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" Remexo com um pedacinho de arame nas
minhas memérias fisseis.

Tem por 14 um menino a brincar no terreiro:
Entre conchas, osso de arara, pedacos de pote,
sabugos, asas de cagarolas etc.

E tem um carrinho de brugos no meio do
terreiro.

O menino cangava dois sapos ¢ os botava a
puxar o carrinho.

Faz de conta que ele carregava areia e pedras
no seu caminhio.

O menino também puxava, nos becos de sua
aldeia, por um barbante sujo umas latas tristes.
Era sempre um barbante sujo.

Eram sempre umas latas tristes.

O menino ¢ hoje um homem douto que trata
com fisica quéntica.

Mas tem nostalgia das latas.

Tem saudade de puxar por um barbante sujo
umas latas tristes.

Aos parentes que ficaram na aldeia esse homem
douto encomendou urna arvore torta -

Para caber nos seus passarinhos.

De tarde os passarinhos fazem arvore nele.”

(Manoel de Barros, Retrato do Artista Quando Coisa)
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RESUMO

Este trabalho objetiva uma avaliacdo do desempenho do processo de extragio
liquido-liquido para recuperago do 4cido citrico a partir de solugSes aquosas utilizando
solventes simples e misturas de solventes como extratante. Foram determinados dados
experimentais de equilibrio liquido-liquido para nove sistemas diferentes a temperatura de
25°C. Nos trés sistemas ternarios avaliados foram utilizados 2-Butanol, n-Butanol e 1-
Hexanol como extratantes. Nos sistemas quaternarios seis misturas de solventes foram
estudadas, 2-Butanol + (5 e 10%) Tricaprilina, n-Butanol + 5% Tricaprilina e 2-Butanol +
(5, 10 e 15%) NaCl. Os sistemas com efeito "salting out" apresentaram melhor
desempenho, principalmente o sistema com 2-Butanol + 10% NaCl, que apresentou
melhores coeficientes de separagdo, seletividade e regido de duas fases. A partir dos dados
de equilibrio liquido-liquido obtidos experimentalmente ajustaram-se os modelos NRTL e
UNIQUAC com os pardmetros para os binarios comuns aos sistemas tendo sido
conservados constantes. Os modelos ajustados NRTL ¢ UNIQUAC, expressos em fragio
massica, apresentaram uma representagdo do equilibrio liquido-liquido adequada para a

maioria dos sistemas estudados, com baixos desvios em relac@io aos dados experimentais.



ABSTRACT

This work deals with the evaluation of the liquid-liquid extraction performance for
the recovery of citric acid from aqueous solutions using simple solvents and mixed
solvents. The experimental data of liquid-liquid equilibrium for nine different systems at
temperature of 25°C were obtained. First, the ternary systems composed by a mixture of
water, citric acid and solvent were evaluated. 2-Butanol, n-Butanol and 1-Hexanol were
used as solvents. Then, experiments of quaternary systems formed by water, citric acid and
mixture of solvents were developed. The evaluated mixed solvents were: 2-Butanol + (5
and 10%) Tricaprylin, n-Butanol + 5% Tricaprylin and 2-Butanol + (5, 10 and 15%)
Sodium Chlorite. The systems with salt showed better performance due to the salting out
effect. The system constituted by water + 2-butanol + 10% sodium chlorite presented the
best results for the distribution coefficient, selectivity and two phases region. Finally, the
experimental liquid-liquid equilibrium data were used to carry out the adjustment of the
NRTL and UNIQUAC thermodynamic model parameters. For this adjustment, the
parameters for the binary ones common to the systems were considered to be constant. The
adjusted models NRTL and UNIQUAC, expressed in mass fraction, represented well the
liquid-liquid equlibrium for the most of the studied systems, showing low deviations from

experimental data.
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NOMENCLATURA

A - par@metro do modelo NRTL e UNIQUAC
C - nimero de componentes

D - ntimero de grupos de dados
f - fugacidade

G - pardmetro modelo NRTL

G” - energia livre de Gibbs em excesso

K - coeficiente de distribuicio

m - massa

M - peso molecular

me, - concentragdo do cornponente a no extrato
mr, - concentracio do componente a no rafinado
n - numero de moles

N - nimero total de linhas de amarra¢fio em um determinado grupo de dados
P - Pressdo

Q - pardmetro de érea de grupo

g - 4rea molecular de van der Waals

R - constante dos gases ideais

R - pardmetro de volume de grupo

r - volume molecular de van der Waals

S - seletividade

t - temperatura (°C)

T - temperatura (K)

u - energia interna

Vol - volume

w - fracBo mdssica

x - fracfo molar



- Sobrescrito/ Subsecrito

aq - fase aquosa

C - parte combinatorial
Calc - calculado

e - extrato

ex - experimental

1 IT - fase

i, J, k a b~ componente
m - grupo de dados

n - tie-line

org - fase orgéinica

R - parte residual

r - rafinado

- Simbolos Gregos

a - pardmetro NRTL

¥ - coeficiente de atividade

o - desvio padrio

¢ - variavel definida pela equagéo (IV.3.7)
v - pardmetro NRTL ou UNIQUAC

8 - fragio de area

¢ - fragio de volume
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CAPITULO I- INTRODUCAO

Atualmente, o acido citrico (acido 2 hidroxi-propano 1, 2, 3 tricarboxilico)
produzido mundialmente ultrapassa 500.000 toneladas ao ano. Diferenciando-se de muitos
outros produtos que previamente foram elaborados por métodos microbiolégicos e
atualmente se produzem por via quimica, este acido € produzido quase que totalmente por
fermentacdo. Os maiores produtores sdo os Estados Umdos e Europa, sendo que a maior
planta pertence a Pfizer, com capacidade superior a 80.000 toneladas/ano. Do total
produzido, 70% ¢ consumido pela industria de alimentos, 18% na inddstra farmacéutica; o
restante em outros tipos de industrias. Seu emprego em alimentos representa 55-65% do
mercado total de acidulantes, contra 20-25% pelo 4cido fosforico (bebidas de cola) e 5%

que comresponde 2o acido malico.

Devido 2 facilidade de assimilagfo, palatibilidade e baixa toxicidade, o acido
citrico € um dos acidos mais largamente utilizados como acidulante e antioxidante na
indistria de alimentos. Tanto o acido como seus sais s80 empregados como tampdes no
preparo de compotas, geléias e gelatinas e sfo também usados como estabilizantes em

varios produtos alimenticios.

Na industria farmacéutica, seu uso se tormna ideal pelo poder sequestrante e
efervescente. Quando combinado com carbonatos e bicarbonatos forma uma grande
variedade de sais como citrato trissédico, que é utilizado para preservar o sangue € ¢como

substituto de fosfatos em detergentes.

Com propositos técnicos, o acido citrico tem a capacidade de agregar materiais e
com seu baixo poder de ataque a agos especiais é amplamente aplicado na limpeza de

diversos tipos de instalagGes industriais.

Em relagdo aos processos de separagdo, a extracfo liquido-liquido parece ser a
alternativa mais viavel quando se compara ao processo tradicional de precipitagio. O
sucesso de um processo de extragdo lquido-liquido depende muito da escotha do solvente
mais conveniente possivel. Para a recuperagdo do acido citrico diversos solventes ja foram
avaliados, entretanto, hd um grande potencial para a pesquisa de novos solventes mais

adequados, principalmente combinagdes de solventes.



Os trabalhos da literatura vém se concentrando em compostos com carater basico
mas que sejam apolares, para conseguir reagir com o acido (reagio de neutralizagio) e
retird-lo da fase aquosa, mantendo-o na fase orgénica, como por exemplo, uma amina

terciaria com 7-9 carbonos por grupo alquil.

O proposito deste trabalho € uma avaliagiio do processo de extragdo liquido-
liquido para recuperagdo do acido citrico. A escolha das misturas foi feita a partir de
solventes conhecidos, para os quais esti disponivel um nGmero pequeno de dados

experimentais.

A principal dificuldade para uma analise de misturas de solventes esta na escassez
de dados experimentais de equilibrio, em larga faixa de concentracio e temperatura.
Tornando este estudo mais amplo, foram determinados dados experimentais de equilibrio
liquido-liquido para sistemas terndrios, utilizando solventes simples e sistemas

quaternarios, com solventes compostos, a temperatura de 25°C.



CAPITULO II - REVISAO BIBLIOGRAFICA

IL1 — Propriedades e Aplicagbes do Acido Citrico

O acido citrico, como uma substancia natural de plantas, foi descoberto no final do
século XIX. Embora aparega, predominantemente, em frutas citricas, o acido pode ser
encontrado como intermediario no ciclo de Krebs, por meio do qual carboidratos sdo

oxidados 4 didxido de carbono.

A ampla presenga do 4cido citrico no reino animal e vegetal assegura-lhe sua ndo
toxidade, sendo entdo usado de diversas maneiras na indastria de alimentos, como

acidulante na produgio de refrigerantes, de geléias e outros.

Antes de 1880, a produglio do acido citrico era feita a partir do suco de limio;
neste ano, o acido foi sintetizado do glicerol e, desde entdo um grande nimero de sinteses
de outros materiais por diferentes caminhos foram tentados. Entretanto, todos estes
métodos de sintese provaram ser inviaveis, ou devido ao alto prego dos materiais, ou devido

a um numero excessivo de reacgdes, conduzindo a baixos rendimentos.

A possibilidade de fermentacdo como uma rota de para produgdo do acido citrico
foi indicada pela descoberta que certas espécies de Penicillium podiam acumular
quantidades significativas de &cido citrico em solugbes agucaradas. Descobriu-se também
que o Aspergillus niger podia produzir acido citrico com um melhor rendimento. A partir
de 1965 houve progressos com a introdugdo de processos nos quais certas leveduras, como

a Candida lipohtica, eram usadas na produgio do acido.

O 4cido pode ser produzido na forma de anidro ou como monohidratado. A
temperatura de transicdo entre as duas formas é de 36,6°C. O 4cido anidro ¢ obtido por
cristalizagdo de uma solug@io aquosa quente, j& o monohidratado por cristalizagio a uma

temperatura inferior a temperatura de transigio.

Na alimentagdo, confeitaria e bebidas, o acido € o mais versatil e amplamente
usado como acidulante, ¢ seu uso depende em grande parte de sua forga como acido. O

aroma agradavel e a palatibilidade asseguram sua posi¢io no mercado.



Devido a sua capacidade de complexar metars pesados como cobre e ferro, o acido
citrico tem sido usado como estabilizador de éleos e gorduras. Esta capacidade combinada
com seu baixo ataque em agos especiais permite ¢ uso de solugles de acido citrico na

limpeza de instala¢des industriais.

O poder complexante do acido citrico também € utilizado na inddastria
farmacéutica, por exemplo, na estabilizagdo do acido ascorbico. Devido a sua agdo
efervescente quando combinado & carbonatos e bicarbonatos, o acido € utilizado na
produgiio de antiacidos e aspirinas solaveis. O acido citrico € frequentemente usado como

anion em preparos farmacéuticos utilizando substincias basicas como agente ativo.

O acido citrico forma um ampla faixa de sais metalicos, muitos dos quais s30
largamente comercializados, sendo os citratos de trisddio e tripotassio, provavelmente, os
mais importantes. Quando existem restri¢gdes no uso de fosfatos em detergentes, o citrato de
trisodio € usado (FENNEMA, 1985)

Na literatura consultada e disponivel até 1991, o 4cido citrico era produzido por
uma Gnica empresa no Brasil (Fermenta), ¢ sua capacidade instalada neste ano era de 12330

ton/ano.

O destino da produgdo do acido citrico em termos de consumo nacional, vendas

externas e estoque pode ser observado na Tabela I1.1.1 e esta representado na Figura I1.1.1.



Tabela I1.1.1: Porcentagem de consumo nacional, vendas externas ¢ estoque de

acido citrico em alguns anos (EVANGELISTA, 1992).

Ano Consumo Vendas Estoque
Nacional (%) | Externas (%) {%)
1984 76,00 24.00 0,00
1985 77,82 21,93 0,25
1986 78,79 20,65 0,56
1987 82,43 16,60 0,97
1988 74,30 20,36 5,34
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Figura 11.1.1: Distribui¢éo da producfo nacional de dcido citrico de 1984-1988.



O destino da producio nacional de acido citrico, em alguns anos pode ser

observado na Tabela II.1.2 e est4 representado na Figura I1.1.2.

Tabela 11.1.2: Destino da producio de acido citrico, em alguns anos, com relagéo

as dreas de atuag@o (EVANGELISTA, 1992).

Ane Alimenticio | Bebidas | Detergentes | Farmac@utico | Citratos | Qutros
(o) (%) (%) (%) (%) (%)

1984 20,90 26,90 2,30 13,80 10,90 16,00

1985 25.61 24,99 1,80 14,77 12,77 20,06

1986 26,91 26,72 0,72 18,35 - 27,30

1987 32,79 36,98 2,09 20,61 - 7,53

1988 32,68 27,46 3,29 22,92 11,29 2,36
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Figura [1.1.2: Distribuicio do consumo nacional de acido citrico de 1984-1988.




T1.2 — Producdo do Acido Citrico

0O 4acido citrico tem sua produgio mundial basicamente expressa em processos
fermentativos, sendo que existe ainda a extragdo de frutas citricas, responsavel por apenas

1% deste total.

Os processos fermentativos basicamente utilizam como matéria-prima os nutrientes
necessarios para o desenvolvimento do microcorganismo que realizard a fermentagdo. Os
principais nutrientes sdo as fontes de nitrogénio, fosfato e carbono. Industrialmente, varias
sdo as fontes de carbono, desde glicose pura até caldos de beterraba, batata ou cana-de-
agucar. Estes tltimos tém como vantagem j& apresentarem em suas composigdes nitrogénio
e fosfato, e como desvantagem, a varia¢io de sua qualidade, que depende da épocadoanc e
da maneira como € extraido. Quando se utiliza glicose pura como substrato, necessita-se de

adi¢Bes de nitrogénio e fosfato e outros nutrientes essenciais.

Outro fator importante quanto ao meio de fermentagio € a presenca de certos metais
em proporgdes adequadas, que levam a uma boa ou ma produtividade, podendo se tornar
téxico a0 microorganismo se em excesso. Estes metais sfo: magnésio, manganés, ferro,
zinco e molibdénio. Por exemplo, para maximizar a produgdo de acido citrico € necessario
apenas uma concentracdo de ferro de 0,05 a 0,5 ppm. Em geral, o rendimento da produgdo
de acido citrico € expresso em kg de acido citrico monohidratado produzido por 100 kg de

carboidrato alimentado; o rendimento costuma atingir uma faixa de 70 a 90 %, nesta base.

Existem varios processos fermentativos para a produciio do acido citrico, que
diferem principalmente no tipo de fermentagdo e no microorganismo utilizado. Os
processos podem ser em superficies {(liquidas ou solidas) ou em meios liquidos, podendo

ainda utilizar leveduras, bactérias ou fungos.

Como ja citado, o processo de fermentagdo aerdbica € o principal meic para a
formacio de 4cidos orglnicos. A glicdlise (EMP - Embden-Meyerhof Pathway) é o
caminho mais comum para a conversdo fermentativa da glicose, no qual o acido piravico €
o intermediario metabdlico chave. Este acido ¢ oxidado de uma maneira ciclica, em um
ciclo conhecido como TCA (fricarboxylic acid cycle). Algumas modifica¢des no ciclo

podem fornecer alguns dos &cidos de interesse com um rendimento maior. Na Ultima



década, diversos processos continuos de fermentag3o foram descritos e revisados;
entretanto, existem diversas vantagens exigidas para que os processos de fermentacio

continua sejam atrativos economicamente.

A Figura T1.2.1 expressa um diagrama de blocos simplificado da produgdo do

acido citrico.
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Figura [1.2.1: Diagrama de blocos da produgfio do icido citrico.

A muaioria do 4cido citrico é produzido da sacarose ou glucose por Aspergillus
niger, em processo de fermentagdo na superficie ou submerso. Segundo DAWSON ef al,
citado por RANE e SIMS (1995), o rendimento do Acido citrico proveniente do processo de
fermentacdo submersa, utilizando 4. miger, ¢ dependente do tipo de fonte de carbono
utilizada ¢ rendimentos entre 70% a 90%, com um tempo de fermentacio variando de 6 a

15 dias, podem ser obtidos.

Durante seus trabalhos, RANE ¢ SIMS (1995) avaliaram o efeito do oxigénio
dissolvido e do oxigénio produzido pela Candida lipolyrica Y 1095 na produgdo do acido
citrico em sistemas de fermentacfo continuo e fermentagdo batelada. Durante todo o
experimento no sistema de fermentacdo com reciclo de células, o rendimento do 4cido
ciirico ficou entre 0.45 e 0,72 g/z e, obteve-se uma estabilidade da cultura por
aproximadamente 600 hs., o que indica que a C. lipolytica Y 1095 ¢ tolerante as condigGes

deficientes de nitrogénio necessarias para a produciic do dcido citrico por leveduras, e que



pode resistir as tensdes mecé@nicas provenientes ¢o bombeamento ¢ da passagem pela

membrana; a natureza unicelular da levedura € uma justificativa para tais vantagens.

Foram obtidas produtividades similares no sistema com fermentador em batelada
operando com um tempo de 36 hs. O rendimento do 4cido citrico na fermentagdo em
batelada foi consideravelmente menor que a obtida no sistema com fermentador com
reciclo, numa faixa de 0,40 a 0,59 g/g, mas observou-se valores maiores da raz8o entre os
acidos citrico:isocitrico no sistema em batelada que no sistema com reciclo. Pode-se
observar que nos dois tipos de fermentadores analisados, tanto a produtividade volumétrica
quanto a especifica do 4acido citrico foram dependentes da taxa de diluigdo e da

concentragdo de oxigénio dissolvido no fermentador.

As produtividades para estes fermentadores analisados s3o maiores que os
previamente analisados para A. miger, em cultura continua ou semicontinua, segundo
DAWSON e al, citado por RANE e SIMS (1995). Baseado nos dados presentes, concluiu-
se que a produgio do acido citrico por C. lipolytica Y 1095 pode potencialmente competir

com o processo tradicional da 4. niger.

Como mencionado anteriormente, muitas espécies de leveduras sfio capazes de
produzir os 4cidos citrico e isocitrico sob certas condigdes de cultivo. Segundo
FINOGENOVA ef al. (1986), muitos estudos tm mostrado que para Candida lipolytica
produzir acido citrico, ha uma necessidade da limitagio do crescimento microbial pela falta
de algum nutriente mineral (nitrogénio, fosforo, enxofre ou magnésio), com um simultdneo
excesso de fonte de carbono no meio, 0 que também é vilido para outras espécies de
leveduras. A limitag@o do crescimento microbial por fonte de nitrogénio é mais conveniente
em condi¢des experimentais. Supde-se que a sintese do acido nfo comec¢a imediatamente
apds a inoculagio das leveduras no meio, mas sim quando se inicia 0 consumo do
componente deficiente e, ocorre entdo a transigio da cultura de um crescimento
exponencial ilimitado para o retardo do crescimento. A sintese do dcido continua pela ndo
propagacio das células da levedura na fase estacionaria, mais de 70% das células ainda s3o

vidveis e capazes de se propagar.

Neste estudo, FINOGENOVA ef al. (1986) analisaram a habilidade de sintese de
acido citrico e acido isocitrico da Candida fipolyvtica e duas mutantes, com mudancas no

metabolismo celular ¢ no meio, com varias fontes de carbono (glucose, glicerol,
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hexadecano, acetona e etanol). Discute-se um possivel mecanismo para a sintese do citrato
¢ do isocitrato proveniente de n-alcanos ou glucose, com base em uma analise comparativa
das atividades de enzimas e do ciclo metabdlico para 3 tipos de Candida lipolytica.
Resumindo, neste trabalho, concluiu-se que mudangas nas atividades de enzimas
especificas € mudangas no metabolismo celular, sob certas condigbes do meio, podem

favorecer a sintese do 4cido citrico € diminuir a produgfo do acido isocitrico, € vice-versa.

A vantagem de se utilizar leveduras (Candida lipolytica) no lugar de fungos
(Aspergillus niger), é a possibilidade de utilizar altas concentragdes iniciais de aglcares
juntamente com fermentag¢Ges mais rapidas. Esta combina¢do resulta em alta produtividade

¢ insensibilidade da fermentagéo as variagGes de concentragdo de metais no meio.

Segundo WENNERSTEN (1983), a maxima concentra¢do de écido citrico que pode
ser obtida no caldo de fermentacio é de 0,83 M de acido.

in



IL3 - Recuperacio do Acido Citrico

A fermentagdio, como um processo tecnologico para a produgfo industrial de
acidos organicos, é conhecida a mais de um século. Na década de 70, com 0 aumento dos
precos do petroleo, o interesse pela producgfo em larga escala dos produtos provenientes da
fermentacdo ressurgiu, € novas técnicas para um melhor aproveitamento da fermentagio
tém recebido grande atengdo. Um dos processos de macro fermentagdo de maior sucesso é
o do acido citrico. O impacto econdmico destes produtos ainda ¢ limitado, em grande parte
devido a dificuldade de recuperagio do produto. Para que estes acidos provenientes da
fermentac8o penetrem na indastria, melhoras substanciais nas tecnologias de separacgfio séo

necessarias.

O método classico de separagdo € baseado na precipitagdo de sais de calcio, pela
adi¢do de Ca(OH); no caldo de fermentagfio. O sélido € filtrado e tratado com HySO,, para
a precipitagdo preferencial do CaSOs (gesso). O 4cido orgédnico livre no filtrado é
purificado (carbono ativado, troca idnica, etc.) e concentrado por evaporacdo. Embora os
acidos cristalizem com grande dificuldade e baixo rendimento, a tecnologia de recuperacio

dos produtos da fermentagdo acida usando extrago liquido-liquido ainda é menos comum.

Os processos de extracdo sio favorecidos, devido a seletividade e alto rendimento,
os quais podem ser methorados com a otimizagdio do processo. Os processos de extracio
ndo afetam a estabilidade térmica dos bioprodutos e requerem uma baixa demanda de
energia, também apresentam um custo de produgio menor quando comparados com o

meétodo tradicional de precipitagio.

A extragio liquido-liquido ¢ um método alternativo para a separagio de dois
compostos, que s¥o separados usando um terceiro componente, um solvente extratante ou
somente extratante. O extratante € usado para separar um destes componentes (soluto) de
um outro liquido (solvente da alimentag@o ou diluente). Esta separagiio é acompanhada pela
escolha de um extratante que € parcialmente miscivel ou imiscivel no solvente da

alimentac¢dio e tem uma alta afinidade com o soluto.

Devido a baixa miscibilidade entre o solvente da alimentacio e o extratante, duas
fases irfo se formar, com o soluto distribuido entre elas. A escolha de um extratante

apropriado € o fator de maior influéncia no custo do processo de extragfo liquido-liquido.
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O extratante tem de ser escolhido com um alto grau de seletividade para o soluto, de outro
modo grandes quantidades de extratante seriam utilizadas; € conveniente também que a
solubilidade mitua entre exiratante e o solvente da alimentagdo seja muito baixa, para
evitar perda do extratante e dificuldades na recuperagdo do soluto se muito solvente da
alimentagdo for extraido com ele. Atualmente, com as novas regulamentagdes ambientais, a

ndo toxicidade do solvente deve ser rigorosamente considerada.

A extragdo de bioprodutos ¢ altamente afetada pela composi¢io do calde de
fermentagdo, pardmetro muito sensivel na eficiéncia da extragiio, as impurezas da
biocatilise devem ser levadas em conta. A necessidade de um processo adicional para
separacdo de solidos (Ex. filtragdo) deve ser investigada cuidadosamente durante o
desenvolvimento do processo. Segundo estudo de HARTL e MARR (1993) a eficiéncia de
extragio do acido proveniente do caldo de fermentagdo gira em torno de 50% menor do que
observado na separag@o de solugdes sintéticas; a perda da eficiéncia € devido a presenga de

varias impurezas no caldo.
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IL4 — Processo de Extracdo Liquido-Liquido

A extragio liquido-liquido, também denominada extragio por solvente, € a
separacdo de constituintes de uma solugio liquida em contato com outro liquido insoldvel.
Se a substdncia a ser separada da solugdo original distribui-se diferentemente entre as duas

fases liquidas, um certo grau de separacio € obtido.

Geralmente, o equilibrio de fases liquido-liquido de um sistema ocorre dentro de
uma certa faixa de temperatura, limitada pelas temperaturas consolutas superior e inferior;

para cada temperatura existe uma faixa de concentragiio onde a separagdo ¢ possivel.

A extragdo por solvente envolve sistemas compostos por no minimo trés
componentes. Em sistema ternario, segundo o diagrama em coordenadas triangulares
apresentado na Figura I1.4.1, o e B sdo substincias liquidas puras parcialmente insoliveis e
% é o soluto distribuido entre as fases. As misturas a serem separadas sio compostas por o
(diluente ou solvente da alimentacdio), ¥ (soluto) e B (solvente extrator ou extratante). No
diagrama cada vértice do tridngulo representa um componente puro, como indicado. A
quantidade de cada componente em uma mistura é dada pelo comprimento perpendicular
que une o ponto de mistura ao lado oposto do vértice do componente de interesse;
consequentemente, qualquer ponto sobre um dos lados do tridngulo representa uma mistura
bindria. A curva KMPOL ¢ a curva binodal de solubilidade. Qualquer mistura ternaria fora
da regido delimitada por esta curva serd uma solugéo homogénea, portanto com apenas uma
fase liquida e qualquer mistura ternaria abaixo da curva binodal, como o ponto N,
apresentara duas fases liquidas insol(iveis em equilibrio, com composi¢des indicadas por M
(rica em o ) e O (rica em B). A linha MO que liga essas composi¢des de equilibrio €
chamada de linha de amarragio (“tie-line”) e deve necessariamente passar pelo ponto N,
que representa a mistura como um todo. Existe um nimero infinito de linhas de amarragéo
na regido bifdsica mas poucas estdo representadas e sdo realmente determinadas na préatica.
O ponto P (“plait point”) € o Gltimo ponto das linhas de amarragio e € o ponto para onde as

curvas de solubilidade das fases ricas em o e em B convergem (MONNERAT,1994).
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Figura I1.4.1: Sistema composto por trés liquidos, com o e P parcialmente

insoliveis - (coordenadas triangulares).

Por ser uma operagdo de transferéncia de massa, a extracdo liquido-liquido €
fortemente afetada pelo equilibrio quimico. O parimetro fundamental para o estudo de

equilibrio € o coeficiente de distribuigfo (X))

g =" (a4

a
mr,

onde me, € a concentracdo do componente @ no extrato (corrente rica no extratante) e mr, a

concentracdo do componente a no rafinado (corrente rica no diluente).

O uso de um solvente em particular para separar os componentes de uma nmistura
liquida binéria pela extrag@o liquido-liquido esta baseado no conceito de seletividade,

definida como:

S,,, === (11.4.2)

onde S é a seletividade do solvente em relagdo aos componentes a e b, sendo K, ¢ K 0s
coeficientes de distribuicio dos componentes a e b, respectivamente, com relagdo ao
solvente ¢ a solugdo de alimentagdo. O componente a, neste caso, € o soluto (substéncia

desejada) e o componente b a substéncia que devera permanecer no rafinado.



Para que a separagdio seja possivel, Sus , isto €, a seletividade, deve ser maior que

1,0. Quanto maior a seletividade, melhor sera a separagio.

Para ser usado no processo de extragio, o solvente deve possuir certas propriedades
especiais que o tornem adequado para o método, e com isto se tenha um bom rendimento
na operagdo (CUSACK et al, 1991; KING, 1980; TREYBAL, 1980; MITCHELL et al.,
1987, MUNSON e KING, 1983; CUSACK, 1996):

- Alta seletividade: normalmente o fator mais importante a ser analisado. Deseja-se
um solvente no qual o coeficiente de distribuigdo do soluto a ser extraido seja alto,
enquanto que o coeficiente de distribuigio do material a ser deixado no rafinado seja baixo.

Quando isto ocorrer o solvente € dito seletivo.

- Facil regeneracio: quase tdo importante quanto a seletividade, pois na extragio o
solvente deve ser recuperado e reciclado no extrator por razdes econdmicas e ambientais. A
destilagio é o meio mais usual de recuperagdo do solvente, exigindo portanto, que a
volatilidade do solvente ¢ a dos componentes na mistura sejam favoraveis. E desejavel

também que o calor de vaporizagio dos componentes volateis seja baixo.

- Baixa miscibilidade com a solugdo de alimentagdo: assim como se procura alta
seletividade para minimizar a quantidade de material alimentado indesejado na fase do
solvente, também se procura baixa miscibilidade entre alimentacio e solvente para
minimizar a quantidade de solvente que sai no rafinado, diminuindo desta forma os custos

de recuperagio do solvente.

- Diferenca significativa de densidades entre solvente e alimentag3o: na extragio
duas fases liquidas sdo misturadas e deixadas para decantar para, entdo, separa-las. Para que
a separagio ocorra é necessario que exista uma diferenca entre as densidades das fases. E
importante que esta diferenca seja significativa (maior que 2% e preferencialmente superior

a 5%) para que o tempo de decantagdo seja minimizado.

- Tensdo interfacial moderada: assim como a diferenca de densidade afeta o tempo
de decantagdo, a tensdo interfacial também afeta a mistura. Quanto menor a tensdo
interfacial, menos energia € necessaria para criar uma goticula dispersa. Contudo, para um
valor muito baixo {menor que 1 dyn/cm) pode haver a formacio de emulsdes que sio

dificeis de decantar e separar. Por outro lado, um alto valor ( da ordem de 50 dyn/cm)
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implica no fornecimento de uma alta quantidade de energia para formar goticulas, as quais
tenderdio & recoalescéncia. E muito comum a utilizagio de uma grande tensdo interfacial
para que a coalescéncia das goticulas dispersas no liguido seja rapida, juntamente com a

agitagio mecénica.

- Baixa viscosidade: geralmente € desejdvel operar sistemas extrativos com
viscosidades menores que 10 cP para minimizar as resisténcias a transferéncia de massa e 4
capacidade de processamento. Ainda que a viscosidade da alimentac3o seja fixada pelo
processo, alguma flexibilidade pode ser possivel variando-se a temperatura da extragio.
Quanto ao solvente, & aconselhavel escolher o de menor viscosidade, pois isto facilita o

bombeamento.

- Baixa corrosividade: assim como a viscosidade, a natureza corrosiva da solugdo de
alimentagdo ¢ fixada pelo processo, embora alguma modificag@o seja possivel através do
ajuste das condi¢des operacionais como temperatura ¢ pH. Preferencialmente, deve-se
escolher um solvente que seja menos corrosive que a solugdo de alimentagfio. Ou seja, a
selecio de materiais para a construgiio do equipamento deve ser feita considerando-se a

solugdo de alimentacdo e ndo o solvente.

- Baixa inflamabilidade e toxidez: quando ndo for possivel escolher um solvente
com baixa inflamabilidade, o equipamento e as condigbes de operagio devem ser
selecionadas para minimizar ¢ aquecimento do solvente. Se o solvente escolhido for
altamente toxico, deve-se dar importancia especial a sua recuperacgio nas correntes de saida

do processo.

- Baixo custo e disponibilidade: mesmo que um solvente apresente as caracteristicas
acima, ele ndo sera de muito valor se ndo tiver baixo custo e boa disponibilidade no

mercado.

Dependendo do tipo de indistria e do produto que se deseja, a selegio do solvente a
ser usado pode sofrer alguma modificagdo. No caso de industrias alimenticias, por
exemplo, existe uma restri¢do maior no uso de solventes. A importincia de se remover todo
o solvente a temperaturas baixas, a fim de nfo causar danos aos valores nutricionais dos
alimentos, faz com que seja essencial utilizar solventes com baixo ponto de ebulicdo. Em

indiistrias alimenticias e farmacéuticas, a toxidez do solvente é um fator bastante relevante.
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Apesar da escolha do solvente basear-se principalmente na seletividade, deve-se
primeiro reduzir a lista de possiveis solventes. Dados de solubilidade e equilibrio liquido-

liquido publicados ajudam a limitar o nimero de solventes.
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IL5 - Equilibrio Liquido-Liquido

A extragfio envolve sistemas compostos de no minimo trés componentes ¢ apesar
das duas fases insolaveis serem quimicamente diferentes, geralmente todos 0s componentes

estdo presentes em alguma extens3o, em ambas as fases (TREYBAL, 1980).

As quantidades relativas nas duas fases em cada caso pode ser calculada pelo

balango de massa das espécies:
n=n +n i=12..,n (I.5.1)

onde 7/ é o mimero de moles da espécie i na fase j e, #; ¢ o mimero total de moles desta

espécie.

O pré-requisito termodindmico para o equilibrio de fases € que a composigio de

cada fase seja tal que o critério abaixo deva ser satisfeito para cada espécie da mistura:
Fi@Pxy=F, T,P.x]) (15.2)
onde ?f ¢ a fugacidade do componente 7 na fase /. Introduzindo-se a definicdo de
coeficiente de atividade (%) tem-se:
Xy (T, P,x!y=x"y " (T,P,x") i=12,.,n  (I53)

As composigdes das fases coexistentes sfo representadas pelas fragSes molares

x), %k Lxn,xF xY ., xY, as quais satisfazem simultaneamente as equagdes:

Sxi=1 e  Sxf=l (IL5.4)
el =1

Os coeficientes de atividade y; estdo relacionados com a energia livre de Gibbs em

excesso { fungdes de excesso séo as propriedades termodindmicas que excedem aquelas da
solugdo ideal as mesmas condigdes de pressdo, temperatura e composi¢o) pelas seguintes

relagdes:

G*=RTY xny, (IL.5.5)
i=1
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RTlny, = [a(gf J (IL5.6)
T‘.P.n_il

1
onde n; = nimero de moles do componenteie,i=1,2,.. 0.

As equagdes citadas acima definem, em conjunto, o estado de equilibrio. Para que

os calculos de equilibrio liquido-liquido possam ser efetuados, precisa-se de :

1. Um modelo que forneca G° e, consequentemente, v; em fungdo da composi¢io e

temperatura.

2. Dados de equilibric binario, ou ternario, dependendo do modelo, para estimativa de
parametros (SORENSEN ef al., 1980).

Os modelos usados para correlacionar o equilibrio liquido-liquido podem ser

agrupados em dois tipos:
- Modelos moleculares;
- Meétodos de contribuigio de grupos;

Os principais modelos moleculares para coeficiente de atividade sdio: NRTL
(“Non-Random, Two-Liquid” — RENON e PRAUSNITZ, 1968) e UNIQUAC {(“Universal
Quasi-Chemical” — ABRAMS e PRAUSNITZ, 1975).

Dentre os modelos de contribuicio de grupos citam-se: ASOG (“Analytical
Solution of Groups” ~ KOJIMA e TOCHIGI, 1979) e UNIFAC (“UNIQUAC Functional
Group Activity Coefficients” - FREDENSLUND et al., 1975, 1977), os quais sdo modelos
para predi¢do de equilibrio liquido-vapor, adaptados para predizer o equilibrio liquido-
liquido (SANDLER, 1989).

O modelo UNIQUAC tem pardmetros que s&0 muito mais sensiveis a pureza das
espécies na fase liquida ( parimetros de volume e area superficial para cada molécula).
Sendo assim, o modelo NRTL seria mais indicado para simular solventes do tipo industral
( ZHANG e HILL, 1991), ou seja quando um dos componentes € uma mistura e ndc um

componente puro, 0 modelo NRTL deve ser preferivelmente utilizado.

Em relagdo aos modelos de contribuicdo de grupos, ASOG e UNIFAC sio

métodos mais estabelecidos para a predigio da atividade da fase liquida em misturas de ndo
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eletrolitos. Esses métodos sdo baseados no conceito de solugio de grupos. Portanto, uma
mistura liquida, ao invés de ser considerada uma solucio de moléculas, € considerada uma
solugdo de grupos estruturais, como por exemplo do tipo CHs;, OH, COOH, etc. Os
coeficientes de atividade sfo determinados preferencialmente pelas propriedades dos
grupos do que pelas moléculas. Consequentemente, ASOG e UNIFAC sdo métodos de
ampla aplicabilidade e tém se tornado importantes ferramentas para a indistria quimica, ja
que coeficientes de atividade de um grande nimero de misturas podem ser calculados a

partir de parmetros caracteristicos para poucos grupos e interagdes energéticas entre eles.

No equilibrio, a fugacidade do soluto em cada uma das fases deve ser igual como

mencionado anteriormente nas equagdes I1.5.2 e I1.5.3. A equacdo I1.5.3 sugere que, se o
coeficiente de atividade do soluto na solugdo de alimentagdo (/) for alto € pequeno no
solvente (77), a fragio molar de soluto no extrato serd alta e baixa no rafinado; assim o
coeficiente de distribuigio (x/x/) sera alto, como desejado. Desta forma, pode-se

concluir que o coeficiente de atividade do soluto nos solventes mais adequados apresentam
valores menores em relacio ao coeficiente de atividade do soluto na solugdo de

alimentacdo.
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116 — Seleciio de Solventes

MITCHELL ef al. (1987) relataram que pesquisas sobre um grande nimero de
liquidos orgénicos t&m demonstrado que solventes puros ndo possuem um alto coeficiente
de distribui¢do para acidos orgénicos, como desejado, e avaliagdes de dados de combinacgio
de solventes sdo muito raras e limitadas. De acordo com os diversos trabalhos disponiveis
na literatura pdde-se concluir que a extragio do Acido citrico por qualquer solvente puro é

baixa.

GRINBERG ef al. (1991) estudaram o sistema ternério acido citrico - 2-butanol -
agua a 298,15 K sendo o 2-butanol utilizado como solvente na extragio. A distribuigiio do
acido citrico, 2-butanol e¢ 4gua entre as fases aquosa e alcodlica foi analisada e a
distribuiciio do acido citrico foi expressa em termos da formagfio do complexo H,Cit(2-

BuOH); na fase orgénica.

Neste estudo, foram feitas uma série de simplificagdes, dentre as quais destacam-
se: a concentragio de Aacido citrico € considerada pequena em ambas as fases, reduzindo,
entd0, 0 sistema a um sistema binario; assumiu-se também que nfio ha influéncia dos
eletrolitos dissolvidos na atividade da agua, o que simplifica a analise termodindmica;
segundo os autores nfo ha verificagdo experimental desta suposi¢do, mas é largamente

aceita na hteratura.

O 2-butanol € parcialmente soluvel em agua na presenca de acido citrico; a regifio
entre as duas fases € extremamente estreita, mas este sistema, conforme dados
experimentais do autor, apresenta um coeficiente de particdo para o acido citrico por volta
da unidade.

A extragio com amina tem sido um excelente método de separagio de Acidos
carboxilicos e hidroxicarboxilicos em solugdo aquosa. Segundo JUANG e CHANG (1993),
devido a dificuldade, ao baixo rendimento da cristalizacfio de acidos e ao alto consumo de
produtos quimicos, causando danos ao meio ambiente, a extragdo com amina também tem
sido recomendada como uma alternativa conveniente para o método convencional da
precipitagdo. Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos com extrago liquido-liquido para

acido citrico utilizando aminas terciarias como solvente.
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SMITH e PAGE, citados por WENNERSTEN (1983), foram alguns dos primeiros
autores a documentar o uso das propriedades de ligagdo do acido com a amina alifatica
terciaria, utilizada como solvente na extragio. O mecanismo de extragio € do tipo
neutralizacio acido-base, portanto uma extracdo reativa. O acido na fase aquosa €
transferido para a fase do solvente e nesta forma um complexo com a amina. Se a amina for
sufictentemente insolivel em agua, a reacio do complexo permanece quase que totalmente

na fase do solvente.
(HA),, +(B),, <> (BHA),, (11.6.1)

onde HA corresponde ao acido nio dissociado na fase aquosa, B 4 amina na fase orgénica e

BHA corresponde ac complexo na fase orgénica, denominado sal ou par idnico.

Neste trabalho, os autores também concluiram que as aminas terciarias sio muito
mais eficazes nas ligagSes com o acido que as aminas secundarias e primarias; as aminas
terciarias sfio mais estaveis, em geral menos soliveis em dgua que as outras, e sdo
preferencialmente utilizadas em escala industrial. As propriedades de ligagdo do complexo
acido-amina aumentam com ¢ aumento da cadeia carbénica; um ponto étimo € encontrado

na faixa de 8-10 carbonos em cadeias trialquil.

A solubilidade da amina e do complexo acido-amina na fase rafinado ¢ um fator

importante que afeta a perda do solvente e a concentragdo residual de solvente no produto.

Com o objetivo de modificar as propriedades fisicas, como viscosidade e
densidade, e aumentar a solubilidade do complexo acido-amina na fase orgénica, evitando
assim o formagio de uma terceira fase também orgénica, a amina € usualmente dissolvida
em um diluente orginico, o que mostra que a escolha do diluente é um passo crucial, o qual
pode afetar o processo de varios modos. A adigo do diluente pode acarretar um aumento
significante de agua na fase extrato, diminuindo entdo a eficiéncia da extragdo para a
separacdo de acidos orgénicos. Para a escolha do diluente, diversos parametros devem ser
analisados; dentre eles se destacam: coeficiente de distribuigio, seletividade, toxidez, baixa

solubilidade em 4gua, viscosidade e densidade baixas e estabilidade.

Em seu trabalho, WENNERSTEN (1983) também conclui que aminas alifaticas
terciarias com aproximadamente 8 carbonos em cada grupo alquil tém um excelente

potencial para extra¢do do acido citrico.
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Devido ao alto poder de extragdio do acido por alquilaminas como extratante, como
ja comprovade em diversos trabalhos da literatura pesquisada, a dependéncia com o

diluente € maior que em qualquer outro sistema de extragéo.

Esta tendéncia do poder de extragdo ¢ ditado pela basicidade da amina. A
constante de associagdo do proton € maior para as aminas terciarias e aumenta com ©
namero de carbonos, apesar da natureza do meio também ter um efeito marcante na
magnitude da constante de associa¢do do préton. Como ja mencionado, o diluente afeta a

basicidade da amina e a estabilidade do par idnico formado na solvatacio.

Varios modelos matematicos de extragio de acidos fracos com aminas foram
desenvolvidos por BIZEK et al (1992) e comparados com dados experimentais de
equilibrio do sistema acido citrico em solugio aquosa e solugdo de trialquilaminas em
metilisobutilcetona. Concluiu-se que os dois mecanismos sugeridos ( distribuigdo da porcéo
de acido nfo dissociado X distribui¢iio da porgo de acido dissociado) sdo equivalentes; a

diferenga entre os modelos consiste apenas nos valores das constantes de equilibrio.

Assumiu-se também a existéncia de dois complexos 4cido-amina na fase orgénica
(1:1 e 2:1), sendo seus nameros de hidratagio iguais a 4 e 1, respectivamente. A ndo
idealidade da fase aquosa foi negligenciada na faixa de concentragc de interesse. J4 a néo
idealidade da fase orgéanica foi expressa em ambos os termos de agregacdo e hidratagio
(correc@o exponencial usando os nimeros de hidratagio); o melhor modelo obtido levou em

considerag&o as duas corregdes.

KERTEST e KING (1986), em um trabalho de revisdo, tiveram o propdsito de
fornecer antecedentes de informagbes quimicas, as quais sdo pré-requisitos para
desenvolvimentos adicionais na tecnologia de extragfio para recuperacdic de acidos
provenientes da fermentagio. Foram analisados 11 acidos orgénicos, todos fracos e a
maijoria soliivel em agua, em alguns alcoois € em outros solventes polares; entre eles se
encontra o acido citrico, na Tabela IL.6.1 pode-se observar os coeficientes de distribuigdo

do 4cido citrico em alguns solventes.
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Tabela IL6.1: Coeficientes de distribuigdo do 4cido citrico em diversos solventes
KERTEST e KING (1986).

Solvente K
Dietil éter 0,009
Metilisobutil cetona 0,090
Isobutanol 0,300

Apenas a porgéo dos acidos ndo dissociada é extraida. A determinagiio dos dados
experimentais depende muito da forca do acido. No caso de acidos poliproticos €
essencialmente a primeira constante de dissociagio que determina a forga do acido, as
contribui¢bes das outras dissociagdes sdo, em geral, negligenciadas. Entretanto, acidos
monocarboxilicos s#o mais extraidos que acidos di e policarboxilicos, com um nimero
igual de atomos de carbono, devido ao aumento da afinidade com a agua quando os acidos
apresentam 2 ou mais grupos funcionais. A hidrofilidade do radical acido também aumenta

quando se tem grupos funcionais hidroxi, amino e cetona.

A diversidade da extracio € devido ao tipo de rea¢do que governa a transferéncia
de massa, a qual depende somente do extratante ou do solvente usado. Neste trabatho,
KERTEST e KING (1986) dividiram a extragdo dos 4cidos em trés categorias: (i) extragfo
do acido por wm extratante com caracteristicas de formagiio de ligagio C-O
(hidrocarbonetos, éteres, cetonas e alcoois); (1) extracdo do acido por um extratante com
caracteristicas de formacfo de ligagio P-O (organofosforados) e; (iii) extragiio do acido
pela transferéncia de prétons ou pela formacdo do par idnico ( aminas alifaticas de alto peso
molecular como extratantes). Também concluiram que as aminas tercidrias sdo os melhores

extrantantes para os acidos organicos obtidos via fermentaggo.

O processo de extragio com trés fases, uma modificagdo do processo de extragio
com reagdo, foi investigado por HARTL ¢ MARR (1993) para aplicag&o na separagdo de
acidos orginicos também provenientes da fermentagdo. Neste processo, aminas foram

usadas como extratantes, dissolvidas em solventes ndo polares, para extragio de acidos
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carboxilicos, hidroxicarboxilicos e aminocarboxilicos. O trabatho foi focalizado para

alguns acidos, entre os quais se encontrava o acido citrico.

Este processo foi comparado com alguns outros processos de separagdo; extragdo
com reagdo, permeagiio liquida em membranas e extragdo supercritica. Além disso, a
capacidade de extragdo dos acidos provenientes de solugdes sintéticas e provenientes da

fermentacgio foram comparadas.

O processo de extragiio com trés fases, baseado na formag@o de uma segunda
camada orgénica durante a extragdo, apresentou alto aproveitamento para a maioria dos
acidos investigados. Em comparagdo com a extragdo liquido-liquido convencional, pode-se
observar um aumento da seletividade de separagfio, e extratantes baseados em aminas
forneceram uma boa separac@o para acidos, mas esta técnica mostrou limitadas taxas de

extragdo e necessita, ainda, de uma investigagio adicional.

Devido & sua natureza hidrofilica, os &acidos hidroxicarboxilicos sdo pouco
extraidos por solventes orgénicos comuns; por isso a extragdo reativa de solugBes aquosas
tem sido muito investigada. Segundo WENNERSTEN (1983) e VANURA e KUCA
(1976), citado por PROCHAZKA ef al, (1997), trialquilaminas com 7 a 12 carbonos em
cada corrente alquil, dissolvidos em varios diluentes tém sido propostos como solventes
apropriados para acidos carboxilicos e hidroxicarboxilicos. Varios solventes, polares,
doadores de préton ou elétron, podem facilitar ¢ aumentar a extragdo, mas ao mesmo
tempo, podem tornar a reextraciio do acido mais dificil. As parafinas, solventes inertes,
limitam a capacidade de formacZio da 3° fase a altas concentragbes de acido na fase
orgdnica. Diluentes binarios compostos por um solvente parafinico e um modificador ativo
podem ser usados para superar estas dificuldades. De acordo com TAMADA e KING
{(1990), também citados por PROCHAZKA ef al. (1997), entre as etapas de extragio e
reextracdo, a composigdo do diluente pode ser modificada, a fim de promover a eficiéncia

em ambas as etapas.

A extragiio do acido citrico em solugdo aquosa com trialquilaminas (TAA), uma
mistura de aminas alifaticas tercidrias com 7 a 9 carbonos, solubilizadas em uma mistura
de 1-octanol e n-heptano, e a co-extragio da agua foram estudadas por BIZEK et al. (1992)
como uma fungdo da concentragiio do acido, da concentragdo da amina ¢ da concentragdo

do 1-octanol, a diferentes temperaturas. Neste estudo, a mistura do diluente consiste em um

235



solvente inerte (parafina) e um modificador ativo (l-octanol). Utilizando um meodelo
quimico aproximado, onde assumiu-se a existéncia de dois complexos acido-amina na fase
orgénica, foram avaliadas as constantes de equilibrio, entalpias e entropias de formagdo dos
complexos. As constantes de equilibrio total e os nimeros de hidratagio foram
correlacionados com a concentragio de amina e varias propriedades dos solventes

misturados.

Incluindo todos os efeitos mencionados acima, formulou-se e verificou-se um
modelo matemético, o qual fornece a possibilidade de otimizaggo das variaveis de processo
para a separag@o do acido citrico proveniente do caldo de fermentagdo (isto €, composigio

das fases, temperatura de extracdo, razo entre 0s volumes das fases ou taxas).

A extragio foi estudada a 25, 50 e 75°C as concentragdes constantes de 1-octanol e
amina. Observando os resultados experimentais, conclui-se que a extragio do acido citrico
em solugdc aquosa com TAA em l-octanol/n-heptano aumenta tanto com o aumento da
concentracio de amina quanto com o aumento da concentragio do 1-octanol e, como era de
se esperar, diminui com o aumento da temperatura. A distribui¢do pode ser entendida como
uma interagdo entre a parte nio dissociada do acido em solugdo aquosa com a amina na fase

orgénica.

PROCHAZKA et al. (1994) em seu estudo, mediram dados de equilibrio da
extracio dos 4cidos: latico, malico e citrico, em um sistema de solugdo aguosa com
trialquilamina diluida na mistura de 1-octanol/n-heptano, a temperaturas de 25, 50 e 75°C.
Varios modelos matematicos de complexidade diferentes foram construidos e comparados.
Os melhores modelos supdem a formagio de trés complexos acido-amina e a nfo
idealidade da fase orgénica. A dissocia¢io e a nfo idealidade da fase aquosa ndo foram
consideradas na ocorréncia do melhor modelo, pois na comparagio dos modelos pode-se
observar que tais efeitos s@o muito pequenos. Os efeitos da temperatura e da composigdo do

solvente no equilibrio da extragio foram estudados.

A reacio de formagdo dos complexos acido-amina € exotérmica e, aparentemente,
as constantes de formacio do complexo e da extragdo decrescem com o aumento da
temperatura; em geral, a extracio ¢ promovida a baixas temperaturas. A variagio da
concentragio do diluente influencia a formagdo dos complexos acido-amina na fase

orgénica e a interacio entre os complexos formados e os diluentes. PROCHAZKA ef al.
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(1994) assumiram que as reagdes entre o acido e a amina ocotrem na fase orginica, e
apenas as moléculas de 4acido nfo dissociadas participam na reagdo de formacdo dos

complexos.

As simplificagdes das varidveis do modelo basico foram consideradas e
mutuamente comparadas de acordo com os dados experimentais. Em todos os casos, a

dissociacdo e a ndo idealidade da fase aquosa também foram desprezadas.

Em continuagdo a este trabalho, PROCHAZKA ef al. (1997) mediram dados de
equilibrio nos sistemas de solugdes aquosas de acido citrico e solugdes de triaquilaming em
diluentes binarios, contendo cloroférmio ou metilisobutilcetona como modificadores; o n-
heptano foi utilizado novamente como componente inerte. Os resultados experimentais
foram correlacionados usando modelos similares aos usados no estudo anterior
(PROCHAZKA et al. (1994)), onde o 1-octanol foi usado como modificador.

Recentemente, a utilizacdo de triglicerideos e oleos vegetais para recuperagio de
compostos orgénicos a partir de solugdes aquosas tem sido largamente estudado devido a
nfo toxicidade destes compostos. Deste ponto de vista, a utilizagio destes compostos na
recuperagio de substdncias utilizadas nas indistrias farmacéutica e alimenticia se torna

bastante interessante.

WELSH e WILLIAMS (1989) testaram diversos tipos de 6leos vegetais como
oleos de milho, de canola, de oliva e outros, como extratantes para recuperagio de
compostos orginicos a partir de solucBes aquosas. Alcoois de cadeia curta e Acidos
organicos apresentaram uma baixa recuperagio, com baixos coeficientes de distribui¢do. A
maioria dos ésteres, aldeidos e compostos aromaticos testados apresentaram uma

recuperagio bastantes satisfatoria.

BAHADUR et al. (1999), mediram os coeficientes de partigio entre tricaprilina e
agua para 7 clorobenzenos entre 5 e 45°C. Estes valores foram comparados aos dados da
literatura para coeficientes de partigdo para octanol-agua e trioleina-agua. A solubilidade
mitua entre a tricaprilina-dgua é menor que octanol-agua, menos volatil que octanol, sendo
que um triglicerideo estruturalmente similar aos lipidios. A tnicaprilina ¢ mais facil de se
purificar que a trioleina, devido & massa molecular menor, e € facilmente analisada por

cromatografia gasosa.
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AL-SAHHAF e KAPETANOVIC (1997) concluiram em seus estudos que, em
sistemas aquosos binarios, o equilibrioc liquido-liquido € determinado por forgas
intermoleculares, predominantemente pontes de hidrogénio. A adigdo de um sal nestes
sistemas forma forgas idnicas que alteram o equilibrio. As moléculas de agua que hidratam

os ions se tornam indisponiveis para a solugio ndo eletrolitica.

Diversos trabalhos estudam a importéincia do estudo do efeito da adigéo de sais em
processos de recuperagdo e purificagio de produtos bioldgicos como, proteinas, enzimas e
outros. SARAVANAN e SRINIVASAN (1985) relataram que o efeito “salting out”, ja
conhecido ha muitos anos, pode se aplicado com bastante sucesso no processo de extragéo
por solventes, com o objetivo de aumentar a recuperagiio de compostos orgénicos a partir

de solugles aquosas.

Quando um sal € adicionado a uma solugdio aquosa de no eletrolitos, ocorre uma
mudanga no coeficiente de atividade do nzo eletrblito. O aumento no coeficiente de
atividade é chamado de “salting ouf”, enquanto que uma diminui¢io no mesmo se
denomina “salting in”. De acordo com ROTHMUND (1925), citado por SHAH e TIWARI
(1981), o efeito “salfing our” ocorre devido a remogdo efetiva das moléculas de agua do seu
papel de solvente, segundo a teoria de hidratagdo. Este efeito ocorre devido & orientagdo
preferencial das moléculas de 4gua ao redor dos ions salinos. O nimero de hidratagdo dos
ions € a quantidade de moléculas de agua ligadas a cada ion salino. Apesar de apresentar
bons resultados quando aplicada para solugbes aquosas de ndo eletrolitos apolares, esta
teoria falha na explicagio da ampla vanacio nos numeros de hidratagio obtidos a partir do

efeito “salting our” com nio eletrdlitos diferentes.

Na teoria eletrostatica, o efeito do sal € explicado com base na alteracio da
constante dielétrica da solucdo. Diversos trabalhos tém se baseado no estudo de equagdes
para o coeficiente de atividade de ndo eletrblitos em solugdes salinas diluidas. Tais
equagdes consideram que o eferto "salfing our” devera ocorrer se a constante dielétrica da
soluc¢do nfo eletrolica for menor que a constante dielétrica da agua, do contrario ocorrera o
efeito “salting in”. O logaritmo do coeficiente de atividade é assumido como sendc uma

fungio linear da forga inica.

No conceito de pressdo interna, citado no trabalho de SHAH ¢ TIWARI (1981), a

contragio do volume total que ocorre na adigdo do sal a dgua pode ser imaginada como
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sendo uma contragdo do solvente; esta contra¢io torna mais dificil a introdugdo de uma
molécula de ndo eletrdlito, resuitando no efeito “salting our”. No efeito “salting in” ocorre

o contrario, um aumento no volume total com a adigé@o do sal.

Na literatura, pdde-se encontrar alguns estudos de dados de equilibrio liquido-
liquido na presenga de sal para alguns acidos orginicos mas, até o presente monento

nenhum estudo foi feito relatando o efeito “salfing out’ em sistemas com acido citrico.

Uma avaliagio critica dos dados da literatura para os sistemas de extragdo
convencionais foi feita por KERTEST e KING (1986), indicando que alcoois, cetonas e
éteres sdo relativamente ineficientes para a recuperacdo de acidos em soluges aquosas
diluidas, encontradas na maioria dos caldos de fermentagdo. Assim, um bom ponto de
partida para o desenvolvimento de um novo processo de recuperagio por extragdo de acidos
carboxilicos fracos provenientes da fermentagfio, deve ser a identificacio de um novo e
mais poderoso extratante, como alguns organofosforados e aminas alifaticas. Os dados
avaliados e revistos neste trabalho demostram que extratantes compostos abrem novas
possibilidades na recuperagio de acidos orgénicos provenientes de uma gama de solugdes,

incluindo caldos de fermentacao, efluentes liquidos, etc.

As aminas realmente s30 excelentes extratantes para acidos organicos como pode-
se observar em diversos trabalhos da literatura. A extragdo com as aminas apresentam
elevados coeficientes de distribuicio para o 4cido citrico como relatado por
WENNERSTEN (1983), segundo o qual a extracdo do acido citrico com Alamina 366 +
nitrobenzeno como solvente 4 25 °C tem um coeficiente de distribuigdo de 97,6. O valor do
coeficiente de distribuicio € uma funcfio da polaridade do diluente da amina e de sua
habilidade de formar ligagbes de hidrogénio, com foi expresso pelos pardmetros de
solubilidade dados por HANSEN (1967), citado por WENNERSTEN (1983).

Como grande parte da produgfio do acido citrico € voltada para a industria
alimenticia e, devido a toxidez das aminas, a dificuldade analitica dos sistemas com aminas
e devido a0 seu estudo como extratante para acidos orgénicos estar sendo exaustivamente
estudado, optou-se neste trabalho pelo estudo de solventes compostos diferentes, de menor
toxidez e com métodos de quantificacio mais conhecidos, como a utilizagdo de

triglicerideos, dleos vegetais; e no estudo de sistemas com o efeito “salting our”.
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Foram selecionados aiguns alcoois (2-Butanol, n-Butanol e 1-Hexanol) para
montagem dos sistemas ternarios mas, como j& mencionado, os solventes puros nio sio
bons extratantes para o acido. Devido a isto, foram montados sistemas quaternarios onde
um quarto componente (como a tricaprilina, élec de milho e NaCl) foi adicionado, com o
objetivo de melhorar as caracteristicas dos sistemas terndrios; bem como aumentar a regido

de duas fases, sem prejudicar o coeficiente de distribui¢io do acido.
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CAPITULO I - MATERIAIS E METODOS

HI1.1, Materiais:

IIL1.1. Reagentes

- Acido Citrico monohidratado p.a. (Merck, min. 99,5%)
- Acido Citrico monohidratado p.a.(Sigma Aldrich, min. 99,0%)
- Tricaprilina (Sigma, 97-98%)

- Alcool Metilico p.a. (Merck, min. 99,8%)

- Cloroféormio p.a. (Merck, min. 99,9%)

- Alcool n-Butilico p.a. (Merck, min. 99,5%)

- Alcool 2-Butilico p.a. (Merck, min. 99,5%)

- Alcool 1-Hexilico p.a. (Sigma Aldrich, min. 98,0%)

- Alcool Isopropilico p.a. (Merck, min. 99,5%)

- Etanol Hidratado 96% (Merck, 93,8-95,6%)

- Hidroxido de Sodio p.a. (Merck, min. 99,5%)

- Agua Destilada e Deionizada

- Oleo de Milho Comercial (Mazola, 100%)

- Solugio de Karl Fischer (Merck, min. 5mg H,O/ml)



HnL1.2.Equipamentos:

- Banho Termostatico Digital (PolyScience)

- Banho Termostatico Digital (Paar Physica, Viscoterm VT2)

- Agitador magnético sem Aquecimento (PEMEM, modelo AMA 18)
- Agitador magnético com Aquecimento (FISATOM, modelo 752A)
- TermOmetro Padrio —10/+50°C (Incoterm, precisdo +0,1°C)

- TermOmetro Padrio —10/+50°C (Cole Parmer, precisio +0,1°C)

- Célula de Equilibrio Liquido-Liquido (Suprilab)

- Titulador Karl Fischer (Methohm, modelo Titrino 701 KF)

- Estufa de Secagem e Esterilizagdo, Circulagio Mecénica (FANEM, modelo
320-SE)

- Balanga Analitica Eletronica (Sartorius, modelo A200 S)

- Bureta Automatica (Metrohm, modelo 715 Dosimat)

- Eletrodo de AgCl (Analion, modelo V620)

- Potencidmetro (Cole Parmer, modelo 5986-50)

- Deionizador de Agua Milli-Q Academic (Millipore, modelo A10)

- Cromatoégrafo Gasoso com integrador adaptado (Varian, modelo CG 3400)

- Seringas plasticas (Becton Dickinson, 10 ml)



111.1.3.Célula de Equilibrio Liquido-Liquido:

A Célula de Equilibrio foi construida de acordo com SILVA (1997), como pode-se

observar na Figura I11.1.3.1.

Alimentagio
das Fases

Entrada de
Refrigerante

Retirada de
Amostras

Saida de
Refrigerante

Escala: mm

Figura II1.1.3.1: Esquema da célula de equilibrio liquido-liquido.




Com o objetivo de permitir a visualizagio das duas fases liquidas, a célula fo
construida de vidro pirex com um volume interno de aproximadamente 60 ml, com duas
saidas laterais para a retirada das amostras das duas fases formadas. O encamisamento
permite a circulagio da dgua termostatizada proveniente do banho, que tem a finalidade de
manter a temperatura constante no intertor da célula. O contato entre as duas fases fez-se

por agitacio, para a qual utilizou-se barra e agitador magnéticos.



i11.2. Maétodos:

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico, portanto, ndo houve
necessidade de caracterizagdo prévia. A pureza da tricaprilina utilizada fot verificada por

CHUMPITAZ et al. (1999), por andlises cromatograficas obtendo uma pureza de 97.6%.

Na determinagio dos dados de equilibrio, a quantidade a ser alimentada de cada
componente foi calculada com o objetivo de garantir a existéncia de duas fases e, manter o
volume das fases aproximadamente igual, a fim de que a interface estivesse proxima a
metade da célula, na regifo entre os pontos de retirada da amostra, facilitando a retirada das

mesmas sem grandes perturbagdes no equilibrio.

Inicialmente, a célula foi conectada no banho termostatico e as quantidades dos
componentes foram pesadas na balanga analitica e introduzidos na célula. Mediu-se a
temperatura diretamente na solugfio, sendo o termdmetro conectado a tampa, como pode-se

observar na Figura II.2.1.

Figura 1i1.2.1: Sistema para a determinacgiio de trés linhas de amarragio 4 uma
mesma temperatura, MONNERAT (19%94).

Com o objetivo de promover o contato entre as fases, a mistura de cada célula foi
agitada vigorosamente com o agitador magnético por um tempo minimo de 30 minutos,
tempo suficiente para completa homogeneizag¢io dos componentes. O tempo de decantagio
necessario para a separagdo das fases e o estabelecimento do equilibrio foi de no minimo 12

horas. Atingido o equilibrio, com as duas fases limpidas e transparentes e com a interface



bem definida, retirou-se de 8-10 ml de amostra de cada fase utilizando-se seringas plasticas
de 10 ml. As amostras da fase superior foram retiradas primeiro que as amostras da fase

inferior, facilitando, assim, a coleta das mesmas,



ITL.3. Analises

Durante o trabalho, foram estudados sistemas terndrios e quaternarios. O acido
citrico foi determinado por titulagio acido-base em todos os sistemas estudados. Na
quantificacdo de 4gua, a titulagdo Karl Fischer e cromatografia gasosa foram utilizadas. A
concentragdo de alcool foi determinada por evaporagdo e por cromatografia gasosa. A
concentracdo do quarto componente (tricaprilina ou NaCl) foi determinada por gravimetria.
Todas as anélises foram feitas em duplicatas, visando minimizar o erro experimental e os
desvios padrdes médios foram: 0.12% para o acido citrico, 0.03% para o alcool, 0.10% para

o sal, 0.12% para a tricaprilina e 0.03% para a agua.

I11.3.1. Concentraciio de Acido Citrico

A quantidade de acido citrico foi determinada pelo método para macro analises
citado por TIWARI e SHARMA (1970), tendo o ponto final da titulagio sido determinado

tanto pela viragem do indicador quanto por titulagdo potenciomeétrica.

A concentragio do acido citrico na fase orgénica foi determinada da seguinte
forma: em um bécher de 150 ml, adicionou-se aproximadamente 1,0 g de amostra , 50 ml
de alcool etilico 96% previamente neutralizado com solug¢io aquosa de hidroxido de sodio e
2,0 ml de solugdo de fenolftaleina. Com vigorosa agitagdo titulou-se contra solugio
etanolica padréo de hidroxido de sodio 0,1 N. Pequenas quantidades conhecidas de solugio
foram adicionadas anotando-se o valor da forga eletromotriz a cada adi¢io até a viragem do

indicador.
A reaco acido-base ¢€:
CoH,0, +3NaOH —[00C CH, (C(OH)COO)CH , COOI* [Na™ |, +3H,0 @1L3.1.1)
A concentragio de acido € calculada segundo a seguinte formula:

%ArC. = WOINQOH ([)maONaOE ‘Mda'da g/gmo.l))/3
mamastra (g )

(I11.3.1.2)

O volume da solucdo titulante (solucdo etandlica padrio de NaOH) foi calculado
segundo o resultado da titulagio potenciomeétrica, pois trata-se de um valor mais preciso do

que aquele utilizando o volume da viragem do indicador (incolor — rosa).



Com os dados da titulagio potenciométrica foram construidos graficos da forga
gletromotriz (mV) em fungio do volume de titulante, para a obtengdo do volume de
titulante no ponto de equivaléncia. Tais curvas apresentam um ponto de inflexdo que
corresponde ac ponto de viragem da titulagdo (ponto de equivaléncia). Pode-se determinar
este ponto com precisdo pois o mesmo corresponde ao zero entre o ponto maximo
(positivo) e minimo (negativo) da curva que representa a derivada segunda da forga
eletromotriz em relagio ao volume versus o volume da solugfio titulante. As curvas da
titulacdo potenciométrica e as respectivas derivadas para um exemplo tipico se encontram
representadas nas Figuras [11.3.1.1, I1.3.1.2 e I1.3.1.3.

Forga Eletromotriz (mV)

r - T * ; T T

1 2 3 4
Volume de NaOH (m})

[

Figura HL3.1.1: Curva da titulagdo potenciométrica do acido citrico (mV x

VnaoH)-
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Figura I11.3.1.2: Curva da derivada primeira da Forca Eletromotriz em funco do
volume de solugio etanolica de NaOH.
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Figura IJ1.3.1.3: Curva das derivadas primeira e segunda da Forga Eletromotriz

em funcdo do volume de solugio etandlica de NaOH.

A concentragio do acido citrico na fase aquosa foi determinada de maneira similar
4 determinacgdo na fase orgénica: aproximadamente 1,0 g de amostra, 50 ml de dgua mQ,

2-3 gotas de solug@o de fenolftaleina foram adicionados em um bécher de 150 ml e,



titulados contra solugio aquosa padro de hidroxido de sodio 0,1 N com vigorosa agitagio.
Pequenas quantidades conhecidas da solug¢do titulante foram adicionadas, anotando-se o pH
a cada adigfo até a viragem do indicador. A titulagio potenciométrica foi feita em pH,
diferente da fase orgénica, devido a faixa de pH em meio etanolico ser diferente da de meio

aquOso.

Com os dados da titulagio foram construidos graficos do pH em fungdo do volume
de titulante para a obtencfio do volume de titulante no ponto de equivaléncia. Estas curvas
também apresentam um ponto de inflexdo que corresponde ao ponto de viragem da
titulagdo (ponto de equivaléncia). Determinou-se, entdo, este ponto com precisfo pelo zero
da curva que representa a derivada segunda do pH em relagéo ao volume versus o volume
da solugio titulante. As curvas da titulagdo potenciométrica e as respectivas derivadas para

um exemplo tipico estdo representadas nas Figuras [11.3.1.4, TIL.3.1.5 e I11.3.1 6.
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Figura IIL3.1.4: Curva da titulacio potenciométrica do acido citrico (pH x

Viaon)-
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Figura I11.3.1.5: Curva da derivada primeira do pH em fun¢io do volume de

solugdo aquosa de NaOH.
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Figura I11.3.1.6: Curva das derivadas primeira e segunda do pH em fungio do

volume de solugdo aquosa de NaOH.



II1.3.2. Concentracio de Agua:

Inicialmente, a quantidade de agua foi determinada por titulagdo Karl Fischer,
utilizando-se um titulador automatico da Methohm, modelo Titrino 701 KF. Este método

permite a determinago de pequenas concentragdes de agua.

Foram analisadas amostras de cada fase com massas diferentes e as analises foram
feitas até convergéncia dos resultados. Os solventes utilizados foram metanol anidro e uma
mistura de metanol anidro e cloroformio (4:1); a mistura de metanol cloroformio foi
utilizada em sistemas que apresentaram algum componente oleose, como a tricaprilina,

conforme instrugdes de manual do equipamento.

O titulo do reagente Karl Fischer foi determinado no inicio de cada dia de analise.
O titulo do metanol ou de qualquer outro solvente utilizado € determinado automaticamente
pelo condicionamento do equipamento. O célculo da concentragdo de agua também € feito

automaticamente pelo equipamento segundo a equagio abaixo:

(I13.2.1)

Yodgua = [Vozmmmﬁmloﬁ )'1 00

mamcstra

Como j& mencionado, este método analitico permite a determinagio de pequenas
concentra¢gdes de dgua. Na fase aquosa, onde tem-se mais de 80% em massa de agua, os

resultados ndo foram satisfatorios e muitas flutuagdes foram obtidas.

Para uma primeira avaliacdo dos dados experimentais de concentragdo de agua, os
resultados de solubilidade mutua dos sistemas agua — diferentes dlcoois (linha de amarragio
da base dos ternarios respectivos) foram comparados com aqueles apresentados no
DECHEMA (GMEHLING e ONKEN, 1977), como se pode observar na Tabela IT1.3.2.1, a

seguir.



Tabela IL3.2.1: Comparagio dos resultados obtidos por Karl Fischer (da linha de
amarragdo de base) com GMEHLING e ONKEN (1977), sendo que Xsgua corresponde &

fracdo molar de agua na fase aquosa (FA) e na fase orgénica (FO), a 25°C.

KARL FISCHER DECHEMA
Xigua Xigua % Desvio padrio
Sistema FA FO FA FO FA FO
Agua/dc. citrico/ 2-butanel | 0,95530 | 0,69740 |0,94740 V' 10,69000 | 0,56 0,52
agua/ac. citrico/ n-butanol | 0,97630 | 0,51020 |0,98203 *¥10,51784 ¥} 0,41 0,54
dgua/dc. citrico/ 1-hexanol | 1,00000 | 0,30680 |0,99896 |0,29000 | 0,07 1,19

onde: (1) TEMMERMANS J., Z. Phys. Chem., {(Leipzig) 58(1907) 129;

(2), (3) FUEHNER H., Ber. Disch. Chem. Ges., 57(1924) 510.

Todas as andlises para quantificagio da agua foram refeitas pelo método de
cromatografia gasosa, para a qual foi utilizado um cromatégrafo Varian CG 3400. O
detector de condutividade térmica {TCD) foi usado, com uma coluna de inox (1 m x 1/8”)
empacotada com Porapak-Q 80/100 a uma temperatura de 180°C, o injetor a 240°C, o
detector a 260°C e com a temperatura do filamento de 280°C. A taxa de gas hélio utilizada
foi de 30 ml/min.

Como a maioria das amostras injetadas continham acido citrico, optou-se pelo
emprego de uma pré-coluna de inox vazia, em série com a coluna empacotada de Porapak-
Q, para a deposiggo do acido, j4 que 0 mesmo se mantém sélido a temperatura da coluna,

evitando, assim, contaminag@io e/ou entupimento da coluna principal.

Nas analises foram obtidos dois picos, o primeiro correspondente & agua {com um
tempo de retengdo menor) e, o outro correspondente ao alcool , como pode ser observado

em um cromatograma tipico apresentado a seguir.




Figura I11.3.2.1: Exemplo de cromatograma obtido no integrador do cromatografo

Varian CG 3400.

Como as analises sfo quantitativas, optou-se pelo método de calibracio externa,
tendo sido construidas diferentes curvas de calibragio para os sistemas: Agua/ 2-Butanol,
Agua/ n-Butanol, ¢ Agua/ 1-Hexanol, todas com coeficientes de correlagio maiores que

0,99 como pode-se observado no Apéndice A.



No sistema com Agua/ 1-Hexanol, devido i grande regido de duas fases, foi
necessaria a adigdo de um terceiro componente utilizado como diluente (alcool
isopropilico), com © objetive de diminuir a regifio de duas fases, facilitando assim a

montagem de pontos mais espagados na curva de calibragio.

Da mesma forma, os resultados da linha de base obtidos por cromatografia foram
comparados com DECHEMA (GMEHLING e ONKEN, 1977) e sfio apresentados na
Tabela I11.3.2.2.

Tabela IT1.3.2.2: Comparagio dos resultados obtidos por cromatografia (da linha
de amarrac@o de base) com o DECHEMA, sendo que Xig, corresponde a fragio molar de

agua na fase aquosa (FA) e na fase orgénica (FO), a 25°C.

Cromatografia DECHEMA
X; X; % Desvio padraoe
Sistema FA FO FA FO FA FO
agualéc. citrico/ 2-butanol | 0,94740 | 0,72720 | 0,94740 V| 0,69000 V| 0,00 2,63
dgua/ac. citrico/ n-butanoel | 0,98300 | 0,54510 | 0,98203 *2|0,51784 ©| 0,07 1,93
agua/dc. citrico/ 1-hexanel | 1,00000 | 0,09800 | 0,99896 ’10,29000 *’| 0,07 13,58

onde: (1) TIMMERMANS J., Z. Phys. Chem., (Leipzig) 58(1907) 129;

(2), (3) FUEHNER H., Ber. Disch. Chem. Ges., 57(1924) 510.

Comparando-se as duas Tabelas I1.3.2.1 e H1.3.22 pode-se concluir que a
cromatografia apresentou melhores resultados na determinacio de concentragio de agua na
fase aquosa €, na fase alcodlica o método de titulagdo Karl Fischer representou melthor os
sistemas. Portanto, optou-se por utilizar os dois métodos analiticos na determinacfio dos
dados de equilibrio, cromatografia gasosa na fase aquosa e titulagio Karl Fischer na fase

alcodlica.

Nos sistemas quaternarios com sal (NaCl), todas as analises de quantifica¢iio de
agua e de alcool em ambas as fases, aquosa e orgnica, foram feitas por cromatografia. Os

resultados obtidos na cromatografia foram muitos bons, nfo apresentando flutuagdes.

Acredita-se que a estocagem das amostras tenha interferido nas analises

cromatograficas, o que explica a incoeréncia dos resultados pois, teoricamente a




cromatografia gasosa deveria apresentar bons resultados para a determinacio da

concentracio de agua em ambas as fases.

Como mencionado anteriormente, a concentragio de agua nas amostras foi
determinada inicialmente por titulacfio Karl Fischer, com exce¢fo dos sistemas quaternarios
com sal, método que ndo apresentou bons resultados para a quantificagdo da dgua na fase
aquosa devido & grande concentragio de agua na mesma. As amostras foram entdo
congeladas para melhor preservagio. As analises cromatograficas foram feitas algum tempo
depois, e as mesmas amostras foram entdo descongeladas e analisadas. A maioria das fases
alcodlicas a serem analisadas apresentaram a formagio de duas fases apds o
descongelamento o que, dificullou a homogeinmizagdo do meio para as analises
cromatograficas. Pode ter ocorrido alguma degradagio das amostras das fases orgénicas

durante a estocagem e/ou alguma evaporagio dos dlcoois.

Nos sistemas quaternarios com sal este problema nfio ocorreu pois, os sistemas
foram montados e as analises cromatograficas foram feitas imediatamente ap0s a retirada

das amostras, ndo apresentando entdo estocagem das mesmas.



I11.3.3. Concentracio de Alcool

Nos sistemas ternarios, a quantificag@io de alcool na fase alcoodlica foi determinada
por balango de massa. Inicialmente, foram determinadas a concentragio de agua por
titulagiio Karl Fischer na fase orginica e por cromatografia gasosa na fase aquosa e a
concentragdo de acido citrico por titulagdo &cido-base, obtendo-se, assim, a concentracio

do élcool por diferenga.

Nos sistemas quaternarios com tricapriling, a concentragio de alcool na fase
orgénica foi obtida por evaporag@o em estufa com circulagiio mecénica & temperatura de 60
°C, até peso constante, ¢ a diferenca de peso apds a operacgdo foi considerada como sendo a
quantidade de aguatalcool. Um procedimento similar, utilizando estufa & vacuo a
temperatura de 45 °C, foi adotado por RIUS e CRESPI (1951), citado por MONNERAT
(1994).

Pesou-se aproximadamente 1,0 g de amostra em placas de petri devidamente
limpas e secas. Apds pesagem inicial, as placas permaneceram na estufa a 60 °C por no
minimo 3 horas e, entio, deu-se a primeira pesagem. As placas retornaram a estufa por
mais 30 minutos e pesou-se novamente. Este procedimento se repetiu até que a remogio de
aicool e agua fosse considerada completa, o que ocorreu quando a massa do conjunto {placa
+ ndo volateis) permaneceu constante apOs trés ou quatro pesagens consecutivas. Pode-se,

entdo, determinar a concentragdo de dgua+alcool pela seguinte equagéo:

% Agua + Solvente = [MJ 100 (I1.33.1)
m

amosira

Como a concentraciio de agua na fase orgénica foi determinada por titulagio Karl
Fischer, como ja mencionado, pode-se, entfio, determinar a concentragio de alcool por

subtragdo desta concentragiio de 4gua da concentragdo de aguatalcool.

%Alcool = % Agua + Solvente — % Agua (I11.3.3.2)

Na fase aquosa, optou-se pela cromatografia gasosa para determinagdo das
concentragGes de agua e alcool em cada amostra, como mencionado no item anterior
(IL.3.2).



Nos sistemas com a presenga de sal, todas as medidas de concentracdo de alcool,
em ambas as fases foram feitas por cromatografia, pois as analises apresentaram bons

resultados, como citado também em (I11.3.2).

1.3.4. Concentraciio de Triglicerideo

A concentragdo de Tricaprilina nos sistemas quaternarios foi determinada por
gravimetria com a evaporagio dos volateis, conforme o método de evaporagéio citado no
itemn anterior (I[1.3.3). Sabendo-se a concentrac@o de acido em ambas as fases, determinada
por titulagio acido-base, pode-se determinar a concentragéo de tricaprilina por diferenca da

concentracio de acido citrico na parte da amostra ndo volatil a 60° C.

I1.3.5. Concentracio de Sal

A quantifica¢io de sal (NaCl) também foi determinada por gravimetria, conforme
o método de evaporagdo citado no item anterior (II1.3.3). Conhecendo-se a concentragio de
acido citrico em ambas as fases, segundo procedimento do item II1.3.1, a concentragio de

sal foi determinada por diferenca.



CAPITULO IV - DETERMINACAO EXPERIMENTAL DE DADOS DE
EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

Inicialmente foram selecionados alguns solventes mencionados na literatura para
montagem dos sistemas (Acido Citrico/ Agua/ Solvente) e determinacio dos dados
experimentais. Foram avaliados § diferentes sistemas, dos quais 3 foram montados com
solventes simples (sistemas tfernarios) e, para os demais sistemas, foram utilizados

solventes compostos {(sistemas quaternarios).

IV.1 — Diagramas de Equilibrio

Os solventes simples avaliados foram dois alcoois de cadeia curta, 2-Butanol, n-
Butanol ¢ um alcool de cadeia intermediaria, o 1-Hexanol. Os solventes compostos foram
misturas de 2-Butanol + Tricaprilina, 2-Butanol + Oleo de Milho e n-Butanol +
Tricaprilina. Também foram estudados irés sistemas com efeito “saffing out”, empregando-
se trés diferentes concentractes de sal (NaCl) adicionadas ao sistema com 2-Butanol como

solvente.

Pela literatura, sabe-se que o 2-Butanol apresenta um coeficiente de distribuigdo
do 4acido citrico em tomo da unidade. Portanto, dentre os solventes simples, seria um dos
mais apropriados se ndo formasse uma regifio de duas fases muito estreita; portanto, a
tricaprilina foi adicionada ao sistema, formando um sistema guaternario, com ¢ intuito de
melhorar a regifo de duas fases e nfo diminuir muito o coeficiente de distribuigfo,
melhorando também a seletividade do solvente; 0 mesmo foi feito com os sistemas com n-

Butanol para comparaggo.

A adi¢do do sal no sistema com 2Z-butanol ( 5, 10 e 15% de NaCl) como solvente
também foi feita com o intuito de melhorar a sua seletividade, devido ao efeite de “salting
out” dos eletrdlitos. Com o aumento da seletividade, um aumento no coeficiente de

distribui¢do e um aumento na regido de duas fases € esperado.

Na montagem das células do sistema quaternario com 15% NaCl ocorreu uma
pequena precipitacdo de solido, devido & alta concentraciio de sal no meio causando
saturagfio, formando entfo um sistema de equilibrio liquido-liquido-sélido. Acredita-se que

o solido em equilibrio fosse somente NaCl devido & alta solubilidade do acido citrico no



meio. A precipitagfo do sal apresentou um valor muito pequeno, quase nfo interferindo no

balango de massa do sistema.

Foram montados sistemas quaternarios do tipo Agua/ Acido Citrico/ 2-Butanol/
5% Oleo de Milho a 25°C. A adicdo do 6leo de milho comercial no sistema ternario com 2-
Butanol também teve como objetivo um aumento na regifio de duas fases e na seletividade,
esperando-se um comportamento similar aos sistemas quaternarios com tricaprilina. O oleo
de milho apresenta uma baixa toxidez, e um custe menor gue a tricaprilina, baixando entio

o custo industrial.

Na montagem das células de equilibrio deste sistema foi observada a formacgdo de
mais de duas fases, nas células com 0 e 2% de 4cido citrico formaram-se trés fases (aquosa,
orgénica e oleosa) e na célula com 4% de acido formou-se quatro fases. Ndo foi possivel a
retirada de amostras das fases para analise pois, as células de equilibrio apresentam apenas
dois pontos de retirada, devido a isto ndo foi possivel determinar as fases na célula onde
houve a formacdo de quatro fases. Foram ent3o feitos testes de solubilidade do Oleo de
milho no 2-butanol a 25°C, concluindo-se ser alta a solubilidade mitua entre os dois
componentes, mas a medida que a agua foi adicionada no meio, ocorre inicialmente a
formagdo de duas fases e com 0 aumento de concentragdo de agua ocorre a formagio de

trés fases (Figura [V.1.1).
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Figura IV.1.1: Teste de solubilidade a 25°C para o sistema: Agua/ Acido Citrico/
2-Butanol/ 5% Oleo de Milho.



Apesar das caracteristicas interessantes do sistema Agua/ Acido Citrico/ 2-
ButanoV/ 5% Oleo de Milho, devido & formac8io de mais de duas fases, o estudo do mesmo

tornou-se dificil e deixado para trabalhos futuros.

Foram, entdo, determinados os diagramas de equilibrio para os sistemas de
interesse, todos obtidos a 25°C. Determinou-se, em média, 5 linhas de amarragio para cada
sistema. Os sistemas ternarios com 2-Butanol, n-Butanol e 1-Hexanol apresentam 4, 6 ¢ 4
linhas de amarragdo, respectivamente. Os sistemas quaternarios com tricaprilina
apresentam 7 linhas de amarra¢iio cada um e os quaternarios com sal apresentam 5 linhas

de amarragio cada, totalizando 50 linhas de amarragio.

A composigdo dos sistemas estudados, assim como a simbologia adotada, foram
apresentadas na forma de tabelas. Os diagramas de equilibrio foram representados em
coordenadas retangulares, sob a forma de eixos cartesianos, com suas tabelas contendo as
concentragdes em fragiio massica de cada componente no ponto de mistura e nas duas fases:

aquosa (rica em agua) e organica (rica em alcool).

Muitos autores tém representado sistemas quaternarios como pseudoternarios,
agrupando dois componentes como se fossem um. Todavia, segundo MARCILLA ef al
(1995), esta representacdo ¢ errOnea e pode acarretar uma série de enganos. As linhas de
amarracio obtidas a partir dos pontos de mistura preparados podem ndo pertencer ao

mesmo plano espacial.

Neste trabalho, os sistemas quaternarios foram representados em coordenadas
retangulares, agrupando o quarto componente (tricaprilina ou NaCl) ao alcool, apenas com
o objetivo de facilitar a visualizag@o dos mesmos, mas em momento algum da modelagem
eles foram assumidos como pseudoternarios, tendo sido os pardmetros ajustados para os

sistemas como quaternarios.



IV.2 — Apresentacio dos Dados

Os diagramas de equilibrio ternarios obtidos para os sistemas estudados sdo
constituidos por curvas do tipo 1, isto é, sistemas caracterizados pela existéncia de apenas
um par (solvente-diluente) parcialmente miscivel e dois pares misciveis (soluto-diluente ¢
soluto-solvente), apresentando entdo uma regido de duas fases liquidas em equilibrio para
pequenas concentragdes de acido citrico. O incremento da concentragdo de acido aumenta a
miscibilidade do par solvente-diluente, de modo que os trés componentes formam uma fase
homogénea, desde que haja quantidade suficiente de soluto no sistema, como pode-se
observar nas figuras IV.2.1 a IV.2.3. Sistemas do tipo II e IH contém, respectivamente, dois
¢ trés pares parcialmente misciveis resultando em diagramas diferentes dos apresentados

neste trabalho.

Nos diagramas, as regiGes de separacio se mostraram relativamente simétricas.
Optou-se por apresentar e analisar os dados na forma de diagramas comparativos,
utilizando os dados de equilibrio obtidos para o céiculo da seletividade e o coeficiente de

distribuigfo para cada linha de amarraggo.

Os pontos localizados a direita representam as concentragdes obtidas
experimentalmente para os componentes da fase alcodlica enquanto que os da esquerda
representam os pontos da fase aquosa. Os pontos no centro do diagrama representam o0s
pontos de mistura, obtidos pela concentragio em fragdo massica inicial do sistema, pontos

iniciais para a obteng#o do equilibrio.

As linhas de amarragio foram obtidas pela unifio das concentragfes de cada fase
com seus respectivos pontos de mistura; nos sistemas temarios a linearidade dos pontos que
compdem cada linha € a prova de uma boa qualidade dos dados obtidos experimentalmente.
Nos sistemas quaternarios o fechamento do balango de massa também comprova a boa
qualidade dos dados.

Todos os sistemas foram plotados em coordenadas retangulares, para facilitar a

visualizagio dos mesmos, como j& citado anteriormente.

Os calculos de todos os coeficientes de distribuigio e das seletividades foram
feitos em fracdo molar, como mencionado na literatura pesquisada, e podem ser vistos nas
Tabelas IV.22, IV.24,IV.26,IV.28 IV210,IV.2.12,IV214,IV.2.16eIV.2.18.



Tabela IV.2.1: Dados temnarios de equilibrio liquido-liquido para o sistema
(fragio massica): Agua (1)/ Acido Citrico (2)/ 2-Butanol (3).

Fase aquosa Ponto de Mistura Fase orginica
wl w2 w3 wl w2 w3 wl w2 w3
0,8140 | 0,0000 | 0,1860 | 0,5451 | 0,0000 | 0,4549 | 03588 | 0,0000 | 0,6412
0,7819 | 00134 | 0,2047 | 0,5340 | 0,0109 | 04551 | 0,3549 | 0,0097 | 06354
0,7680 | 00250 | 0,2070 | 0,5435 | 0.0204 | 04361 | 03671 | 0,0178 | 06151
0,7309 | 0,0403 | 0,2288 | 0,5350 | 0,0355 | 0,4295 | 04125 | 0,0301 | 0,5574

Tabela IV.2.2: Valores dos coeficientes de distribuicsio para a Agua (1) e o Acido

Citrico (2) e a seletividade do solvente no sistema {calculados em fragio molar); Agua (1Y
Acido Citrico (2)/ 2-Butanol (3).

Linha de Amarracéio

3 4
K; 0,7411 0,7570 | 0,8099
K; 1,1819 1,1276 1,0718

S 1,5948 1,4896 1,3234
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Figura IV.2.1: Diagrama de Equilibrio (fragio méssica) a 25°C para o sistema:
Agua/ Acido Citrico/ 2-Butanol.

Tabela IV.2.3: Dados ternarios de equilibrio liquido-liquido para o sistema
(fracdo massica): Agua (1) Acido Citrico (2)/ n-Butanol (3).

Fase aquosa Ponto de Mistura Fase orginica

wl w2 w3 wl w2 w3 wl w2 w3
0,9334 | 0,0000 | 0,0666 | 05354 : 0,0000 | 0,4646 | 0,2019 | 0,0000 | 0,7981

0,8967 | 0,0370 | 0,0663 | 0,5281 | 0,0255 | 04464 | 0,2143 | 0,0138 | 0,7719

0,8722 | 0,0617 | 0,0661 | 0,5308 | 0,0433 | 04259 | 0,2186 | 0,0226 | 0,7588

0,8609 | 0,0738 | 0,0653 | 0,5227 | 0,0517 ; 0,4256 | 0,2163 | 0,0252 : 0,7585

0,8297 | 0,1052 | 0,0651 | 0,5867 | 0,0743 | 03390 | 0.2161 | 0,0418 | 0,7421

0,7124 | 0,2177 | 0,0699 | 0,4323 ; 0,1555 | 04122 | 0,2263 | 0,0925 | 0,6812




Tabela IV.2.4: Valores dos coeficientes de distribuigfo para a Agua (1) e o Acido

Citrico (2) e a seletividade do solvente no sistema (calculados em fragio molar): Agua (1)/
Acido Citrico (2)/ n-Butanol (3).

Linha de Amarracio
2 3 4 5 6
Ky 0,5433 | 0,5533 | 0,5511 | 0,5566 | 0,5948
K 0,8479 | 0,8085 | 0,7490 | 0,8492 | 0,7957
S 1,5606 | 1,4612 | 1,3591 | 1,5256 | 1,3376
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Figura IV.2.2: Diagrama de Equilibrio (frag8o méssica) a 25°C para o sistema:
Agua/ Acido Citrico/ n-Butanol.



Tabela IV.2.5: Dados ternarios de equilibrio liquido-liquido para o sistema

(fracdio massica): Agua (1) Acido Citrico (2)/ 1-Hexanol (3).

Fase aquosa Ponto de Mistura Fase orgiinica
W1 W2 W3 W1 W2 W3 Wi W2 W3
~ 1,0000 | 0,0000 | ~0,0000 0,5003 0,0000 | 0,4997 0,0723 0,0000 0,9277
~ 00,9537 : 0,0463 |~0,0000; 0,4888 | 0,0233 | 0,4879 | 0,0732 | 0,0041 | 0,9227 |
~0,8874 | 0,1126 | ~0,0000; 0,4666 | 0,0611 | 0,4723 | 0,0748 | 0,0108 | 0,9144
~ 00,8358 0,1642 | ~0,0000 | 0,4597 0,0900 | 0,4503 0,0750 0,0162 0,9088

Tabela IV.2.6: Valores dos coeficientes de distribuigdo para a Agua (1) e o Acido

Citrico (2) e a seletividade do solvente no sistema (calculados em fracio molar): Agua (1)/

Acido Citrico (2)/ 1-Hexanol (3).

Linha de Amarracio

2 3 4
K; 03120 | 03209 | 03232
K, 0,3563 | 03568 | 03535

S 1,1420 1,1117 | 1,0939
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Figura IV.2.3: Diagrama de Equilibrio (fragdo massica) a 25°C para o sistema:
Agua/ Acido Citrico/ 1-Hexanol.

Tabela IV.2.7: Dados quaternarios de equilibrio liquido-liquido para o sistema
(fracio massica): Agua (1)/ Acido Citrico (2)/ 2-Butanol (3)/ 5% Tricaprilina (4).

Fase

aquosa

Ponto de Mistura

Fase orgénica

wl

w2

w3

w4

wl

wl w3

wd

wi

w2 w3

w4

0,2256

0,0000

0,1744

0,0000

0,4681

0,0000 | 0,4816

0,0502

0,2265

0,0000 | 0,6896

0,0839

0.8036

0,0148

0,1809

0,0007

0,4720

0,0101 | 0,4699

0,040

0,2332

0,0070 | 0,6780

00818

0,7937

00286

0,1769

0,0008

04713

0,0200 | 0,4605

0,0481

0,2345

0,0145 | 0,6681

0,0820

0,7736

0,0427

0,1802

0,0035

0,4648

0,0302 | 0,4570

0,0430

0,2339

0,0197 | 0,6612

0,0852

0.7610

0,0568

0.1772

0,0050

0,4572

0,0399 | 0,4512

0,0518

0,2349

0,0260 | 0.6448

0,0943

0,6208

0,1354

02417

0,0021

0,4270

0,1017 | 0,4181

0,0532

0,2453

0,0553 1 0,5801

0,1193

0,5758

0,1580

0,2556

0,0106

0,4149

0,1265 | 0,4087

0,049%

0,2423

0,0746 | 0,5584

0,1247




Tabela IV.2.8: Valores dos coeficientes de distribuigio para a Agua (1) e o Acido
Citrico (2) ¢ a seletividade do solvente no sistema (calculados em fragio molar): Agua (1)/

Acido Citrico (2)/ 2-Butanol (3)/ 5% Tricaprilina (4).

Linha de Amarracio
2 3 4 5 6 7
K, 0,6134 | 0,6180 | 0,6216 | 0,6286 | 0,6274 | 0,6343
K; 1,0000 | 1,0625 [ 0,9388 | 0,9242 | 0,64%4 | 0,7098
S 1,6304 | 1,7192 | 1,5102 | 1,4703 | 1,0351 | 1,1189%
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Figura IV.2.4: Dados experimentais (fragdo mdssica) para montagem do
Diagrama de Equilibrio a 25°C para o sistema: Agua/ Acido Citrico/ 2-Butanol/ 5%

Tricaprilina.



Tabela IV.2.9: Dados quaternarios de equilibrio liquido-liquido para o sistema
(fragio méssica): Agua (1)/ Acido Citrico (2)/ n-Butanol (3)/ 5% Tricaprilina (4).

Fase aqunosa

Ponte de Mistura

Fase orginica

wl

w2

w3

wd

wl

w2

w3

w4

wil

w2

w3

w4

0,9347

0,0000

0,0653

0,0000

0,4745

0,0000

0,4778

0,0477

0,1763

0,0000

0,7460

0,0777

0,169

0,0165

0,0660

0,0006

0,4718

0,0101

0,4711

0,0470

0,1720

0,0051

0,7424

0,0805

0,9010

0,0330

0,0651

0,0000

0,4682

0,0203

0,4631

0,0484

0,1753

0,0106

0,7323

0.0818

0,8838

0,0485

0,0651

0,0026

0,4662

0,0301

0,4584

0,04353

0,1808

0,0149

0,6394

0,1649

0,8696

0,0644

0,0640

0,0020

0,4595

0,0400

0,4532

0,0473

0,1773

0,0213

0,7195

0,0819

0,7760

0,1601

0,0627

0,0012

0,4294

0,1006

0,4184

0,0516

0,1884

0,0494

0,6628

0,0994

0.6951

0,2334

0,0618

0,0097

0,4039

0,1534

0,3946

0,0481

0,1727

0,0746

06461

0,1066

Tabela IV.2.10: Valores dos coeficientes de distribuigio para a Agua (1) e o

Acido Citrico (2) e a seletividade do solvente no sistema (calculados em fragfio molar):
Agua (1)/ Acido Citrico (2)/ n-Butanol (3)/ 5% Tricaprilina (4).

Linha de Amarracio

2 3 4 5 6 7
K 0,4927 | 0,5010 | 0,5381 | 0,5088 | 0,5020 | 0,4856
K, 0,7647 | 0,8235 | 0,8200 | 0,8235 | 0,6382 | 0,6238
S 1,5522 | 1,6437 | 1,5240 | 1,6187 | 1,2713 | 1,2847
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Figura IV.2.5: Dados experimentais (fracdo massica) para montagem do

Diagrama de Equilibrio a 25°C para o sistema: Agua/ Acido Citrico/ n-Butanol/ 5%

Tricaprilina.

Tabela IV.2.11: Dados quaternérios de equilibrio liquido-liquido para o sistema
(fragdo massica): Agua (1) Acido Citrico (2)/ 2-Butanol (3)/ 10% Tricaprilina (4).

Fase aquosa

Ponto de Mistura

Fase orgiinica

wl

w2

w3

wl

w2

w3

w4

wl

w2

w3

wi

0,8339

0,0000

0,1647

0,0014

0,4468

0,0000

0,4547

0,0985

0,1759

0,0000

0,6604

0,1637

0,8173

0,0163

0,1653

0,0011

0,4440

0,0099

0,4448

0,1013

0,1940

0,0056

0,6233

0,1771

0,7994

0,0318

0,1678

0,0010

0,4443

0,0201

04378

0,0978

0,1758

0,0108

0,6405

0,1729

0,73831

0,0468

0,1683

0,0018

0,4361

0,0296

0,4357

0,0986

0,1826

0,0150

0,6334

0,1490

0,7605

0,0639

0.1727

0,0029

0,4388

0,0415

0,4200

0,0997

0,1702

0,0201

0,6229

0,1868

0,5938

0.1769

0,2204

0,0089

0,3961

0,1256

03828

0,0035

0,1529

0,0540

0,5588

0,2343

0,5640

0,2009

0,2308

0,0043

0,3873

0,1495

0,3641

0,0991

0,1348

0,0547

0,5321

0,2784




Tabela IV.2.12: Valores dos coeficientes de distribuigio para a Agua (1) e o
Acido Citrico (2) e a seletividade do solvente no sistema (calculados em fragiio molar):

Agua (1Y Acido Citrico (2)/ 2-Butanol (3)/ 10% Tricaprilina (4).

Linha de Amarracio
2 3 4 s 6 7
K 0,5782 | 0,5470 | 0,5544 | 0,5475 | 0,4721 | 0,4399
K, 0,8333 | 0,8571 | 0,7547 | 0,7703 | 0,5609 | 0,5021
S 1,4413 | 1,5670 | 1,3613 | 1,4068 | 1,1880 [ 1,1413
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Figura IV.2.6: Dados experimentais (fracdo massica) para montagem do

Diagrama de Equilibrio a 25°C para o sistema: Agua/ Acido Citrico/ 2-Butanol/ 10%

Tricaprilina.



Tabela 1V.2.13: Dados quaternarios de equilibrio liquido-liquido para o sistema
(fragdo massica): Agua (1)/ Acido Citrico (2)/ 2-Butanol (3)/ 5% NaCl (4).

Fase aquosa

Ponto de Mistura

Fase orginica

wi

w2

w3

w4

wl

w2

w3

wd

wl

w2

w3

wd

0,7991

0,0000

0,0021

0.1088

0,4750

0,0000

0,4739

0.0511

0,1639

0,0000

0,8339

0,0022

0,7590

0,0410

0,0900

0,1100

0,4632

0,0303

0,4558

0,0507

0,1782

0,0219

0,7982

0,0017

0,7226

0,0825

0,0869

0,1080

0,4482

0,0610

0,4398

0,0510

0,1878

0,0367

0,7648

0,0107

0,6970

0,1186

0,0869

0,0975

0,4371

0,0888

0,4252

0,0489

0.2041

0,0528

0.7285

0,0146

0,6594

0,1382

0,0839

0,0985

04167

0,1187

0.4143

0,0503

0,2159

0,0762

0,6865

0,0214

Tabela IV.2.14: Valores dos coeficientes de distribuicido para a Agua (1) e o

Acido Citrico (2) e a seletividade do solvente no sistema (calculados em fragio molar):
Agua (1) Acido Citrico (2)/ 2-Butanol (3)/ 5% NaCl (4).

Linha de Amarracio
2 3 4 5
K, 0,5131 0,5363 0,5694 0,5981
K: 1,1702 0,9091 0,8699 0,8824
S 2,2809 1,6950 1,5277 1,4753
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Figura IV.2.7: Dados experimentais (fracdo madssica) para montagem do

Diagrama de Equilibrio a 25°C para o sistema: Agua/ Acido Citrico/ 2-Butanol/ 5% NaCl
4).

Tabela TV.2.15: Dados quaternarios de equilibrio liquido-liquido para o sistema
(frag@io massica): Agua (1)/ Acido Citrico (2)/ 2-Butanol (3)/ 10% NaCl (4).

Fase aquosa

Ponto de Mistura

Fase orginica

wl

w2

w3

w4

wl

w2

w3

w4

wl

w2

w3

wd

0,7381

0,0000

0,0659

0,1960

0,4502

0,0000

0,4494

0,1004

0,0995

0,0000

0,8992

0,0013

0,7015

0,0389

0,0647

0,1949

0,4512

0,0302

0,4205

0,0981

0,1147

0,0187

0,8627

0,0039

0,6646

0,0789

0,0610

0,1955

0,4243

0,0606

0,4160

0,0991

0,1179

0,0359

0,8379

0,0083

0,6196

0,1172

0.0585

0,2047

0,4077

0,0909

0,4001

0,1013

0,1265

0,0531

0,8057

0,0147

0,6039

0,1513

0.0576

0,1872

0,3963

0,1218

0,3825

0,0994

0,1369

0,0634

0,7742

0,0235




Tabela IV.2.16: Valores dos coeficientes de distribuicio para a Agua (1) e o
Acido Citrico (2) e a seletividade do solvente no sistema (calculados em fragdo molar):
Agna (1)/ Acido Citrico (2)/ 2-Butanol (3)/ 10% NaCl (4).

Linha de Amarracio
2 3 4 5
K, 0,3903 0,4049 0,4357 0,4616
K; 1,1489 1,0404 0,9677 0,8495
S 2,9438 2,5698 2,2209 1,8403
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Figura IV.2.8: Dados experimentais (fracio madssica) para montagem do
Diagrama de Equilibrio a 25°C para o sistema: Agua/ Acide Citrico/ 2-Butanol/ 10% NaCl
).



(fragdo massica): Agua (1Y Acido Citrico (2)/ 2-Butanol (3)/ 15% NaCl (4).

Tabela IV.2.17: Dados quaternarios de equilibrio liquido-liquido para o sistema

Fase aquesa

Ponto de Mistura

Fase orgénica

wl

w2

w3

w4

wl

w2

w3 wd

wl

w2

w3

wd

0,6871

0,0000

0,0549

0,2580

0,4262

0,0000

0,4231 | 0,1507

0,0658

0,0000

0,9331

0,001

0,6535

0,0398

0.053%

0,2532

0,4100

0,0304

0,4076 | 0,1520

0,0789

0,0187

0,8976

0,0048

0,6254

0,0790

0,0525

0.2431

0,3968

0,0606

0,3910 | 0,1507

0,0903

0,0348

0.8634

00115

0,5969

0,1184

0,0525

0.2322

0,3840

0,0009

0,3742 | 0,1509

0,1036

0,0543

0,2270

0,0151

0,5636

0,1588

0,0512

0,2264

0,3700

0,1204

0.3590 | 0,1506

0,1201

0,0683

0,7859

0,0252

Tabela IV.2.18: Valores dos coeficientes de distribuigio para a Agua (1) e o

Acido Citrico (2) e a seletividade do solvente no sistema (calculados em fragdo molar):
Agua (1) Acido Citrico (2)/ 2-Butanol (3)/ 15% NaCl (4).

Linha de Amarracio

2 3 4 5

13 0,3010 | 0339 | 03825 | 04330
K, 1,1600 | 1,020t | 1,0125 | 0,8800
S 3,8537 | 3,0356 | 2,6470 | 2,0323
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Figura IV.2.9: Dados experimentais (fragio massica) para montagem do

Diagrama de Equilibrio a 25°C para o sistema: Agua/ Acido Citrico/ 2-Butanol/ 15% NaCl
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IV.3 — Andlise dos Dados Experimentais

Na andlise dos dados experimentais, pode-se concluir que o 2-butano! seria um
bom solvente para o acido citrico, apresentando um coeficiente de distribuigio por volta da
unidade, se ndo fosse a formacgdo de uma regiio de duas fases muito estreita, como se

observa na Figura IV.2.1.

Comparando-se 0 n-butanol com o 2-butanol, observa-se que o coeficiente de
distribuigdo do acido citrico com o n-butanecl € menor que com o 2-butanol, mas a regifo de
duas fases ¢ consideravelmente maior (Figura IV .2.2), diminuindo muito a solubilidade da

agua na fase alcodlica.

A medida que se adiciona a tricaprilina nos sistemas, observa-se um série de
mudangas. Nos sistemas quaternarios com 2-butanol/ tricaprilina (5 ¢ 10% em peso na
célula de tricaprilina) como solvente, quando comparado com o sistema ternario {agua/
acido citrico/ 2-butanol), uma pequena diminuigio do coeficiente de disiribuicdo para o
acido citrico € observada com a adi¢do da tricaprilina no sistema como pode ser visto na
Figura IV.3.5, e um aumento consideravel da regifio de duas fases € observado (Figura
V3.1,

Na comparacdo dos sistemas com 2-butanol/ 5% tricaprilina e 2-butancl/ 10%
tricaprilina, observa-se que o aumento da regiio de duas fases ndio tem a amplitude
esperada com o aumento de 50% na concentragio de tricaprilina no sistema; este aumento €
pequeno, como pode ser observado também na Figura IV.3.1, o que nfo compensa a

diminuicdo do coeficiente de distribuigéo.

Nos sistemas com n-butanol, observa-se um comportamento similar ao
apresentado nos outros sistemas. Quando se adiciona a tricaprilina no sistema, formando o
sistema quaterndrio, agua/ acido citrico/ n-butanol/ 5 % tricaprilina, observa-se uma
diminuicio do coeficiente de distribuigio do acido citrico, um aumento da seletividade, mas
a regifio de duas fases ndo apresenta alteragdes significativas (Figura IV.3.2), apesar de
menos agua ser extraida com o acido citrico para a fase orgénica, como se pode observar na

comparacdo dos dados de equilibric liquido-liquido das Tabelas IV.2.3 e IV.2.5

O sistema terndnio &gua/ 4cido citrico/ 1-hexanol apresenta uma regifio de duas
fases muito grande(Figura TV.2.3), mas o coeficiente de distribuigfo ¢ muito baixo para o

acido citrico (Figura 1V.3.5), nfio sendo assim um extratante apropriado para ¢ mesmo.

i



Os sistemas quaternarios com sal apresentaram uma melhora na regido de duas
fases em comparagdo com o sistema ternédrio do 2-butanol. Como pode ser visto Figura
IV 3.3, este aumento foi diretamente proporcional a concentragio de sal no meio. Estes
sistemas apresentaram um aumento significativo na seletividade do solvente e uma
pequena diminuigio no coeficiente de distribui¢iio do acido em relagfio ao sistema ternario
(Figuras IV.3.5 e IV.3.6). Os aumentos na seletividade e no coeficiente de partigdo também

foram diretamente proporcionais & concentragio de sal no sistema.
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Figura IV.3.1: Comparacio dos dados de equilibrio experimentais a 25°C dos

sistemas ternario com 2-Butanol e quaternarios com 2-Butanol/ tricaprilina.
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Figura 1V.3.2: Comparagdo dos dados de equilibrio experimentais a 25°C dos

sistemas ternario com n-Butanol e quaternario com n-Butanol/ tricaprilina.
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Figura IV.3.3: Comparagfio dos dados de equilibrio experimentais a 25°C dos

sistemas ternarto com 2-Butanol e quaternarios com 2-Butanol/ NaCl.
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Figura IV.3.4: Comparagio dos dados de equilibrio experimentais a 25°C dos
sistemas ternédrio com 2-Butanol e quaterndrios com 2-Butanol/ 5% Tricaprilina e 2-
Butanol/ 10% NaCl.

0.G30
E = 2-Butanol
025 i-Hexano}
o 2-Butano! + 3% Tricaprilina
E 2-Butanol + 3% NaCl
: 2-Butanol + 10% NaCl}
0.020
2-Butanoi + 15% NaCi
@ -
[+
3 G015
M.ﬂ E
G.010
0.0085 - &
- "~ e e
0.000 ey T T r ¥ ' t ; 1 y +
0.0060 0.005 G.010 0.615 0.020 0.025 0.030
xac, oit. aq.

Figura 1V.3.5: Curva de Equilibrio para os sistemas com 2-Butanol, 1-Hexanol,
2-Butanol + 5% Trcapriling, 2-Butanol + 5, 10 ¢ 15% NaCl.
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IV.4 — Modelagem

Os dados experimentais de equilibrio foram utilizados para ajustar os pardmetros
dos modelos termodindmicos NRTL e UNIQUAC, empregados no calculo dos coeficientes
de atividade. Devido & diferenga de pesos moleculares entre os componentes dos sistemas

estudados, optou-se por empregar como unidade de concentraco a fracio massica.

Ne modelo NRTL, o coeficiente de atividade, quando se emprega a concentragio

expressa em fracdo massica, assume a seguinte forma:

i G, ( i 7,0, l
- M. € w. G, M
Iy, =~z o =" e 5T e || (IV4.1)
Z A7 j:iE MZ Kk Z g7k
J MJ & 7 I Mk ¥ Mk |
onde
G, = expl-a,7,) (IV.42)
o =4 )T (IV.4.3)
oy = o (Iv.44)
Enguanto o modelo UNIQUAC adquire a forma apresentada abaixo:
C I
lny, =lny; +ny, {(IV.4.5)
Iny’ = m{»%’im] ./ Mg in?"—, —iMq;(l — iﬁ] (IV.4.6)
w, ¢ M) w, 2 g 2 g

& W
onde (=2 — (IV.4.7)



¢i‘ = ci ‘i (Iv.4.8)

?

1 &, S
SRR T el v W) Iv.49)
i i k%

Iny? = Miq;[l—ln(ze}rﬁ) -Z{@;rg_ / ie;ryﬂ (IV.4.10)

os pardmetros ajustaveis 7; e 7, sdo definidos como:

T, = exp— [u"f Wu’f] = exp— (ﬁ{"—) aAV.4.11)
i RT T o
Ty =exp RT =exp T (Iv.4.12)

Os valores de ;" e g;” para o modelo UNIQUAC foram calculados pela
equagdes (IV.4.13). Os valores sfio fornecidos na Tabela IV.4.1. Os pardmetros estruturais
R; e O, foram extraidos de MAGNUSSEN et al. (1981) e de MACEDO et al. (1990).

Etlhﬂ

vi’0, (IV.4.13)
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Tabela IV.4.1: Pardmetros estruturais 7;’ e g;* dos componentes dos sistemas.

Nome r q'
_é_gua 0,0511 | 0,0777
Acido Citrico 0,0337 | 0,0310
n-Butanol 0,0529 | 0,0495
2-Butanol 0,0529 | 0,0494
Tricaprilina 0,0417 | 0,0344
1-Hexanol 0,0516 0,0465
Na(Cl 0,0682 0,0683

Os ajustes dos pardmetros de interag@o foram conduzidos pela minimizagdo da
funcdo objetivo de composi¢des, utilizando ¢ Método Simplex Modificado, segundo
procedimento desenvolvido por STRAGEVITCH e d’AVILA (1997), programa TML-LLE

versdo 2.0.

2 2
D N e- I Lex n o e
S = ZZZI {wfnm Wom } + (winm Winps } (IV4 14)

n ?

a s Oz

Wi

onde D é o nimero de grupos de dados, N e C sdo o numero de “tie-lines” (linhas de

amarracdo) € o niimero de componentes no grupo de dados m. o o € O 580 08 desvios
padrio observados nas composi¢tes de ambas as fases liquidas.

Os ajustes para todos os sistemas foram feitos conservando pardmetros iguais para
os binérios comuns, como por exemplo os pardmetros de interagio 1-2 (4gua — acido

citrico) que sdo comuns em todos os sistemas.

Também foram feitos ajustes isolados para os sistemas com sal com o objetivo de
verificar a modelagem destes sistemas ja que os mesmos apresentam eletrolitos fortes. Este
ajuste se aproximou bastante do ajuste feito com todos os sistemas em simultineo,
apresentando somente uma pequena diferencga para o sistema com 5% de NaCl. Para este
altimo obteve-se uma melhor modelagem quando os sistemas com efeito "salting out"
foram modelados em separado, apresentando um desvio global menor. Como esta opgdo
trouxe somente resultados modestos em termos de melhorar a modelagem dos sistemas com

sal, optou-se por apresentar os pardmetros obtidos com a primeira estratégia.

Nas Figuras IV4.1 a 1IV.49 pode-se observar a modelagem do NRTL e
UNIQUAC para cada sistema.
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Figura IV.4.1: Modelagem do diagrama de Equilibrio (fragfo massica) a 25°C

para o sistema: Agua/ Acido Citrico/ 2-Butanol.
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Figura IV.4.2: Modelagem do diagrama de Equilibrio (frag@io mdssica) a 25°C

para o sistema: Agua/ Acido Citrico/ n-Butanol.
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Figura IV.4.3: Modelagem do diagrama de Equilibrio (fraco madssica) a 25°C

para o sistema: Agua/ Acido Citrico/ 1-Hexanol.
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Figura IV.4.4: Modelagem dos dados quaterndrios de equilibrio liquido-liquido
(frag¥o massica) a 25°C para o sistema: Agua/ Acido Citrico/ 2-Butanol/ 5% Tricaprilina.
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Figura 1V.4.5: Modelagem dos dados quaterndrios de equilibrio liquide-liquido

(fragdo massica) a 25°C para o sistema: Agua/ Acido Citrico/ n-Butanol/ 5% Tricaprilina.
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Figura 1V.4.6: Modelagem dos dados gquaternarios de equilibrio lguido-liquido
(fragio massica) a 25°C para o sistema: Agua/ Acido Citrico/ 2-Butanol/ 10% Tricaprilina.
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Figura IV.4.7: Modelagem dos dados quaternarios de equilibric liquido-liquido

(fragdo massica) a 25°C para o sistema: Agua/ Acido Citrico/ 2-Butanol/ 5% NaCl
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Figura 1V.4.8: Modelagem dos dados quaterndrios de equilibrio liquido-liguido

(fragdo massica) a 25°C para o sistema: Agua/ Acido Citrico/ 2-Butanol/ 10% NaCl.
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Figura 1V.4.9: Modelagem dos dados quaternérios de equilibrio liquido-liquido

(fragio massica) a 25°C para o sistema: Agua/ Acido Citrico/ 2-Butanol/ 15% NaCl,

As Tabelas IV.4.2 a IV.4.3 apresentam os pardmetros ajustados para o modelo
NRTL e UNIQUAC.

Tabela IV.4.2: Pardmetros ajustados para ¢ modelo NRTL onde Agua (1)/ Acido
Citrico (2)/ n-Butanol (3)/ 2-Butanol (4)/ Tricaprilina (5)/ 1-Hexano! (6)/ NaCl (7).

TCO par j A (K) A(K) o
25 12 294,85 4100,2 0.37702
13 1613,9 -349,87 0,20000
14 886,48 156,50 0,47000
15 1653,4 4,2485 0,47000
16 5449,3 682,17 0,20636
17 -5524,1 -1440,9 0,22407
23 7,5967 3367,6 0,20296
24 -404,94 2216,5 0,20436
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1¢C) par ij Ay (K) A3 x

25 25 122,72 20220 0,47000
26 101,88 21,379 0,34444
27 -3422.9 442,30 038768
35 147,50 -1410,7 0,20000
45 6000,0 -1190,4 0,39391
47 27122 2306,2 0,23364

Tabela IV.4.3: Parametros ajustados para ¢ modelo UNIQUAC onde Agua (1)/
Acido Citrico (2)/ n-Butanol (3)/ 2-Butanol (4)/ Tricaprilina (5 1-Hexanol (6)/ NaCl1(7).

TCC) par ij Ay (K) Ax(K)
25 12 781,928 13,554
13 216,71 55,281

14 137,99 67,401

15 -162,36 3491 4

16 768,14 12,193

17 353,6 477,95

23 779,09 -261,55

24 -13,852 -9,7416

25 332,81 3204,3

26 122,13 255,05

27 169,26 3357,4

35 -370.,41 3389,8

45 -210,09 -11,947

47 52,335 3405,5

Os pontos experimentais foram comparados aos calculados por "fash” liquido-

liquido usando os parimetros ajustados. O desvios médios percentuais entre as fracdes



massicas experimentais e calculadas podem ser observados na Tabela IV.4.4. O desvio

médio percentual foi calculado como segue:

iik Imlc +(w Hmlc)z]

Aw = 100|214 NG (IV.4.15)
Tabela IV.4.4: Desvios médios na composicio das fases.
SISTEMA Aw(%)
NRTL | UNIQUAC

Agua/ Acido Citrico/ 2-Butanol 25°C 0,8544 1,3511
Agua/ Acido Citrico/ n-Butanol 25°C 0,5257 0,4653
Agua/ Acido Citrico/ 1-Hexanol 25°C 1,9685 0,0415
Agua/ Acido Citrico/ 2-Butanol/ 5% Tricaprilina 25°C 1,2546 1,2811
Agua/ Acido Citrico/ n-Butanol/ 5% Tricaprilina 25°C 0,7401 0,6789
Agua/ Acido Citrico/ 2-Butanol/ 10 %Tricaprilina 25°C 0,9662 0,9559
Agua/ Acido Citrico/ 2-Butanol/ 5 % NaCl 25°C 1,6096 1,4309
Agua/ Acido Citrico/ 2-Butanol/ 10 % NaCl 25°C 1,1671 1,2067
Agua/ Acido Citrico/ 2-Butanol/ 15 % NaCl 25°C 1,2456 1,3690

Desvio Global 1,1729 1,0822

Apesar do modelo UNIQUAC ter apresentado um desvio global menor, ambos os

modelos termodindmicos ajustados se apresentaram adequados na descrigdo do equilibrio

liquido-liquido para a maioria dos sistemas.

Na modelagem do sistema terndric com 1-hexanol o modelo NRTL néo

apresentou um resultado satisfatério, enquanto que o UNIQUAC modelou melhor

apresentando um desvio muito baixo em relagdo aos dados experimentais.

Apesar do baixo desvio obtido com NRTL, nenhum dos modelos descreveu de

maneira adequada o equilibrio no sistema ternario com 2-butanol, como mostra a Figura

IV.4.1, na qual uma pequena invers&o na inclinagdo das linhas de amarracgo calculadas em



comparagdo com as linhas de amarragdo experimentais pode ser observada, esta dificuldade
na modelagem pode ter ocorrido devido a regifo de duas fases ser muito estreita em

comparagio aos outros sistemas.

No sistema ternario com n-Butanol os dois modelos, NRTL e UNIQUAC,
apresentaram resultados satisfatorios e similares (Figura IV.4.2), com pouca diferencga entre

os desvios médios.

Nos sistemas quaterndrios com tricaprilina, os dois modelos representaram de
maneira satisfatoria o equilibrio liquido-liquido, se comportando praticamente como

coincidentes.

Nos sistemas com sal, ambos os modelos tiveram um comportamento similar,
apresentando desvios dos dados experimentais proximos, com excecdo do sistema com 5%
de NaCl, onde o equilibrio foi melhor representado pelo modelo UNIQUAC. Nestes
sistemas (Figuras IV.4.7 A IV.4.9) pode-se observar que com 0 aumento da concentragdo
de acido citrico, aumentando o nimero de eletrélitos no meto, ocorre um desvio maior entre

as linhas de amarracdo experimentais e calculadas.

Acredita-se que uma methora na modelagem dos sistemas pode ser obtida com a
considerac¢do da dissociag¢do parcial do 4cido citrico, um icido hidroxi-tricaboxilico, e dos
eletrélitos fortes, como o do sal empregado, pois o programa utilizado, TML-LLE versdo
2.0 (STRAGEVITCH e d’AVILA, 1997), nfio considera estes efeitos, mas esta avaliagio
ndo se encontra no escopo deste trabalho. Apesar da ndo consideragio destes efeitos, pode-
se considerar a modelagem dos sistemas com sal muito satisfatoria, uma vez que foram

apresentados baixos desvios dos dados experimentais



CAPITULO V - CONCLUSOES
Fazendo uma avaliagio geral de todos os sistemas, pode-se concluir que:

1. Os sistemas mais adequados dentre os apresentados neste trabalho sdo: &gua/
acido citrico/ 2-butanol/ 5% de tricaprilina € 0 agua/ acido citrico/ 2-butanol/ 10% NaCl.
Com a adigiio de tricaprilina e de sal no sistema obteve-se um aumento substancial na
regifo de duas fases, que pode compensar a diminui¢do do coeficiente de distribuicio do
acido citrico, de aproximadamente 1,1271 (médio) para o sistema ternario; 0,8808 (médio)
para o sistema com tricaprilina ¢ 1,0016 (médio) para o sistema com NaCl
Experimentalmente, estes sistemas apresentaram boas caracteristicas, uma regido de duas
fases satisfatoria e um coeficiente de distribuicBo aceitdvel para o 4cido, sendo assim

sistemas favoraveis para recuperagio do acido citrico.

2. Nas Figuras TV.3.4, IV.3.5 e IV.3.6 pode-se observar a comparagio destes
sistemas, e concluir que o sistema com 10% NaCl apresenta um regido de duas fases,
seletividade, e coeficiente de distribui¢do do acido citrico consideravelmente maiores que o
sistema com 5% de tricaprilina, sendo entdo o sistema mais apropriado para a recuperagio
do acido citrico dentre todos os sistemas estudados. Além disso o NaCl apresenta um custo

muito menor que a tricaprilina, tornando o processo mais barato.

3. Os modelos ajustados NRTL e UNIQUAC, expressos em fragio massica,
mostraram-se adequados quanto & descrigio do equilibrio liquido-liquido para a maioria
dos sistemas ternarios e quaternarios, apresentando baixos desvios em relagéo aos dados

experimentais.



CAPITULO VI - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o objetivo de tornar este estudo mais amplo, sugere-s¢ como trabalhos
futuros primeiramente a avaliagdo de outros sistemas com efeito "salting our", com a adigéo
de outros sais como cloreto de potéssio (KCI) e cloreto de célcio (CaCly), entre outros.
Acredita-se que no estudo de outros sais, pode-se encontrar sistemas mais adequados para a

recuperacgdo do acido citrico.

Alterar o programa computacional para levar em consideragio tanto a dissociagio
parcial do acido orginico como a existéncia dos eletrolitos proveniente da dissociagdo dos
sais, em ambas as fases. Pretende-se com a adi¢3o do efeito de dissociagio uma melhora na

modelagem dos sistemas e, consequentemente, nos ajustes de pardmetros dos modelos.
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APENDICE A

Calibracio (n-Butanol + Agua)

n-Butanol (m/m)
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Figura A.1: Curva de calibragiio para n-Butanol ¢ Agua.

Calibracio (2-Butanol + Agua)
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Figura A.2: Curva de calibragdo para 2-Butanol e Agua.
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Calibragio (1-Hexanol + Agua)
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Figura A.3: Curva de calibragio para 1-Hexanol ¢ Agua.
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