna utilizada de forma nao eficiente, provavelmente devido aos elevados
valores de vazao empregados nos ensaios.

Os valores observados para as eficiéncias em meio etandlico, mostram-se
coerentes com o0s valores obtidos em meio butanélico ou em misturas butanol +

hexano. Eficiéncia de recuperacao (Er) acima de 98 % foram obtidas em todos os
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casos, ja as de utilizagao (Ef) variaram conforme as caracteristicas de operacao e
meio reacional. Quando menores vazdes e maiores concentragdes foram
utilizadas, em meios menos viscosos, maiores foram as eficiéncias de utilizacao
(Ef), chegando a valores préximos a 80 %. Pois em concentragbes maiores, maior
o gradiente de concentracdo, logo maior a taxa de troca; com mais soluto
disponivel. Com menores vazdes o tempo de residéncia do soluto na coluna
aumenta, aumentando a possibilidade de acesso aos sitios; da mesma forma, se a
viscosidade do meio é baixa, mais facil € a mobilidade e com isso o transporte do
soluto.

Quanto aos parametros do modelo que foram fixados (Ez e D) e 0 que foi
obtido no ajuste (Def), Nnota-se que os valores de difusividade no liquido (Dn,) estao
coerentes, uma vez que sua ordem de grandeza esta proxima de valores da
literatura para difusividade em liquidos de sistemas similares, sendo o valor de Dn,
de acido oléico em 6leo da ordem de 2,60 x 107" m?/s e em octano de 5,83 x 107°
(KOCHERGINSKY e GRISHCHENKO, 2000). Também é coerente a ordem de
grandeza de Dy, € Det, sendo Des menor que Dy,

Como forma ilustrativa, para um dos ensaios em coluna (vazdo 19 mL/min e
teor de acido de 4 %), realizou-se 0 ajuste de De, em duas situagdes extremas
para valores de Dp, sendo considerado um desvio de 10 % para a estimativa
deste parametro, com isso, pode-se verificar se o valor de Dn, exerce grande
influéncia para obtencdo de D do ajuste. Assim, 0 ajuste de D foi realizado no
extremo minimo de Dm = 2,5 x 107'° m?/s, e maximo de 3,17 x 10"° m?/s, sendo
obtidos valores de Des = 4,45 x 102 e 4,47 x 102 m%s, respectivamente. Isso
mostra que a variagdo em D, n&o influi muito no valor de Dgs ajustado, sendo o
valor obtido no ajuste o que realmente descreve melhor os dados experimentais,
ja que variacao em outros parametros estimados que compde o ajuste como, D, e
Ez, ndo influenciaram no valor de D¢, mesmo considerando desvios dos
parametros estimados. Sendo assim, a justificativa para variacbes obtidas nos
valores de D¢ ajustado dos ensaios de ruptura, com relagdo aos valores obtidos
na cinética, s6 pode ser gerado por fenbmenos de transferéncia de massa

distintos em cada caso, e ndo pela influéncia dos parametros fixados (Dm e Ez).
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Nota-se que quanto maior a concentracao inicial da solugdo, menor o valor
de Dp, isso ocorre devido o aumento da viscosidade na solugcédo, o que diminui a
transferéncia de massa pelo liquido. De forma contraria, o valor de D¢ tende a
aumentar com o aumento da concentracdo. Logo enquanto o valor de Dp,
decresce, o valor de D¢ tende a crescer, confirmando observagbes feitas por
autores como HAMDAOUI (2008), SINGH e PANT (2006).

HAMDAOUI (2008), determinou curvas de ruptura para a adsor¢cao de ions
Cu*? a partir de solucdes aquosas de sulfato de cobre com o emprego de resina
catiénica e constatou um aumento da difusividade efetiva de 1,5 x 10 m?/min para
1,96 x 107" m?/min com o aumento da concentracéo inicial de sal de 150 para 250
mg/l.

SINGH e PANT (2006), investigaram curvas de ruptura para a adsor¢ao de
arsénico de solugbes aquosas contendo arsenito de sodio empregando alumina
ativada impregnada com oxido de ferro. Neste caso, constatou-se que um
aumento de 50 % na concentracdo de sal triplicou o valor de difusividade nos
poros (vide Tabela 5 do referido artigo).

A literatura reporta e explica comportamento semelhante ao obtido para o
aumento da difusividade efetiva com a concentracdo. Segundo HELFERICH
(1962), um fen6meno interessante € a dependéncia do coeficiente de difusdo em
resinas de troca ibnica com relagdo a concentragao da solucdo. Foi observado que
quando a concentracao da solugdo aumenta, a tendéncia do teor de agua livre na
resina & decrescer, pois 0 aumento da concentragcdo diminui a diferenca de
pressdo osmotica entre o interior da resina e o0 meio externo. Assim, um
correspondente decréscimo no coeficiente de difusdo deveria ocorrer. Isso €
verdade para o co-ion, mas para o coeficiente de difusdo do contra-ion ocorre um
aumento com a concentracdo. Este aumento aparentemente ocorre por causa do
aumento da concentracao de co-ion nos poros, que facilitaria a difusdo do contra-
ion no interior do sélido.

Duas explicacbes para o comportamento da difusdo intraparticula do
contra-ion sdo obtidas, segundo SCHLOGL e SPIEGLER, citados por
HELFERICH (1962), respectivamente. A primeira diz que o aumento da
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concentracdo de co-ions nos poros, auxiliaria no transporte do contra-ion
inicialmente fixado em um sitio para outro sitio ativo mais interno. A maior
concentracao de co-ions, facilitaria a desconexao de contra-ions ja conectados a
certos sitios ativos, liberando estes sitios para outros contra-ions que chegam ao
poro, enquanto os contra-ions anteriores estariam disponiveis para migrar ainda
mais para o interior do poro e alcancar sitios mais distantes. Isso seria mais
pronunciado quanto maior a concentragdo na solugdo, pois aumentaria a
concentracao de co-ions nos poros € com isso maior transporte ocorreria de
contra-ions no interior dos poros. A outra explicacdo, seria que nos poros da
resina, por esta possuir uma matriz interligada (crosslinked), ha regiées onde o
contra-ion se fixa ao sitio, (nestas regides mais interligadas), sendo que a
mobilidade nestes casos fica dificultada. Porém, na matriz também ha regides
menos interligadas, onde a solugdo com contra-ions ainda nao fixados se acumula
nos poros, e nestes casos (contra-ions nao fixados), sua mobilidade € bem maior.
Logo no agregado destes dois fendmenos no interior dos poros, quanto maior a
concentracdo do contra-ion na solugdo, maior a concentracdo dos contra-ions de
maior mobilidade nos poros, e assim um maior transporte global seria observado
nos poros da resina.

Em concentragdes mais elevadas estes efeitos parecem atingir um valor
limite, de forma que a difusividade para de variar significativamente com a
concentragao.

Também na literatura foi encontrado comportamento oposto ao obtido neste
trabalho para os valores de D¢ ajustados. Ou seja, com o aumento da
concentracao, ocorreu diminuicdo da D¢ (ANTONIO LUCAS et al., 1997a). Neste
caso, a justificativa apresentada pelos autores esta relacionada ao fato de a
difusdo em liquido ser afetada pela viscosidade, conseqlientemente a D¢ também
seguiria 0 mesmo comportamento.

Quanto ao valor de Des, que foi ajustado, este pode ser comparado ao valor
de D¢t obtido dos ensaios de cinética. A Figura 5.5.4.1.3 a seguir apresenta a
comparacgao entre os valores de D¢ dos experimentos cinéticos e dos obtidos pelo
ajuste das curvas de ruptura.
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Figura 5.5.4.1.3. — Comportamento da difusividade efetiva (Def) com relacdo a
acidez na solucéo inicial. (A) dados modelados nos ensaios de cinética e (O)

dados obtidos a partir das curvas de ruptura.

Conforme pode ser visto na Figura 5.5.4.1.3, os valores obtidos para Det em
ensaios cinéticos nao variaram com relagdo a concentragdo e tiveram valores
maiores que os obtidos no ajuste de ruptura. Ja os valores obtidos no ajuste de
ruptura tiveram variacdo com relacado a concentragao.

Na literatura conforme ja mencionado, foram encontrados comportamentos
quanto a Des € a concentragcado, que mostram o aumento dos valores de D¢ com a
concentracdo, juntamente com um pequeno aumento no coeficiente de
transferéncia de massa, (SINGH e PANT, 2006 e HAMDAOUI, 2008). Tal
comportamento foi observado para os valores ajustados de De. HAMDAOUI
(2008) reporta que um aumento de concentracdo de cerca de 1,7 vezes, gera um
aumento no valor de D¢ de cerca de 31 %. O valor médio de D¢ obtido na

modelagem dos ensaios de ruptura do presente trabalho foi 5,7 x 102 m%s e nos
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ensaios cinéticos foi 9,7 x 10" m%s, uma diferenca de aproximadamente 40 %,
para um aumento na concentracao de cerca de 4,5 vezes.

No caso da troca idnica, outros mecanismos de transferéncia de massa se
tornam importantes e podem afetar o valor de difusividade no interior dos poros,
conforme discutido anteriormente segundo observac¢des de HELFERICH (1962),
que explica o comportamento observado de aumento de difusividade efetiva com a
concentracao da solucao. Segundo HAMDAQUI (2008) em muitos casos praticos,
a transferéncia de massa € controlada pela combinacdo de resisténcias e
conseqlientemente cada passo precisa ser considerado. E necessério identificar o
passo limitante que controla a cinética de remogéao com relacéo a taxa de reacéo,
difusao intraparticula e difusao externa.

Quanto a obtencao de valores menores de D¢ pela modelagem de ruptura,
em comparacao aos valores obtidos para os ensaios cinéticos em batelada, pode-
se dizer que a diferenga entre os dados em batelada e em coluna foi
provavelmente causada pela diferenca de mecanismo de transferéncia de massa
que prevalece em cada sistema. Em leito, o mecanismo de transferéncia de
massa intraparticula € combinado com o efeito da dispersdo axial, este ultimo
mecanismo nao ocorre no sistema em batelada. Por isso valores maiores em
batelada sao obtidos, pois ndo possuem o efeito da dispersdo axial que sabe-se
ser responsavel por diminuicdo na transferéncia de massa aos poros, podendo
assim diminuir a D¢ obtidas em coluna quando comparada com sistemas em
batelada. (OSTROSKI, 2008).

No ensaio em batelada realizado para determinar a De, a resisténcia
externa de transferéncia de massa foi considerado desprezivel, devido a agitacao
imposta nos ensaios, sendo predominante apenas a difusdo intraparticula. Os
valores de D¢t ndo variaram com relagao a concentracao estudada, uma vez que a
viscosidade nao variou muito nos ensaios.

Ja nos ensaios em coluna, os efeitos de transferéncia de massa
predominantes ou despreziveis sdo dificeis de serem identificados, além de
possuir influéncia da dispersdo na transferéncia de massa, podendo estes fatores

exercerem influéncia para a determinagéo do valor de Det,
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Visto isso, acredita-se que os valores obtidos para Des, pelos diferentes
meétodos mostram-se coerentes.

Quanto ao valor do coeficiente de dispersdo axial, nota-se na Tabela
5.5.4.1.1 que sao valores relativamente pequenos, sendo que na regiao estudada
(baixo Reynolds) a dispersao é influenciada também pela difusdo e nao sé pela
vazao (velocidade). Desta forma, para estes ensaios, pela definicdo ja
apresentada na equacao 3.6.3.8, o valor de Peclet, parametro que quantifica a
dispersdo axial em escoamento em leitos, varia na faixa de 170 a 280. Sendo
nesta ordem de grandeza, segundo a Tabela 3.6.3.1, o efeito da dispersao axial é
muito pequeno (conforme verificado nos valores de Ez), possuindo o escoamento
um pequeno grau de mistura (SOUZA, 1997), o que explica certa inclinacao das
curvas de ruptura, uma vez que mesmo 0 pequeno grau de mistura proporcionado
pela dispersdo, pode alterar a transferéncia de massa do liquido para o poro,
tornando menos eficiente a remocao de acidez pela coluna de resina, o que
também explica os valores relativamente altos de area A3 obtidos, regido na qual
a coluna de resina opera nao-eficientemente (RUTHVEN, 1984). Para um melhor
desempenho vazdes de escoamento menores e que gerem baixa dispersédo
seriam necessarias.

Na literatura pode-se encontrar valores de Ez (coeficiente de disperséo
axial) para alguns compostos em escoamento em leito. Segundo BIAZUS et. al.,
(2006) o valor de Ez para amilase em coluna cromatografica de resina de troca
idnica foi da ordem de 8,87 x 10° m?s e Pe = 1,88, ja para ions metalicos como
Cr*3, Cu, arsénico, valores da ordem de 1,20 x 10® a 1,20 x 107 m?%s foram
encontrados (GAZOLA et. al., 2006, SILVA et al., 2002, SINGH e PANT 2006). A
faixa de valores de coeficientes de dispersdo axial utilizadas no presente caso
para a modelagem das curvas de ruptura, apresenta uma ordem de grandeza
intermediaria entre os resultados supra-mencionados, um resultado coerente com
a diferenca de tamanho das espécies consideradas, a saber, uma enzima, um
acido graxo e ions metdlicos.

Como se vé na Tabela 5.5.4.1.1, os valores calculados para Ez, tiveram

desvios consideraveis, porém, tal intervalo de valores de Ez né&o altera
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significativamente o valor de D, ajustado, nem a curva de ruptura ajustada. Como
forma ilustrativa deste comportamento, para o ensaio 2 (6 % acidez e 19 mL/min)
realizou-se o ajuste de Des para os valores extremos de Ez, a saber, (2,16 € 0,60)
x 10® m?/s, os valores de De; obtidos do ajuste para os respectivos valores de Ez
foram, 6,03 x 10> m%s e 6,02 x 10" m?s, isso mostra que os valores s&o
praticamente os mesmos para a faixa de Ez considerada, sendo que mesmo o
elevado desvio considerado para o parametro Ez, ndo exerce influéncia sobre o
valor ajustado de Dey. Isso reforca a distingdo entre os fundamentos que baseiam
cada parametro, sendo que a D¢ € um parametro dependente das propriedades
fisicas do meio (componentes, viscosidade, densidade), ja Ez é um parametro
principalmente dependente das propriedades de escoamento (vazao, Reynolds) a
que o sistema é submetido, assim como das propriedades fisicas também.

Quanto aos valores de capacidade para a coluna de resina, obtidos tanto
da curva de ruptura experimental quanto da curva ajustada, ambos podem ser
comparados com o valor de capacidade obtido no equilibrio (gn) para o mesmo
sistema. Desta forma, nos ensaios de equilibrio para sistemas etandlicos com
acido oléico, estudo realizado em trabalho prévio (CREN e MEIRELLES, 2005),
valor de qm de 1,32 g &cido/g resina seca foi obtido, o qual sera comparado as
capacidades obtidas em coluna.

Pode-se notar que em concentragdes maiores e vazées menores, a razao
Cai/ gm, foi maior, com uma utilizacéo eficiente da capacidade total da resina na
ordem de 57 e 61 % nas curvas experimentais e de 61 a 65 % nas curvas
modeladas. Isso ocorre, pois a vazdes menores, 0 tempo de residéncia do soluto
na coluna é maior e suficiente para que a transferéncia de massa ocorra até os
sitios, eficientemente. Além disso, com a alta concentracdo, o gradiente de
concentracao € maior, fazendo com que a taxa de transferéncia de massa na
resina seja alta. Pode-se notar nas curvas, que diferencas nas suas inclinacoes,
refletem influéncia da vazdo, principalmente na transferéncia de massa.
VAZQUEZ et al. (2006) relatam diminui¢des na capacidade em coluna de até 60%
para aumentos na vazao de até 80 %. Por este motivo, as curvas com maior

vazdo, exemplo do ensaio com C, = 5 % e vazdo 33 mL/min, geralmente sé@o
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menos inclinadas, apresentando valor de capacidade em coluna baixo (C¢/ gm = 85
%, com 15 % de desvio da capacidade gm), assim como para capacidade utilizada
eficientemente (Ca1/ gm = 45 %), pois 0 &cido ndo tem o tempo de contato para ser
removido eficientemente, gerando também valores maiores de dispersao.

Segundo OSTROSKI et al. (2008), a concentragdo, além de afetar a
transferéncia de massa, através da taxa de troca, também afeta a capacidade. O
processo de difusdo é dependente da concentracao, em funcao do gradiente de
concentracdo, sendo que em concentracbes menores foi verificado que a
capacidade total da resina determinada no equilibrio (gm) ndo foi completamente
utilizada em coluna C./ gm < 90 %. Com menor concentragdo, menos acido esta
disponivel para troca, logo a remogdao ndo se da eficientemente, sendo a
capacidade da resina subutilizada.

De uma forma geral, na razdo Cai/ gm, todos os casos giraram entre 44 a
65 %, refletindo que pelo menos metade da capacidade da resina total
determinada no equilibrio (qm) é utilizada eficientemente. STABY et al. (2005)
citaram que para remog¢do de proteina em resina de troca ibénica, essa razao
variou de 40 a 80 %, em fung¢ao da vazao.

Para a razédo C./ gm, 0s valores experimentais variaram de 85 % a 98 % e
0s modelados de 85 % a 95 %, refletindo um uso quase que total da resina nos
ensaios em coluna. Varios autores reportam faixas de valores semelhantes as
acima obtidas, para capacidade da resina em leito em comparagcao a valores de
capacidade total te6rico e/ou de equilibrio. (JUANG et al., 2003; OSTROSKI et al.,
2008; ANTONIO LUCAS et al., 1997a; KOSE e OZTURK, 2008; EDWIN et al.,
2003 e HAMDAOUI, 2008).

Erros relativos entre a capacidade de equilibrio (gm) e a capacidade total
em coluna de no maximo 15 % foram obtidos. Geralmente as diferencas entre os
dados obtidos em coluna e em batelada ocorrem devido a diferengcas no
mecanismo de transferéncia de massa que prevalece em cada sistema. Nos
processos em coluna, os mecanismos de transferéncia de massa intraparticula
sdo somados a efeitos causados pela dispersdo axial, que prejudica a

transferéncia de massa em coluna, sendo que estes efeitos estdo ausentes em
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sistemas em batelada (OSTROSKI et al.,, 2008). Por este motivo, vazdes de
operacao baixas em conjunto com concentracdes altas e consequente menor
disperséo, sao preferidas para se obter uma boa utilizag&o total da coluna. Sabe-
se que em solvente alcodlico hidratado o comportamento do meio € semelhante
ao observado em agua, nao devendo ser 0 meio o causador da menor capacidade
observada.

Varios autores reportam desvios entre a capacidade de equilibrio (gm)
obtida em batelada e a capacidade em coluna, com diferencas na ordem de até 40
%. (OSTROSKI et al., 2008; EDWIN et al., 2003; KOSE e OZTURK, 2008; JUANG
et al., 2003 e HAMDAQUI, 2008).

Quanto aos desvios entre capacidade experimental e calculada, valores da
ordem de até 5 % foram obtidos, sendo reportados na literatura erros de até 40 %.
(PAMPEL et al., 2007 e KOSE e OZTURK, 2008).

Coerentemente com o que foi discutido acima, valores de Ef de no maximo
69 % para a curva experimental e de 72 % para curva ajustada, foram obtidos no
caso de menor vazao estudada e em uma das maiores concentracoes.

Pode-se considerar que o processo teve sucesso com relagdo a utilizagao
da capacidade da resina em coluna, uma vez que desvio de 15 % no maximo
entre a capacidade determinada no equilibrio (gn) € a obtida das curvas
experimentais pode ser considerado razodavel, tendo em conta as influéncias
inerentes a cada tipo de sistema, além das condi¢gdes de operacdo. Além disso, a
regiao de interesse do uso da resina industrialmente é até a ruptura, regidao na
qual a troca se da eficientemente. Logo a capacidade total da resina nunca sera
utilizada até o fim nos processos industriais. Como neste caso obteve-se uma
utilizagdo da capacidade da resina de forma eficiente em torno de 50 %, mesmo
sendo utilizadas altas vazdes, acredita-se que em vazdes menores,
provavelmente melhores resultados sejam obtidos. Logo, deve ser objetivo do
processo em coluna utilizar a capacidade da resina disponivel o mais
eficientemente possivel (alto Ef) e ndo necessariamente buscar utilizar o total da

capacidade tedrica, eventualmente de forma ineficiente.
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Sendo assim, podemos dizer que o processo atendeu bem a remocéao de
acidez de solugdes etandlicas em leito, removendo acidez na regido de operacao
da coluna eficiente (até a ruptura), com cerca de 99 % de eficacia, sem perdas na
saida. Desta forma o processo de remocao de acidez livre de solugdes etandlicas
mostra-se possivel e viavel.

5.5.4.2 — AJUSTE PARA AS CURVAS DE RUPTURA COM BUTANOL E
VARIACAO DO TEOR DE OLEO (PRIMEIRO GRUPO)

Este grupo de ensaios corresponde aos ensaios realizados em butanol com
diferentes teores de 6leo, e j4 apresentado e discutido anteriormente no item
5.5.1. O ajuste dos dados foi feito com relacdo a D¢, sendo todos os demais
parametros fixos, do mesmo modo como feito no caso anterior. Com o ajuste da
Det, pode-se fazer uma comparagcao com valores obtidos nos ensaios cinéticos do
item 5.4.

A partir da curva ajustada, também foi possivel obter as areas, eficiéncias e
capacidades, para cada ensaio. Sendo assim, uma discussdo comparativa pode
ser feita entre as curvas experimentais e ajustadas.

Vale mencionar ainda, que como mais uma forma de analise dos dados, os
valores de razdo entre capacidades (Cai/ qm € C¢/ gm) para a resina em coluna
foram obtidos tanto para as curvas ajustadas com para as experimentais, do
mesmo modo como feito no caso anteriormente apresentado.

As Figuras 5.5.4.2.1 a 5.5.4.2.2 ilustram alguns dos resultados obtidos nos

ajustes. (Demais dados vide Apéndice XI).
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Figura 5.5.4.2.1 - Curva de ruptura experimental e ajustada para o ensaio em
butanol + 8 % 6leo + 2 % &cido a 25° C (® experimental, _ modelo).
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Figura 5.5.4.2.2 - curva de ruptura experimental e ajustada para 0 ensaio em

butanol + 24 % de 6leo + 2 % de &cido a 25° C (4 experimental, _ modelo).

Podemos notar dos ajustes acima, que o modelo foi capaz de descrever
bem o comportamento dos dados experimentais, sendo obtidos erros entre 13 e
21 %, estes erros sendo gerados principalmente pelas diferengcas na regidao de
baixa concentracao, na qual pequenas diferencas causam grandes desvios. Erros
de ajustes de curvas de ruptura de até 45 % foram encontrados por HAMDAOUI
(2008).

A Tabela 5.5.4.2.1 representa 0s ensaios em termos dos parametros
fixados (Dm e Ez) e ajustado (Def) para o modelo, além das eficiéncias (Er e Ef),
capacidades e razédo entre capacidades, obtidos tanto das curvas experimentais,

quanto das ajustadas. Nestes ensaios a altura do leito foi de 24 cm.
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Tabela 5.5.4.2.1 — Comparacao entre parametros obtidos das curvas experimentais e ajustadas para o ensaio em butanol
com concentracao variavel de éleo. Valores de eficiéncias de utilizacao (Ef) e recuperagao (Er), capacidade, razdo Ca1/

dm € C¢/ gm € valores dos parametros do modelo D, Des e EZ.

] Capacidade
Teores de 6leo na Cat/ Om Co/ Om Dm Det Ez o
; Er Ef 5 0 0 (g acido/ g
solucéao (%) (%) (%) (m</s) | (m</s) (m</s) .
resina seca)

- Exp|Calc|Exp|Calc| Exp [Calc|Exp [Calc|X 10°[X 10| X 10’ Exp | Calc

0 32 |3 | 73| 65 (097|0,98|0,44/0,49| 1,82 | 2,03 | 9,00 +3,00 | 0,84 0,74
8 25126 | 72| 65 |0,97/0,98|0,34(0,40| 1,72 | 1,49 | 9,00 £ 3,00 | 0,82 0,74
12 24 | 25 |71 63 |097/097|0,34|0,39| 1,65 | 1,53 | 9,33+3,17 | 0,81 0,72

16 (Amberlyst A26 OH) | 29 | 28 | 68 | 65 |0,98/0,98|0,42/0,44| 1,62 | 1,55 | 9,33+3,17 | 0,78 0,74

16 (Amberlite FPA98 CL)| 25 | 23 | 66 | 65 |0,97|0,97|0,38|0,36| 1,62 | 1,59 | 9,33+3,17 | 0,75 0,75

24 24 | 23 |63 | 64 |0,98|0,98|0,38/0,36| 1,52 | 1,24 | 9.33+3,17 | 0,72 0,73

Todos os ensaios foram realizados com 2% acidez e vazao de 10 ml/min.
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Conforme se pode notar na Tabela 5.5.4.2.1, de forma geral os valores
obtidos para as eficiéncias de recuperacdo foram muito proximos, e os de
eficiéncia de utilizagdo apresentaram maiores diferencas entre os valores
calculados e experimentais. De fato, os valores das areas das curvas ajustadas e
experimentais foram um pouco diferentes, obtendo-se erros relativos de até 7 %
para a area A1, de até 28 % para a area A2, e de até 19 % para area A3, sendo as
duas ultimas areas as principais responsaveis por grandes diferencas na eficiéncia
de utilizacdo. Os erros para as eficiéncias entre as curvas experimentais e
ajustadas foram, de até 1,0 % para Er e de até 10 % para Ef. Apesar dos desvios
entre os valores experimentais e ajustados, as tendéncias dos valores de Er e Ef
para os ensaios foram as mesmas tanto nas curvas experimentais como nas
obtidas pela modelagem. Nota-se que para a eficiéncia de recuperacao, os valores
giraram em torno de 97 — 98 % em todos os casos, para ambas as curvas
experimentais e ajustadas, refletindo grande afinidade entre o acido e a resina.
Quanto aos valores de eficiéncia de utilizagdo experimentais, estes giraram entre
34 a 44 %, valores ligeiramente menores que o0s obtidos para eficiéncia de
utilizacdo das curvas ajustadas entre 36 a 49 %. Contudo, nota-se de uma forma
geral que a eficiéncia de utilizagdo ficou menor que 50 %, com uma tendéncia
semelhante para todos os ensaios. Isso reflete altos valores para a area A3, que
caracteriza a capacidade utilizada nao eficientemente pela resina. Como nestes
ensaios vazao relativamente alta foi empregada, assim como solu¢gdes com baixa
acidez, provavelmente isso gerou curvas mais dispersas, e menos eficientes com
relacéo a capacidade de remocao.

Quanto aos parametros do modelo que foram fixados (D, € Ez) e modelado
(Def), nota-se que a ordem de grandeza dos valores de D, e Dg sdo coerentes.
Conforme ja discutido nos ensaios em etanol, os valores de D¢ € Dy SG0 muito
influenciados pela concentracdo da solugdo e com isso pela viscosidade. Como
nestes ensaios a concentracdo de acido foi constante, sendo variado o teor de
6leo entre 0 até 24 %, nota-se que com o aumento do teor de 6leo e, por isso, da
viscosidade, a D¢ diminui, assim como a Dp, pois a alta viscosidade diminui a

transferéncia de massa tanto no liquido quanto no interior dos poros da resina
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(ANTONIO LUCAS et al., 1997a). Como o valor de acidez é constante, o valor de
D¢t néo foi influenciado pelo gradiente de concentragcdo nos diferentes ensaios,
sendo influenciado apenas pela variagéo na viscosidade causada pela variagdo de
6leo nos diferentes ensaios. A Figura 5.5.4.2.3 e Figura 5.5.4.2.4 ilustram,
respectivamente, a variacdo na D¢ em funcdo do teor de éleo na solucdo e a
variacao de viscosidade da solucao (cP) em funcdo do teor de 6leo, que foi
calculada pela equacgao 3.6.3.20.
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Figura 5.5.4.2.3 — Comportamento da difusividade efetiva (Def) com relagdo ao

teor de éleo na solugao.
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Figura 5.5.4.2.4 — Comportamento da viscosidade da solugao com relagéao ao teor

de 6leo na solugéo.

Espera-se assim que a capacidade em coluna também diminua, uma vez
que a transferéncia de massa é afetada pela presenca do 6leo, em funcédo do
aumento da viscosidade da solugao.

Os valores de D¢ obtidos na modelagem, podem ser comparados aos
valores de D¢ dos ensaios de cinética, realizados em meio butanol. A Figura
5.5.4.2.5 representa esta comparacao entre os valores de D¢ dos experimentos
cinéticos e dos obtidos pelo ajuste de ruptura.
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Figura 5.5.4.2.5 — Comportamento da difusividade efetiva (De) com relagdo a
acidez na solucao. (O) dados modelados da cinética e (A) dados modelados da

ruptura.

Conforme pode ser visto na Figura 5.5.4.2.5, os valores obtidos para Der em
ensaios cinéticos nao variaram muito em fungdo da concentracdo e tiveram
valores maiores que os obtidos no ajuste de ruptura. O comportamento observado
neste caso é similar ao ja observado para as curvas de ruptura em meio etandlico,
no entanto a diferenga entre os valores obtidos nos ensaios cinéticos e os obtidos
nos ajustes das curvas de ruptura sdo maiores no presente caso. A discussao
apresentada no caso das solucbes etandlicas mantém sua validade também no
presente caso, mas 0 uso de concentracées menores para 0 acido graxo e a
presenca de 6leo na maior parte das curvas de ruptura deve ter contribuido para
maior diferenca observada nos valores de difusividade efetiva.

Quanto ao valor de coeficiente de dispersdo axial, nota-se na Tabela
5.5.4.2.1 que sao valores pequenos, em regido (Reynolds pequeno) na qual o

efeito da difusdo também é importante em conjunto com a vazao, para determinar
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o efeito da dispersdo no escoamento em coluna. Os valores foram praticamente
constantes para os diferentes ensaios, pois 0 escoamento pela coluna se deu de
mesma maneira em todos 0s casos (mesma vazao), com pouca influéncia da
viscosidade e densidade da solugdo. Desta forma, pela definicdo ja apresentada
na equagao 3.6.3.8, o valor de Peclet oscila em torno de 60 para todos os ensaios,
e segundo a Tabela 3.6.3.1, caracteriza um efeito da dispersao significativo que
desvia do comportamento de escoamento pistonado, estando envolvido um certo
grau de mistura no escoamento, o que explica a inclinagao das curvas de ruptura,
uma vez que o grau de mistura proporcionado pela dispersdo pode prejudicar a
transferéncia de massa do liquido para o poro, tornando menos eficiente a
remocao de acidez pela coluna de resina. Por isso, vazbes de escoamento baixas
e que gerem baixa dispersédo séo preferidas, o que explica também uma area A3
grande obtida, em comparagcdo a area A3 do ensaio em meio etandlico, sendo
esta a regido na qual a coluna de resina opera ndo eficientemente (RUTHVEN,
1984). Apesar de nestes ensaios as vazdes serem menores das praticadas nos
ensaios com etanol, a altura do leito foi menor, o que, em termos de tempo de
contato, acaba exercendo um efeito compensatério, ja que para 0s ensaios em
etanol vazées com relagédo ao leito entre 4,5 e 8 volume-leito/h foram empregadas,
enquanto para estes ensaios com butanol uma vazdo de 6 volume-leito/h foi
utilizada.

Mesmo os valores de Ez sendo pequenos, na regido estudada (baixo
Reynolds) a difusao também exerce papel importante com relacao a dispersao em
coluna. Além da vazao, como os valores de D, foram menores nestes ensaios, o
efeito da dispersao é maior, porque o efeito compensatério da difusdo com relagao
a mistura causada pelo escoamento é menor, predominando o efeito desta mistura
causada pelo escoamento, que gera um efeito maior de dispersdo na coluna.

Quanto aos valores de capacidade da resina em coluna, obtidos tanto para
as curvas de ruptura experimentais quanto para as curvas ajustadas, os valores
podem ser comparados ao valor obtido para g, dos ensaios de equilibrio para os
sistemas butanol + &cido graxo + 6leo, que reflete a maxima capacidade de

remocao de acido pela resina.
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Nos ensaios de equilibrio para sistemas com acido oléico dissolvido em
butanol, (item 5.3.2.2), um valor de qn, de 1,14 g acido/g resina seca foi obtido.

Nos ensaios em coluna, pode ser notado na Tabela 5.5.4.2.1, que os
menores valores de capacidade total obtidos em coluna, quando comparados com
a capacidade obtida no equilibrio (qm), geraram uma razao C./ gn de 63 % e razao
Cai/ qm de 24 %, para o ensaio com teor de 6leo de 24 %, considerado o com pior
resultado obtido para a capacidade total em coluna. Isso ocorreu, devido a baixa
transferéncia de massa causada pela alta viscosidade da solucdo. Neste caso
pouco mais que 50 % da capacidade total obtida no equilibrio (gm) foi utilizada no
processo em coluna, sendo utilizada eficientemente apenas 24 % do total da
capacidade (qm).

Valores maiores para a capacidade e as razdes entre capacidades foi
observado para os menores teores de 6leo, sendo que no ensaio com 0% de 6leo,
foi obtido valores para a razdo C./ gqm 13 % maior e para Cai/ Qm 25 % maior.

De um modo geral, a capacidade utilizada eficientemente comparada a
capacidade de equilibrio, teve um valor variando entre 24 a 32 %, sendo menos da
metade da capacidade da resina utilizada eficientemente em coluna. Isso mostra o
quanto o meio influi no sucesso de troca ibnica, uma vez que a transferéncia de
massa € prejudicada pelo aumento de viscosidade do meio, e devido a baixa
concentracao de acido, a capacidade de remocao da resina também é afetada,
sendo que na auséncia de éleo, maiores valores de capacidade foram obtidos.

Ja a capacidade total em coluna, se comparada com a capacidade de
equilibrio (qm), teve um valor maximo de 72 % para o menor teor de éleo, sendo o
desvio relativo entre a capacidade total em coluna e a do equilibrio (gm) de até 36
%. Quanto ao desvio entre as capacidades ajustadas e experimentais, valores de
até 11 % foram obtidos.

Comparativamente com o ensaio anterior em etanol, nota-se uma queda
nas capacidades da resina em coluna e também da capacidade utilizada
eficientemente. Isso poderia ser atribuido a baixa taxa de transferéncia de massa
(observado nos menores valores de D¢ e D), devido a baixa concentracdo de

acido (o que diminui o gradiente de concentracao) e também a alta viscosidade da
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solugdo. Apesar de a vazdo ser menor, o leito também foi menor, o que acabou
gerando ensaios com altas vazdes, o que se soma as demais influéncias citadas,
ja que um tempo de residéncia menor para transferéncia de massa contribui para
a obtencdo de menores capacidades. Assim, tudo isso reflete um maior efeito da
dispersao no escoamento.

O fato de o solvente utilizado ser mais apolar também pode contribuir para
um menor swelling da resina, principalmente quando o teor de agua no sistema é
muito pequeno. Neste caso, pode-se diminuir 0 acesso aos sitios, a ionizagao das
espécies envolvidas, sendo que o alcance do equilibrio torna-se muito lento, ja
que apenas por¢des mais superficiais dos sitios estdo acessiveis, em condi¢coes
usuais de operacdo da coluna, sendo entdo o meio reacional muito importante
para o sucesso da troca ibnica. Por outro lado, em meios apolares a resina pode
concentrar 4gua em seus poros, o que facilita o swelling, o transporte, a ionizagao
das espécies, etc. No entanto, como a espécie envolvida € o acido oléico, com
cadeia apolar maior que a extremidade polar, o0 ambiente formado no poro polar
pode fazer com que o &cido diminua um pouco sua preferéncia pela resina,
podendo até devido ao carater mais apolar do meio com presenca de O6leo,
dificultar 0 acesso do acido dissolvido no meio aos sitios. Nos ensaios de
equilibrio em butanol, ja foi notado uma diminuicdo na capacidade de remocao de
acido (gm em butanol < gm em etanol), devido ao meio reacional. Como em
sistemas continuos fatores diferentes dos presentes em sistemas em batelada
influem na transferéncia de massa, conforme ja mencionado, diferencas entre os
dados continuos e em batelada sdo normais de serem obtidos.

De uma forma geral, a capacidade em coluna sera sempre afetada, pois a
vazao e concentra¢do, assim como a viscosidade do meio, (que podem afetar Dp,,
Der € Ez), podem influenciar muito no acesso aos sitios (transferéncia de massa).
Além disso, em meios organicos, as espécies envolvidas podem estar pouco
dissociadas, e a troca se torna menos eficiente. Ainda pelo fato de o ensaio em
coluna, ser um experimento dinamico, a presenca da dispersao, imposta pelo
escoamento, também € uma influéncia relevante para a transferéncia de massa

aos poros.
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Assim, mesmo pequena quantidade de éleo na solugéo, pode ter dificultado
0 acesso aos sitios devido a diminuigdo na transferéncia de massa, causada pelo
aumento da viscosidade (baixos valores obtidos para Dm € Def), além disso, como
a vazao utilizada nos ensaios foi alta, se comparada ao tamanho do leito, isso
gerou tempo de residéncia insuficiente para haver uma eficiente taxa de troca
i6nica, refletindo em baixas capacidades em coluna, a qual foi agravada pela baixa
concentracao de acidez (baixo gradiente).

O processo se mostrou possivel, mas alcancou eficiéncia abaixo de 50 %
(Ef), apesar de a resina demonstrar uma grande afinidade pelo &cido (Er = 97 — 98
%). Desta forma, € muito importante a definicdo dos parametros de operagédo da
coluna, uma vez que estes influem muito no sucesso da utilizagdo eficiente da

troca iOnica.

5,543 — AJUSTE DAS CURVAS DE RUPTURA DO PLANEJAMENTO
EXPERIMENTAL (SEGUNDO GRUPO)

Estes ensaios compreenderam o0s experimentos obtidos de um
planejamento experimental (item 5.5.2) a fim de avaliar a influéncia dos
parametros de processo, como vazao e acidez, sobre a remocao de acido oléico
em coluna. Todos os dados foram ajustados e discutidos da mesma forma descrita
no caso anterior.

As Figuras 5.5.4.3.1, 5.5.4.3.2 e 5.5.4.3.3 ilustram alguns ajustes obtidos

para os dados experimentais. (Demais dados vide Apéndice XIl).

238




Capitulo 5 — Resultados

0 50 100 150 200 250

tempo (min)

Figura 5.5.4.3.1 - Curva de ruptura experimental e ajustada para o ensaio a vazao
de 5 mL/min + teor de acido de C, = 6,5 % em butanol + 34 % de 6leo, a 25°C (&

experimental, _ modelo).
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C(t)/C,

tempo (min)

Figura 5.5.4.3.2 - Curva de ruptura experimental e ajustada para o ensaio a vazao
de 3,5 mL/min + teor de &cido de C, = 6,5 % em butanol + 34 % de dleo, a 25° C

(@ experimental, _ modelo).
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0 50 100 150 200 250
tempo (min)

Figura 5.5.4.3.3 - Curva de ruptura experimental e ajustada para o ensaio a vazao
de 4 mL/min + teor de &cido de C, = 9 % em butanol + 34 % de 6leo, a 25°C (¢

experimental, _ modelo).

Conforme pode ser visto nas Figuras 5.5.4.3.1 a 5.5.4.3.3, o modelo
descreveu bem os dados experimentais, com desvios de ajustes entre 27 % e 43
%, concentrados principalmente na parte inicial da curva na qual ocorrem os
menores valores de concentragao.

A Tabela 5.5.4.3.1 apresenta os ensaios em termos dos parametros fixados
(Dm e Ez) e ajustado (Def), além das eficiéncias (Er e Ef), capacidades e razao

entre capacidades (Ca1/ gm € C¢/ gm). Nestes ensaios a altura do leito foi de 23 cm.
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Tabela 5.5.4.3.1 — Comparacao entre parametros obtidos das curvas experimentais e ajustadas para o ensaio em
butanol. Valores de eficiéncias de utilizacao (Ef) e recuperacao (Er), capacidades e razdo de capacidades Cai/ gm € C¢/

gm. Valores dos parametros do modelo D, Dete Ez.

. Ca1/ Om Cc/ gm Capacidade Dm Det Ez

Ensaio (%)q E°/j Er Ef (9 écido/% resina seca) | (m?/s) (mze/s) (m?/s)

(E:/:)) (r;/le_l/zr:;) Exp |Calc |Exp |Calc| Exp |Calc| Exp |Calc| Exp Calc |X10"|Xx10™| X10’
4 4 47 | 48 | 76 | 74 |10,98|0,99|0,62|0,66 0,86 0,84 1,35 | 2,18 |4,00+ 1,00
9 4 65| 64 |[100| 97 |0,99/0,99/0,65|0,66 1,14 1,11 1,24 | 4,07 4,00+ 1,00
4 6 44 | 44 (78 | 74 |10,99|/0,99/0,57|0,59 0,88 0,85 1,35 | 2,60 |6,17 + 1,50
9 6 55| 59 |100| 95 |0,99(0,99/0,55|0,62 1,14 1,08 1,24 | 483 |6,17+1,50
6,5 5 52 | 56 | 86 | 83 |0,99/0,99/0,60|0,68 0,98 0,95 1,29 | 3,63 |5,00+1,17
6,5 5 52 | 56 | 86 | 83 |0,99(0,99/0,61|0,67 0,98 0,95 1,29 | 3,55 |5,00+1,17
6,5 5 52 | 56 | 86 | 83 |0,99/0,99|0,61|0,67 0,98 0,95 1,29 | 3,57 |5,00+1,17
3 5 43 | 44 | 72 | 70 |10,98/0,99/0,59|0,63 0,82 0,80 1,37 | 1,92 |5,00+1,17
10 5 66 | 67 |100| 100 |0,99|0,99|0,64 0,67 1,14 1,14 1,22 | 4,83 |5,00+1,17
6,5 3,5 62 | 62 | 85 | 85 |0,99(/0,99/0,73|0,73 0,97 0,97 1,29 | 3,67 [3,50+ 0,83
6,5 6,5 47 | 47 | 91 | 84 |0,98|0,99/0,51|0,56 1,04 0,96 1,29 | 3,48 |6,67 +1,67
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Conforme se pode notar na Tabela 5.5.4.3.1, de forma geral, os valores
para as eficiéncias de utilizacdo (Ef) foram um pouco diferentes entre as curvas
ajustadas e experimentais. Os desvios entre os valores das areas das curvas
experimentais e ajustadas foram de até 6 % para area A1, de até 80 % para a
area A2, de até 20 % para a area A3, sendo as duas Ultimas as principais
responsaveis pelas diferengas nas eficiéncias. Os erros para as eficiéncias entre
as curvas experimentais e ajustadas foram de até 0,7 % para Er e de até 10 %
para Ef. Apesar do desvio entre os valores experimentais e ajustados das
eficiéncias, a tendéncia destes valores € a mesma para ambos 0s casos, uma vez
que o melhor resultado para eficiéncia de utilizacédo foi obtido para o ensaio com
6,5 % de teor de acido e 3,5 mL/min de vazao e o pior para o ensaio com 6,5 % de
teor de acido e 6,5 mL/min de vazdo, tanto no caso das curvas experimentais,
como das ajustadas.

Nota-se que os valores para eficiéncia de recuperagéo, tanto das curvas
experimentais quanto das ajustadas, giraram em torno de 98 a 99 %,
demonstrando grande afinidade entre o &cido e a resina, ja que no maximo 2 % de
acido € eliminado na saida da coluna durante a operacéo eficiente da mesma.
Quanto aos valores de eficiéncia de utilizagao, para as curvas experimentais estes
valores giraram em torno de 51 a 73 % e para as curvas ajustadas em torno de 56
a 73 %. Em ambos os casos a eficiéncia de utilizagao ficou maior que 50 %,
resultados melhores do que os observados nos demais ensaios até aqui
apresentados. De uma forma geral, porém, altos valores da area A3 ainda foram
obtidos, o que reflete em menores valores das eficiéncias de utilizagédo, pois parte
ainda significativa da capacidade da resina é utilizada nao eficientemente.

Quanto aos parametros do modelo que foram fixados (D, € Ez) e modelado
(Def), estes mostram-se com ordem de grandeza coerentes. Nota-se que 0s
valores de D, tiveram uma tendéncia de decréscimo com o aumento da
concentracao de acido, uma vez que o teor de 6leo manteve-se constante e igual
a 34 %. Conforme a concentracado de acido aumentou, a viscosidade da solucao
também aumentou, diminuindo a difusividade pelo liquido. Comparativamente aos

ensaios anteriores, os valores de D, sao menores, devido a viscosidade maior
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neste caso. Ja os valores de D tenderam a aumentar com o aumento da acidez,
ja que um gradiente maior de concentracdo se forma, aumentando a taxa de
transferéncia de massa intraparticula, apesar de a viscosidade ser mais alta, em
comparagao aos ensaios anteriores. Este fato ja foi observado com os dados em
etanol e variagcdo de acidez e vazdo. Assim, as mesmas conclusdes podem ser
obtidas para o presente caso, quanto a variagdo de D¢ com a concentragcao (vide
discussao feita nas paginas 217 a 219. Este tipo de observacdo também foi feita
por autores como HAMDAOUI (2008), SINGH e PANT (2006) e HELFERICH
(1962).

Os valores de Dgs ajustados, podem ser comparados aos valores de D¢s dos
ensaios de cinética, realizados em meio butanol. A Figura 5.5.4.3.4 apresenta a
comparacgao entre os valores de D¢ dos experimentos cinéticos e dos obtidos pelo

ajuste de ruptura.
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Figura 5.5.4.3.4 — Comportamento da difusividade efetiva (De) com relagdo a
acidez na solucgdo. (A) dados modelados da cinética e (O) dados modelados da

ruptura.
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Conforme pode ser visto na Figura 5.5.4.3.4, os valores obtidos para Des em
ensaios cinéticos nao variaram muito em relagao a concentragéo e tiveram valores
maiores que 0s obtidos no ajuste de ruptura. Como o comportamento visto nos
casos anteriores, percebe-se também neste caso, que em concentragdes baixas o
valor de D¢ é baixo e afetado pela variacdo de concentracao de acido. Mas
mesmo em concentragcdes acima de 9 % (nas quais se tem saturagdo completa da
superficie da resina, de acordo com as hipbéteses necessarias para 0S
experimentos de cinética), os valores de D¢ obtidos do ajuste em coluna foram
menores do que os obtidos nos ensaios cinéticos em mesmas concentragoes. De
toda forma, a diferenca entre os valores de D¢ obtido pelos diferentes métodos,
cai acentuadamente com o aumento da concentracdo de acido empregada nos
experimentos de ruptura. A diferenca nos valores de D¢ para o ensaio continuo e
em batelada, conforme ja mencionado, pode estar relacionado as diferencas no
mecanismo de transferéncia de massa que prevalece em cada sistema (vide
discussao na pagina 221).

Quanto ao valor de dispersao axial, nota-se na Tabela 5.5.4.3.1 que séo
valores pequenos, estando em regido (Reynolds pequeno) na qual a dispersao €
influenciada pela vazdo e também pela difusdo. Desta forma, pela definicdo ja
apresentada na equacao 3.6.3.8, o valor de Peclet varia em torno de 55,5, que
segundo a tabela 3.6.3.1, leva a uma conclusdao semelhante a observada nos
ensaios anteriores, sendo o efeito da dispersao significativo. A presenca do efeito
de dispersao neste caso, pode estar associado a pequena difusdo (baixo valor
Dm), que torna o efeito de mistura devido o escoamento predominante. Como as
vazoes foram menores que as utilizadas nos ensaios anteriores, para uma mesma
altura de leito, valores de Ez menores foram obtidos neste caso. O uso de baixas
vazdes e altas concentracbes de acido, pode ter colaborado (compensando o
efeito predominante da mistura devido a baixa difusdo) para melhorar os dados,
quanto a capacidade em leito e quanto as eficiéncias, pois se tem maior tempo de
residéncia para troca e maior gradiente de transferéncia de massa devido a
concentracao de acido, mesmo sendo a dispersao axial significativa. A dispersao

axial explica certa inclinagdo das curvas de ruptura, pois prejudica a transferéncia
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de massa do liquido para o poro e diminui um pouco a remogao de acidez pela
coluna de resina, o que também explica uma area A3 ainda significativa que foi
obtida nestes ultimos ensaios. (RUTHVEN, 1984).

Os valores de capacidade da resina em coluna, obtidas tanto da curva de
ruptura experimental quanto da curva ajustada, podem ser comparados ao valor
obtido para gm = 1,14 g acido/g resina seca, dos ensaios de equilibrio, para o
butanol, que reflete a maxima capacidade de remocao de acido pela resina.

Comparativamente aos ensaios anteriores também em butanol, nota-se que
nestes ensaios uma capacidade maior da resina em coluna, assim como das
razdes C./ gm € Ca1/ m foram obtidas. Tal fato deve ser atribuido ao aumento das
concentragdes de acido e diminuicao das vazdes, o que auxilia na transferéncia de
massa, pois maior gradiente de concentracao se forma (e também maiores valores
de Def), aumentando a taxa de troca, além do aumento no tempo de residéncia do
soluto na coluna, melhorando a taxa de troca i6nica e aumentando a
acessibilidade aos sitios.

Foram observados nestes ensaios, que quanto maior a concentragao e
menor a vazao, melhores foram os resultados obtidos. Foram determinadas para a
razao Ca1/ Qm valores de até 67 % e para razédo C./ qm valores de até 100%, pois a
capacidade em coluna de resina é utilizada mais eficientemente e praticamente
em sua totalidade quando comparada a capacidade obtida no equilibrio.
Conseqguentemente, as curvas sdo mais inclinadas, com menores valores de
dispersao axial (Ez), e area AS.

Valores semelhantes foram encontrados também no caso dos ensaios em
coluna com etanol, embora nos ensaios em etanol tenha se empregado menor
acidez e maior vazado em comparagao com estes ultimos ensaios em butanol. Nos
ensaios em etanol, valores de capacidade em coluna préximos aos da capacidade
no equilibrio (gm) também foram obtidos pelo fato de as viscosidades das solugdes
serem menores, e pelo fato de o solvente, mesmo sendo organico (etanol) ter
comportamento mais semelhante ao da 4gua em resina, quando comparado com

o solvente butanol que caracteriza um meio mais apolar.
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Os desvios entre a capacidade obtida no equilibrio (gm) € a em coluna
variaram entre 0 e 28 %. De um modo geral, a razdo entre a capacidade em
coluna e a obtida no equilibrio, (C¢/ gm) ficou na faixa de 70 a 100 %. Ja a razéao
Cai/ gm, que caracteriza a razao capacidade utilizada eficientemente pela coluna e
a capacidade obtida no equilibrio, variou entre 44 e 67 %, ou seja, pelo menos
metade da capacidade de equilibrio da resina é utilizada eficientemente em
coluna.

Quanto ao desvio entre a capacidade obtida das curvas ajustadas e
experimentais, foi obtido um desvio maximo de 8 %.

Desta forma, nota-se que a influéncia da vazado e concentragdo nos
ensaios, sobre a capacidade obtida em coluna sdo muito importantes e
significativos, gerando valores bem diferentes de capacidade quando estes
parametros sao variados. Observou-se uma melhora na razéo C./ qm de até 28 %
e na razao Cai/ gm de ate 50 %, quando comparados os diferentes ensaios
realizados com butanol (vide tabelas 5.5.4.2.1 e tabela 5.5.4.3.1).

O melhor valor de Ef = 73% foi obtido no ensaio de menor vazao 3,5
(mL/min) e concentragéao de 6,5 %, conforme observado no resultado apresentado
pelo estudo de superficie de resposta, para eficiéncia de utilizagdo. Desta forma,
enfatiza-se mais uma vez a importancia do bindmio vazdo de operacdo e
concentracdo no sucesso dos processos continuos, sendo que, em menores
vazoes e altas concentracdes tem-se melhor utilizagao eficiente da coluna.

O processo mostrou-se possivel, obtendo eficiéncia de utilizagao (Ef) acima
de 50 %, e com um poder de remogédo de 98 % da acidez (Er), demonstrando
grande afinidade acido-resina. A otimizacdo de um processo em coluna deve ter
como objetivo obter o maximo de eficiéncia de utilizagdo com relagdo a
capacidade total disponivel em coluna (maior valor de Ef), mas em regra isto nao
permite utilizar toda a capacidade disponivel da resina.
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5.5.4.4 — AJUSTE DAS CURVAS DE RUPTURA COM SOLVENTE MISTO
BUTANOL + HEXANO (TERCEIRO GRUPO)

Estes ensaios foram os realizados com variagdo do meio (butanol +
hexano). Todos os dados foram ajustados e serdo discutidos da mesma forma
descrita no caso anterior. As Figuras de 5.5.4.4.1 a 5.5.4.4.3 ilustram alguns
ajustes obtidos para os dados experimentais. (Demais dados vide Apéndice XIlII).

tempo (min)

Figura 5.5.4.4.1 - Curva de ruptura e modelo para o ensaio com propor¢cao
butanol:hexano de 60:40.
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250

tempo (min)

Figura 5.5.4.4.2 - Curva de ruptura e modelo para o0 ensaio com proporcao

butanol:hexano de 20:80.

249




Capitulo 5 — Resultados

0 50 100 150 200 250
tempo (min)

Figura 5.5.4.4.3 - Curva de ruptura e modelo para o0 ensaio com proporcao
butanol:hexano de 0:100.

Conforme se pode ver nas Figuras 5.5.4.4.1 a 55.4.4.3, o modelo
descreveu bem os dados experimentais em todos os casos. A maior parte do
desvio pode ser atribuido as diferengas nas menores concentragbes, que ocorrem
na parte inicial das curvas.

A Tabela 5.5.4.4.1 apresenta os ensaios em termos dos parametros fixados
(Dm € Ez) e ajustado (Def), além das eficiéncias (Er e Ef), capacidade e razao entre

capacidades (Ca1/ gm € C¢/ gm). Nestes ensaios a altura do leito foi de 23 cm.
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Tabela 5.5.4.4.1 — Comparacao entre parametros obtidos das curvas experimentais e ajustadas para o ensaio com

mistura de solventes (hexano + butanol). Valores para eficiéncias de utilizacdo (Ef) e recuperacao (Er), capacidades,

razao de capacidades (Cai/ gm € C¢/ gm) € valores dos parametros do modelo Dy, Des € EZ.

B Capacidade

Proporcao Cai/ gm Co/ Om Dm Det Ez o
Er Ef 5 » 5 (g acido/g

hexano:butanol (%) (%) (m*</s) (m*</s) (m*</s) .

resina seca)
Exp|Calc|Exp|Calc|Exp |Calc|Exp |Calc| X100 | X 10% X 10’ Exp | Calc
0:100 62 | 62 | 85| 85 |0,99(0,99/0,73|0,73| 1,29 3,67 3,83+0,67 (0,97 | 0,97
17:83 63 | 63 | 79 | 78 [0,99|0,99|0,81|0,81 1,37 5,67 3,83+0,67 (0,91 0,89
40:60 57 | 58 | 73 | 72 [0,99/0,990,78/0,80| 1,49 5,30 3,83+0,67 (0,84 0,82
60:40 56 | 56 | 70 | 70 [0,99|0,99|0,800,81 1,61 7,30 3,83+0,67 (0,80 0,80
80:20 57|59 |74 | 73 |0,99/0,990,77|0,82| 1,77 7,30 3,83+0,67 {0,85| 0,83
100:0 55| 56 | 67 | 67 [0,99/0,99/0,81|0,86| 1,95 8,85 3,83+0,67 (0,77 | 0,77
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Conforme se pode notar na Tabela 5.5.4.4.1 acima, de uma forma geral, os
valores das eficiéncias de utilizacdo foram pouco diferentes considerando as
curvas ajustadas e experimentais. Os erros relativos entre as areas obtidas para
as curvas experimentais e ajustadas foram de até 5 % para area A1, de até 47 %
para a area A2, e de até 25 % para area A3, sendo as duas ultimas as
responsaveis pelos desvios nas eficiéncias. Os desvios para as eficiéncias de
recuperacao e utilizacdo, considerando as curvas ajustadas e experimentais,
foram préximos de 0 % para Er e de até 6 % para Ef. A tendéncia dos valores de
eficiéncia € a mesma em ambos os casos, sendo obtido na presenca de hexano,
valores de Ef por volta de 80 % e na auséncia de hexano um valor de Ef = 73 % e
Er por volta de 99 % para todos os casos. Uma utilizacdo eficiente da resina,
acima de 70 % quando medida por Ef e proxima a 60 % quando medida pela
relagdo de capacidades Cai/qm refletindo areas A3 baixas, foi obtida em todos os
casos. Contudo, vale mencionar que a eficiéncia de utilizagdo melhorou com a
presenca de hexano na mistura de solvente, isso provavelmente devido a melhor
transferéncia de massa que ocorre com a diminui¢do da viscosidade em fungéo da
adicao de hexano a solucéo.

Quanto aos parametros do modelo que foram fixados (Dn, € Ez) e modelado
(Def), apresentam ordem de grandeza coerentes, assim como nos demais ensaios
apresentados.

Nota-se que o valor de Dy, teve uma tendéncia de crescer com o aumento
do teor de hexano na solucao, pois a viscosidade da solugao foi diminuida com a
adicao de hexano. Ja os valores de D, embora a concentracdo de acido tenha
sido mantida constante nestes ensaios (gradiente de concentracdo constante),
também aumentaram com o aumento do teor de hexano, devido a diminuicdo da
viscosidade da solugdo. As Figuras 5.5.4.4.4 e 5.5.4.4.5 ilustram respectivamente,
a variagdo dos valores de D obtidos nos ajustes com a mudanca do teor de
hexano na solucdo e a variagao de viscosidade da solugao (cp) em fungao do teor
de hexano, que foi calculada pela equacao 3.6.3.20.
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Figura 5.5.4.4.4 — Comportamento da difusividade efetiva (Def) com relagdo ao

teor de hexano.
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Figura 5.5.4.4.5 — Comportamento da viscosidade da solucao com relacao ao teor

de hexano.

A Figura 5.5.4.4.6 abaixo compara os valores de D¢ dos experimentos

cinéticos e daqueles obtidos pelo ajuste de ruptura.
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Figura 5.5.4.4.6 — Comportamento da difusividade efetiva (De) com relagdo a
acidez na solucao. (®) dados modelados da cinética e (A) dados modelados da

ruptura.

Conforme pode ser visto na Figura 5.5.4.4.6, os valores obtidos para Der em
ensaios cinéticos nao variaram muito em relacao a concentracao e tiveram valores
maiores que os obtidos no ajuste de ruptura. Assim como discutido nos casos
anteriores, os resultados acima levam as mesmas conclusoes ja apresentadas.

A difusividade aumenta com o aumento do teor de hexano, provavelmente
porque a viscosidade da solugédo diminui com a adi¢cdo deste solvente. Além disso,
em um meio mais apolar rico em hexano o 6leo deve ter maior preferéncia pela
solucdo, reduzindo sua eventual adsorcao fisica na resina e diminuindo assim
também, eventual impedimento que a adsorgao do 6leo cause no acesso do acido
aos sitios ativos da resina. A agua que tende a se acumular no interior da resina,
pode também ser benéfica para o transporte do 4cido, ja que na presenca de um

solvente mais apolar, o ambiente nos poros da resina se torna mais polar,
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favorecendo o swelling da resina e ionizagdo das espécies, o que melhora o
transporte do acido (HELFERICH, 1962).

Quanto ao valor de dispersao axial, nota-se na Tabela 5.5.4.4.1 que séo
valores pequenos. Os valores foram 0os mesmos para todos 0s ensaios, pois 0
escoamento pela coluna se deu de mesma maneira em todos 0s casos (mesma
vazao), e o valor de Peclet manteve-se em torno de 54,5.

Uma observacao importante pode ser feita com relacao a influéncia do valor
Dm, sobre o efeito da dispersdao. Como pode-se observar os valores de D, foram
muito pequenos nos ensaios, 0 que contribuiu para obtencao de um efeito da
dispersao mais significativo no sistema. Assim, pode-se notar que em D, maiores
(em viscosidade menor) o efeito da dispersao foi menor, obtendo-se valores de Ef
maiores, com curvas mais inclinadas e area A3 menor.

Os valores de capacidade da resina obtidos das curvas de ruptura
experimentais e ajustadas podem ser comparados ao valor obtido para gm dos
ensaios de equilibrio, com hexano e butanol, que reflete a maxima capacidade de
remocao de acido pela resina. Nos ensaios de equilibrio para sistemas em butanol
+ hexano com acido oléico, apresentados no item 5.3.2.2, o valor de qn, de 1,14 g
acido/ g resina seca foi obtido.

Apesar de 0 aumento da concentragcado de hexano nas solugdes possibilitar
maiores valores de D, nota-se que menores foram as capacidades obtidas em
coluna, como indicam as razdes C./ gm € Cai/ gm. Valores minimos de 67 % e 55
% foram obtidos respectivamente, para aquelas razdes no ensaio com teor de 100
% de hexano. Valores maiores na auséncia de hexano foram obtidos, chegando a
razao C/ qm a ser 21 % maior e a razao Cai/ gm 12 % maior.

Um desvio entre a capacidade obtida no equilibrio (gm) € a em coluna de
até 33 % foi obtido, quando 100 % de hexano foi utilizado. Isso sugere que o0 meio
reacional influi muito no processo de troca i6nica em coluna. Apesar de a D ter
aumentado com o teor de hexano, a diminuicdo na capacidade em coluna pode
ser atribuida ao fato de o hexano ser muito apolar, e competir com os sitios da
resina pela preferéncia do acido que tem uma grande ramificagdo apolar. Também

conforme a 4gua se forma e acumula-se na resina, a partir de um certo teor de
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agua a solucdo altamente apolar pode ser repelida dos poros com ambiente
altamente polar, inibindo também o0 acesso do acido, por isso se tem uma
capacidade eficientemente utilizada mas néo total, pois o transporte pode ter se
dado muito eficiente até um certo momento, onde a partir dai a remogao se torna
muito lenta.

Contudo, mesmo sendo menores os valores de capacidade para os ensaios
na presenca de hexano, de um modo geral mais da metade da capacidade obtida
no equilibrio (gm) foi utilizada eficientemente (Ca1/ gm = 56 a 62 %) em todos os
casos, assim como a capacidade em coluna até a saturacao se comparada com a
capacidade no equilibrio (Co/ gm = 67 a 85 %).

Desvios entre as capacidades experimentais e ajustadas de até 10 % foram
obtidos.

Os valores de Ef giraram em torno de 80 %, quando hexano estava
presente na solugdo, sendo o valor de 73 % obtido na auséncia de hexano. Isso
pode ser explicado pela facilidade de transferéncia de massa, a medida que o teor
de hexano aumenta, pois a viscosidade da solu¢dao diminui, aumentado Des € Dp,.
Assim, apesar dos impedimentos impostos pelo meio para a remogao de acido
(refletindo em menor capacidade em coluna se comparada com a capacidade no
equilibrio Co/ gm < 85 %), a remogao que ocorre, acontece mais eficientemente
devido a uma maior taxa de troca quando o hexano esta presente (Ef = 80 %).

Assim, observa-se que mesmo a capacidade em coluna nao tendo atingido
0 maximo de remogao, a capacidade utilizada eficientemente (Ca1/gm) sempre foi
mais proxima da capacidade da saturagdo obtida em coluna com aumento do teor
de hexano, demonstrando o efeito da maior transferéncia de massa, na
capacidade utilizada eficientemente na coluna.

O processo mostrou-se viavel, obtendo eficiéncia de utilizagao do leito (Ef)
acima de 70 %, e com um poder de remog¢ao de 99 % da acidez (Er). Apesar de a
capacidade total obtida no equilibrio para a resina (gm) nao ter sido utilizada em
coluna, o que foi utilizado se deu de uma forma muito eficiente, (Ef acima 70%).

De uma forma geral a presenga do hexano melhorou um pouco a eficiéncia de
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utilizagéo, provavelmente devido a interagéo resina-solvente-soluto, fazendo com

que a velocidade de transporte pela resina fosse melhor, assim como em solugéo.

Concluso6es comparativas finais

Comparando o conjunto de resultados podemos notar que em meio
etandlico o valor de D, ficou na ordem de 2,75 x 10'° m?s, sendo que nos
demais casos, em meio butanol ou mistura butanol + hexano, a ordem foi de 1,25
x 107" m?%s a 1,67 x 10"° , ou seja, ocorreu uma diminuicdo da mobilidade do
acido no liquido. Em todos os casos a ordem de grandeza foi coerente com a
literatura (KOCHERGINSKY e GRISHCHENKO, 2000), e sempre os valores
obtidos para D, foram maiores que os correspondentes para Der. O valor de Dn
influencia a facilidade de remocao do acido pela resina, afetando principalmente o
seu transporte até a superficie do sélido. O valor de Dy, diminui quanto mais o
meio se torna viscoso devido principalmente a presenca de 6leo. Se D, é menor,
o perfil de escoamento gerado pelo fluxo na coluna € menos alterado devido a
difusdo no liquido (Dn), assim predomina o efeito da dispersdo na coluna devido
ao proprio escoamento. A diminuicdo da capacidade, observada para 0s ensaios
em coluna em comparacao com os dados de equilibrio pode ser justificado
também por esta dificuldade de transferéncia de massa na fase liquida,
juntamente com as condi¢des de operagao da coluna. Conforme OSTROSKI et al.,
(2008), as diferencas observadas entre os ensaios em bateladas e coluna podem
ocorrer devido as diferencas nos mecanismos de transferéncia de massa de cada
sistema, ja que em coluna a transferéncia de massa intraparticula acrescenta-se
ao fendmeno da dispersdo axial. A Def em todos 0s casos se mostrou dependente
da concentracdo de &acido, mas também da viscosidade da solugdo. Em
viscosidades menores e gradientes de concentragdo maiores, foram observados
os maiores valores para Der. Estes valores giraram em torno de 5 x 102 m?/s no
ensaio em etanol, e em torno de 1,2 x 102 a 8,85 x 102 m?s para os ensaios

com butanol e/ou hexano.
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No caso da mistura de solventes a D¢s, foi muito influenciada pelo meio
reacional, provavelmente pelo efeito da mudanca de viscosidade da solugdo com
a adicao do hexano. A menor viscosidade do meio favorece a transferéncia de
massa, pois aumenta a mobilidade das espécies.

A resina tende a manter uma concentracdo maior de agua ao longo do
processo de troca idnica, podendo esta agua ser favoravel para a transferéncia de
acido para resina, uma vez que um melhor swelling é obtido com a concentragédo
de agua na resina conforme mais apolar o solvente, expandindo a resina e seus
poros e aumentando o poder de ionizacdo das espécies,e os transportes. No
entanto, a presenca de agua na resina também pode prejudicar a remogao de
acido quando o solvente € muito apolar, pois afeta o equilibrio e pode competir
com a resina (polar) concentrada com agua, pelo acido devido a sua grande
ramificagcao apolar.

Assim, a facilidade de transporte ndo esta necessariamente associada a
uma maior remogao, pois 0 solvente quanto mais apolar menos miscivel com
agua, podendo competir com a resina pelo acido.

Os valores de Peclet, variaram em uma faixa na qual se observa um efeito
significativo para a dispersdo em coluna, com Pe entre 30 e 280. Pelo fato de as
vazdes empregadas serem sempre pequenas, estas geraram numero de Reynolds
pequenos, caracterizando uma regiao na qual Peclet ndo é constante e néo varia
linearmente com a vazao, sendo Ez influenciado também pela difusdo e néo sé
pela vazao, pois nesta regido tanto o escoamento quanto a difusdo sao
importantes. O efeito da dispersao € menor quanto maior o tempo de residéncia e
a mobilidade dos ions (HELFERICH, 1962), pois uma difusao maior (Dy,) gera uma
mistura que inibe as distor¢cdes provocadas pelo escoamento.

Para o parametro Ez, notou-se que em todos os estudos a dispersao foi
pequena, mas significativa (entre 0,16 e 1,2), exercendo alguma influéncia na
transferéncia de massa pela coluna, verificou-se que em menores vazdes, 0S
valores de Ez também foram menores, mas nao necessariamente com melhor
transferéncia de massa, pois o efeito da dispersdo também ¢é influenciado pela

difusao.
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Em vazdes menores e gradientes de concentracdo maiores, assim como
viscosidades menores, a eficiéncia de utilizacado (Ef) teve um aumento, pois estes
fatores melhoram a mobilidade do acido e aumentaram o tempo para ocorrer a
troca iGnica. Isso também foi verificado por outros autores (SINGH e PANT, (2006)
LEE et al., (2004), JUANG et al.,(2003)).

Quanto as capacidades, notou-se de um modo geral que a capacidade em
coluna é muito afetada pelas condigbes operacionais (vazao e concentracao), pois
estes parametros influem na eficiéncia de transferéncia de massa pela coluna, ja
que influem no gradiente de concentracdo e com isso na taxa de troca, assim
como no tempo de residéncia na coluna o qual permite um maior acesso aos sitios
ativos. VAZQUEZ et al. (2006) relatam uma diminuicdo da capacidade em coluna
de até 60 % quando a vazao € aumentada em até 80 %.

Embora em alguns ensaios em coluna tenha-se atingido a capacidade de
equilibrio (gm), na maioria dos ensaios em coluna nao se utilizou a capacidade
total especificada no equilibrio. As diferencas sao obtidas, pelo fato de
mecanismos de transferéncia de massa serem diferentes em sistemas em
batelada e em sistemas continuos, e que sdo muito influenciados pelas condigdes
operacionais da coluna. As capacidades menores em coluna se devem ao efeito
conjunto da dispersdo axial e do processo de transferéncia de massa
intraparticula. Sabe-se que a dispersao é prejudicial para o transporte do acido até
a superficie da resina devido a mistura gerada pelo escoamento.

Na literatura varios autores reportam faixas de valores de C./ qn, entre 85 a
98 %, semelhantes as obtidas nestes trabalhos. (JUANG et al., 2003; OSTROSKI
et al., 2008; ANTONIO LUCAS et al., 1997a; KOSE e OZTURK, 2008; EDWIN et
al., 2003 e HAMDAOUI, 2008).

De modo geral, quanto menor a vazdo e maior a concentragdo, assim como
menor a viscosidade refletindo em maiores valores de D, maior capacidade foi
obtida em coluna, assim como a eficiéncia de utilizacdao (Ef). Observou-se
eficiéncias de utilizacado (Ef) de até 80 %. Na regido de interesse para operagao
(ponto até a ruptura), o acido foi removido em todos os casos com eficiéncia (Er)

de 97 a 99 %, demonstrando grande afinidade do &cido pelos sitios ativos da
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resina. Mesmo que em coluna a capacidade da resina seja menor que a tedrica,
sabe-se que nestes processos o interesse de operacao € até a ruptura, logo nunca
a capacidade da resina sera utilizada completamente. Deve-se buscar, em
processos em coluna, utilizar o maximo possivel eficientemente a capacidade
disponivel (obter maiores Ef), como mostra os ensaios com misturas hexano +
butanol.

A medida que o solvente utilizado nos ensaios tornou-se mais apolar, maior
foi o efeito sobre a capacidade obtida em coluna, sendo que nos solventes mais
apolares, a vazao e concentracao foram, respectivamente, reduzida e aumentada
para obter-se capacidade em coluna préxima ou igual a de equilibrio (gm).

Excluindo-se a possibilidade de separacao de fases, incluindo um eventual
bloqueio da transferéncia de massa dai decorrente, a utilizacdo de solventes mais
apolares gerou dois tipos diferentes de resultados: 1) diminuiu a propor¢ao de
acido que opta pela fase resina, mesmo nos ensaios em batelada, reduzindo
assim a capacidade efetivamente utilizada, 2) aumentou os valores das
difusividades Dm e Des, provavelmente por diminuir a viscosidade das solugdes e
aumentar o swelling da resina.

Em meio etandlico o processo de troca ibnica mostrou-se menos
complicado, pois apesar de a troca idnica ser afetada pelas caracteristicas do
meio organico, em meio etandlico hidratado sabe-se que o comportamento é
semelhante ao observado em meio aquoso (HELFERICH, 1962).

De modo geral, pode-se dizer que nos meios e condicdes estudados, a
remocdo de acido na presenca de Oleo vegetal pela resina de troca ibnica

(processo continuo) mostrou-se viavel.
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5.6 — ENSAIO COM OLEO DE SOJA DEGOMADO

Com o intuito de testar a capacidade da resina remover acidez em
situacOes reais de operacao, foi realizado ensaio com o sistema real envolvendo
6leo de soja degomado + solvente.

Os acidos graxos livres estdo presentes naturalmente nos 6leos vegetais
brutos em teores de 4 a 2 %, dependendo do 6éleo. Esta acidez livre deve ser
removida e estar presente no 6leo vegetal em teores menores que 0,3 %,
expresso em acido oléico, a fim de torna-lo comestivel (ANVISA, 1999). A
presenca de acidez livre no 6leo geralmente gera problemas gastro-intestinais,
agredindo o intestino.

O objetivo foi remover a acidez presente no 6leo bruto degomado para
niveis aceitaveis na legislacao (0,3 %), simulando assim o processo alternativo de
desacidificacao por resina de troca ibnica para 6leos vegetais semi-processados.

Cerca de 100 mL de resina condicionada na forma ja mencionada em 5.2,
foi empacotada em coluna. Uma vazdo de 5 mbL/min foi utilizada. Solugéo
contendo 36 % de (teor de 6leo + &cido) foi preparada com o 6leo degomado
dissolvido na mistura hexano+butanol. Neste éleo o teor de acido inicial
determinado por titulagéo foi de 2,12 %. O solvente utilizado foi uma mistura de 20
% de hexano e 80 % de butanol.

Neste ensaio o intuito foi verificar possiveis alteragcdes no 6leo e a
capacidade de remocao de acidez pela resina. Como forma de avaliar o processo,
tanto o 6leo apds o processo quanto o anterior ao processamento, foram
analisados conforme metodologias pertinentes, com relacdo a composicao de
acidos graxos, composicao trigliceridica, além de suas caracteristicas quimicas e
fisicas, como indice de iodo (que mede o grau de insaturacdo dos compostos
graxos) e indice.de saponificacdo (que mede o grau de matéria saponificavel).

Os valores de indice de iodo e indice de saponificacdo foram obtidos
segundo metodologia oficial da AOCS, método oficial cd 1¢-85, 1997 e método
oficial cd 3a-94, 1997, respectivamente, no Laboratério de Oleos e Gorduras da
FEA-UNICAMP. A Tabela 5.6.1 abaixo apresenta os valores de indice de iodo e
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saponificacdo para o éleo degomado de soja antes e apds o0 processo de
desacidificagcao por troca i6nica. Além disso, os limites permitidos pelo CODEX
ALIMENTARIUS (2001) e ANVISA (1999) também sao apresentados.

Tabela 5.6.1 — Valores de indice de iodo e saponificagéo para o 6leo.

Indice de iodo Indice de saponificacao

Oleo inicial 130,9 192,7

Oleo final 130,5 192,6
Codex alimentarius 124-139 189-195
Anvisa 120-143 189-195

Como pode ser visto na Tabela 5.6.1, os indices avaliados permaneceram
praticamente inalterados no 6leo mesmo depois do processo de desacidificacao
por troca i6nica. Além disso os indices apresentam-se dentro da faixa especificada
tanto pelo CODEX quanto pela ANVISA.

Quanto a analise de composicdo em acidos graxos e trigliceridica, as
metodologias empregadas foram as oficiais da AOCS, método oficial ce 1-62,
(1988) e método oficial ce 5b-89, (1997), respectivamente. As andlises também
foram realizadas no Laboratério de Oleos e Gorduras da FEA-UNICAMP.

A composicdo em &cidos graxos e trigliceridica para o 6leo de soja
degomado antes do processo foram apresentadas no item 4.2.1.1. Para o 6leo
apds processamento de desacidificacdo, os valores da composicdo em acidos
graxos e ftrigliceridica sado apresentados nas Tabelas 5.6.2 e 5.6.4,

respectivamente.
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Tabela 5.6.2 — Composicao em acidos graxos do 6leo de soja degomado apos

processamento de desacidificagao.

Simbolo Acido graxo Mm ° (g.mol ~') % molar % massa
P Palmitico C16:0 256,43 10,94 10,08
Estearico Cc18:0 284,48 3,33 3,41
O Oléico C18:1 282,47 25,11 25,49
Li Linoléico c18:2 280,45 54,14 54,55
Le Linolénico  C18:3 278,45 6,48 6,47

4em Cx : y, x = nimero de carbonos, e y = nimero de duplas ligagdes, > Mm = massa molecular

Conforme pode-se notar nas Tabelas 4.2.1.1.3 e 5.6.2, para composi¢coes
em 4acidos graxos do Oleo de soja degomado antes e apds processo de
desacidificacao, respectivamente, a composicdo em acidos graxos permaneceu
praticamente inalterada. Como mais uma comparacao, a Tabela 5.6.3 abaixo,
mostra os limites de composicdo em acidos graxos para 6leo de soja, permitidos
pelo CODEX e ANVISA. Nota-se que o 6leo degomado antes do processo de
desacidificacdo, assim como depois, possui composicao de acidos graxos dentro

das especificagdes.
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Tabela 5.6.3 — Composicao em acidos graxos para 6leo de soja segundo Codex e

Anvisa.
Simbolo Acido graxo Codex (% molar) Anvisa (% molar)
P Palmitico C16:0 8,0-13,5 7,0-14,0
Esteérico C18:0 2,0-5,4 1,4-5,5
O Oléico C18:1 17,0-30,0 19,0-30,0
Li Linoléico C18:2 48,0-59,0 44,0-62,0
Le Linolénico  C18:3 4,5-11,0 4,0-11,0

Quanto a composicéo trigliceridica, a Tabela 5.6.4 e a Tabela 4.2.1.1.4 do

item 4.2.1.1, mostram a composicdo do 6leo ap6s processamento e antes do

processamento, respectivamente.
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Tabela 4.6.4 — Composicao em triacilglicerol para o 6leo degomado de soja apo6s

processo de desacidificagao.

grupo Triacilglicerol Mm ® (g.mol ~") (% molar) (% massa)

50:2 PLP 831,35 3,11 2,96
52:2 POO 859,40 3,65 3,60
52:3 PLO 857,39 9,64 9,48
52:4 PLL 855,37 15,03 14,75
52:5 PLnL 853,37 2,90 2,84
54:3 000 885,44 3,90 3,96
54:3 SLO 885,44 1,73 1,75
54:4 OLO 883,43 11,56 11,72
54:4 SLL 883,43 1,12 1,13
54:5 OLL 881,41 20,55 20,78
54:6 LLL 879,43 21,65 21,84
54:7 LLLn 877,38 5,16 5,19

Nota-se da Tabela 5.6.4 e Tabela 4.2.1.1.4, que a composicdo em

triacilglicerol, também nao se alterou muito no éleo de soja degomado, mesmo

apds desacidificacdo com resina de troca iénica. Isso sugere que o 6leo néo sofre

modificagdo quando desacidificado por resina de troca idnica.

Além das analises no 6leo apresentadas acima, amostras foram retiradas

de tempos em tempos ao longo do ensaio de ruptura, a fim de monitorar a acidez

presente na corrente de saida, assim como o teor de agua e de 6leo, segundo

metodologias descritas em 4.2.2.1, 4.2.2.2 e 4.2.2.3, respectivamente.

O ensaio teve uma duracao de 10 h, sendo que ao final do experimento a

acidez do 6leo na corrente de saida ainda se encontrava em niveis aceitaveis de

acordo com a legislacdo (< 0,3 %). Em média a acidez na saida permaneceu em
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torno de 0,23 % no 6leo. O teor inicial de 4gua na resina condicionada foi de 12,83
% e a umidade de 89 %.
As Figuras 5.6.1 a 5.6.3 a seguir mostram a curva de ruptura da acidez e

6leo, assim como a de agua nas amostras de saida ao longo do tempo.

1,2 | | |
1,0 |- asasstasadassasn a s 2 s s &
08 -4 SRR AR
Q | | |
S 06 . S S
4 | | |
04 - A s
0,2 - pomme s oo oo
0000°00%° 000 ¢%°00¢0° ¢ ¢ o 0 o ! °
0,0 ‘ i ‘ i i
0 100 200 300 400 500 600

tempo (min)

Figura 5.6.1 — Curva de ruptura para o ensaio com 6leo degomado. (®) Curva

para o acido e (A) curva para o 6leo.
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Figura 5.6.2 — Ampliacao da curva de ruptura para o acido no ensaio com 6leo
degomado.
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Figura 5.6.3 — Comportamento da dgua no ensaio com éleo degomado. (H) Curva

de agua formada na troca i6nica e (@) curva de agua total na solugcao de saida.

Nota-se nas Figuras 5.6.1 a 5.6.3 que a acidez durante todo o ensaio
permaneceu em torno do valor de ruptura (C(t)/Co = 10 %), com teor de acido no
6leo na saida nao maior que 0,23 %, dentro das especifica¢des exigidas por lei. O
6leo nao impede a remocao de acidez, tendo sua saturagdo devido a adsorgcéao
fisica ja alcangada no inicio do processo. Quanto a agua, esta também teve seu
valor sempre decaindo na saida, sendo a agua removida principalmente no inicio
devido a “lavagem” com a solucdo que esta sendo alimentada. Também com a
adsorcdo de d6leo e, principalmente, com a troca ibnica, a 4gua na resina
provavelmente vai diminuindo devido um ambiente mais hidrofobico que se forma
no interior da mesma. Além disso, o teor de agua diminui com o tempo porque
certa quantidade minima de agua prefere ficar no interior da resina, logo a agua
total de saida na solucdo vai decaindo mas tendendo a este valor minimo. Quanto

a agua formada na troca ibnica, esta é pequena e constante, uma vez que a
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acidez inicial € baixa na solugédo (0,79 %) e a ruptura ainda nao foi atingida,
continuando o processo de troca ibnica e a formacao de agua.

Os comportamentos acima observados em sistema real s&o muito
semelhantes aos observados nos estudos com sistemas modelo, demonstrando
que os sistemas modelo representaram bem o comportamento de remocao de
acidez em presenga de 6leo em resina de troca ibnica. Na literatura ndo ha relato
de resultados deste tipo em meio organico oleoso. O 6leo desacidificado por
resina de troca ibnica nao sofreu qualquer alteracao significativa com relagdo as
suas caracteristicas fisicas, quimicas e de composicao, a ndo ser na acidez livre.
Logo, pode-se dizer que diante dos resultados obtidos neste trabalho, o uso de

resinas de troca ibnica para a desacidificacao de 6leos vegetais é viavel.
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CAPITULO 6

6 - PROPOSTA E SIMULAGAO DE UM PROCESSO DE DESACIDIFICAGCAO DE
OLEO VEGETAL VIA RESINA DE TROCA IONICA.

A maioria dos Oleos vegetais brutos passa por algum tipo de
processamento antes de ser destinado ao consumo humano. Os objetivos do
processo sao: remover odor, acidez, gomas, ceras, pigmentos, etc.

As etapas que compdéem o processamento dos Oleos em geral sao:
preparacdo da semente ou polpa ou farelo, extragdo mecanica ou com solvente,
degomagem, branqueamento, desacidificacao e desodorizacgao.

Na proposta de uso de resina para o refino, propde-se substituir os métodos
de desacidificacdo atualmente empregadas que sao desfavoraveis e para a
qualidade do éleo, tornando possivel a desacidificacdo até mesmo logo apés a
extracao do 6leo, utilizando parte do solvente de extracéo.

Conforme j& mencionado, este trabalho teve como objetivo inicialmente
estudar a possibilidade de utilizar resina de troca ibnica na recuperagao de acido
graxo da corrente de extrato da extragado liquido-liquido, corrente esta rica em
solvente e acidez removida do 6leo. Neste caso o objetivo seria recuperar o
solvente para reutilizagao, uma vez que neste processo had uma alta demanda de
solvente e sendo a corrente de extrato um efluente, o processo poderia ter seu
efluente tratado com resina para recuperar o solvente. Outra possibilidade de
utilizacdo de resina de troca ibnica é o seu emprego no refino direto de 6leos
vegetais, gerando um processo alternativo aos ja existentes. Mostrou-se nos
estudos apresentados de equilibrio, cinética e troca ibnica em coluna que a resina
tem bom desempenho para remover acidez mesmo na presenca de 6leo e em
diferentes solventes e misturas destes. Neste novo processo a resina seria
utilizada para remover acidez livre de 6leo vegetal bruto, logo apés a extracdo do
6leo da semente.

Sabe-se que hoje a extracdo com solvente é realizada geralmente com

hexano, porém devido as suas caracteristicas de inflamabilidade e impacto
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ambiental, varios outros solventes estdo sendo investigados como possiveis
substituintes.

Apoés a extragdo, a miscela contém cerca de 25 a 30 % de dleo no solvente.
Esta miscela geralmente vai para evaporadores para reducao do teor de solvente
e recuperacado do hexano. A miscela chega entao a teores de 90 % ou mais de
6leo, sendo destinada a coluna de destilagéo ou stripping para a remocéao final de
solvente (MILLIGAN e TANDY, 1974).

O 6bleo bruto tem em geral de 500 a 1000 mg/kg de residuo de solvente,
que sao eliminados durante o refino fisico ou desodorizagdo. O teor de hexano no
6leo refinado ndo deve exceder 1 mg/kg (KARLESKIND, 1996).

Sendo assim, no novo processo de 6leos vegetais empregando-se resina
de troca ibnica, propde-se utilizar misturas de solventes, de preferéncia com o
solvente geralmente ja utilizado na extracdo de 6leo (hexano), adicionando
também butanol ou alternativamente, mesmo o solvente puro poderia ser utilizado
no processo de extracdo e troca idGnica, em substituicdo ao hexano puro. No
processo proposto é objetivo gerar menores custos energéticos e menores perdas
de 6leo neutro e maior qualidade do dleo.

O hexano podera ser removido parcialmente da miscela de extracéo, algo
que pode ser feito em condicbes mais brandas e utilizado, em combina¢cdo com
um solvente alcodlico, para formar uma nova miscela, a qual podera ser
desacidificada em resina de troca iénica.

Apls a etapa de troca ibnica, a miscela de 6leo desacidificado pode ser
direcionada a uma coluna de destilagdo ou de esgotamento, para separacdo do
solvente e do 6leo. Esta coluna pode ser operada sob vacuo e em condicbes mais
amenas de temperatura (até 140° C) de forma a preservar compostos termolabeis,
como os carotenos, ou que podem ser perdidos por evaporacdo, COMO 0S
tocoferdis. Se condigdes mais drasticas forem admitidas, pode-se combinar a
etapa de desodorizacdo a etapa de desolventizacdo do 6leo neutro, eliminando
praticamente todo o solvente sem necessidade de um vacuo muito alto e com
temperaturas de até 250° C, ainda assim menores que os maiores valores

utilizados no refino fisico (275° C). Assim, é possivel desenvolver um novo
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processo com recuperagao de 99,9 % do éleo com teor de hexano ou butanol
desprezivel (tracos), ja que por legislacdao o teor de solvente (hexano) no 6leo
deve ser de no maximo 1 mg/kg (KARLESKIND, 1996).

Apés a separacgao do solvente e o 6leo, o solvente pode ser recuperado e
desidratado, para posterior utilizacdo no processo, com algo proximo a 99 % do
solvente sendo recuperado em destiladores.

Assim, um processo completo de desacidificagao foi proposto, envolvendo
todas as etapas do processo para obtencado de 6leo neutro e recuperacao dos
solventes envolvidos, para sua posterior reutilizagéo.

Desta forma, simulagbées envolvendo condigbes reais de operagdo foram
feitas utilizando-se o software ASPEN PLUS®. Em todos os casos foram
simulados processos envolvendo 6leo de soja (com teor de &cido inicial de 4 %
valor alto para 6leo de soja, mas que ja analisa a viabilidade do processo para
6leos de maior acidez), com solventes butanol, e misturas de solventes compostas
por (90 % de butanol e 10 % de hexano) e (20% de butanol e 80 % de hexano). O
teor de 6leo no solvente foi de 34 %.

Na simulagéo, foram consideradas algumas especificacdes exigidas para o
6leo comestivel, como teor de hexano e/ou butanol no éleo final menor que
1mg/kg (KARLESKIND, 1996), e teor de acidez menor que 0,3 %. Além disso,
temperatura maxima de 250° C foi considerada na separagéo do 6leo neutro dos
solventes, praticada geralmente no processamento de éleos, porém temperaturas
de até 160° C também puderam ser obtidas para 6éleos com componentes

sensiveis ao calor, preservando assim propriedades nutracéuticas no éleo.

6.1 — SIMULAGCAO DO PROCESSO DE DESACIDIFICAGAO EM RESINA COM
SOLVENTE BUTANOL

As Figuras 6.1.1 apresentam o esquema da simulacao de desacidificagao
de 6leo bruto por resina de troca idnica, com cada etapa do processo proposto
assim como as linhas de entrada e saida.

273




Capitulo 6 — Proposta e Simulagdo de um Processo de Desacidificacdo de Oleo Vegetal Via Resina de Troca l6nica
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116}

DC1
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Legenda:

TC 1 e 2 —trocadores de calor

D 1 a 3 - destiladores
B1 - bomba

DC1 - decantador

1 a 17 correntes

CTI — coluna de resina de troca ionica

Figura 6.1.1 — Fluxograma do processo de desacidificagdo de éleo bruto por resina de troca idnica e recuperacao

do solvente butanol.
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Na Figura 6.1.1 pode-se notar que o processo alternativo proposto de
desacidificacao por resina de troca ibnica de 6leo bruto em solvente butanol, além
de obter o éleo neutro na saida da coluna de resina com no maximo 0,3 % de
acidez e obter na saida do destilador 1 (D1), 6leo desacidificado com pureza de
praticamente 100%, com tragos de butanol e perdas de 6leo no processo de no
maximo 0,27%. Neste processo alternativo, o butanol é praticamente totalmente
recuperado no sistema. Como vapor de agua é utilizado para auxiliar na
separacao do 6leo e do solvente, esta agua, além da gerada pelo sistema de troca
ibnica, também deve ser separada do solvente.

A recuperacgao do solvente envolve 3 etapas interligadas entre si,a saber, a
primeira destilacdo para separacdo parcial da agua e butanol, decantacdo do
destilado rico em agua, e a segunda destilagdo da fase aquosa do decantador
(DC1). Para tal o sistema de recuperacdo de solvente é composto dos
destiladores 2 (D2) e 3 (D3) e o decantador (DC1). A pureza do butanol
recuperado chega a 99,1 %, sendo perdido apenas cerca de 0,4 % de butanol.

Além disso, pode-se notar no processo proposto acima, que a utilizagédo de
trocadores de calor permite a reutilizagdo do calor das correntes quentes para
aquecer as correntes frias, recuperando assim energia. Apesar da reutilizagao
energética, as correntes quentes ainda necessitam de um resfriamento adicional
com agua para chegarem a temperatura ambiente.

Pode-se notar ainda que com uma pressao de vacuo de aproximadamente
90 mmHg no destilador 1 pode-se separar o 6leo neutro do solvente, tendo o 6leo
na saida, uma temperatura maxima de 161,5° C, temperatura esta inferior as
utilizadas em desodorizadores (200 a 275° C e vacuo de 4 a 6 mmHg) (CARLSON,
1996). Sendo que nestas condi¢ées brandas caracteristicas naturais de alguns
6leos podem ser preservadas.

No entanto, para O6leos cujas caracteristicas naturais ndo se deseja
preservar, pode-se usar vacuo menor no destilador 1 (D1), configurando em
economia, sendo obtido éleo a 248° C sob vacuo de aproximadamente 240 mmHg.

Pode-se notar que tanto na maior temperatura, quanto na menor

temperatura empregada no destilador para separagao do 6leo desacidificado dos
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solventes, vacuo mais brando que o observado no desodorizador € utilizado,
gerando assim menor custo com equipamentos.

Na Tabela 6.1.1 abaixo estdo descritas as principais condigcdes de operacao
testadas na simulagao do processo representado na Figura 6.1.1.

Para todas as simulagbes apresentadas, testaram-se duas possibilidades
alternativas, principalmente em relacdo a pressao de operacado da coluna de
desolventizagdo, coluna D1. Na situagcdo 1, utiliza-se menor vacuo e maior
temperatura e na situacdo 2 emprega-se maior vacuo e menor temperatura de

fundo.

Tabela 6.1.1 — Condicbes de operacao para o processo de desacidificacdo de

6leo bruto com resina de troca ibnica e solvente butanol.

Equipamentos o ~ o
Condicao de operacao Descricao

ou correntes

Situacao 1 Situacao 2
o1 750 mmHg | 750 mmHg Aquece corrente 1
Resfria corrente 5
— 750 mmHg | 750 mmHg Aquece corrente 3
Resfria corrente 10 e 14
- 25°C 25°C Coluna empacotada com resina
750 mmHg | 750 mmHg (desacidificagao)
Separacéao entre 6leo neutro e
D1 240 mmHg 90 mmHg solvente, com injecao de vapor
(corrente 17).
Primeira etapa de Separacgao
D2 750 mmHg | 750 mmHg . )
parcial entre butanol e agua
Terceira etapa de Separacao entre
D3 750 mmHg | 750 mmHg ]
butanol e agua
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Equipamentos

ou correntes

Condicao de operacao

Descricao

Situacao 1 Situacao 2
B1 787,5 mmHg | 787,5 mmHg Bomba para pressurizar a corrente
G 25°C 25°C Segunda etapa de Separacgio entre
750 mmHg | 750 mmHg butanol e 4gua
Corrente de entrada de éleo bruto
25°C 25°C . ]
1 4 % acidez, 30 % Oleo neutro, 66 %
750 mmHg | 750 mmHg
butanol
Corrente 1 aquecida de 6leo bruto
5 52,1°C 50,8°C + solvente, pronta para
750 mmHg | 750 mmHg desacidificacdo em coluna de troca
idnica.
3 48,8°C 47,8°C Corrente de 6leo neutro + solvente
750 mmHg | 750 mmHg + agua formada na troca ibnica.
4 96,5°C 94,5°C Corrente 3 aquecida, pronta para
750 mmHg | 750 mmHg separacgao do 0Oleo e solvente
Corrente de 6leo sem solvente
248°C 161,6°C _
5 (tracos de butanol e acidez < 0,3
240 mmHg 90 mmHg %)
6 150°C 52°C Corrente de 6leo resfriada pela
750 mmHg | 750 mmHg troca de calor com corrente 1.
Corrente de solvente + 4gua
76°C 53,6°C ]
7 (8 % agua, 0,11 % 6leo e 91,82 %
240mmHg 90mmHg
butanol)
76°C 53,6°C .
8 Corrente 7 pressurizada
787,5 mmHg | 787,5 mmHg
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Equipamentos

ou correntes

Condicao de operacao

Descricao

Situacao 1 Situacao 2
Corrente de solvente + 4gua
o 95,1°C 95,1°C parcialmente separada
750 mmHg | 750 mmHg (55 % agua + 44 % butanol + 46
ug/kg éleo)
0 116,6°C 116,8°C Corrente de butanol com 99 % de
750 mmHg | 750 mmHg pureza
y 48,8°C 53°C Corrente 10 de butanol resfriada
750 mmHg | 750 mmHg pela troca de calor com corrente 3
Corrente organica do decantador
i 25°C 25°C que volta para o destilador 2
750 mmHg | 750 mmHg 77,5 % de Butanol + 22,5 % de
agua
Corrente aquosa do decantador
ue vai para a segunda etapa de
25°C 25°C a P ? P
13 recuperagao do solvente no
750 mmHg | 750 mmHg .
destilador 3
(91,3 % agua + 8,7 % butanol)
Corrente de agua separada do
96,5°C 95,5°C ]
14 solvente (94,8 % agua + 5,2 %
750 mmHg | 750 mmHg
butanol)
. 80°C 53°C Corrente 14 de agua, resfriada pela
750 mmHg | 750 mmHg corrente 3
Corrente do destilador 3 que volta
95,1°C 95,1°C ]
16 para decantador (58,9 % agua e
750 mmHg | 750 mmHg

41,1 % de butanol)
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Equipamentos L B o
Condicao de operacao Descricao
ou correntes

Situacao 1 Situacao 2

Corrente de vapor que entra para
150°C 150°C - R ]
17 auxiliar na separacao do éleo (1,8
375mmHg 375mmHg ;
% vazao entrada de produto)

Pode-se concluir que o processo proposto alternativo de desacidificagao de
6leo bruto com solvente butanol empregando resina de troca ibnica mostra-se

viavel.

6.2 — SIMULAGCAO DO PROCESSO DE DESACIDIFICACAO EM COLUNA COM
SOLVENTE MISTO BUTANOL + HEXANO

As Figuras 6.2.1 e 6.2.2 apresentam os esquemas das simulagdes com as
respectivas etapas do processo alternativo proposto para desacidificacao de 6leo

bruto em meio butanol + hexano e recuperacéo dos solventes.
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13

o]

D2

12

Legenda:

TC 1 —trocadores de calor

CTI - coluna de resina de troca ibnica
D 1 a 3 - destiladores

B1 - bomba

DC1 - decantador

1 a 15 correntes

Figura 6.2.1 — Fluxograma do processo de desacidificacdo de 6leo bruto por resina de troca idnica e recuperagao do

solvente (10 % hexano + 90 % butanol).
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10

D2

DC1

—

13

TC2

Legenda:

TC 1e 2 —trocadores de calor

CTI — coluna de resina de troca iénica
D 1 e 2 - destiladores

B1 - bomba

DC1 - decantador

1 a 14 correntes

Figura 6.2.2 — Fluxograma do processo de desacidificagdo de éleo bruto por resina de troca idnica e recuperacao do

solvente (20 % hexano + 80 % butanol).
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Nas Figuras 6.2.1 e 6.2.2 pode-se notar que o processo alternativo
proposto de desacidificacdo por resina de troca i6nica de 6leo bruto em solvente
90 % butanol + 10 % hexano e 80 % butanol + 20 % hexano, respectivamente,
seguiu 0 mesmo raciocinio e objetivo do processo proposto e apresentado no item
6.1 para solvente butanol, porém nestes outros, buscou-se considerar uma certa
quantidade de hexano na composicdo de solvente como se este viesse da
extracao de 6leo da semente.

Nestes 2 processos propostos acima, além de obter-se o 6leo neutro na
saida da coluna de resina com no maximo 0,3 % de teor de acido no 6leo (em
base livre de solvente), foi e obtido na saida do destilador 1 (D1) édleo
desacidificado com pureza de praticamente 100%, com tracos de butanol e
hexano, e com perdas de 6leo no processo de no maximo 0,26 %. Em ambos
processos alternativos, o butanol, assim como o hexano, sdo praticamente
totalmente recuperados no sistema. Como vapor de agua é utilizado para auxiliar
na separacao do éleo e do solvente, esta 4gua, além da gerada pelo sistema de
troca ibnica, também deve ser separada do solvente.

A recuperacao dos solventes, assim como mostrado no item 6.1 envolve 3
etapas interligadas entre si, para a separagdo da mistura, agua + 10% hexano +
90% butanol. A primeira destilagdo para separacédo parcial da agua e dos 2
solventes, decantacao do destilado rico em agua, e a segunda destilacdo da fase
aquosa do decantador (DC1). Para tal o sistema de recuperacdo de solvente é
composto dos destiladores 2 (D2) e 3 (D3) e o decantador (DC1). A pureza dos
solventes recuperados chega a 99,9 %, sendo perdido apenas cerca de 37 ug/kg
de butanol e tracos de hexano junto com a agua retirada do processo 9corrente
13).

No caso da mistura de solvente 20 % hexano + 80 % butanol, a separacéao
do solvente da 4gua e recuperacdo é um pouco mais simples, como pode-se ver
na Figura 6.2.2. Pois como o teor de hexano é maior, a separacao da agua e
recuperacdo dos solventes é facilitada pelo carater muito apolar da mistura de
solvente. Para este caso, a recuperagdo do solvente necessita apenas de 1

destilador para fazer a separagdo parcial dos solventes e da agua e um
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decantador para separar a fase aquosa da fase orgénica ainda rica em solventes,
sendo dispensado o uso do terceiro destilador, empregado nos outros casos. Para
este processo, a recuperagao de solvente também é praticamente total, sendo
obtido os solventes com pureza de ate 99,8 % e perdas de ate 0,5 % de butanol e
32 mg/kg de hexano.

Além disso, pode-se notar nos processos propostos acima, que a utilizagao
de trocadores de calor permite a reutilizacdo do calor das correntes quentes para
aquecer as correntes frias, recuperando assim energia. Apesar da reutilizacdo
energética, as correntes quentes ainda necessitam de um resfriamento adicional
com agua para chegarem a temperatura ambiente.

Pode-se notar ainda, em ambos 0s casos, que com uma pressao de vacuo
de aproximadamente 67,5 mmHg no destilador 1 (D1) pode-se separar o 6leo
neutro do solvente, tendo o 6leo na saida uma temperatura méaxima de 141,4° C,
temperatura esta inferior as utilizadas em desodorizadores (200 a 275 °C e vacuo
de 4 a 6 mmHg) (CARLSON, 1996). Nestas condi¢cées brandas caracteristicas
naturais de alguns éleos podem ser preservadas.

No entanto, para O6leos cujas caracteristicas naturais ndo se deseja
preservar, pode-se usar vacuo menor no destilador 1 (D1), configurando uma
economia, e sendo utilizado a temperatura de 250° C sob véacuo de
aproximadamente 244 mmHg.

Na Tabela 6.2.1 abaixo estdo descritas as principais condigdes de operagao
testadas na simulagdo do processo representada na Figura 6.2.1., para o caso do

solvente misto contendo 10 % de hexano e 90 % de butanol.
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Tabela 6.2.1 — Condicbes de operacao para o processo de desacidificacdo de

6leo bruto com resina de troca ibnica e solventes 10 % hexano + 90 % butanol.

Equipamento

Condicao de operacao Descricao
ou correntes
Situacéao 1 Situacao 2
101 750 mmHg | 750 mmHg Aquece corrente 2
Resfria as correntes 9 e 13
o 25°C 25°C Coluna empacotada com resina
750 mmHg | 750 mmHg (desacidificacao)
Separagéao entre 6leo neutro e
D1 244 mmHg | 67,5 mmHg solventes, com injecao de vapor
(corrente 6).
Primeira etapa de Separacgao parcial
D2 750 mmHg | 750 mmHg i
entre os solventes e agua
Terceira etapa de Separacao entre
D3 750 mmHg | 750 mmHg ]
os solventes e agua
B1 787,5 mmHg | 787,5 mmHg Bomba para pressurizar a corrente
e 25°C 25°C Segunda etapa de Separagao entre
750 mmHg | 750 mmHg solventes e 4gua
Corrente de entrada de 6leo bruto
1 25°C 25°C (4 % acidez, 30 % 6leo neutro, 6,6
750 mmHg | 750 mmHg % hexano, 59,4 % butanol)
pronta para desacidificacao
26,8°C 26,3°C ]
Corrente 1 de 6leo neutro + solvente
750 mmHg | 750 mmHg ] .
+ agua formada da troca ibnica.
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Equipamento

Condicao de operacao

ou correntes

Descricao

Situacao 1 Situagao 2
Corrente 2 aquecida de 6leo neutro
70°C 69,9°C )
3 + solvente + 4gua formada na troca
750 mmHg | 750 mmHg .
idnica.
Corrente de 6leo sem solvente
250°C 141,4°C _
4 (tracos de solventes e acidez < 0,3
244 mmHg | 67,5 mmHg %)
Corrente de solventes + agua
51,8°C 28,8°C ] ]
5 (8 % agua, 0,11 % dbleo, 82,6 %
244 mmHg | 67,5 mmHg
butanol e 9,2 % de hexano)
Corrente de vapor que entra para
150°C 150°C - _ ]
auxiliar na separacéo do 6leo (1,8 %
375mmHg 375mmHg B
vazao entrada de produto)
51,8°C 28,8°C ,
Corrente 5 pressurizada
787,5mmHg | 787,5mmHg
Corrente de solventes + agua
8 49,5°C 49,5°C parcialmente separada
750 mmHg | 750 mmHg (11,7 % agua + 1,7 % butanol + 86,6
% hexano e 1 ug/kg 6leo)
Corrente de solventes com 99 % de
88,9°C 88,9°C
pureza (89,9 % butanol e 10 %
750 mmHg | 750 mmHg
hexano)
10 30°C 30°C Corrente 9 resfriada pela troca de
750 mmHg | 750 mmHg calor com corrente 2
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Equipamento

ou correntes

Condicao de operacao

Descricao

Situacgéao 1 Situacgao 2
Corrente aquosa do decantador que
vai para a segunda recuperagao do
25°C 25°C P ° perag
11 solvente no destilador 3
750 mmHg | 750 mmHg
(97,4 % agua + 2,6 % butanol + 50
mg/kg hexano)
Corrente organica do decantador
i 25°C 25°C que volta para o destilador 2
750 mmHg | 750 mmHg (2 % de Butanol + 98 % de hexano+
589 mg/kg de agua)
Corrente de agua separada do
99,6°C 99,6°C ]
13 solvente (100 % agua + 6 pg/kg de
750 mmHg | 750 mmHg
butanol + 37 pg/kg de hexano)
Corrente do destilador 3 que volta
71,8°C 74,7°C ]
14 para decantador (94,9 % agua + 5,1
750 mmHg | 750 mmHg
% de butanol + 99 mg/kg de hexano)
.5 30°C 31°C Corrente 13 de agua, resfriada pela
750 mmHg | 750 mmHg corrente 2

Na Tabela 6.2.2 abaixo estao descritas as principais condigcdes de operacao

testadas na simulacao do processo representado na Figura 6.2.2., para o caso do

solvente misto contendo 20 % de hexano e 80 % de butanol.
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Tabela 6.2.2 — Condicbes de operacao para o processo de desacidificacdo de

6leo bruto com resina de troca ibnica e solventes 20 % hexano + 80 % butanol.

Equipamento

ou correntes

Condicao de operacao

Descricao

Situacao 1 Situacéao 2
101 750 mmHg 750 mmHg Aquece corrente 2
Resfria a corrente 10
TCo 750 mmHg 750 mmHg Aquece corrente 7
Resfria a corrente 4
- 25°C 25°C Coluna empacotada com resina
750 mmHg 750 mmHg (desacidificagao)
Separagéao entre 6leo neutro e
D1 244 mmHg | 67,5 mmHg solventes, com injecao de vapor
(corrente 6).
Separagéao parcial entre os
D2 750 mmHg 750 mmHg
solventes e 4gua
B1 787,5mmHg | 787,5mmHg Bomba para pressurizar a corrente
DCH 25°C 25°C Separacao entre solventes e agua
750 mmHg 750 mmHg
Corrente de entrada de 6leo bruto
1 25°C 25°C (4 % acidez, 30 % Oleo neutro, 13,2
750 mmHg 750 mmHg % hexano, 52,8 % butanol)
pronta para desacidificacao
Corrente 1 de 6leo bruto + solvente
27°C 27°C + agua formada da troca idnica e
750 mmHg 750 mmHg presente na resina inicial, ja sem
acidez.
Corrente 2 aquecida de 6leo neutro
53,8°C 53,8°C )
750 mmHg 750 mmHg + solvente + 4gua formada na troca

ibnica
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Equipamento

ou correntes

Condicao de operacao

Descricao

Situacao 1 Situacao 2
Corrente de 6leo sem solvente
250°C 141,2°C _
4 (tracos de solventes e acidez < 0,3
244 mmHg | 67,5 mmHg %)
Corrente de solventes + agua
26,2°C 1,3°C ] ]
5 (8 % agua, 0,11 % dleo, 18,36 %
244 mmHg | 67,5 mmHg
butanol e 73,46 % de hexano)
Corrente de vapor que entra para
150°C 150°C B _ ]
6 auxiliar na separacéo do 6leo (1,8 %
375mmHg 375mmHg B
vazao entrada de produto)
26,2°C 1,3°C .
7 Corrente 5 pressurizada
787,5 mmHg | 787,5 mmHg
75,1°C 23,8°C :
8 Corrente 7 aquecida pela corrente 4
787,5 mmHg | 787,5 mmHg
27°C 25°C .
9 Corrente 4 resfriada pela corrente 7
750 mmHg 750 mmHg
Corrente de solventes com pureza
68,9°C 68,9°C
10 de 99 % (19,9 % hexano + 79,9 %
750 mmHg 750 mmHg ]
de butanol +0,1 % de agua)
Corrente de destilado da separacao
» 46,3°C 46,3°C parcial da agua e solventes com
750 mmHg 750 mmHg 22,3 % de agua + 0,4 % de butanol
+ 77,3 % de hexano
30°C 30°C _
12 Corrente 10 resfriada pela corrente 2
750 mmHg 750 mmHg
Corrente organica do decantador
25°C 25°C ]
13 com 402 mg/kg de agua + 0,4 % de
750 mmHg 750 mmHg

butanol + 99,6 % de hexano
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Equipamento o _ o
Condicao de operacao Descricao
ou correntes

Situacao 1 Situacao 2

Corrente de agua do decantador
25°C 25°C ]
14 com 99,4 % de 4gua + 0,5 % de
750 mmHg 750 mmHg
butanol + 32 mg/kg de hexano

Como pode ser notado das condi¢cées de operagdao mostradas nas Tabelas
6.1.1, 6.2.1 e 6.2.2, em todos o0s casos, 0 6leo é obtido com baixa acidez e
contaminagdo de solventes. Alem disso os solventes em todos os casos séo
quase que totalmente recuperados para posterior reutilizagdo. O uso de butanol
para o processo mostrou-se viavel assim como o uso de misturas de solventes,
com certo teor de hexano advindo da extracdo de 6leo da semente. Condi¢des
brandas podem ser utilizadas para obter o 6leo livre de solventes preservando
caracteristicas desejaveis nos 6leos. Recuperacdo energética também foi
realizada. Perdas de 6leo e de solvente foram pequenas.

Sendo assim, o processo alternativo para desacidificacao de 6leos vegetais
empregando resina de troca ibnica mostra-se viavel, com baixo gasto energético,
baixa perda de 6leo e de qualidade, num processo que visa a reciclagem dos

solventes envolvidos gerando o minimo de efluentes.
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CAPITULO 7

7 — CONCLUSOES

1) O equilibrio de troca ibnica para o acido graxo foi investigado em
meio contendo butanol ou misturas de butanol e hexano, na presenca ou auséncia
de 6leo vegetal. Os dados experimentais foram correlacionados empregando-se
0s modelos de Langmuir simples e competitivo, com bons resultados em ambos
0S casos, sendo que 0 modelo de Langmuir simples foi capaz de descrever todos
os casos. Os valores de capacidade maxima da resina (qn) foram iguais para
butanol puro ou para misturas hexano e butanol, no entanto foram menores que os
obtidos em trabalhos anteriores com solugdes etandlicas. Os valores da constante
de dissociacdo (Kq) aumentaram com o aumento do carater apolar do meio, ou
seja, Ky (hexano + butanol) > Kd (butanol) > Kd (etanol). POrém, de uma forma geral em todos
os casos Ky foi < 1 e > 0, refletindo comportamento de afinidade do &cido pela
resina. Tais resultados indicam que solventes mais apolares reduziram o acesso
da resina a sitios ativos mais distantes (menor gqm) e também reduziram um pouco
a afinidade do &cido pelos sitios ativos da resina. Em meios mais apolares,
acentuou-se a preferéncia da agua por manter-se nos poros da resina, um efeito
contrario sendo observado no caso do 6leo vegetal.

2) Investigou-se a cinética de adsor¢ao por troca idnica do acido graxo
em meio etanol, ou butanol puro ou ainda em meio misto butanol e hexano, na
presenca ou auséncia de 6éleo. A difusividade efetiva foi obtida com base em
modelo que despreza a resisténcia externa a transferéncia de massa e admite
isoterma retangular. Os valores de difusividade efetiva foram relativamente
proximos nos casos de meio etandélico ou contendo butanol, mas aumentaram de
valor em meio contendo hexano, provavelmente em fungdo da diminuicdo da
viscosidade do meio. A presenca de 6leo aparentemente reduziu um pouco a
difusividade efetiva, embora este efeito tenha se mantido proximo a margem de
erro das medidas. Todos os experimentos cinéticos foram conduzidos com

elevada concentracgéo inicial de acidez, sendo que na faixa de valores utilizados (8
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a 16 %) ndo se observou modificacdo significativa da difusividade com a
concentragao.

3)  Construiram-se curvas de ruptura do acido graxo dissolvido em meio
butanol ou meio misto butanol e hexano, na presenca ou auséncia de Oleo.
Calcularam-se as eficiéncias de recuperacao do soluto e de utilizacdo da resina,
além da capacidade utilizada da mesma em coluna. Em todos os experimentos a
eficiéncia de recuperacao apresentou valor elevado, maior ou igual a 0,97,
indicando a viabilidade da desacidificacdo das correntes graxas utilizadas. A
eficiéncia de utilizacdo diminui com o aumento do teor de 6leo na solucdo de
alimentacdo, com o aumento da vazdo e com a diminuigdo da concentracdo de
acido. Notou-se que se o tempo de contato entre solucao e resina € maior (menor
vazao) e mais ions estdo disponiveis para troca (maior concentracdo), mais
eficiente é o processo de troca na coluna. A capacidade total utilizada da resina
diminui com a concentracao de 6leo, com o0 aumento da vazao e com a diminuicao
da concentracdo de acido. Na maioria dos experimentos, a capacidade total
utilizada ficou abaixo do valor de capacidade maxima obtida nos experimentos de
equilibrio. O aumento do teor de hexano no solvente aumentou a eficiéncia de
utilizacdo da resina, mas diminuiu a capacidade total utilizada. Parte dos
experimentos de curva de ruptura foram conduzidos de acordo com um
planejamento fatorial, sendo que a andlise estatistica confirmou os efeitos
mencionados acima de vazao e da concentragao inicial de acidez.

4) As curvas de ruptura determinadas neste trabalho e em trabalho
prévio (mestrado), medidas em meio etandlico, foram modeladas empregando o
software CHROMATOGRAPHY do ASPEN®. Valores de difusividade na solucgéo e
de coeficiente de dispersdao axial foram estimados com base em indicacées da
literatura. A modelagem utilizou como parametro de ajuste a difusividade efetiva
intraparticula. A mesma foi exitosa, com pequenos desvios entre as curvas
calculadas e ajustadas. Os valores de difusividade efetiva obtidos nestes ajustes
sempre foram menores que 0s correspondentes obtidos nos experimentos de
cinética. No entanto, estes valores sempre aumentaram com a elevacdo da

concentracao inicial de acidez e tenderam a se aproximar dos valores obtidos nos
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experimentos de cinética quando as concentragdes iniciais de acidez eram
maiores. De acordo com a literatura, o aumento da concentracdo de soluto que
serd adsorvido (contra-ion) eleva a concentracdo de co-ion (NHs* ou HY) no
interior dos poros da resina e este aumento aumenta a mobilidade dos proprios
contra-ions (oleato) no interior da estrutura do sélido. Como ja observado nos
estudos de cinética, a presenca de hexano aumenta a difusividade efetiva,
possivelmente em fung¢do da diminuicdo da viscosidade do meio, inclusive aquele
situado no interior dos poros. Porém em meios altamente apolares, também notou-
se diminuicdo maior da capacidade da resina em coluna, provavelmente devido a
dificuldade imposta por estes solventes para acessibilidade aos sitios e
disponibilidade dos mesmos, conforme ja discutido no equilibrio.

5) A desacidificagdo de 6leos com resina de troca idnica foi testada com
éxito em um sistema real contendo 6leo de soja degomado dissolvido em mistura
hexano + butanol. O 6leo alimentado, com acidez inicial de 2,12 %, teve sua
acidez reduzida para 0,23 %.

6) Empregando-se o software de simulagdo ASPEN PLUS®
desenvolveu-se um processo completo de desacidificacdo de éleos vegetais com
resina de troca idnica, incluindo também as etapas de desolventizacdo do 6leo,
recuperacdo e desidratagcdo do solvente e uso eficiente das fontes energéticas
disponiveis dentro do processo.
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CAPITULO 8

8 - SUGESTOES

Para trabalhos futuros ficam as seguintes sugestoes:

v' Estudo do emprego de outros solventes e misturas destes sobre o
tratamento de misturas graxas em resina de troca ibnica;

v' Estudo de outras possibilidades de aplicacdo de resina de troca i6nica
no tratamento de misturas graxas, como recuperacao de componentes
minoritarios com alto valor agregado (vitaminas, antioxidantes, etc).

v' Estudos da regeneracao da resina.
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APENDICES

APENDICE | - DADOS DE EQUILIBRIO DAS CURVAS BINODAIS.

Tabela A1 — Dados de concentragdo de agua, 6leo e butanol em equilibrio em
uma unica fase (curva binodal).

MASSA INICIALBUTANOL CONCENTRACAO FINAL (FRAGCAO

ADICIONADA TITULADO MASSICA)

OLEO |AGUA TOTAL MASSA [VOL [OLEO |AGUA BUTANOL

(9) @ (9 (9) (mb) (9) @ _ (9) TOTAL ()
10,0203 0,0010} 10,0213 0,0000, 0,00 0,9999 0,0001 0,0000 10,0213
9,8072 0,2513 10,0585 4,4789 6,01 0,6746/ 0,0173 0,3081 14,5374
9,6327/ 0,3395 9,9722 5,2336] 7,02 0,6335 0,0223 0,3442 15,2058
9,5715 0,4167] 9,9882 5,4013 7,25 0,6220 0,0271 0,3510 15,3895
9,4876| 0,5020| 9,9896| 6,4472] 8,65 0,5772 0,0305 0,3922 16,4368
9,0361| 1,0115 10,0476/ 10,1529 13,63 0,4473 0,0501 0,5026 20,2005
8,4802 1,5248 10,0050 14,6258 19,63 0,3443 0,0619 0,5938 24,6308
7,9945 2,0641) 10,0586 18,9588/ 25,45 0,2755| 0,0711 0,6534 29,0174
7,5086 2,5132 10,0218 21,7734 29,23 0,2362 0,0790 0,6848 31,7952
6,9742 3,0231] 9,9973 25,3583 34,04 0,1973 0,0855 0,7172 35,3556
6,4612 3,5291] 9,9903 28,8688 38,75 0,1663 0,0908 0,7429 38,8591
6,0078 4,0343 10,0421 31,2319 41,92 0,1456| 0,0977 0,7567 41,2740
5,4833 4,5109] 9,9942 33,3715 44,79 0,1264 0,1040 0,7695 43,3657
5,0419 5,0060] 10,0479 35,8390 48,11 0,1099 0,1091 0,7810 45,8869
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Tabela A2 - Dados de concentragéo de agua, 6leo e butanol em equilibrio em uma
Unica fase (curva binodal).

MASSA INICIALPROPANOL CONCENTRAGCAO FINAL
ADICIONADA TITULADO (FRACAO MASSICA)

OLEO [AGUA[TOTAL [MASSA VOL. |OLEOJAGUAJPROPANOL [TOTAL
(9) @ |9 (9) (mL) @ |9 |9 (9)
10,02030,001010,0213 0,0000  0,0000,99990,0001 0,0000 10,0213
9,61140,2231 9,8345 14,4179 17,870,39630,0092 0,5945| 24,2524
9,6437/0,3676/10,0113 21,8616  27,090,3026/0,0115 0,6859 31,8729
9,5584/0,4202| 9,9786 22,1796  27,480,29720,0131 0,6897| 32,1582
9,46060,5139] 9,9745 24,4666  30,320,27470,0149 0,7104] 34,4411
8,9701[1,0317/10,0018 40,4178 50,080,17790,0205 0,8016| 50,4196
8,45491,5410] 9,9959 50,6974,  62,820,1393)0,0254 0,8353| 60,6933
8,037612,0167/10,0543 60,4233 74,87/0,11400,0286 0,8573| 70,4776
7,46462,5263 9,9909 64,4583 79,87/0,10030,0339 0,8658| 74,4492
7,04213,0292/10,0713 66,1062  81,920,09240,0398 0,8678| 76,1775
6,46303,5252 9,9882 73,7937  91,440,0771)0,0421 0,8808| 83,7819
5,9964/4,0156/10,0120 77,3719 95,880,0686/0,0460 0,8854| 87,3839
5,4134/4,4961] 9,9095 81,8459 101,420,05900,0490 0,8920| 91,7554
4,90885,0536] 9,9624 83,9877/104,07400,0522/0,0538 0,8940] 93,9501

Tabela A3 - Dados de concentracao de agua, 6leo e butanol em equilibrio em uma
Unica fase (curva binodal).

MASSA INICIALISOPROPANOL CONCENTRACAO FINAL (FRAGAQ
ADICIONADA TITULADO MASSICA)

OLEO |AGUATOTAL MASSA  |[VOL. OLEO |JAGUA|SOPROPANOLITOTAL
(9) @ 19) (9) (mL) @ |9 (9 (9)
10,0203/0,0010[10,0213 0,0000 0,000,99990,0001 0,0000] 10,0213
9,7574(0,2249] 9,9823 48,7642  60,650,1661/0,0038 0,8301| 58,7465
9,44700,5308 9,9778 58,9814  73,360,13700,0077 0,8553 68,9592
8,960011,0653[10,0253 67,6872  84,190,11530,0137 0,8710 77,7125
8,5061/1,504210,0103 73,2476,  91,100,10220,0181 0,8798 83,2579
7,993712,0533[10,0470, 78,5138  97,650,0903/0,0232 0,8866] 88,5608
7,458412,5065 9,9649 84,7432 105,4000,0788/0,0265 0,8948 94,7081
7,05093,0223[10,0732 87,8402  109,25/0,07200,0309 0,8971| 97,9134
6,48323,4997| 9,9829 91,8088  114,190,0637/0,0344 0,9019101,7917
6,06584,058710,1245 94,6694/ 117,750,05790,0387 0,9034{104,7939
5,4796/4,5194] 9,9990 95,3222  118,56/0,05200,0429 0,9051/105,3212
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APENDICE Il - DADOS DAS CURVAS DE HIDRATACAO

Tabela A4 — Dados de hidratacao obtidos por balanco de massa para etanol.

fase resina fase solucao
Wast™ (g agua/ g solucao adsorvida)wais (g agua/ g solucao)
7,9610 1,9200
6,2087 2,4167
8,8684 3,0267
8,9430 4,0500
11,0837 4,7133
12,8812 6,5367
15,6137 8,5233
18,6641 8,2767
23,8386 14,1133
30,8281 17,4800
33,3032 18,3300
41,8520 29,3500
0,0000 0,0000

Tabela A5 — Dados de hidratacao obtidos experimentalmente para o etanol.

Fase resina fase solucao

Wast* (g agua/ g solucdo adsorvida)wai (g Agua/ g solucao)
0,0000 0,0000
2,0894 1,5750
3,5179 1,9500
4,7755 2,5500
6,0452 3,4300
7,4549 4,1150
9,0328 4,9150
9,7363 5,6850
13,0169 6,5200
15,5719 7,1900
19,2888 8,1850
19,5432 8,8400
20,0903 10,7200
21,8617 11,7450
24,5675 13,9950
28,7195 17,2850
45,0334 34,6850
62,4107 51,3100
76,6474 71,6350
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Tabela A6 — Dados de hidratac@o obtidos experimentalmente para o butanol.

fase resina fase solucao
Wast™ (9 dgua/ g solucdo adsorvida)wgi (g agua/ g solugéo)
0,0000 0,0000
5,8957| 0,7750
7,1898 1,2150
12,4213 1,9100
15,0685 2,6000
17,1808 2,7800
18,1201 3,3850
20,0455 4,1100
26,0073 4,7750
27,4533 5,3150
28,0493 5,9550
31,6639 6,6900
31,6585 8,2350

Tabela A7 — Dados de numero de hidratacdo e fracdo molar de agua obtidos

experimentalmente para o etanol

Nh (mols agua na resina/sitios ativos)xaf (mols dgua inicial/ mols solugéo)
0,8200 0,0393
1,5302 0,0484
2,0061 0,0627
2,5506 0,0832
2,8798 0,0989
3,1722 0,1167
3,8710 0,1335
4,9975 0,1513
5,6511 0,1653
7,5288 0,1855
7,1209 0,1986
8,2457 0,2348
8,3172 0,2538
9,1176 0,2937

11,6509 0,3481
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Tabela A8 — Dados de numero de hidratacdo e fracdo molar de agua obtidos
experimentalmente para o butanol.

Nh (mols agua na resina/sitios ativos)xaf (mols agua inicial/ mols solucao)
1,8030 0,0312
3,4377 0,0482
3,1542 0,0742
3,4265 0,0990
3,6846 0,1053
3,3636 0,1261
4,9236 0,1500
5,0017 0,1711
6,0933 0,1877
6,5497 0,2068
7,5730 0,2279
9,1121 0,2698
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APENDICE Il - DADOS DE EQUILIBRIO DO BALANGO DE OLEO

Tabela A9 — Dados de equilibrio para o balanco de éleo.

Wor (g Oleo/ g |Wes* (g Oleo/ g solucéo | Meio

solucao) adsorvida)
0,2732 0,2709 | 34% 6leo + butanol
0,2677 0,2718 | 34% 6leo + butanol
0,2960 0,3088 | 34% o6leo + butanol + acido
0,0646 0,1148 | 10% 6leo + butanol
0,1475 0,1951 | 20% 6leo + butanol
0,2334 0,2504 | 30% 6leo + butanol
0,3212 0,3027 | 40% 6leo + butanol
0,1052 0,0901 | 10% 6leo + butanol + hexano
0,1933 0,1545 | 20% 6leo + butanol + hexano
0,2925 0,2168 | 30% O6leo + butanol + hexano
0,3826 0,3383 | 40% 6leo + butanol + hexano
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APENDICE IV — DADOS DE EQUILIBRIO DAS ISOTERMAS

Tabela A10 — Dados de equilibrio para o ensaio com butanol + &cido oléico a

25°C.

q* (g acido/ g resinagWy; (g acido/ ¢ erro de ajuste

seca) solvente) q* modelo (%)
0,7568 0,000027 0,6347 16,13
0,8270 0,000068 0,8621 4,24
0,8732 0,000081 0,8960 2,61
0,8900 0,000091 0,9168 3,01
0,9450 0,000139 0,9802 3,73
0,9226 0,000143 0,9838 6,63
0,9444 0,000159 0,9967 5,54
1,0013 0,000172 1,0056 0,42
1,0073 0,000185 1,0133 0,59
1,0365 0,000192 1,0171 1,87
1,1097 0,000488 1,0818 2,52
1,0792 0,001772 1,1151 3,32
1,1741 0,002657 1,1195 4,65
1,1226 0,001789 1,1152 0,66
1,1100 0,000324 1,0595 4,55

4,03

Tabela A11 — Dados de equilibrio para o ensaio com butanol + &cido oléico a

50°C.

q* (g acido/ g resinaWy: (g &cido/ ¢ erro de ajuste

seca) solvente) q* modelo|(%)
0,8104 0,000027 0,7251 10,52
0,7988 0,000052  0,8755 9,60
0,8324 0,000061]  0,9054 8,76
0,8089 0,000065 0,9165 13,30
0,9130 0,000067, 0,9217 0,95
0,9222 0,000068 0,9242 0,21
0,9526 0,000073  0,9357 1,77
0,9657 0,000076| 0,9421 2,45
1,0312 0,000084| 0,9571 7,19
1,0479 0,000087, 0,9621 8,18
1,0644 0,000265 1,0675 0,29
1,1031 0,001346| 1,1156 1,13
1,1713 0,001562] 11,1173 4,61
1,0367] 0,000936/ 1,1102 7,09
1,1011 0,000165 11,0340 6,09

5,48
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Tabela A12 — Dados de equilibrio para o ensaio com butanol + acido oléico + 6leo

a 25°C.
q* (g acido/ g resinaWy: (g acido/ ¢ erro de ajuste
seca) solvente) g* modelo (%)
0,9059 0,0001 0,9491 4,77
0,9507 0,0001 0,9503 0,04
1,0094 0,0001 0,9794 2,97
1,0171 0,0001 1,0081 0,88
0,9982 0,0001 1,0172 1,91
1,0333 0,0001 1,0429 0,92
1,0108 0,0001 1,0399 2,87
1,1018 0,0002 1,1026 0,07,
1,1886 0,0002 1,0981 7,61
1,1630 0,0003 1,1275 3,05
1,1555 0,0026 1,1706 1,30
1,1544 0,0374 1,1764 1,90
1,1638 0,0449 1,1764 1,08
1,1565 0,0571 1,1765 1,73
2,22

Tabela A13 — Dados de equilibrio para o ensaio com 20% butanol + 80% hexano
+ &cido oléico a 25°C.

q* (9 acido/ g resinaWy: (g é&cido/ g erro de ajuste
seca) solvente) q* modelo|(%)

0,8055 0,0009 0,9130 13,34

0,6877 0,0011]  0,9601 39,61

0,8760 0,0011] 0,9594 9,52

0,8029 0,0008  0,9029 12,46

0,9721 0,0009 0,9186 5,51

0,8069 0,0009 0,9180 13,76

1,0959 0,0010, 0,9415 14,09

0,9047 0,0010, 0,9380 3,68

1,1944 0,0008  0,8989 24,74

1,0940 0,0013  0,9827 10,18

1,1449 0,0025 1,0611 7,33

1,1540 0,0031] 1,0782 6,57

1,1330 0,0256| 1,1529 1,76

1,1376 0,0308 1,1548 1,51

1,1279 0,0410 1,1571 2,58

11,11
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Tabela A14 — Dados de equilibrio para o ensaio com 20% butanol + 80% hexano
+ acido oléico + dleo a 25°C.

q* (g acido/ g resingWg: (g 4&cido/ g erro de ajuste
seca) solvente) q* modelo|(%)

0,7721 0,0012  0,8758 13,43

0,6942 0,0011 0,8726 25,69

0,7942 0,0013  0,9043 13,86

0,7926 0,0013  0,8946 12,86

0,8795 0,0013  0,9034 2,72

0,8210 0,0014  0,9206 12,13

0,9361 0,0015  0,9308 0,56

0,8842 0,0013  0,8993 1,71

0,9616 0,0013  0,8953 6,89

1,0109 0,0013  0,8998 10,98

1,1040 0,0013 0,8977 18,68

1,1408 0,0013  0,9006 21,05

1,1716 0,0067] 11,1219 4,25

1,1879 0,0256] 11,1725 1,29

1,0908 0,0460  1,1809 8,26

1,2049 0,0403 11,1794 2,12

9,78

Tabela A15 — Dados de equilibrio para o ensaio com 60% butanol + 40% hexano
+ &cido oléico a 25°C.

q* (g acido/ g resingWgys (g acido/ g erro de ajuste
seca) solvente) q* modelo|(%)

0,7840 0,0007, 0,8532 8,83

0,7137 0,0007, 0,8572 20,12

0,8428 0,0007, 0,8554 1,49

0,7921 0,0008 0,8661 9,35

0,8470 0,0008 0,8737 3,16

0,6650 0,0008 0,8769 31,87

0,9174 0,0009 0,8842 3,62

0,8979 0,0008 0,8775 2,28

0,9458 0,0008  0,8800 6,96

0,9197 0,0009 0,8884 3,41

1,0956 0,0011]  0,9201 16,02

1,1685 0,0009 0,8933 23,55

1,1092 0,0107] 1,0887 1,84

1,0755 0,0248 1,1014 2,41

1,0290 0,0117,  1,0907 5,99

1,0973 0,0204; 1,0993 0,18

8,82
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Tabela A16 — Dados de equilibrio do 6leo para o ensaio com butanol + &cido
oléico + dleo a 25°C.

q* (g oleo/ g resing

Woi (g Oleo/ g

seca) solvente) g* modelo
0,6068 0,4485 0,4131
0,7256 0,4405 0,4039
0,5295 0,4550 0,3663
0,6938 0,4379 0,3041
0,6285 0,4473 0,2944
0,6632 0,4421 0,2461
0,5639 0,4543 0,2582
0,9634 0,4473 0,1402
0,9678 0,4663 0,1546
0,9651 0,4618 0,0968
0,9648 0,4496 0,0120
1,2259 0,4578 0,0009
1,1280 0,4742 0,0007
1,0597 0,4826 0,0006
0,6468 0,0702 0,3087
1,0823 0,1761 0,7394
1,3767 0,3099 1,2310
1,6166 0,4816 1,7900
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Tabela A17 - Dados de equilibrio do 6leo para o ensaio com 20% butanol + 80%
hexano + &cido oléico + 6leo a 25°C.

q* (g 6leo/ g resing

Wor (g Oleo/ g

seca) solvente) g* modelo
0,6836 0,4829  0,8261
0,6246 0,4782  0,8275
0,6998 0,4857]  0,7511
0,6015 0,5174,  0,8264
0,5837 0,4898  0,7597
0,5700 0,4859  0,7061
0,6640 0,4884 0,6813
0,5703 0,4959  0,7797
0,9477 0,4857  0,7759
0,8616 0,4842  0,7611
0,7053 0,5030]  0,7950
0,6862 0,5009  0,7836
0,9952 0,5220,  0,1869
1,0383 0,4871 0,0475
0,9458 0,5308  0,0290
0,9929 0,5034 0,0314
0,4945 0,0634/ 0,6388
1,0083 0,1148  1,1226
1,7397 0,1666/  1,5806
2,6074 0,2630] 2,3648

Tabela A18 — Dados de equilibrio do éleo entre as fases liquida e sélida, para o
ensaio em butanol + 6leo + acido oléico.

Wos*(g Oleo/ g solucaoW,: (g Oleo/ g

aderida) solucao)
0,2285 0,3158
0,2175 0,3121
0,2339 0,3142
0,2243 0,3053
0,1869 0,3086
0,2203 0,3028
0,1978 0,3053
0,2292 0,3008
0,1751 0,3089
0,2265 0,3020
0,1937 0,3058

320




Apéndices

Tabela A19 — Dados de equilibrio do 6leo entre as fases liquida e soélida, para o
ensaio em 20% butanol + 80% hexano + éleo + acido oléico.

Wos* (g 6leo/ g solucaoWess (g 6leo/ g

aderida) solucao)
0,1839 0,3342
0,1851 0,3352
0,2229 0,3267
0,2418 0,3274
0,2111 0,3320
0,2503 0,3286
0,2062 0,3276
0,2155 0,3293
0,2156 0,3415
0,2522 0,3274
0,2168 0,3241
0,2427 0,3262

Tabela A20 — Dados de equilibrio para a agua na solugao final, total e formada
pela troca idnica, para o ensaio com butanol + acido oléico a 25°C.

War (g agua total/g Wa: (9 agua formada/ ¢

solucao) Wi (%) [solucdo)
0,0267 9,00 0,0060
0,0266 8,50 0,0057
0,0249 8,00 0,0054
0,0309 7,80 0,0052
0,0301 7,50 0,0051
0,0300 7,20 0,0048
0,0292 6,90 0,0045
0,0286 6,60 0,0044
0,0267 6,30 0,0041
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Tabela A21 — Dados de equilibrio para 4gua na fase liquida e soélida, para o
ensaio com butanol + acido oléico a 25°C.

Wo* (g agua/ g
Wi (g dgua/ g solucéo) solucdo aderida)

0,0267 0,0748
0,0266 0,0734
0,0249 0,0768
0,0309 0,1072
0,0301 0,1107
0,0300 0,1216
0,0292 0,1202
0,0286 0,1176
0,0267 0,1104

Tabela A22 — Dados de equilibrio para a agua na solugao final, total e formada
pela troca idnica, para o ensaio com butanol + cido oléico a 50°C.

War (9 éagua total/gWgi  War (9 agua formada/ g
solucao) (%) solucao)
0,0337, 9,00 0,0065
0,0326/ 8,50 0,0058
0,0315 8,00 0,0054
0,0286/ 6,00 0,0040

Tabela A23 — Dados de equilibrio para 4gua na fase liquida e soélida, para o
ensaio com butanol + &cido oléico a 50°C.

Was™ (9 agua/ g
Wi (g dgua/ g solugéo) solucdo aderida)
0,0337 0,0935
0,0326 0,0945
0,0315 0,0973
0,0286 0,1046
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Tabela A24 — Dados de equilibrio para a agua na solugao final, total e formada
pela troca idnica, para o ensaio com butanol + acido oléico + 6leo a 25°C.

Wgi  Wax (g agua formada/ gWar (g &agua total/g

(%)  |solucao) solucao)

13,00 0,0066 0,0423
12,00 0,0064 0,0412
11,00 0,0059 0,0391
10,00 0,0067 0,0457
9,50 0,0064 0,0316
9,00 0,0062 0,0311
8,50 0,0060 0,0302
8,00 0,0059 0,0300
7,80 0,0053 0,0298
7,60 0,0053 0,0295
7,40 0,0051 0,0293
7,20 0,0051 0,0287
7,00 0,0051 0,0293
6,80 0,0047 0,0286
6,60 0,0047 0,0294

Tabela A25 — Dados de equilibrio para agua na fase liquida e soélida, para o
ensaio com butanol + &cido oléico + 6leo a 25°C.

War (g agua/ gWu* (9 agua/ g solucao

solucao) aderida)
0,0316 0,1155
0,0311 0,1271
0,0302 0,1164
0,0300 0,1203
0,0298 0,1287
0,0295 0,1122
0,0293 0,1284
0,0287 0,1024
0,0293 0,1294
0,0286 0,1188
0,0294 0,1126
0,0457 0,0935
0,0391 0,0868
0,0412 0,0920
0,0423 0,0918
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Tabela A26 — Dados de equilibrio para a agua na solugao final, total e formada
pela troca ibnica, para o ensaio com 80% butanol + 20% hexano + &cido oléico a

25°C.

W (g agua total/g Wa.: (g agua formada/ ¢

solucéo) Wi (%) Isolucdo)
0,0117 9,50 0,0068
0,0124 9,00 0,0062
0,0106 8,50 0,0061
0,0111 8,00 0,0059
0,0093 7,80 0,0053
0,0109 7,60 0,0052
0,0086 7,40 0,0051
0,0095 7,20 0,0049
0,0086 7,00 0,0047
0,0104 6,80 0,0046
0,0086 6,60 0,0044
0,0092 6,40 0,0043

Tabela A27 — Dados de equilibrio para agua na fase liquida e soélida, para o

ensaio com 80% butanol + 20% hexano + acido oléico a 25°C.

War (g agua/ gWas* (g agua/ g solucao

solucao) aderida)
0,0117 0,1750
0,0124 0,1649
0,0106 0,1848
0,0111 0,1702
0,0093 0,1803
0,0109 0,1557
0,0086 0,2034
0,0095 0,1791
0,0086 0,1924
0,0104 0,1943
0,0086 0,2164
0,0092 0,1865
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Tabela A28 — Dados de equilibrio para a agua na solugao final, total e formada
pela troca ibnica, para o ensaio com 80% butanol + 20% hexano + &cido oléico +
6leo a 25°C.

Wa: (9 agua formada/ gW. (g agua total/g
W i (%)solucéo) solugao)

13,00 0,0074 0,0389
12,00 0,0064 0,0270
11,00 0,0066 0,0249
10,00 0,0067 0,0253
9,50 0,0068 0,0100
9,00 0,0065 0,0100
8,50 0,0060 0,0090
8,00 0,0056 0,0090
7,80 0,0053 0,0082
7,60 0,0052 0,0089
7,40 0,0050 0,0082
7,20 0,0049 0,0087
7,00 0,0048 0,0076
6,80 0,0046 0,0080
6,60 0,0045 0,0073
6,40 0,0043 0,0081

Tabela A29 — Dados de equilibrio para agua na fase liquida e soélida, para o
ensaio com 80% butanol + 20% hexano + acido oléico + 6leo a 25°C.

War (9 agua/ gWas" (9 4gua/ g solugéo

solucao) aderida)
0,0100 0,1679
0,0100 0,1627
0,0090 0,1634
0,0090 0,1622
0,0082 0,1741
0,0089 0,1568
0,0082 0,1781
0,0087 0,1684
0,0076 0,1652
0,0080 0,1673
0,0073 0,1659
0,0081 0,1412
0,0253 0,1447
0,0249 0,1409
0,0270 0,1382
0,0389 0,1454
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Tabela A30 — Dados de equilibrio para a agua na solugao final, total e formada
pela troca ibnica, para o ensaio com 60% butanol + 40% hexano + &cido oléico a
25°C.

W (g agua total/gWai  Wa (g agua formada/ g

solucao) (%) solucao)
0,0165 9,50 0,0068
0,0271] 9,00 0,0063
0,0242 8,50 0,0059
0,0237, 8,00 0,0056
0,0239 7,80 0,0053
0,0234, 7,60 0,0051
0,0213 7,40 0,0050
0,0220 7,20 0,0048
0,0211] 7,00 0,0047
0,0203 6,80 0,0046
0,0203 6,60 0,0044
0,0201] 6,40 0,0043
0,0497, 10,00 0,0061
0,0497, 11,00 0,0058
0,0576/ 12,00 0,0074
0,0581] 13,00 0,0076

Tabela A31 — Dados de equilibrio para agua na fase liquida e soélida, para o
ensaio com 60% butanol + 40% hexano + acido oléico a 25°C.

Wai(g agua/ gW,s" (g agua/ g solugao

solucao) aderida)
0,0165 0,1152
0,0271 0,1194
0,0242 0,1381
0,0237 0,1343
0,0239 0,1383
0,0234 0,1025
0,0213 0,1407
0,0220 0,1252
0,0211 0,1291
0,0203 0,1359
0,0203 0,1503
0,0201 0,1343
0,0497 0,1136
0,0497 0,1085
0,0576 0,1256
0,0581 0,1171
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APENDICE V — DADOS CINETICOS

Tabela A32 — Dados cinéticos em etanol para o ensaio a 8% de acidez e 922 rpm.

C(t) basetempo C(t) erro de ajuste

livre (min) modelo  |(%)
0,0713 0 0,0700 1,85
0,0605 60 0,0559 7,62
0,0537 120, 0,0502 6,52
0,0484 180, 0,0460 4,92
0,0440 240 0,0427 2,97
0,0404 3000 0,0399 1,26
0,0294 600,  0,0300 2,21
0,0222 900 0,0237 6,60
0,0174 1200 0,0192 10,24
0,0140 1500, 0,0159 13,21
0,0118 1800 0,0134 14,02
0,0058 3960 0,0066 14,34

C..=0,0054 7,15

Tabela A33 — Dados cinéticos em etanol para o ensaio a 9% de acidez e 760 rpm.

C(t) basetempo C(t) erro de ajuste

livre (min) modelo (%)
0,0914 0 0,0898 1,69
0,0626 100 0,0613 2,13
0,0600 120 0,0555 7,46
0,0542 180 0,0514 5,27
0,0499 240, 0,0481 3,60
0,0465 300, 0,0453 2,52
0,0344 600, 0,0356 3,61
0,0274 900  0,0295 7,79
0,0227 1200, 0,0253 11,58
0,0192 1500, 0,0223 15,79
0,0172 1800, 00,0200 16,74
0,0137 3960, 0,0145 5,24

C.=0,01373 6,95
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Tabela A34 — Dados cinéticos em etanol para o ensaio a 9% de acidez e 922 rpm.

C(t) basetempo C(t) erro de ajuste
livre (min) modelo (%)
0,0906 0 0,0891 1,71
0,0666 60| 0,0615 7,68
0,0591 120,  0,0560 5,28
0,0538 180,  0,0520 3,42
0,0495 240,  0,0488 1,43
0,0462 300, 0,0461 0,15
0,0336 600 0,0367 9,06
0,0267 900 0,0306 14,53
0,0221 12000  0,0263 18,94
0,0186 15000 0,0232 24,84
0,0166 1800,  0,0208 25,65
0,0132 3960 0,0143 7,93
C..=0,0132 10,05
Tabela A35 — Dados cinéticos em etanol para o ensaio a 10% de acidez e 922
rpm.
C(t) basetempo C(t) erro de ajuste
livre (min) modelo (%)
0,0900 0 0,0886 1,53
0,0803 60| 0,0735 8,50
0,0725 120 0,0674 7,11
0,0671 180, 0,0629 6,14
0,0624 2401  0,0594 4,84
0,0584 300 0,0564 3,42
0,0450 600,  0,0460 2,17
0,0355 900 0,0393 10,60
0,0318 1200,  0,0346 8,78
0,0279 1500, 0,0312 11,71
0,0256 1800 00,0287 11,96
0,0210 3960, 0,0219 4,59
C..=0,0209 6,78
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Figura A1 — Curva de cinética para o ensaio 10% de acidez e 922 rpm.
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Tabela A36 — Dados cinéticos em etanol para o ensaio a 12% de acidez e 922

rpm.
C(t) basetempo C(t) erro de ajuste
livre (min) modelo (%)
0,1124 0 0,1110 1,25
0,1026 60|  0,0950 7,38
0,0941 120 0,0885 5,95
0,0883 180 0,0839 4,99
0,0830 240  0,0802 3,39
0,0793 3000 0,0771 2,85
0,0647 600 0,0663 2,44
0,0565 900,  0,0595 5,29
0,0511 12000 0,0548 7,12
0,0475 15000 0,0514 8,24
0,0452 18000  0,0489 8,23
0,0421 3960, 0,0428 1,56
C..=0,042 4,89

329




Apéndices

Cadm(t)

Figura A2 — Curva de cinética para o ensaio 12% de acidez e 922 rpm.
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Tabela A37 — Dados cinéticos em etanol para o ensaio a 14% de acidez e 760

rpm.
C(t) basetempo C(t) erro de ajuste
livre (min) modelo (%)
0,1333 0 0,1319 1,05
0,1286 60| 0,1159 9,86
0,1174 120,  0,1095 6,70
0,1106 180, 0,1049 5,18
0,1057 2400 0,1012 4,24
0,1003 300, 0,0981 2,22
0,0859 600, 0,0874 1,71
0,0767 900 0,0806 5,14
0,0707 12000  0,0759 7,33
0,0670 15000 0,0726 8,36
0,0646 1800, 0,0701 8,45
0,0636 3960, 0,0640 0,65
C.=0,06322 5,07
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Figura A3 — Curva de cinética para o ensaio 14% de acidez e 760 rpm.

Tabela A38 — Dados cinéticos em etanol para o ensaio a 14% de acidez e 922
rpm.

C(t) basetempo C(t) erro de ajuste

livre (min) modelo (%)
0,1309 0 0,1296 1,02
0,1260 60 0,1146 9,09
0,1169 120 0,1085 7,24
0,1108 180 0,1041 5,97
0,1050 240 0,1006 4,19
0,1010 300 0,0977 3,31
0,0851 600 0,0875 2,73
0,0763 900 0,0810 6,24
0,0708 1200 0,0765 8,10
0,0673 1500 0,0733 8,91
0,0652 1800 0,0709 8,75
0,0641 3960 0,0649 1,24

C=0,0641 5,57
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Cadm(t)

Figura A4 — Curva de cinética para o ensaio 14% de acidez e 922 rpm.
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Tabela A39 — Dados cinéticos em etanol para o ensaio a 16% de acidez e 922

rpm.
C(t) basetempo C(t) erro de ajuste
livre (min) modelo (%)
0,1501 0 0,1486 0,97
0,1452 60 0,1329 8,44
0,1355 1200 00,1266 6,56
0,1288 180, 0,1219 5,32
0,1233 240, 0,1183 4,05
0,1190 3000 0,1152 3,25
0,1023 600, 0,1042 1,89
0,0926 900, 0,0973 5,07
0,0867 1200  0,0923 6,41
0,0826 1500,  0,0887| 7,29
0,0803 18000  0,0859 6,96
0,0773 3960 0,0785 1,56
C.=0,0773 4,82
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Figura A5 — Curva de cinética para o ensaio 16% de acidez e 922 rpm.

Tabela A40 — Dados cinéticos em butanol para o ensaio a 8,9% de acidez e 922

rpm.

Tempo [C(t) baseerro de ajuste
(s) livre (%)

0 0,0981 1,95

60 0,0738 2,63

120 0,0686 2,84

180 0,0645 6,19

240 0,0602 7,69

300 0,0552 6,91

600 0,0415 11,09

900 0,0346 19,88

1200 0,0293 27,49

1500 0,0246 32,81

1800 0,0214 39,26

3600 0,0083 48,13

7200 0,0025 0,12

C..=0,0024 15,92
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Figura A6 — Curva de cinética para o ensaio 8,9% de acidez e 922 rpm.

8000

Tabela A41 — Dados cinéticos em butanol para o ensaio a 11,7% de acidez e 922

rpm.

Tempo (C(t) baseerro de ajuste
(s) livre (%)

0 0,1327 1,83

60 0,1064 6,55

120 0,0972 2,59

180 0,0929 6,19

240 0,0861 5,76

300 0,0846 10,07

600 0,0665 12,64

900 0,0529 12,17

1200 0,0437 12,60

1500 0,0383 16,61

1800 0,0338 19,43

3600 0,0177 17,77

7200 0,0111 0,42

C.=0,011 9,59
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Figura A7 — Curva de cinética para o ensaio 11,7% de acidez e 922 rpm.

Tabela A42 — Dados cinéticos em butanol para o ensaio a 14,9% de acidez e 922

rpm.

tempo (C(t) baseerro de ajuste
(s) livre (%)

0 0,1763 1,54

60 0,1399 0,63

120 0,1342 0,25

180 0,1252 0,26

240 0,1183 0,39

300 0,1153 1,91

600 0,0968 3,85

900 0,0789 1,39

1200 0,0701 0,87

1500 0,0645 1,19

1800 0,0580 0,67

3600 0,0417 5,75

7200 0,0405 0,78

C.=0,04 1,49
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Tabela A43 — Dados cinéticos em 80% butanol + 20% hexano para o ensaio a

10,7% de acidez e 922 rpm.

tempo |(C(1) baseerro de ajuste
(s) livre (%)
0 0,1201 1,97
60 0,0737 18,97
120 0,0609 9,49
180 0,0548 3,99
240 0,0488 1,28
300 0,0390 10,99
600 0,0241 0,72
900 0,0177 21,69
1200 0,0109 22,98
1500 0,0063 15,72
1800 0,0033 11,58
3600 0,0020 22,41
7200 0,0015 2,74
C.=0,0015 11,12
1
0,8
= 0,6
£
O 04 -
- e,
0 T : T T
0 2000 4000 6000
tempo (s)

8000

Figura A8 — Curva de cinética em 80% butanol + 20% hexano para o ensaio a

10,7% de acidez e 922 rpm.
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Tabela A44 — Dados cinéticos em 80% butanol + 20% hexano para o ensaio a

13,9% de acidez e 922 rpm.

C(t) baseerro de ajuste
tempo (s)l]livre (%)
0 0,1610 1,76
60 0,0644 89,68
120 0,0576 65,94
180 0,0537 56,09
240 0,0540 38,21
300 0,0470 43,24
600 0,0420 4,97
900 0,0325 0,02
1200 0,0279 5,97
1500 0,0256 10,44
1800 0,0258 18,31
3600 0,0200 4,71
7200 0,0198 4,11
C.=0,019 26,42
1
0,8
= 0,6 \
o
S 04
W
0z [%
0 ‘\‘\‘"“!‘ +— r -
0 2000 4000 6000
tempo (s)

8000

Figura A9 — Curva de cinética em 80% butanol + 20% hexano para o ensaio a

13,9% de acidez e 922 rpm.
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Tabela A45 — Dados cinéticos em 80% butanol + 20% hexano para o ensaio a

18,6% de acidez e 922 rpm.

Tempo [C(t) baseerro de ajuste
(s) livre (%)
0 0,2289 1,49
60 0,1699 7,22
120 0,1477 0,22
180 0,1347 0,78
240 0,1208 1,47
300 0,1137 0,03
600 0,0826 3,97
900 0,0707 2,32
1200 0,0680 3,81
1500 0,0657 5,93
1800 0,0643 6,80
3600 0,0604 4,02
7200 0,0589 1,58
C.=0,058 3,05

Tabela A46 — Dados cinéticos em butanol + 32,8% de 6leo para o ensaio a 10,2%
de acidez e 922 rpm.

C(t) baseerro de ajuste

tempo (s) livre (%)

0 0,1134 1,98
60 0,0832 0,24
120 0,0791 1,66
180 0,0684 7,88
240 0,0672 2,06
300 0,0653 1,98
600 0,0459 4,85
900 0,0384 1,88

1200 0,0311 3,25
1500 0,0253 4,19
1800 0,0213 7,34
3600 0,0075 9,14
7200 0,0024 11,79

C.=0,0024 4,48
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Figura A10 — Curva de cinética em butanol + 32,8% de 6leo para o ensaio a
10,2% de acidez e 922 rpm.

Tabela A47 — Dados cinéticos em butanol + 32,9% de 6leo para o ensaio a 13,1%
de acidez e 922 rpm.

C(t) baselerro de ajuste
tempo (s) Jlivre (%)

0 0,1513 1,68
60 0,1161 0,76
120 0,1083 4,15
180 0,1014 3,69
240 0,1011 2,08
300 0,0923 1,74
600 0,0791 4,53
900 0,0667 4,67

1200 0,0545 0,94
1500 0,0500 2,79
1800 0,0459 4,92
3600 0,0306 1,71
7200 0,0262 0,06

C.=0,026 2,59
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Figura A11 — Curva de cinética em butanol + 32,9% de 6leo para o ensaio a

13,1% de acidez e 922 rpm.

Tabela A48 — Dados cinéticos em butanol + 34,6% de oleo para o ensaio a 14,4%
de acidez e 922 rpm.

C(t) baseerro de ajuste
tempo (s) livre (%)

0 0,1686 1,36
60 0,1442 517
120 0,1395 5,38
180 0,1257 0,70
240 0,1211 1,74
300 0,1145 0,40
600 0,0947 2,25
900 0,0832 2,94

1200 0,0760 2,21
1500 0,0702 2,27
1800 0,0676 0,45
3600 0,0543 1,71
7200 0,0530 1,58

C.=0,052 2,17
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Tabela A49 — Dados cinéticos em 80% butanol + 20% hexano + 35,1% de 6leo
para o ensaio a 9,5% de acidez e 922 rpm.

tempo [C(t) baseerro de ajuste
(s) livre (%)
0 0,1054 2,00
60 0,0711 8,43
120 0,0605 2,09
180 0,0592 9,38
240 0,0488 3,01
300 0,0396 6,41
600 0,0249 1,33
900 0,0158 0,76
1200 0,0099 5,82
1500 0,0069 3,10
1800 0,0042 21,98
3600 0,0023 3,78
7200 0,0021 0,19
C..=0,00205 5,25
1,00
0,80
= 0,60 1
5
O 0,40
0,20 -
0,00 ‘ *— x *
0 2000 4000 6000 8000

tempo (s)

Figura A12 — Curva de cinética em 80% butanol + 20% hexano + 35,1% de éleo
para o ensaio a 9,5% de acidez e 922 rpm.
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Tabela A50 — Dados cinéticos em 80% butanol + 20% hexano + 35,1% de 6éleo

para o ensaio a 11,9% de acidez e 922 rpm.

tempo [C(t) baseerro de ajuste
(s) livre (%)
0 0,1360 1,55
60 0,1047 2,01
120 0,0950 2,83
180 0,0868 3,04
240 0,0760 2,36
300 0,0713 1,67
600 0,0523 5,27
900 0,0503 9,98
1200 0,0371 5,81
1500 0,0336 5,76
1800 0,0317 4,57
3600 0,0296 0,42
7200 0,0292 0,01
C.=0,02924 3,48
1
0,8
= 0,6 1
£
O 04 -
0,2 1 &
0 T > T L 2
0 2000 4000 6000
tempo (s)

8000

Figura A13 — Curva de cinética em 80% butanol + 20% hexano + 35,1% de dleo

para o ensaio a 11,9% de acidez e 922 rpm.
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Tabela A51 — Dados cinéticos em 80% butanol + 20% hexano + 33,5% de 6leo

para o ensaio a 16,7% de acidez e 922 rpm.

tempo erro de ajuste
(s) C(t) base livre (%)

0 0,2012 1,40

60 0,1446 12,17

120 0,1324 5,29

180 0,1216 5,31

240 0,1140 4,61

300 0,1076 4,09

600 0,0882 0,53

900 0,0766 0,59

1200 0,0684 0,73

1500 0,0663 2,48

1800 0,0655 5,06

3600 0,0596 1,24

7200 0,0588 0,01

C..=0,05876 3,35

Tabela A52 — Dados cinéticos para o 6leo no ensaio a 10,2% de acidez + 32,8 %
6leo + butanol e 922 rpm.

Cadm(t)

tempo (s) |6leo

0| 0,9999

60

0,9637

120

0,9541

180

0,9669

240

0,9602

300

0,9546

600

0,9689

900

0,9651

1200

0,9653

1500

0,9644

1800

0,9658

3600

0,9669

7200

0,9715
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Figura A14 — Curva de cinética para o 6leo no ensaio a 10,2% de acidez + 32,8 %
6leo + butanol e 922 rpm.

Tabela A53 — Dados cinéticos para o 6leo no ensaio a 13,1% de acidez + 32,8 %
6leo + butanol e 922 rpm.

tempo (s)

Cadm(t)
Oleo

0

0,9999

60

0,9402

120

0,9447

180

0,9484

240

0,9366

300

0,9489

600

0,9419

900

0,9444

1200

0,9573

1500

0,9535

1800

0,9515

3600

0,9599

7200

0,9610
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4

2000 4000 6000 8000
tempo (s)

Figura A15 — Curva de cinética para o 6leo no ensaio a 13,1% de acidez + 32,8 %
6leo + butanol e 922 rpm.

Tabela A54 — Dados cinéticos para o 6leo no ensaio a 14,4% de acidez + 34,6 %
6leo + butanol e 922 rpm.

tempo (s)

Cadm(t)
Oleo

0

0,9999

60

0,9202

120

0,9126

180

0,9296

240

0,9283

300

0,9305

600

0,9282

900

0,9295

1200

0,9260

1500

0,9231

1800

0,9198

3600

0,9232

7200

0,9200
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Tabela A55 — Dados cinéticos para o 6leo no ensaio a 9,5% de acidez + 35,1 %
6leo + 80% butanol e 20% de hexano e 922 rpm.

(s)

Tempo

Cadm(t)
Oleo

0

1,0000

60

0,9411

120

0,9349

180

0,9187

240

0,9325

300

0,9442

600

0,9614

900

0,9632

1200

0,9727

1500

0,9776

1800

0,9752

3600

0,9758

7200

0,9731

0 2000

4000
tempo (s)

6000

8000

Figura A16 — Curva de cinética para o 6leo no ensaio a 9,5% de acidez + 35,1 %
6leo + 80% butanol e 20% de hexano e 922 rpm.

346




Apéndices

Tabela A56 — Dados cinéticos para o 6leo no ensaio a 11,9% de acidez + 35 %
6leo + 80% butanol e 20% de hexano e 922 rpm.

tempo

(s)

Cadm(t)
Oleo

1,0000

60

0,9118

120

0,9099

180

0,9107

240

0,9173

300

0,9250

600

0,9386

900

0,9283

1200

0,9575

1500

0,9587

1800

0,9646

3600

0,9615

7200

0,9609

0,99
0,98
0,97
0,96 .o
0,95
0,94 |+
0,93

Cadm(t)

0,92 |«

0,91
0,9 -

2000

4000
tempo (s)

6000

8000

Figura A17 — Curva de cinética para o 6leo no ensaio a 11,9% de acidez + 35%
6leo + 80% butanol e 20% de hexano e 922 rpm.
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Tabela A57 — Dados cinéticos para o 6leo no ensaio a 16,7% de acidez + 33,5 %

6leo + 80% butanol e 20% de hexano e 922 rpm.

tempo

(s)

Cadm(t)
Oleo

0,9999

60

0,9391

120

0,9369

180

0,9355

240

0,9384

300

0,9404

600

0,9484

900

0,9540

1200

0,9687

1500

0,9683

1800

0,9664

3600

0,9819

7200

0,9788
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APENDICE VI — DADOS DE RUPTURA PARA O PRIMEIRO GRUPO DE
ENSAIO.

Tabela A58 — Dados de ruptura para o ensaio com butanol + 2,7% acidez e vazao
9,35 mLI/min. Dados de admensional de concentragdo, quantidade de agua total
na solugéo de saida e quantidade de agua formada na troca idnica.

Wi (g dgua total/ g W, (g dgua/g  tempo

solucao) solucao) (min) C(t)/Co
0,0005 0,0000 0 0,0000

0,0156 0,0017 10 0,0144

0,0146 0,0017 20 0,0173

0,0126 0,0017 30 0,0196

0,0105 0,0017 40 0,0309

0,0077, 0,0016 50 0,0761

0,0061 0,0013 60 0,2506

0,0038 0,0010 75 0,4159

0,0029 0,0008 90 0,5250

0,0024 0,0007 105 0,6214

0,0017 0,0005 120/ 0,6939

0,0015 0,0005 140, 0,7056

0,0013 0,0005 160 0,7362

0,0010 0,0004 180 0,7980

0,0011 0,0003 200 0,8241

0,0010 0,0003 220, 0,8510

0,0011 0,0002 240, 0,8866

0,0010 0,0001 260/ 0,9200

0,0013 0,0000 277| 0,9540

- i 294/ 0,9800
- - 300 0,9900
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Tabela A59 — Dados de ruptura para o ensaio com butanol +2,4% acidez + 7,6%
6leo e vazao 9,53 mL/min. Dados de admensional de concentracao para o acido e
o 6leo, quantidade de agua total na solucdo de saida e quantidade de agua

formada na troca idnica.

Wi (g dgua total/ g Wi (g dgua/g  ftempo C(t)/Co C(t)/Co
solucao) solucao) (min) acido oleo
0,0007 0,0000 10 0,0235 0,0000
0,0174 0,0015 20 0,0239 0,5499
0,0160 0,0015 30 0,0258 0,7698
0,0133 0,0015 40 0,0590 0,8407
0,0106 0,0015 50 0,2213 0,9041
0,0078 0,0012 60 0,3130 0,9359
0,0056 0,0011 75 0,4357 0,9696
0,0036 0,0009 90 0,4992 0,9939
0,0024 0,0008 105 0,5698 1,0051
0,0017 0,0007 120 0,6415 1,0155
0,0013 0,0006 140 0,7027 1,0076
0,0010 0,0005 160 0,7601 1,0007]
0,0009 0,0004 180 0,7840 1,0000
0,0007 0,0003 200 0,8142 0,9987
0,0010 0,0003 220 0,8428 1,0002
0,0009 0,0003 240 0,8639 0,9959
0,0008 0,0002 260 0,8738 0,9953
0,0010 0,0002 265 0,8800 0,9964
0,0009 0,0001 280 0,9000 0,9951
* 323 0,9500
* 359 0,9900

350




Apéndices

W, (g &gua/g solucao)

0,02
0,016
0,012
0,008

0,004

O,IIII...:Oil . ' g

*

o
g

*

*

*

L 4

¢

0

50

100

150

tempo (min)

200

250

300

Figura A18 — Comportamento da agua na curva de ruptura para o ensaio com
butanol +2,4% acidez + 7,6% 0leo e vazao 9,53 mL/min. Quantidade de agua total
na solucao de saida e quantidade de agua formada na troca idnica.
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Figura A19 — Curva de ruptura para o ensaio com butanol + 2,4% acidez + 7,6%
6leo e vazao 9,53 mL/min. Dados de admensional de concentracao para o acido e
o 6leo.
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Tabela A60 — Dados de ruptura para o ensaio com butanol +2,1% acidez + 11,8%
6leo e vazao 9,34 mLI/min. Dados de admensional de concentragao para o acido e
o 6leo, quantidade de agua total na solucdo de saida e quantidade de agua

formada na troca idnica.

Wi (g dgua total/ g W.i (g dgua/g  ftempo C(t)/Co C(t)/Co
solucao) solucao) (min) acido oleo
0,0005 0,0000 10,0 0,0202]  0,0000
0,0123 0,0013 20,0 0,0217,  0,5734
0,0101 0,0013 30,0 0,0259  0,8842
0,0090 0,0013 40,0 0,0889  0,9253
0,0073 0,0013 50,0 0,2308  0,9463
0,0059 0,0011 60,0 0,3428  0,9595
0,0046 0,0009 75,0 0,4647, 0,9716
0,0031 0,0007 90,0 0,5371 0,9811
0,0025 0,0006 105,0 0,6097, 0,9878
0,0019 0,0005 120,0 0,6400,  0,9889
0,0015 0,0005 140,0 0,7028  0,9924
0,0012 0,0004 160,0 0,7423  0,9962
0,0008 0,0004 180,0 0,7804 0,9974
0,0008 0,0003 200,0 0,8083  0,9962
0,0009 0,0003 220,0 0,8252]  0,9905
0,0010 0,0002 240,0 0,8589  0,9950
0,0009 0,0002 260,0 0,8812]  0,9943
0,0010 0,0002 270,0 0,9010, 0,9913
0,0011 0,0001 296,5 0,9500,  0,9830
* 316,0 0,9950"
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Figura A20 — Comportamento da agua na curva de ruptura para o ensaio com
butanol +2,1% acidez + 11,8% 6leo e vazao 9,34 mL/min. Quantidade de agua

total na solugado de saida e quantidade de agua formada na troca iénica.
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Figura A21- Curva de ruptura para o ensaio com butanol +2,1% acidez + 11,8%
6leo e vazao 9,34 mL/min. Dados de admensional de concentracao para o acido e

o 6leo.
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Tabela A61 — Dados de ruptura para o ensaio com butanol +2,2% acidez + 23,8%
6leo e vazao de 9,56 mL/min. Dados de admensional de concentragdo para o
acido e o 6leo, quantidade de agua total na solucdo de saida e quantidade de
agua formada na troca idnica.

Wi (g 4gua total/ g Wi (g agua/g C(t)/Co C(t)/Co
solucao) solucao) tempo (min)acido oleo
0,0005 0,0000 10 0,0167 0,0000
0,0228 0,0014 20 0,0183 0,7868
0,0181 0,0014 30 0,0216 0,9113
0,0171 0,0014 40 0,0414 0,9318
0,0143 0,0014 50 0,2412 0,9503
0,0105 0,0011 60 0,3836 0,9643
0,0080 0,0009 75 0,5446 0,9731
0,0050 0,0007 90 0,6286 0,9852
0,0032 0,0005 105 0,6686 0,9911
0,0025 0,0005 120 0,7067 0,9969
0,0020 0,0004 145 0,7689 0,9988
0,0014 0,0003 160 0,7906 0,9998
0,0011 0,0003 180 0,8216 1,0004
0,0010 0,0003 200 0,8401 1,0000
0,0009 0,0002 220 0,8621 1,0006
0,0010 0,0002 240 0,8796 0,9998
0,0009 0,0002 260 0,8972 1,0006
0,0011 0,0002 277 0,9100 0,9914
* 320 0,9500
* 366 0,9900
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Tabela A62 — Dados de ruptura para o ensaio com butanol +2,2% acidez + 15,7%
6leo e vazao de 9,83 mLl/min. Dados de admensional de concentracdo para o
acido e o 6leo, quantidade de agua total na solucdo de saida e quantidade de

agua formada na troca idnica.

Wi (g agua total/ g Wi (g dgua/g  ftempo C(t)/Co C(t)/Co
solucao) solucao) (min) acido oleo
0,0003 0,0000 10 0,0174 0,0000
0,0356 0,0014 20 0,0173 0,6180
0,0300 0,0014 30 0,0180 0,8035
0,0254 0,0014 40 0,0192 0,8559
0,0211 0,0014 50 0,0469 0,8907
0,0154 0,0014 60 0,2168 0,9271
0,0111 0,0011 75 0,4281 0,9477
0,0067 0,0008 90 0,5479 0,9736
0,0041 0,0007 105 0,6147 0,9911
0,0030 0,0006 120 0,6625 0,9916
0,0022 0,0005 140 0,7083 0,9973
0,0016 0,0004 160 0,7508 1,0022
0,0011 0,0004 180 0,7954 1,0015
0,0009 0,0003 200 0,8289 1,0006
0,0008 0,0003 220 0,8609 0,9981
0,0006 0,0002 240 0,8761 1,0001
0,0007 0,0002 255 0,8906 0,9985
0,0008 0,0002 295 0,9300 0,9673
* i 317 0,9500"
* - 360 0,9900
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Figura A22 — Comportamento da agua na curva de ruptura para o ensaio com
butanol +2,2% acidez + 15,7% 6leo e vazao de 9,83 mL/min. Quantidade de agua
total na solugéo de saida e quantidade de agua formada na troca iénica.
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Figura A23— Curva de ruptura para o ensaio com butanol +2,2% acidez + 15,7%
6leo e vazao de 9,83 mL/min. Dados de admensional de concentragdo para o

acido e o 6leo.

Tabela A63 — Dados de ruptura para o ensaio com butanol +2,2% acidez + 15,7%
6leo e vazdo de 9,83 mL/min em resina amberlite FPA Cl 98. Dados de
admensional de concentracdo, quantidade de agua total na solucdo de saida e

quantidade de agua formada na troca iénica.

Wa (g 4gua total/ g Wa (9 &gua/g C(t)/Co C(t)/Co
solucao) solucao) tempo (min)iacido 6leo
0,0003 0,0000 10 0,0190 0,0000
0,0173 0,0014 20 0,0202 0,8268
0,0135 0,0014 30 0,0287 0,9250
0,0099 0,0014 40 0,1145 0,9552
0,0066 0,0013 50 0,3585 0,9782
0,0048 0,0009 60 0,4679 0,9863
0,0035 0,0008 75 0,6156 0,9899
0,0023 0,0006 90 0,6815 0,9925
0,0014 0,0005 105 0,7194 0,9977
0,0012 0,0004 120 0,7447 0,9998
0,0008 0,0004 140 0,8009 1,0026
0,0009 0,0003 160 0,8241 0,9996
0,0005 0,0003 180 0,8555 1,0023
0,0009 0,0002 200 0,8765 0,9991
0,0006 0,0002 220 0,8904 0,9996
0,0008 0,0002 240 0,9042 0,9970
0,0006 0,0001 273 0,9300 0,9989
0,0008 0,0001 312 0,9600 0,9927
- 367 0,9900"
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Figura A24 — Comportamento da agua na curva de ruptura com butanol +2,2%
acidez + 15,7% 6leo e vazao de 9,83 mL/min em resina amberlite FPA Cl 98.
Quantidade de agua total na solucao de saida e quantidade de agua formada na

troca ibnica.

1,2

11 gurs s B8 88w

0,8 -
0,6 -

(t)/Co

*

© 04

0,2

0 leeoe

0

100

200 300
tempo (min)

400

Figura A25— Curva de ruptura para o ensaio com butanol +2,2% acidez + 15,7%
6leo e vazdo de 9,83 mL/min em resina amberlite FPA Cl 98. Dados de
admensional de concentragao para o acido e o éleo.
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APENDICE VIl - DADOS DE RUPTURA PARA O SEGUNDO GRUPO DE
ENSAIOS (PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL).

Tabela A64 — Dados de ruptura para o ensaio com 4,3 % acidez, 33,9 % de Oleo e
vazao 3,95 mLl/min do planejamento experimental. Dados de admensional de
concentracao, quantidade de agua total na solugdo de saida e quantidade de agua
formada na troca iénica.

Wi (g 4gua total/ g Wi (g agua/g  tempo C(t)/Co C(t)/Co
solucao) solucao) (min) acido Oleo

0,0010 0,0000 0 0,0000 0,0000
0,0261 0,0028 10 0,0071 0,0086
0,0203 0,0028 20 0,0071

0,0177 0,0028 30 0,0073 0,8658
0,0174 0,0028 40 0,0072 0,9391
0,0172 0,0028 50 0,0106 0,9705
0,0170 0,0028 60 0,0140 0,9841
0,0165 0,0028 80 0,0191 0,9956
0,0185 0,0027 100 0,0279 1,0080
0,0171 0,0023 120 0,1920 1,0102
0,0131 0,0016 140 0,4148 1,0081
0,0101 0,0013 160 0,5457 1,0102
0,0072 0,0010 180 0,6509 1,0069
0,0048 0,0007 210 0,7616 1,0071
0,0033 0,0005 240 0,8390 1,0191
0,0026 0,0003 270 0,8936 1,0121
0,0023 0,0002 300 0,9293 1,0134
0,0021 0,0001 310 0,9487 1,0011

* i 333 0,9916"
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Figura A26 — Comportamento da agua na curva de ruptura para o ensaio com 4,3
% acidez, 33,9 % de 6leo e vazao 3,95 mL/min. Quantidade de agua total na
solucao de saida e quantidade de agua formada na troca iénica.
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Figura A27— Curva de ruptura para o ensaio com 4,3 % acidez, 33,9 % de 6leo e
vazao 3,95 mL/min. Dados de admensional de concentracao para o acido € o 6leo.
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Tabela A65 — Dados de ruptura para o ensaio com 9,7 % de acidez, 33,9 % de
O0leo e vazao de 3,88 mL/min do planejamento experimental. Dados de
admensional de concentracdo, quantidade de agua total na solucdo de saida e
quantidade de agua formada na troca iénica.

War (9 &gua total/ g Wi (g agua/g C(t)/Co C(t)/Co
solucao) solucao) tempo (min)acido 0leo

0,0014 0,0000 0,0 0,00000  0,0000
0,0270 0,0270 10,0 0,0036] 0,1029
0,0219 0,0219 15,0 0,0036] 0,6088

- * 20,0 0,0037,  0,7604
0,0197 0,0197 25,0 0,0039  0,8977
0,0184 0,0184 30,0 0,0042] 0,9514
0,0183 0,0183 35,0 0,0045  0,9944
0,0193 0,0193 40,0 0,0056 1,0163
0,0192 0,0192 50,0 0,0065 1,0321
0,0206 0,0206 60,0 0,0159 1,0365
0,0288 0,0288 70,0 0,1490 1,0215
0,0316 0,0316 80,0 0,3730 1,0057]
0,0299 0,0299 90,0 0,5065 1,0001
0,0250 0,0250 100,0 0,6497,  0,9931
0,0208 0,0208 110,0 0,7319  0,9940
0,0164 0,0164 120,0 0,8046/ 0,9959
0,0131 0,0131 135,0 0,8660  0,9946
0,0122 0,0122 140,0 0,8742]  0,9947

* * 157,5 0,9050

- * 1744 0,9290"

* * 190,2 0,9548"

* * 201,5 0,9703"

* * 217,0 0,9971"

360




Apéndices

0,035
0,03 .
0,025
0,02 *—OOWQ—Q * .
0,015 M
0,01 ~
| | EEEENR B
0,005 g
0 ‘ """ s s .
0 50 100 150
tempo (min)

*

*

W.it (g dgua/g solucao)

Figura A28 — Comportamento da agua na curva de ruptura para o ensaio com 9,7
% de acidez, 33,9 % de 6leo e vazao de 3,88 mL/min. Quantidade de agua total na
solucao de saida e quantidade de agua formada na troca iénica.
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Figura A29- Curva de ruptura para o ensaio com 9,7 % de acidez, 33,9 % de 6leo
e vazao de 3,88 mL/min. Dados de admensional de concentragcéo para o acido € o
6leo.
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Tabela A66 — Dados de ruptura para o ensaio com 4,3 % de acidez, 34,3% de
6leo e vazao de 5,83 mL/min do planejamento experimental. Dados de
admensional de concentracdo, quantidade de agua total na solucdo de saida e
quantidade de agua formada na troca iénica.

Wi (g agua total/ g Wi (g agua/g  tempo C(t)/Co
solucao) solucao) (min) C(t)/Co acido |6leo
0,0024 0,0000 0 0,0000 0,0000
0,0261 0,0028 10 0,0089 0,4649
0,0217 0,0028 20 0,0090 0,9291
0,0196 0,0028 30 0,0093 0,9903
0,0195 0,0028 40 0,0093 0,9949
0,0206 0,0028 50 0,0106 1,0048
0,0221 0,0027 60 0,0350 1,0049
0,0215 0,0024 70 0,1631 1,0004
0,0180 0,0018 80 0,3596 1,0013
0,0151 0,0014 90 0,4960 0,9995
0,0112 0,0012 105 0,5929 1,0029
0,0084 0,0009 120 0,6810 1,0020
0,0066 0,0008 135 0,7324 1,0025
0,0049 0,0007 150 0,7645 1,0033
0,0041 0,0005 165 0,8197 1,0014
0,0034 0,0004 180 0,8614 1,0022
0,0029 0,0004 195 0,8785 1,0048
0,0046 0,0002 210 0,9253 0,9824
* * 232 0,9894"
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Figura A30 — Comportamento da agua na curva de ruptura para o ensaio com 4,3
% de acidez, 34,3% de dleo e vazdo de 5,83 mL/min. Quantidade de agua total na
solugdo de saida e quantidade de agua formada na troca iénica.
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Figura A31- Curva de ruptura para o ensaio com 4,3 % de acidez, 34,3% de 6leo

e vazao de 5,83 mL/min. Dados de admensional de concentracdo para o acido e o
6leo.
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Tabela A67 — Dados de ruptura para o ensaio com 9,7 % de acidez, 33,2 % de
O0leo e vazao de 5,72 mbL/min do planejamento experimental. Dados de
admensional de concentracdo, quantidade de agua total na solucdo de saida e
quantidade de agua formada na troca iénica.

Wi (g agua total/ g Wi (g agua/g C(t)/Co C(t)/Co
solucao) solucao) tempo (min)acido 0leo

0,0008 0,0000 0,00 0,0000 0,0000
0,0290 0,0066 5,00 0,0045 0,0000
0,0234 0,0067 10,00 0,0047 0,6402
0,0218 0,0067 15,00 0,0052 0,8350
0,0194 0,0067 20,00 0,0053 0,9287
0,0178 0,0067 25,00 0,0062 0,9439
0,0188 0,0066 30,00 0,0192 0,9583
0,0173 0,0060 35,00 0,1105 0,9744
0,0174 0,0049 40,00 0,2646 0,9959
0,0196 0,0043 45,00 0,3582 1,0037
0,0248 0,0037 50,00 0,4451 1,0078
0,0277 0,0033 55,00 0,5014 1,0029
0,0264 0,0027 60,00 0,5771 1,0028
0,0283 0,0023 65,00 0,6392 1,0034
0,0231 0,0019 70,00 0,6989 0,9998
0,0187 0,0013 80,00 0,7885 0,9972
0,0151 0,0012 90,00 0,8179 1,0035
0,0151 0,0009 95,00 0,8420 0,9994

* 0,0008 104,35 0,8867"

* * 116,19 0,9456["

* i 127,62 0,9980
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Figura A32 — Comportamento da agua na curva de ruptura para o ensaio com 9,7
% de acidez, 33,2 % de bleo e vazdo de 5,72 mL/min. Quantidade de agua total na
solugdo de saida e quantidade de agua formada na troca iénica.
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Figura A33- Curva de ruptura para o ensaio com 9,7 % de acidez, 33,2 % de 6leo
e vazao de 5,72 mL/min. Dados de admensional de concentragéo para o acido € o
6leo.
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Tabela A68 — Dados de ruptura para o ensaio com 6,7 % de acidez, 33,8 % de

6leo e vazdo de 4,43 mL/min do planejamento experimental.

Dados de

admensional de concentracdo, quantidade de agua total na solucdo de saida e
quantidade de agua formada na troca iénica.

Wi (g dgua total/ g Wai (g dgua/g  ftempo C(t)/Co C(t)/Co
solucao) solucao) (min) acido oleo
0,0010 0,0000 0,0 0,0000 0,0000
0,0200 0,0045 10,0 0,0047 0,6560
0,0181 0,0045 15,0 0,0047 0,8549
0,0172 0,0045 20,0 0,0048 0,9420
0,0167 0,0045 30,0 0,0051 0,9963
0,0173 0,0045 40,0 0,0056 1,0017
0,0202 0,0045 50,0 0,0075 1,0071
0,0232 0,0044 60,0 0,0222 1,0095
0,0225 0,0037 70,0 0,1781 1,0087
0,0198 0,0030 80,0 0,3213 1,0108
0,0167 0,0027 90,0 0,4025 1,0086
0,0137 0,0021 100,0 0,5362 1,0019
0,0117 0,0016 110,0 0,6469 0,9986
0,0094 0,0013 120,0 0,6982 0,9988
0,0082 0,0011 130,0 0,7496 0,9983
0,0071 0,0009 140,0 0,8004 1,0042
0,0068 0,0006 150,0 0,8533 1,0046
0,0065 0,0005 160,0 0,8806 1,0037
0,0055 0,0004 170,0 0,9106 0,9968
* 187,0 0,9581[
* 1994 0,9948*
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Figura A34 — Comportamento da agua na curva de ruptura para o ensaio com 6,7
% de acidez, 33,8 % de 6leo e vazao de 4,43 mL/min. Quantidade de agua total na
solucao de saida e quantidade de agua formada na troca iénica.
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Figura A35- Curva de ruptura para o ensaio com 6,7 % de acidez, 33,8 % de 6leo

e vazao de 4,43 mL/min. Dados de admensional de concentracdo para o acido e o
6leo.
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Tabela A69 — Dados de ruptura para o ensaio com 6,7 % de acidez, 33,8 % de
6leo e vazdo de 4,43 mL/min do planejamento experimental.
admensional de concentracdo, quantidade de agua total na solucdo de saida e

quantidade de agua fo

rmada na troca idnica.

Dados de

0,005
’ |
....‘...

W (g &gua total/ g W (9 &gua/g C(t)/Co C(t)/Co
solucao) solucao) tempo (min)jacido oleo
0,0020 0,0000 0,00 0,0000  0,0000
0,0181 0,0045 10,00 0,0047,  0,0761
0,0149 0,0045 15,00 0,0049 0,4717
0,0130 0,0045 20,00 0,0049 0,7955
0,0120 0,0045 30,00 0,0052] 0,9577
0,0117 0,0045 40,00 0,0063 1,0149
0,0116 0,0045 50,00 0,0067 1,0232
0,0122 0,0044 60,00 0,0131 1,0275
0,0142 0,0037 70,00 0,1813 1,0210
0,0148 0,0029 80,00 0,3361 1,0150
0,0147 0,0026 90,00 0,4142 1,0148
0,0139 0,0021 100,00 0,5348 1,0153
0,0121 0,0016 110,00 0,6457 1,0155
0,0110 0,0013 120,00 0,7002 1,0154
0,0093 0,0011 130,00 0,7576 1,0149
0,0081 0,0009 140,00 0,8054 1,0139
0,0071 0,0007 150,00 0,8408 1,0132
0,0061 0,0005 160,00 0,8811 1,0146
0,0051 0,0004 170,00 0,9045 1,0169
* i 185,00 0,9382"
* i 199,34 0,9730"
* i 208,00 0,9929"
§ 0,02 —
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Figura A36 — Comportamento da agua na curva de ruptura para o ensaio com 6,7
% de acidez, 33,8 % de dleo e vazdo de 4,43 mL/min. Quantidade de agua total na
solugcao de saida e quantidade de agua formada na troca iénica.
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Figura A37- Curva de ruptura para o ensaio com 6,7 % de acidez, 33,8 % de 6leo
e vazao de 4,43 mL/min. Dados de admensional de concentragao para o acido e o

6leo.

Tabela A70 — Dados de ruptura para o ensaio com 6,7 % de acidez, 34,5 % de

6leo e vazdo de 4,03 mL/min do planejamento experimental.

Dados de

admensional de concentragdo, quantidade de agua total na solugdo de saida e
quantidade de agua formada na troca iénica.

Wi (g dgua total/ g W, (g dgua/g  ftempo C(t)/Co C(t)/Co
solucéo) solucdo) (min) acido 0leo
0,0020 0,0000 0,00 0,0000 0,0000
0,0245 0,0044 10,00 0,0047 0,0091
0,0200 0,0045 15,00 0,0047 0,5535
0,0183 0,0045 20,00 0,0048 0,7136
0,0165 0,0045 30,00 0,0051 0,9248
0,0156 0,0045 40,00 0,0056 0,9825
0,0154 0,0045 50,00 0,0074 0,9994
0,0171 0,0044 60,00 0,0214 1,0079
0,0189 0,0037 70,00 0,1775 1,0059
0,0186 0,0030 80,00 0,3195 1,0033
0,0178 0,0027 90,00 0,4025 1,0009
0,0161 0,0021 100,00 0,5357 1,0014
0,0134 0,0016 110,00 0,6443 1,0008
0,0121 0,0013 120,00 0,6989 1,0018
0,0103 0,0011 130,00 0,7518 1,0028
0,0090 0,0009 140,00 0,7995 1,0027|
0,0073 0,0007 150,00 0,8501 1,0017]
0,0062 0,0005 160,00 0,8817 1,0046
0,0052 0,0004 170,00 0,9073 1,0008
* 185,00 0,9472f
* 199,34 0,9819"
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Figura A38 — Comportamento da agua na curva de ruptura para o ensaio com 6,7
% de acidez, 34,5 % de 6leo e vazao de 4,03 mL/min. Quantidade de agua total na
solugéo de saida e quantidade de agua formada na troca iénica.
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Figura A39- Curva de ruptura para o ensaio com 6,7 % de acidez, 34,5 % de 6leo
e vazao de 4,03 mL/min. Dados de admensional de concentracdo para o acido e o
6leo.
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Tabela A71 — Dados de ruptura para o ensaio com 3,2 % de acidez, 34,2 % de
O0leo e vazao de 4,73 mbL/min do planejamento experimental. Dados de
admensional de concentracdo, quantidade de agua total na solucdo de saida e
quantidade de agua formada na troca iénica.

W, (g 4gua total/ g W (g dgua/g ftempo  [C(t)/Co C(t)/Co
solucao) solucao) (min) acido oleo
0,0010 0,0000 0,00 0,0000 0,0000
0,0259 0,0021 10,00 0,0116 0,1636
0,0175 0,0021 30,00 0,0119 0,7698
0,0180 0,0021 40,00 0,0134 0,9382
0,0171 0,0021 50,00 0,0156 0,9537
0,0174 0,0021 60,00 0,0159 0,9722
0,0173 0,0021 80,00 0,0166 0,9868
0,0167 0,0021 100,00 0,0181 0,9965
0,0143 0,0017] 120,00 0,1822 0,9906
0,0107 0,0012] 140,00 0,4188 0,9845
0,0077 0,0011 160,00 0,4957 0,9977
0,0057 0,0008 180,00 0,6099 0,9959
0,0036 0,0006] 210,00 0,7183 0,9964
0,0025 0,0004 240,00 0,8069 1,0001
0,0020 0,0003 270,00 0,8637 0,9999
0,0017 0,0002] 300,00 0,9095 0,9999
0,0016 0,0001] 320,00 0,9278 1,0001
0,0015 0,0001] 345,00 0,9557 1,0035
387,84 0,9958
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Figura A40 — Comportamento da agua na curva de ruptura para o ensaio com 3,2
% de acidez, 34,2 % de 6leo e vazao de 4,73 mL/min. Quantidade de agua total na
solugcao de saida e quantidade de agua formada na troca iénica.
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Figura A41- Curva de ruptura para o ensaio com 3,2 % de acidez, 34,2 % de 6leo
e vazao de 4,73 mL/min. Dados de admensional de concentracdo para o acido e o

6leo.

Tabela A72 — Dados de ruptura para o ensaio com 10,9 % de acidez, 33,1 % de
O0leo e vazao de 4,78 mL/min do planejamento experimental. Dados de
admensional de concentracdo, quantidade de agua total na solucdo de saida e
quantidade de agua formada na troca iénica.

Woi (g 4gua total/ g Wq (g agua/g  tempo C(t)/Co
solucao) solucao) (min) acido C(t)/Co bleo
0,0008 0,0000 0,00 0,0000 0,0000
0,0290 0,0076 5,00 0,0038 0,0000
0,0234 0,0076 10,00 0,0038 0,0528
0,0218 0,0076 15,00 0,0038 0,5646
0,0193 0,0076 20,00 0,0042 0,8478
0,0178 0,0076 25,00 0,0048 0,9354
0,0187 0,0076 30,00 0,0055 0,9654
0,0172 0,0076 35,00 0,0074 1,0084
0,0173 0,0076 40,00 0,0093 1,0285
0,0195 0,0075 45,00 0,0225 1,0354
0,0248 0,0066 50,00 0,1336 1,0322
0,0277 0,0055 55,00 0,2686 1,0189
0,0264 0,0048 60,00 0,3599 1,0114
0,0282 0,0036 70,00 0,5167 1,0053
0,0231 0,0024 80,00 0,6713 1,0013
0,0186 0,0017 90,00 0,7640 1,0022
0,0150 0,0011 100,00 0,8453 0,9946
* 106,28 0,8967"
- 111,51 0,9363"
* 118,68 0,9951"
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Figura A42 — Comportamento da agua na curva de ruptura para o ensaio com
10,9 % de acidez, 33,1 % de 6leo e vazao de 4,78 mL/min. Quantidade de agua

total na solugao de saida e quantidade de agua formada na troca iénica.
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Figura A43- Curva de ruptura para o ensaio com 10,9 % de acidez, 33,1 % de
6leo e vazao de 4,78 mL/min. Dados de admensional de concentragdo para o

acido e o dleo.
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Tabela A73 — Dados de ruptura para o ensaio com 6,8 % de acidez, 34,4 % de
6leo e vazao de 3,5 mL/min do planejamento experimental. Dados de admensional
de concentracdo, quantidade de agua total na solucdo de saida e quantidade de
agua formada na troca idnica.

Wi (g dgua total/ g W, (g dgua/g  tempo C(t)/Co  [C(t)/Co
solucao) solucao) (min) acido oleo
0,0014 0,0000 0,0 0,0000,  0,0000
0,0276 0,0045 10,0 0,0050, 0,0630
0,0227 0,0045 20,0 0,0052  0,5501
0,0205 0,0045 30,0 0,0054/ 0,8020
0,0194 0,0045 40,0 0,0062] 0,9163
0,0192 0,0045 50,0 0,0066/ 0,9565
0,0188 0,0045 60,0 0,0067] 0,9768
0,0188 0,0045 70,0 0,0079] 11,0007
0,0196 0,0045 80,0 0,0087, 11,0074
0,0223 0,0045 90,0 0,0197, 1,0197
0,0300 0,0035 105,0 0,2169, 1,0050
0,0270 0,0023 120,0 0,4770, 0,9944
0,0205 0,0015 135,0 0,6528  0,9956
0,0157 0,0009 150,0 0,7733  0,9925
0,0115 0,0007 165,0 0,8447,  0,9941
0,0092 0,0004 180,0 0,9048  0,9935
0,0067 0,0002 200,0 0,9589  0,9961
0,0057 0,0001 215,0 0,9758  0,9987
236,5 0,9958
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Tabela A74 — Dados de ruptura para o ensaio com 7,0 % de acidez, 33,5 % de
6leo e vazao de 6,2 mL/min do planejamento experimental. Dados de admensional
de concentracdo, quantidade de agua total na solucdo de saida e quantidade de
agua formada na troca idnica.

Wi (g agua total/ g C(t)/Co C(t)/Co
solucao) Wi (g agua/g solucdo) tempo (min)lacido Oleo

0,0011 0,0000 0,00 0,0000 0,0000
0,0260 0,0046 5,00 0,0088 0,0000
0,0194 0,0047 10,00 0,0089 0,4686
0,0162 0,0047 15,00 0,0089 0,8080
0,0157 0,0047 20,00 0,0097 0,9219
0,0145 0,0047 25,00 0,0098 0,9827
0,0147 0,0047 30,00 0,0103 0,9849
0,0160 0,0046 35,00 0,0267 0,9964
0,0164 0,0041 40,00 0,1392 0,9924
0,0163 0,0033 45,00 0,3055 0,9997
0,0155 0,0028 50,00 0,4107 1,0016
0,0138 0,0022 60,00 0,5209 1,0016
0,0113 0,0017 70,00 0,6367 1,0050
0,0096 0,0014 80,00 0,6982 1,0026
0,0082 0,0011 90,00 0,7550 1,0004
0,0066 0,0009 100,00 0,7923 1,0040
0,0057 0,0008 110,00 0,8283 1,0015
0,0051 0,0007 120,00 0,8516 1,0016

129,39 0,8745

140,77 0,9009

149,90 0,9222

181,60 0,9929
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Figura A44 — Comportamento da agua na curva de ruptura para o ensaio com 7,0
% de acidez, 33,5 % de 6leo e vazao de 6,2 mL/min. Quantidade de agua total na

solugcao de saida e quantidade de agua formada na troca iénica.
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Figura A45- Curva de ruptura para o ensaio com 7,0 % de acidez, 33,5 % de 6leo
e vazao de 6,2 mL/min. Dados de admensional de concentragao para o acido e o

6leo.
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Tabela A75 — Andlise estatistica do planejamento experimental realizado pelo
programa computacional Statistica.

Regr. Coefficients; Var.:EF; R-sqr=,88036; Adj:, 76072
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=,0000144
DV: EF

Regressn Std.Err. -95,% +95,%
Coeff. Pure Err t(2) p Cnf.Limt |Cnf.Limt
Mean/Interc.” | 0,6084520,002187|278,1529/1,29248E-05 0,59904|0,617864
(1)CONC (L)* 0,010051] 0,00134| 7,50313/0,017303257| 0,004287|0,015814
CONC (Q) ]0,0030030,001594 1,883446/0,200332105/-0,003857| 0,009863
(20VAZ (L)* 0,059031] 0,00134-44,067580,000514548-0,0647941-0,053267
VAZ (Q) 0,003136/0,001594| 1,967135| 0,18805021]-0,003724| 0,009996
1L by 2L* -0,012806/0,001894+-6,759881|0,021190644-0,020957|-0,004655

Regr. Coefficients; Var.:EF; R-sqr=,8779; Adj:,82557
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=,0000144
DV: EF

Regressn [Std.Err. -95,% +95,%
Coeff. Pure Err [t(2) p Cnf.Limt [Cnf.Limt
Mean/Interc. |0,612917|0,001142 536,5308/3,47383E-06| 0,608002| 0,617832
(1)CONC (L) 0,010051| 0,00134] 7,503130,017303257| 0,004287|0,015814
(2)VAZ (L) -0,059031| 0,00134-44,067580,000514548-0,064794-0,053267|
1L by 2L -0,012806|0,001894+-6,759881|0,021190644-0,020957|-0,004655

* parametros significativos estatisticamente a 95% de confiancga .

ANOVA

SQ GLMQ FCALC |FTAB|Validacao
REGRESSAO [0,029341067| 3| 0,0097816,77609 4,35Fcal > Ftab)
RESIDUO 0,004080957| 7|0,00058356,45718/19,30[Fcal < Ftab|
FALTA AJUSTE|0,004052247| 5/ 0,00081
ERRO PURO |2,87102E-05] 2/1,44E-05
TOTAL 0,033422024( 10

O modelo foi validado pela ANOVA (analise de variancia), porém pelo fato de as
repeticbes no ponto central serem muito préximas, o erro puro € muito pequeno
fazendo com que Fcal para residuo seja maior que o Ftab.
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EF erro
CONC VAZ Experimental ER Modelo ajuste

1 -1 -1 0,6224| 0,9836 0,6460 -0,0206
2 1 -1 0,6539 0,9896 0,6920 -0,0508
3 -1 1 0,5732 0,9846 0,5540, 0,0316
4 1 1 0,5516, 0,9863 0,5480 -0,0028
5/-1,414213562 0 0,5929 0,9797 0,5959 0,0037
6| 1,414213562 0 0,6373 0,9911 0,6241| 0,0470
7 0-1,414214 0,7311] 0,9902 0,6934, 0,0535
8 0/ 1,414214 0,5159 0,9856 0,5266, -0,0107|
9 0 0 0,6052] 0,9889 0,6100 -0,0005
10 0 0 0,6080, 0,9900 0,6100 0,0024
11 0 0 0,6074, 0,9889 0,6100 -0,0096

0,0212
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APENDICE Vil - DADOS DE RUPTURA PARA O TERCEIRO GRUPO DE

ENSAIOS.

Tabela A76 — Dados de ruptura para o ensaio com 17% hexano +83% butanol e
7,5% acidez + 33,5 % 0leo e vazao de 3,21 mL/min. Dados de admensional de
concentracao, quantidade de agua total na solugdo de saida e quantidade de agua

formada na troca i6nica.

Wi (g agua total/ g Wi (g dgua/g tempo C(t)/Co C(t)/Co
solucao) solucao) (min) acido 0leo

0,0015 0,0000 0 0,0000 0,0000
0,0268 0,0051 10 0,0057 0,0004
0,0240 0,0051 20 0,0058 0,2002
30 0,0057 0,7602
0,0137 0,0051 40 0,0058 0,8738
0,0133 0,0051 50 0,0059 0,8971
0,0127 0,0051 60 0,0059 0,9634
0,0127 0,0051 70 0,0060 0,9864
0,0127 0,0051 80 0,0090 1,0042
0,0131 0,0051 90 0,0135 1,0074
0,0144 0,0050 105 0,0328 0,9953

115 0,0718
0,0251 0,0022 135 0,5473 1,0046
0,0198 0,0015 150 0,7019 0,9999
0,0149 0,0009 165 0,8146 0,9969
0,0113 0,0005 180 0,8935 0,9939
0,0088 0,0003 195 0,9401 0,9922
0,0071 0,0002 210 0,9639 1,0000

230 0,9806

0,0049 0,0000 240 0,9863
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Tabela A77 — Dados de ruptura para o ensaio com 40% hexano + 60% butanol e
6,7% acidez + 35,7 % 06leo e vazao de 3,12 mL/min. Dados de admensional de
concentracao, quantidade de agua total na solugao de saida e quantidade de agua

formada na troca idnica.

Wi (g agua total/ g Wi (g dgua/g  tempo C(t)/Co C(t)/Co
solucao) solucao) (min) acido oleo

0,0022 0,0000 0 0,0000 0,0000
0,0233 0,0044 10 0,0059 0,0000
0,0224 0,0044 20 0,0059 0,1468
0,0132 0,0045 30 0,0059 0,5824
0,0088 0,0045 40 0,0060 0,8327
0,0080 0,0045 50 0,0060 0,9003
0,0079 0,0045 60 0,0061 0,9310
0,0078 0,0045 70 0,0082 0,9525
0,0076 0,0045 80 0,0092 0,9688
0,0078 0,0045 90 0,0107 0,9706
0,0080 0,0044 105 0,0202 0,9579
0,0083 0,0044 120 0,0323
0,0128 0,0035 135 0,2144 0,9634
0,0233 0,0023 150 0,4705 0,9602
0,0253 0,0013 165 0,6936 0,9902
0,0216 0,0007 180 0,8180 0,9912
0,0173 0,0004 195 0,8927 0,9937
0,0126 0,0004 210 0,9089
0,0096 0,0003 230 0,9318 0,9876
0,0072 0,0000 255 0,9813 1,0014
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3 0021 .

o L 2
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\@© ’ ®e0000 o @ MR
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s 0 : : " " e g g

=

0 50 100 150 200 250 300
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Figura A46 — Comportamento da agua na curva de ruptura para o0 ensaio com
40% hexano + 60% butanol e 6,7% acidez + 35,7 % 6leo e vazao de 3,12 mL/min.
Quantidade de agua total na solucao de saida e quantidade de agua formada na

troca ibnica.
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Figura A47— Curva de ruptura para o ensaio com 40% hexano + 60% butanol e
6,7% acidez + 35,7 % 06leo e vazao de 3,12 mL/min. Dados de admensional de
concentracao para o acido e o 6leo.

Tabela A78 — dados de ruptura para o ensaio com 60% hexano + 40% butanol e
6,8% acidez + 35,8 % Oleo e vazdo de 3,48 mL/min. Dados de admensional de
concentracao, quantidade de agua total na solugdo de saida e quantidade de agua

formada na troca iénica.

Wi (g agua total/ g Wi (g dgua/g  tempo C(t)/Co C(t)/Co
solucao) solucao) (min) acido oleo

0,0025 0,0000 0 0,0000,  0,0000

10 0,0059  0,0075

0,0206 0,0045 20 0,0059 04171

30 0,0059  0,8238

0,0071 0,0046 40 0,0076/ 0,9728

50 0,0086/  0,9953

0,0061 0,0046 60 0,0090 1,0114
70 0,0099

0,0069 0,0046 80 0,0102 1,0639

90 0,0115 1,0754

0,0075 0,0044 105 0,0496 1,0681

120 0,2906 1,0511

0,0137 0,0018 135 0,5949 1,0405

150 0,8435 1,0108

0,0157 0,0002 165 0,9476/  0,9934

0,0151 0,0001 180 0,9655  0,9780
0,0148 0,0000 195 0,9804

210 0,9932  0,9987

0,0128 0,0000 235 0,9968 1,0039
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Figura A48 — Comportamento da agua na curva de ruptura para o ensaio com
60% hexano + 40% butanol e 6,8% acidez + 35,8 % 6leo e vazao de 3,48 mL/min.
Quantidade de agua total na solucao de saida e quantidade de agua formada na

troca ibnica.
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Figura A49- Curva de ruptura para o ensaio com 60% hexano + 40% butanol e
6,8% acidez + 35,8 % Oleo e vazao de 3,48 mL/min. Dados de admensional de
concentracao para o acido e o 6leo.
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Tabela A79 — dados de ruptura para o ensaio com 80% hexano + 20% butanol e
7,2% acidez + 37,9 % 06leo e vazao de 3,86 mL/min. Dados de admensional de
concentracao, quantidade de agua total na solugao de saida e quantidade de agua

formada na troca idnica.

W, (g 4gua total/ g Wg (g dgua/g  ftempo C(t)/Co C(t)/Co
solucao) solucao) (min) acido Oleo
0,0014 0,0000 0 0,0000 0,0000
10 0,0062 0,0036
0,0192 0,0048 20 0,0063 0,4259
30 0,0064 0,8185
0,0042 0,0049 40 0,0097 0,9588
50 0,0101 0,9566
0,0038 0,0049 60 0,0101 0,9790
70 0,0106 1,0129
0,004 0,0049 80 0,0112 1,0413
90 0,0143 1,0112
0,0043 0,0042 105 0,1591 1,0066
120 0,5006 0,9930
0,0060 0,0012 135 0,7567
150 0,8842 0,9883
0,0063 0,0003 165 0,9268 0,9868
180 0,9446 0,9926
0,0065 0,0002 195 0,9456 0,9867
210 0,9547 1,0003
0,0061 0,0001 217 0,9655
(@]
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Figura A50 — Comportamento da agua na curva de ruptura para o ensaio com
80% hexano + 20% butanol e 7,2% acidez + 37,9 % 6leo e vazéo de 3,86 mL/min.
Quantidade de agua total na solucao de saida e quantidade de agua formada na

troca iOnica.
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Figura A51-— Curva de ruptura para o ensaio com 80% hexano + 20% butanol e
7,2% acidez + 37,9 % Oleo e vazao de 3,86 mL/min. Dados de admensional de
concentracao para o acido e o 6leo.

Tabela A80 — dados de ruptura para o ensaio com 100% hexano e 7,1% acidez +
34,5 % 6bleo e vazéo de 3,74 mL/min. Dados de admensional de concentragao,
quantidade de agua total na solucdo de saida e quantidade de agua formada na

troca idnica.
Wi (g 4gua total/ g W.i (g dgua/g  ftempo C(t)/Co C(t)/Co
solucédo) solucdo) (min) acido oleo
0,0018 0,0000 0 0,0000, 0,0000
10 0,0067] 0,0552
0,0147 0,0048 20 0,0071]  0,5557
30 0,0082] 0,9293
0,0063 0,0048 40 0,0089  1,0059
50 0,0092 1,0323
0,0054 0,0048 60 0,0097, 11,0528
70 0,0097] 1,0630
80 0,0101] 11,0769
90 0,0105/1,0827
105 0,0210, 1,0754
120 0,1521] 1,1067
135 0,4242] 1,0636
0,0091 0,0016 150 0,6578  1,0432
165 0,8405 1,0386
180 0,9678  1,0240
0,0084 0,0000 195 0,9974
210 0,9988 1,0181
0,0073 0,0000 230 0,9978
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APENDICE IX - PARAMETROS DO BANCO DE DADOS DIPPR.

substancia | Parametros (densidade)

- A B C D E

Acido oléico | 2,66 x 10" [ 2,66 x 107 | 7,81 x 10° [3,07x 107 |-

Etanol 267x107 |2,67x107|7,81 x10° [3,07x10" |-

Butanol 9,75x 10" [ 2,68 x 107 |5,63x 10° |2,45x 10" |-

Hexano 7,08x107 [2,64x107 5,08 x 10° [2,75x 107 |-
substancia | Parametros (viscosidade)

- A B C D E

Acido oléico | -4,48 x 10" | 4,44 x 10° | 4,62 x 10° |- -

Etanol -448 x 10" | 4,44 x10° | 4,62 x 10° |- -

Butanol -3,54x 10" [ 3,18 x 10° | 3,29 x 10° |-3,00 x 10°’ | 1,00 x 10’
hexano -6,33x10°[6,4x10° |-6,94x10"]5,69x10°" |-1,00x 10’

Equacéo para densidade (kmol/m?)

A
p:

[1+0-T/0)P]

Equacéo para viscosidade (Pa.s)

, sendo T a temperatura em K.

n= exp[A + % +CInT + DTE} , sendo T a temperatura em K.
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APENDICE X — AJUSTES DAS CURVAS DE RUPTURA PARA O ENSAIO EM
MEIO ETANOLICO REALIZADO NO MESTRADO (CREN, 2005).
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Figura A52— Curva de ruptura ajustada para o ensaio com etanol, Co = 4%, vazao
=19 mL/min.
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Figura A53— Curva de ruptura ajustada para o ensaio com etanol, Co = 6%, vazao
=19 mL/min.
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Figura A54— Curva de ruptura ajustada para o ensaio com etanol, Co = 6%, vazao
=31 mL/min.
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Figura A55— Curva de ruptura ajustada para o ensaio com etanol, Co = 5%, vazao
= 33 mL/min.
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Figura A56— Curva de ruptura ajustada para o ensaio com etanol, Co = 3,5%,
vazao = 25 mL/min.
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Figura A57— Curva de ruptura ajustada para o ensaio com etanol, Co = 6,5%,
vazao = 25 mL/min.
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Figura A58- Curva de ruptura ajustada para o ensaio com etanol, Co = 5%, vazao
=25 mL/min.
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Figura A59- Curva de ruptura ajustada para o ensaio com etanol, Co = 5%, vazao
=25 mL/min.
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Figura A60- Curva de ruptura ajustada para o ensaio com etanol, Co = 5%, vazao

=25 mL/min.

Tabela A81 — dados de viscosidade (cp), densidade (g/mL) segundo teor de

acidez na solugéo.

C acidoyviscosidade (densidade

(%) (cp) (g/mL)
3,5 1,36 0,805
4,0 1,38 0,805
5,0 1,43 0,806
6,0 1,48 0,806
6,5 1,51 0,807
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APENDICE XI — AJUSTE DAS CURVAS DE RUPTURA PARA O PRIMEIRO
GRUPO DE ENSAIOS.

0,2
0 *’_'—‘A// T T T T T

0 50 100 150 200 250 300
tempo (min)

Figura A61— Curva de ruptura ajustada para o ensaio com butanol, Co = 2%,
vazao = 10 mL/min e 0% Oleo.
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Figura A62— Curva de ruptura ajustada para o ensaio com butanol, Co = 2%,
vazao = 10 mL/min e 12% 6leo.
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Figura A63— Curva de ruptura ajustada para o ensaio com butanol, Co = 2%,
vazao = 10 mL/min e 16% 6leo e Amberlyst A26 OH.
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Figura A64— Curva de ruptura ajustada para o ensaio com butanol, Co = 2%,
vazao = 10 mL/min e 16% 6leo e Amberllite FPA 98 ClI.
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Tabela A82 — dados de viscosidade (cp), densidade (g/mL) segundo teor de
acidez e éleo na solugao.

C  acidoyviscosidade densidade
C 6leo (%) (%) (cp) (g/mL)
0 2 2,71 0,807
8 2 3,10 0,814
12 2 3,32 0,817
16 2 3,56 0,821
24 2 4,11 0,828
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APENDICE XIl — AJUSTE DAS CURVAS DE RUPTURA PARA O SEGUNDO
GRUPO DE ENSAIOS (PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL).
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Figura A65— Curva de ruptura ajustada para o ensaio com butanol, Co = 6,5%,
vazao = 6,5 mL/min e 34% dleo.
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Figura A66— Curva de ruptura ajustada para o ensaio com butanol, Co = 10%,
vazao = 5 mL/min e 34% 6leo.
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Figura A67— Curva de ruptura ajustada para o ensaio com butanol, Co = 9%,
vazao = 6 mL/min e 34% Odleo.
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Figura A68— Curva de ruptura ajustada para o ensaio com butanol, Co = 6,5%,
vazao = 5 mL/min e 34% Oleo.

395




Apéndices

08 {/J
§ 0,6 /
S 04 - A
0,2
0 ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250
tempo (min)

Figura A69— Curva de ruptura ajustada para o ensaio com butanol, Co = 6,5%,
vazao = 5 mL/min e 34% Oleo.
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Figura A70- Curva de ruptura ajustada para o ensaio com butanol, Co = 4%,
vazao = 4 mL/min e 34% oleo.
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Figura A71- Curva de ruptura ajustada para o ensaio com butanol, Co = 3%,
vazao = 5 mL/min e 34% O6leo.
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Figura A72— Curva de ruptura ajustada para o ensaio com butanol, Co = 4%,
vazao = 6 mL/min e 34% Oleo.
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Figura A73- Curva de ruptura ajustada para o ensaio com butanol, Co = 6,5%,
vazao = 3,5 mL/min e 34% éleo.
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Figura A74— Curva de ruptura ajustada para o ensaio com butanol, Co = 9%,
vazao = 4 mL/min e 34% Oleo.
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Figura A75— Curva de ruptura ajustada para o ensaio com butanol, Co = 6,5%,
vazao = 5 mL/min e 34% dleo.

Tabela A83 — dados de viscosidade (cp), densidade (g/mL) segundo teor de

acidez e 6leo na solugéo.

C 6leoC éacidoyiscosidade densidade
(%) (%) (cp) (9/mL)
34 3,0 5,09 0,838
34 4,0 5,22 0,839
34 6,5 5,58 0,840
34 9,0 5,95 0,842
34 10,0 6,11 0,843
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APENDICE Xlll - AJUSTE DAS CURVAS DE RUPTURA PARA O TERCEIRO
GRUPO DE ENSAIOS.
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Figura A76— Curva de ruptura ajustada para o ensaio com 83% butanol e 17% de
hexano, Co = 6,5%, vazdo = 3,5 mL/min e 34% O6leo.
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Figura A77- Curva de ruptura ajustada para o ensaio com 40% butanol e 60% de
hexano, Co = 6,5%, vazao = 3,5 mL/min e 34% éleo.
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Tabela A84 — dados de viscosidade (cp), densidade (g/mL) segundo teor de
hexano + butanol.

proporcao viscosidade densidade
hexano:butanol |(cp) (g/mL)
0:100 5,58 0,84
20:80 5,33 0,82
40:60 4,97 0,79
60:40 4,65 0,77
80:20 4,30 0,75
100:0 3,94 0,73

Todos com 6,5 % de acido e 34 % de 6leo.
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APENDICE XIV — DADOS DE RUPTURA PARA O ENSAIO COM OLEO DE

SOJA DEGOMADO.

Ensaio realizado com 80 % butanol e 20 % de hexano, acidez do 6leo 2,12 %. A
solugéo preparada para o ensaio teve 35,5 % de éleo e acidez da solugéo 0,74 %

e vazao de 5 mL/min.

Wi (g agua total/ g Wi (g agua/g tempo C(t)/Co C(t)/Co
solucéo) solucao) (min) acido Oleo
0,0024 0,0000 0 0,0000 0,0000
0,0273 0,0004 15 0,1208 0,4859
0,0194 0,0004 30 0,1248 0,7963
0,0160 0,0004 45 0,1127 0,9781
0,0161 0,0004 60 0,1168 0,9987
0,0159 0,0004 75 0,1235 1,0031
0,0155 0,0004 90 0,1141 1,0071
0,0152 0,0004 105 0,1168 1,0092
0,0146 0,0004 120 0,1275 1,0105
0,0131 0,0004 135 0,1087 1,0147|
0,0117 0,0004 150 0,1060 1,0128
0,0110 0,0004 165 0,1020 1,0161
0,0101 0,0004 180 0,1074 1,0123
0,0084 0,0004 200 0,1033 1,0171
0,0072 0,0004 220 0,1168 1,0156
0,0062 0,0004 240 0,1101 1,0143
0,0055 0,0004 260 0,1087 1,0173
0,0050 0,0004 280 0,1007 1,0165
0,0045 0,0004 300 0,1154 1,0152
0,0041 0,0004 330 0,1101 1,0162
0,0041 0,0004 360 0,1007 1,0171
0,0044 0,0004 390 0,0993 1,0179
0,0034 0,0004 420 0,1020 1,0172
0,0028 0,0004 450 0,1007 1,0178
0,0041 0,0004 570 0,1074 1,0179
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