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RESUMO

Fermentacdes para a producéo de acidos organicos se mostram cada vez mais
importantes em quimica e petroquimica verde, seja devido a uma futura escassez de
petréleo (base de producao destas moléculas) ou pelo apelo ambiental. Ha alguns anos,
estes processos biotecnolégicos né&o eram economicamente vidveis, devido
principalmente as etapas de recuperagao e purificagdo das biomoléculas (RPB), sendo
estas um forte componente no custo de produgdo. Seu estudo se torna entdo de suma
importédncia para reduzir custo e aumentar a viabilidade técnico-econ6mica destes
bioprocessos. A adsor¢cao se mostra uma operac¢ao unitaria muito estudada, robusta, de
facil escalonamento e operagéo, o que a torna uma opgéao atrativa para a RPB de tais
acidos. No entanto, estudos existentes até o momento ndo sdo completos necessitando
uma maior abrangéncia para se desenvolver um processo eficiente. Com base neste
quadro, este trabalho visou o estudo experimental de adsor¢do, em carvao ativado e
resinas poliméricas de aplicacao industrial, de acidos organicos passiveis de producao
por via fermentativa e de relevancia em petroquimica verde. Isotermas de adsorcao dos
acidos acético, propibnico e butirico foram avaliadas para verificar o efeito de
temperatura, agua, etanol e n-propanol utilizando sistemas monocomponentes e binarios.
Modelos de isotermas de adsorcdo foram avaliados quanto ao ajuste aos dados
experimentais para ambos os sistemas. Os estudos de adsorcdo monocomponente
mostraram que as resinas tém capacidade de adsor¢cdo maior que os carvdes (cerca de
35%). A temperatura apresentou efeito pouco significativo na adsorcdo. Os estudos de
adsorcao de sistemas binarios dos acidos estudados identificaram que houve competicao
entre estes na adsorcdo, onde moléculas de maior cadeia carbbénica tém uma maior
afinidade pela superficie do adsorvente. Nos estudos de isotermas de adsorgao utilizando
etanol e propanol como possiveis solventes para dessor¢cdo, a resina apresentou altos
valores de adsorcdo, ao contrario dos carvdées. Uma simulacdo dos processos de
adsorcao e dessorcdo mostrou que a resina PLA133 apresentou melhores resultados
como adsorvente e o propanol como melhor eluente, em um processo de dessor¢ao de
trés estagios em contra-corrente. No entanto, a recuperacédo final do acido, sendo o
melhor resultado 70%, pode nao ser satisfatéria, dependendo da aplicagédo deste, de

forma que ainda pode ser necessario uma melhoria no processo.

Palavras-chave: adsorcao, isotermas, acidos organicos, purificagao
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ABSTRACT

Fermentations for the production of organic acids are becoming very important in
green chemistry due to a future scarcity of oil (base of production of these acids) and
environmental protection. A few years ago, these biotechnological processes were not
economically viable mainly due to the downstream process (DSP) stages which are a
strong component of production costs. The study of these bioprocesses becomes very
important to increase their technical and economic feasibility. Adsorption — a widely
studied unit operation — is robust and easy to operate, so it is an attractive option for the
DSP of organic acids. However, current studies reported in the literature about this subject
are not complete and therefore more through integrated studies need to be associated to
develop an efficient process. The present work is an experimental study about adsorption
of organic acids of relevance in green chemistry. Industrial activated carbons and
polymeric resins (weak base resins were used as adsorbents. Equilibrium adsorption
studies in single and binary systems of acetic, propionic and butyric acids were carried out
to evaluated the effect of temperature and solvents (water, ethanol and n-propanol) on the
adsorption. Equilibrium isotherm models were tested to represent the data in single and
binary systems. The adsorption studies showed that resins had a higher adsorption
capacity than activated carbons (about 35%). Adsorption in single systems was not
significantly affected by temperature in the studied range. Data from adsorption of binary
systems suggested that there was competition between the acids and the affinity of the
acids for the surface is dependent on acids carbon chain size. In studies using ethanol and
propanol as desorbents, the resin showed a high adsorption capacity, unlike the activated
carbons. A simulation of the adsorption unit operation showed that the resins yielded
better results than activated carbons; propanol was the best eluent in a three-stage
counter-current desorption process. However, the best acid recovery of 70% may not be
satisfactory depending on the application of the acid, so it can be necessary to improve the

process for better results.

Keywords: adsorption isotherms, organic acids, purification
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1. INTRODUGAO

1.1. Quimica e petroquimica verde

Nos Ultimos anos, a preocupagdo ambiental vem recebendo mais
destaque no cendrio mundial. Grandes quantidades de residuos industriais,
emissdes de gases téxicos e desperdicio de matéria-prima vém mudando as
industrias de processos, principalmente a de processamento quimico e
petroquimico. O papel destas industrias hoje no mundo é de extrema relevancia,
com uma gama enorme de produtos essenciais a todos, mas, ao mesmo tempo,
tais industrias também tém um grande estigma de serem grandes poluidoras.

Dentro deste panorama e junto a uma premissa arraigada no mundo de
desenvolvimento sustentavel surge o conceito de quimica verde. Segundo Prado
(2003), a quimica verde € o aprimoramento e criacdo de produtos e processos
com o objetivo fundamental de geracdo de cada vez menos residuos e efluentes
téxicos. Para Lenardao et al. (2003) este conceito busca a minimizacdo da
producéo de residuos para evitar gastos futuros com o tratamento destes.

A pratica da quimica verde tem se tornado cada vez mais comum e as
industrias investem cada vez mais em solugdes para a diminuicdo de residuos e
efluentes tdéxicos provenientes de seus processos produtivos. Rincones et al.
(2009) consideram que nos dias de hoje o petréleo ainda parece abundante, mas
seu suprimento e venda s&o economicamente e geopoliticamente controlados.
Segundo Campbell e Laherrére (1998), as reservas de petrdleo vao acabar nos
préximos noventa anos. As industrias petroquimicas precisam achar substitutos
para o petréleo, ndo s6 devido a sua futura escassez, mas também pela geracao
de residuos tdxicos e poluicao atribuidos a este. Um exemplo disto é a demanda
pelos chamados plasticos verdes (Vialli, 2009), que sao polimeros (polietileno,
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polipropileno, polihidroxibutirato, etc) produzidos a partir de biomassa. Portanto, o
conceito de quimica verde leva também a procura de fontes renovaveis que
sirvam de matéria-prima para producao dos derivados de petréleo.

A biomassa € uma alternativa que vem sendo estudada para a substituicao
do petréleo na producdo de seus derivados. Além de ser renovavel, ela reduz a
poluicdo, pois é produzida a partir de gas carbbnico e agua, utilizando a energia
solar como fonte de energia. Para Schuchardt et al. (2001), a necessidade do
Brasil em biomassa, para substituir todo seu consumo de petroleo, seria de
225x10° t de biomassa por ano. O Brasil produz cerca de 21x10° t por ano, cerca
de 21% da producdo mundial. Logo, a quantidade de biomassa necessaria para
substituir o petréleo ndo chega a 1% da produgdo nacional. Desta forma, a
producédo de alimentos ndo estaria ameagada e nem haveria uma devastacéo a
natureza, se bem planejada, sendo entdo uma alternativa interessante a ser
explorada.

De acordo com Clark et al. (2009), o conceito de biorefinarias € a chave do
uso da biomassa como insumo para a industria quimica (Figura 1). Tais industrias
vao incorporar producdo de energia, combustiveis e produtos quimicos de maior
valor agregado através do processamento de biomassa, em um unico local.

Hoje ja podemos ver a producgao de etanol por via fermentativa, atualmente
denominado bioetanol, como um dos primeiros produtos desta futura biorefinaria.
A fermentagdo de acucares provenientes da biomassa pode gerar varios outros
produtos de interesse além do etanol, como &acidos organicos e outros alcodis, que
podem ser utilizados como intermediarios para a producdo dos derivados de

petréleo como polimeros, resinas e aditivos.

1.2. Papel nas industrias dos acidos organicos oriundos de fermentacao

Considerando a necessidade de se evitar dependéncia do petrdleo para
0s proximos anos devido ao seu preg¢o cada vez maior, sua futura escassez e a
questdo ambiental, a producdo de moléculas de interesse através da fermentagéo
da biomassa é cada vez mais atrativa. Os metabdlitos gerados pela fermentacao



Biomassa

. Subprodutos de
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Figura 1 — Fluxograma esquematico de uma possivel biorefinaria (adaptado de
Clark et al., 2009).

sao diversos: alcoois, acidos organicos, proteinas, vitaminas, etc. Tais metabdlitos
sdo a chave para o desenvolvimento de novos processos de producdo para 0s
materiais que hoje sao obtidos por via petroquimica (Clark et al., 2009; Schuchardt
et al., 2001, Willke e Vorlop, 2004) .

Varios acidos organicos podem ser produzidos por via fermentativa, sendo
que alguns destes ja sdo manufaturados por este processo em escala industrial.
Dentre os &cidos produzidos por fermentacdo com interesse industrial, alguns ja



produzidos comercialmente, pode-se citar os acidos acético, citrico, propidnico,
butirico, lactico, succinico, ascorbico e itaconico (Willke e Vorlop, 1999; Song e Le,
2006; Zeikus et al., 1999; Jiang et al., 2009; Nakano et al., 1996; Monteagudo et
al., 1997). Todos estes acidos tém mercado, seja como produto acabado ou entédo
como intermediarios para a obtengdo de outros produtos quimicos de interesse
comercial.

O acido lactico é utilizado em industrias de alimentos como flavorizante e
preservativo, na industria de cosméticos, processamento de couro, industria
farmacéutica (Joglekar et al., 2006) e producdo de polimeros acrilicos e
poliésteres. Sua aplicagdo mais recente, quando em grande pureza, se destina a
producédo de um polimero biodegradavel, o acido polilactico, aplicado na medicina,
fibras, materiais para embalagens e solventes.

O acido butirico tem aplicagdes na industria de alimentos, farmacéutica e
quimica. Pode ser utilizado para dar notas de manteiga em aromas. Na forma de
ésteres pode intensificar os aromas de frutas, que também podem ser usados em
fragréncias de perfumes. Seu uso no tratamento de patologias do sangue também
€ conhecido (Jiang et al., 2009).

O &cido succinico tem um mercado crescente em industrias de produtos
alimenticios e farmacéuticos, surfactantes e detergentes, solventes verdes e
plasticos biodegradaveis, além de uso como estimulantes do crescimento animal e
de plantas (Zeikus et al., 1999). Como o succinato é um intermediario da maioria
dos ciclos metabdlicos, ele pode ser recuperado e utilizado para a producédo de
varias moléculas de interesse como &acido adipico, 1-4 butanodiol,
tetrahidrofurano, N-metil pirrolidinona, sais de succinato e gama-butirolactona
através de transformacgdes quimicas em sua estrutura (Song e Le, 2006).

O é&cido propibnico e seus sais tém um amplo uso na industria,
principalmente na de alimentos como antifungico sob a forma de sais de calcio.
Este acido também é usado como agente de sintese na producéo de polimeros,
em herbicidas, na producao de solventes de ésteres, como aroma de frutas, base
de perfumes e na alimentagdo e no tratamento de algumas doengas em animais
(Boyaval e Corre, 1995; Bories et al., 2004).



O acido itacénico pode ser considerado um substituinte para o acido
acrilico ou metacrilico. Em alguns casos, pode ser adicionado a producdo de
polimeros como um co-mondémero, gerando polimeros utilizados como
revestimentos, adesivos, vidros sintéticos, pastas e enchimentos (Willkke et al.,
2004).

A producao do acido ascorbico, a vitamina C, € um exemplo de processo
que mostra a possibilidade de se aliar rotas biotecnolégicas com rotas quimicas, e
como a eliminacao de algumas etapas pode reduzir custos. A producado industrial
€ baseada em glicose, que é convertida em sorbitol (produto de hidrogenacéo),
sorbose e acido 2-ceto-L-glucbnico (produtos de bioconversao) e finalmente em
acido ascorbico através de uma ciclizagao por via quimica (Willke et al., 2004).
Além de seu uso como vitamina C, sua grande facilidade de se oxidar o torna um
bom antioxidante natural, muito utilizado na industria de alimentos.

Intermediario em quase todos os ciclos metabdlicos de animais e plantas,
o acido citrico € um &cido tricarboxilico, inicialmente extraido do suco de limées,
produzido hoje por cultivo de Aspergillus Niger em 1919 (Papagianni, 2007). Com
uma producdo anual de mais de 1.000.000 de toneladas, o acido citrico € um dos
produtos de fermentacdo produzidos em maior escala no mundo e utilizado em
varios processos industriais, sendo 70% da sua producdo consumida pela
industria de alimentos (Prado et al., 2005).

Outro acido obtido por fermentagédo produzido em grande escala é o 4cido
acético, sendo comercializado como vinagre, seu principal produto. Pode também
ser utilizado na fabricacdo de sais inorganicos e organicos, inseticidas e
herbicidas, nas industrias farmacéuticas, téxteis e curtumes, plasticos e borrachas,
perfumarias e cosméticos, além de ser usado na producéao de intermediarios e em

sinteses orgéanicas (Petrobras Distribuidora, 2010).

1.3. Recuperacao e purificacao dos acidos organicos obtidos por
fermentacao

A partir do momento que se tem o objetivo de produzir algum acido
organico por fermentagdo, seja como produto final ou como intermediario para

posterior modificacdo, é necessario recuperar esses acidos do meio fermentativo e
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em seguida purificar ou concentra-los para seu uso final por processos de
separacdo. Tais processos podem ser chamados de Recuperacado e Purificagao
de Bioprodutos (RPB) ou “Downstream Processing”.

Apesar de varios acidos organicos poderem ser produzidos por rotas
fermentativas bem conhecidas, a maioria destes sdo obtidos comercialmente por
rotas quimicas. Uma das razdes para a producdo por fermentacdo nao ser
competitiva é a dificuldade relacionada com a etapa de RPB. Normalmente, esta
etapa é responsavel por mais de 50% do custo final do produto. Segundo Eggman
e Verser (2005), trés principais aspectos normalmente sdo considerados de forma
a se obter um processo viavel economicamente através da fermentacao: (1)
obtencdo de uma alta pureza do produto final, (2) etapas de concentracdo do
mosto diluido com eficiéncia energética e (3) evitar a producédo de sais e outros
residuos que necessitem ser tratados posteriormente, muito comum em processos
tradicionais, como relatado a seguir.

Varios processos vém sendo estudados para a RPB dos diferentes &cidos
produzidos por fermentacao. Alguns destes ja sdo utilizados em escala industrial,
como por exemplo, a purificacdo do &cido lactico através da formagéo e
subsequiente hidrélise de um éster de lactato. Tal processo foi o primeiro
desenvolvido para a producao deste acido, a partir da década de 60 (Eggman e
Verser, 2005). Acido sulfurico é utilizado no fermentado clarificado para deixar o
lactato na forma &cida, de forma a reagir com o alcool que € posteriormente
adicionado no processo. Como € utilizado carbonato de calcio para a
neutralizacdo do pH do meio durante a fermentacéo, um precipitado de sulfato de
célcio & formado sendo a mistura filtrada e o sobrenadante concentrado por
evaporacdo. Adiciona-se o alcool, em geral etanol e a mistura € aquecida,
formando-se o éster, que é separado por destilagdo. Posteriormente o acido
lactico é recuperado por hidrélise e sofre etapas de polimento. Como se pode
prever, tal processo tem um alto consumo de energia, devido as etapas de
evaporacao, levando em conta que o meio fermentado normalmente esté diluido.
Além disso, ha a formacao de gesso em proporgdes estequiométricas durante o
processo, sendo um co-produto de baixo valor e um problema ambiental.



Processo de RPB semelhante se desenvolveu para o &acido citrico.
Hidroxido de calcio é adicionado ao fermentado clarificado, precipitando o sal de
citrato, com posterior adicdo de &cido sulfurico ao precipitado filtrado, liberando o
acido citrico e formando um precipitado de sulfato de célcio (Eggman e Verser,
2005). Tal processo ja é bem mais eficiente que o processo de recuperacdo do
lactato, pois concentra o citrato na forma de precipitado, mas ainda ha a formacao
de gesso.

Novos processos vém entdao sendo desenvolvidos para evitar produgéao de
residuos e gastos com energia e tempo, de forma a tornar o processo de
purificacdo vidvel economicamente, seja fazendo modificacbes nos processos
existentes ou desenvolvendo novos processos de purificacao.

Devido a baixa concentracao do fermentado e sua complexidade, métodos
de separacao utilizando agentes de separagdo, como adsorventes e solventes de
extracao, tém sido largamente utilizados devido a sua seletividade em relacéo aos
acidos. Dai e King (1996) utilizaram solventes basicos e adsorventes poliméricos
para a purificagcdo de acido lactico. Tung e King (1994) também utilizaram estas
duas técnicas para a recuperacgao de acido lactico e succinico. Ambas as técnicas
tém a vantagem de poderem ser utilizadas “in situ”, no proprio meio reacional
durante a fermentacdo, sem a necessidade de se adicionar reagentes ao meio
fermentativo. Outras vantagens sao a retirada do meio fermentativo dos acidos
produzidos contornando o problema de inibicdo do crescimento do microrganismo,
comum nesses tipos de fermentacdes e a facilidade de recuperacédo dos solventes
utilizados ou a regeneracéo dos adsorventes.

Joglekar et al. (2006) apresentaram uma revisdo de Varios processos
utilizados para a recuperagdo de &cido lactico, dentre eles, adsorcao, extracdo
reativa, eletrodidlise e precipitacdo (comercialmente utilizado hoje em dia). Na
extracao reativa ocorre uma extracao liquido-liquido “in situ” onde o solvente reage
com a molécula a ser separada e o complexo formado se dissolve na fase
organica. Um grande problema desse método € a toxicidade do solvente em
relacdo as células produtoras. Da adsorcdo se diz da vantagem de poder ser
acoplada a fermentacdo, ser um processo simples e robusto. Entretanto tem
desvantagens como necessidade de regeneracdo dos adsorventes, que se
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desgastam com o tempo diminuindo sua eficiéncia, além de poder apresentar
dificuldades para retirada das substancias adsorvidas fortemente. A eletrodiélise é
apontada como um método promissor, que também remove o acido formado
continuamente durante a fermentacdo, mas € um processo caro que requer muito
cuidado com as membranas a serem utilizadas. Em relagdo a precipitacédo, a
eletrodialise, adsorcao e extracdo reativa sao ditas eficientes e ambientalmente
menos prejudiciais, principalmente pela ndo formacédo de grandes quantidades de
residuos soélidos, sendo seus desenvolvimentos comerciais desejaveis. Entretanto
os custos de unidades destes processos sdo bem maiores. Os autores também
citam a vantagem do acoplamento do sistema de purificacdo com a fermentacéao
quando se utiliza a extracao reativa ou a adsorcao, eliminando a necessidade de
um alcali para a neutralizag&o do acido formado.

Zeikus et al. (1999) descrevem um método de purificagdo para acido
succinico utilizando uma acidificacdo feita por eletrodidlise seguida de uma
cristalizacao do acido succinico formado. Segundo eles, esse método tem grande
potencial de comercializagdo e € um processo ambientalmente favoravel. Outros
trabalhos utilizando esta técnica foram publicados, como os de Novalic et al.
(1995), de purificacdo de acido citrico, e de Andres et al. (1997), purificacao de
acido tartarico.

Um processo parecido com o de adsor¢do convencional utilizando resinas
€ a adsorcao em membranas. Segundo Takahashi et al. (2003), um processo de
purificacdo de &cidos di e tricarboxilicos pode ser obtido através da cristalizacao
por neutralizacdo com cal, seguida de extracédo liquido-liquido ou troca ibnica. O
processo de troca ibnica utilizando resinas, por conter inerentemente uma
separacao sdlido-liquido, tem uma facilidade maior de se separar as fases. Ao
utilizar membranas ao invés de resinas de troca ibnica, o processo pode também
ser efetuado em modo continuo.

Katikaneni e Cherian (2002) estudaram a purificacdo de &cido acético
através de extracdo liquido-liquido utilizando aminas de alta massa molecular
como solvente de extracdo do &acido, seguida de esterificacdo e destilacdo
azeotrépica. Varios autores vém considerando tais aminas como um bom solvente



de extracdo de acidos organicos (Tamada et al.,1989 e Tamada e King, 1990;
Yang et al., 1991).

1.4. Colocacao do problema

O uso de fermentagdes para a producdo de &cidos organicos hoje se
mostra cada vez mais interessante, seja devido ao alto preco e a uma futura
escassez de petréleo que € hoje a base da producédo da maioria destas moléculas
e seus derivados ou pelo apelo ambiental e questdes de sustentabilidade.

Existe uma grande variedade de métodos estudados para a RPB de
acidos organicos provenientes de fermentacdo. Devido a estes acidos serem
normalmente inibidores da fermentagdo, os melhores resultados sempre estao
aliados as suas recuperagdes durante a fermentacao, seja imobilizando células ou
separando-as. Alguns processos sdo mais simples e eficientes na recuperagéo
dos acidos, mas podem causar grande impacto ao ambiente, como geracao de
grande quantidade de residuos. Outros processos que geram menos residuos sao
caros ou ainda nao sao eficientes em grande escala. Isto mostra a necessidade de
se estudar estes processos, de forma a diminuir seus custos operacionais e
aumentar suas eficiéncias.

Dentre os varios métodos de purificacdo, a adsor¢do se mostra um
processo robusto, de facil escalonamento e operagcdo, sendo amplamente
conhecido e estudado, o que a torna um processo atrativo para a RPB de acidos
provenientes da fermentacdo. Existem vérios trabalhos na literatura sobre o
processo de adsorcdao, mas estudos completos e abrangentes onde se avaliem
varios fatores de importancia no fenébmeno, como diferentes tipos de adsorventes,
efeito da temperatura e pH, cooperatividade das moléculas presentes, fatores
termodinamicos, seletividade dos adsorventes, comportamento em diferentes
solventes, dentre outros, ndo s&o encontrados. Etapas de dessor¢cdo sdo menos
ainda avaliadas, sendo esta também de grande importadncia no processo de
recuperacao da molécula alvo.

Assim, tais lacunas destes trabalhos ja realizados precisam ser
preenchidas e somadas, como por exemplo, se realizar um estudo englobando



tanto o processo de adsorcdo e como o de dessorcdo, de forma a se obter uma
visdo mais completa do processo de purificacao.

1.5. Objetivo

A adsor¢dao € um fendmeno complexo no qual muitas variaveis estao
envolvidas. Diversos tipos de interac6es podem ocorrer como interagdes iGnicas e
hidrofébicas, fracas e fortes, de forma que o resultado final do processo vai
depender da molécula adsorvida, do tipo de adsorvente utilizado e de parametros
do sistema como, temperatura, pH, concentracdo, dentre outros. Tais
caracteristicas afetam na capacidade de adsorcao e afinidade das moléculas alvo.
Através de um maior entendimento dos fenbmenos que regem o processo de
adsorcdo é possivel inferir sobre a potencialidade desta operagdo como um
método de recuperagdo das moléculas alvo, no caso do presente estudo, de
acidos organicos.

Assim, o objetivo deste trabalho foi o estudo experimental de adsorcao de
acidos orgéanicos passiveis de producdo por via fermentativa e de relevancia em
quimica ou petroquimica verde , visando o entendimento dos mecanismos de
adsorcao envolvidos e sua modelagem de forma a analisar a eficiéncia da
adsorcao como um processo a nivel industrial. Os acidos selecionados foram o
acido acético, acido propiénico e acido butirico, que sdo acidos comumente
encontrados como produtos de fermentacdo, além de formarem uma série
homéloga de acidos, podendo assim ser avaliado o efeito de sua estrutura no
fenbmeno de adsorcdo. Como adsorventes, foram escolhidos dois materiais
comumente utilizados neste processo: carvao ativado e resinas poliméricas de
aplicagéo industrial. Estes estudos compreendem a determinagédo das isotermas
de adsorcao em diferentes solventes (agua e alcodis) de forma a selecionar os
adsorventes e dessorventes mais adequados através da avaliagcdo da capacidade
de adsorcéo e afinidade dos acidos escolhidos.
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1.6. Etapas de trabalho

O presente trabalho pode ser divido em quatro partes (Figura 2), que
compreendem a revisdo bibliografica e obtencdo dos materiais, estudos de

adsorcao, estudos de dessorcao e simulagdes. Inicialmente fez-se uma revisao de

1.Preparo dos experimentos:
Revisao de literatura e
obtencao de adsorventes e acidos

2. Estudos de adsorcao:

Cinéticas e isotermas (modelagem) simples e

binarias dos acidos acético, propidnico e butirico.

3. Estudos de dessorcao:
Isotermas de adsorcao de acido propiénico em

alcodis e sua modelagem

4. Simulacoes para acido propioénico:
Adsorc¢ao simples;
Dessorgao simples e multi-estagios;

Figura 2 — Diagrama esquematico de realizag&o do trabalho.
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literatura sobre os métodos de adsorcdo utilizados, em seguida selecionaram-se
0s adsorventes mais adequados a recuperacao dos acidos escolhidos.

O desenvolvimento das etapas seguintes foi realizado de forma
simultdnea em certos casos, nao tendo seguido uma ordem restrita.

Como etapa inicial dos experimentos houve um “screening” dos
adsorventes, utilizando apenas o acido propiénico como modelo (acido de cadeia
carbbnica intermediaria dentre os acidos escolhidos), com o qual se realizou
estudos de adsorcédo e dessorcao (inclusive simulacdes). Isotermas de adsorcao
deste acido foram determinadas em diferentes temperaturas em todos os
adsorventes obtidos, utilizando 4gua e os alcodis etilico e n-propilico como
solventes (alcodis utilizados para avaliar seu efeito como dessorvente). Através da
capacidade de adsorcdo e afinidades obtidas a partir de modelos tedricos
ajustados aos dados fez-se a selecdo dos melhores adsorventes.

Em seguida, estudou-se a adsorcdo dos acidos acético e butirico da
mesma forma que para o acido propidnico, utilizando apenas os adsorventes
selecionados e os modelos teoricos das isotermas de adsorcao obtidas ajustados
aos dados experimentais. Através dos parametros obtidos destes modelos foi
possivel inferir sobre os mecanismos de interagdo predominantes em cada
sistema e a influéncia dos diferentes acidos e adsorventes utilizados. Estudos de
adsorcao de sistemas binarios dos acidos fizeram parte do trabalho para avaliar o
mecanismo destes sistemas mais complexos e a competicdo pelos sitios de
adsorcao. Ao final de cada estudo, adsorcdo e dessorcdo, simulacées destas
etapas avaliaram sua viabilidade.

Para melhor organizacdo dos resultados, estes foram apresentados no
capitulo de resultados e discussbes ndao na ordem de realizacdo dos
experimentos, mas agrupados em estudos de adsorcdo e dessorcdo e suas
respectivas simulagoes.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Fundamentos do fen6meno de adsorcao

Independente da natureza da forga mantendo um sélido unido, este pode
ser imaginado como a interagdo de campos de forca emanados de cada atomo,
ion ou molécula presente. Tais forcas ndo sao locais e se distribuem por toda a
estrutura do sélido, até sua superficie. Devido a essas forcas desbalanceadas, o
sélido tem a tendéncia de atrair e reter moléculas e ions que entrem em contato
com sua superficie. O equilibrio na superficie do sélido € parcialmente restaurado
quando uma molécula é adsorvida. Assim, sempre que um liquido ou um gas entra
em contato com um soélido, a concentracao do gas ou liquido € sempre maior na
superficie do sélido do que no seio do liquido ou gas. O processo pelo qual este
excesso na superficie é criado é chamado de adsorcgo. A substancia adsorvida é
chamada de adsorvato e a substancia na qual ela esta adsorvida é chamada de
adsorvente (Bansal e Goyal, 2005). No entanto, pode-se admitir a adsor¢cao como
um fenémeno mais amplo. Segundo Dias (1998), a adsorcdo pode ser
compreendida como um fendmeno de superficie onde ocorre o aumento da
concentracdo de um componente em particular entre as superficies de duas fases
liquida-liquida, liquida-soélida, liquida-gasosa ou gasosa-solida. A regidao de contato
entre estas duas superficies denomina-se interface, regido onde ocorre a
adsorcao.

Nas Ultimas décadas, processos adsortivos de separacdo tém sido
largamente utilizados nas industrias quimicas, como para a produgdo de Cg
aromaticos, 6leos e parafinas (normais e ciclicas), frutose e glicose, oxigénio e
nitrogénio (Cavalcante Jr, 2000). Atualmente, € aplicada em processos de
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purificacdo e separacado, apresentando-se como uma alternativa importante e

economicamente viavel em muitos casos.

Exemplos mais comuns de tais processos de purificacdo sao 0s processos
onde se utiliza geralmente uma coluna de leito fixo empacotada com adsorvente
para remover umidade de uma corrente gasosa, ou ainda remover impurezas de
uma corrente liquida como, por exemplo, de um efluente industrial. Em ambos os
casos, tem-se interesse no material que ndao adsorve, que esta sendo purificado.
O inverso também ocorre onde o material de interesse € o material adsorvido,

sendo a fracdo ndo adsorvida descartada, e a parte adsorvida eluida.

A separacao de misturas em duas ou mais correntes, enriquecidas com
espécies as quais se deseja recuperar € uma aplicacdo mais recente dos
processos adsortivos. Isto vem desenvolvendo-se muito nos ultimos anos devido a
capacidade destes processos de realizarem separagdes importantes em situagdes
onde a destilagdo convencional se revela ineficiente ou onerosa (Ruthven, 1984).
Outra razao para o crescente uso dos processos de adsorcao € a possibilidade de
se obter informacdes sobre as caracteristicas de determinado material através da
caracterizacao de propriedades de superficie e de textura de pds finos (pigmentos,
enchimentos, cimentos, etc) realizada, por exemplo, pela determinacdo da area
superficial e distribuicdo do tamanho de poros (Rouquerol et al., 1999), devido a

simplicidade das analises e rapidez de obtencgéo de resultados.

Como ja discutido, na adsor¢cdo em solidos, sua superficie € exposta a um
gas ou um liquido: a adsorcao € definida como o enriquecimento de material ou
aumento na densidade do fluido nas vizinhangas de uma interface. Sob certas
condi¢des, ha um consideravel aumento da concentracdo de um componente em
particular e o efeito global € entdo dependente da extensao da area interfacial. Por
esta razdo, todos os adsorventes sélidos industriais tém uma extensa area
especifica superficial, em geral maior que 100 m?/g e também sao altamente
porosos ou compostos de particulas muito finas (Rouquerol et al., 1999).

No fendbmeno de adsorcao existem dois tipos de forgas envolvidas, que
classificam a adsor¢do em fisica e quimica, denominadas fisissorcao e
quimissorcdo respectivamente. As forgas que provocam a fisissorgcdo sao as

14



2. REVISAQ BIBLIOGRAFICA

mesmas responsaveis pela condensacdo de vapores e pelo desvio do

comportamento ideal dos gases. Ja na quimisor¢do, as interacbes sao

essencialmente aquelas responsaveis pela formagdo de compostos quimicos.

Segundo Rouquerol et al. (1999), as diferencas entre estes dois tipos de adsorcao

podem ser distinguidas da seguinte forma:

a)

Fisissorcdo € geralmente um fenémeno com baixa especificidade, ao
contrario da quimissorgéao, que € dependente da reatividade do adsorvente
e 0 adsorvato;

As moléculas ligadas ao adsorvente por quimissorcao estdo realmente
ligadas as partes reativas da superficie do adsorvente e estdo
necessariamente confinadas a uma monocamada. Em altas pressées, a

fisissor¢cao acontece em multicamadas;

Uma molécula fisissorvida mantém sua estrutura e ao ser dessorvida
retorna ao fluido na sua forma original. Uma molécula quimissorvida
submete-se a uma reacao ou dissociacado. Ela perde sua estrutura e nao

pode ser recuperada por dessorgao;

A energia da quimissorcao € da mesma ordem de grandeza de uma reacao
quimica. Fisissorcao é sempre exotérmica, mas a energia envolvida nao é
muito maior que a energia de condensacdo do soluto. Entretanto, tal
energia € apreciavelmente aumentada quando a fisissor¢gdo acontece em

muitos poros estreitos;

Uma energia de ativacao é freqlientemente envolvida em quimissorcéo e, a
uma baixa temperatura, o sistema pode nao ter energia térmica suficiente
para atingir o equilibrio termodinamico. Fisissor¢ao normalmente atinge o
equilibrio rapidamente, mas este equilibrio pode demorar a ser atingido se
o processo de adsorcdo for determinado pela taxa de transferéncia de

massa (o0 que também pode ocorrer na quimissorgao).

15
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2.2. Isotermas de adsorcao e sua modelagem

Em experimentos de adsor¢cao € muito comum se utilizar das isotermas de
adsorcao para a caracterizagdao do sistema. A isoterma descreve, a uma
temperatura constante, a variacao da capacidade de adsor¢cdo Q (em numero de
moles ou massa de adsorvato por massa de adsorvente) em funcdo da
concentragdo do sorbato, Ceq (em numero de moles ou massa de adsorvato por
volume de fase liquida ou gasosa), no sistema, apos este atingir o equilibrio.

Tal fenémeno é esquematizado na Figura 3 que representa a passagem
de um estado inicial para o estado final de equilibrio. No inicio, uma das fases,
sélida ou liquida, tem uma concentracdo maior do adsorvato (estados iniciais 1 e
2), 0 que lhe confere um maior potencial quimico. Com o passar do tempo, ha o
deslocamento do adsorvato para a fase de menor potencial quimico até se
estabelecer o equilibrio entre os potenciais quimicos das duas fases.

Estado inicial 1 Estado inicial 2
o o
@] © o
© Adsorvato ———

o @] o

(o) (@]

Adsorg%( ‘Assorgéo

o @]
@]
@] (@]

Estado final 3
(em equilibrio)

Figura 3 — Visualizagdo esquematica do fendbmeno de adsorgao-dessorgao.
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Se inicialmente a fase liquida tinha maior potencial quimico, ou seja, maior

concentracao, que a fase sélida, tem-se o fenbmeno de adsorcéo, transicdo do
estado 1 para estado 3. Se inicialmente tem-se o contrario (maior concentragao na
fase sélida), observa-se o fendbmeno de dessorgdo, transicdo do estado 2 para
estado 3.

Por vezes, o termo “isoterma de adsor¢cdo” pode ndo ser muito bem
aceito. Segundo Limousin et al. (2007), alguns autores preferem utilizar o termo
isotermas de sorgao, devido ao fato de varios fenémenos de retencao diferentes
poderem estar acontecendo, como por exemplo, uma retencdo superficial em uma
estrutura tridimensional, ou até mesmo uma precipitacdo de um novo soélido na
superficie do adsorvente.

Existem varios tipos de isotermas de adsor¢cdo que demonstram as
diferentes interagbes que podem existir entre as espécies quimicas envolvidas
(adsorvatos) e o adsorvente. Giles et al. (1974) propuseram uma classificacdo
para as isotermas de adsorcdo, que as definem dentro de quatro casos
particulares (Figura 7).

A isoterma do tipo C € uma reta que se inicia na origem do grafico da
capacidade de adsorgéo (Q)x Concentragédo de equilibrio (Ceq) (Figura 2a). Como
em toda equacéao linear isso demonstra que a relacdo entre a quantidade de
adsorvato na fase sélida (Q) e a quantidade na fase liquida ou gasosa (C) é
constante. O coeficiente desta reta € comumente nomeado de coeficiente de
particdo ou coeficiente de distribuicdo (Limousin et al, 2007). Este tipo de
isoterma é adequado para sistemas em baixas concentragdes ou faixas de
concentragdes, onde uma aproximacao linear € satisfatéria, pois grande parte das
isotermas nao apresenta um comportamento linear em toda e qualquer faixa de
concentracao.

Quando a relacao entre quantidade adsorvida no sélido e a quantidade em
solucao decresce a medida que a concentracao no liquido ou gas aumenta, temos
a isoterma do tipo L (Figura 2b). Tal comportamento demonstra uma progressiva
saturacao do adsorvente. Esta saturagao pode resultar em um “plateau”, indicando

que o sélido tem uma capacidade maxima de adsorcdo, ou nao, apenas
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diminuindo gradativamente a inclinacdo da curva, mas nunca alcan¢cando uma

saturacao perceptivel.

{a) {zoferma tipo © (b)zoterma tipo L
‘G "? Com plateay
™
W
Sem plateay
- - C
&) {soterms tipo H {d} {zoterms tipo S
Q
-~ F
[ Fonto de inflexdo
- -

Figura 4 — Os quatro principais tipos de isotermas (modificado de Giles et al.,

1974). Aqui se leia C como concentra¢do no equilibrio (Ceg)-

Um caso especial da isoterma do tipo L seria o tipo H, que acontece
quando o coeficiente de correlacdo inicial € muito alto. Este caso é tratado a parte
pelo fato de tal coeficiente as vezes ser tao alto que este perece tender ao infinito,
mesmo que tal fato ndo tenha uma explicacao vélida termodinamicamente (Toth,
1995).

A isoterma do tipo S é uma curva sigmoidal, contendo um ponto de
inflexdo (Figura 2d). Neste tipo de isoterma, o fendmeno de adsorgdo ocorre
devido a dois mecanismos: primeiramente, moléculas que tem uma baixa
afinidade com o adsorvente adsorvem na superficie em quantidades pequenas.
Uma vez que a superficie do sélido esta toda coberta por estas moléculas, outras
moléculas podem se adsorver mais facilmente. Tal fendmeno é conhecido como
adsorcao cooperativa (Hinz, 2001), sendo comumente observado em compostos
organicos apolares (Karimi-Lotfabad et al., 1996 e Pignatello, 2000).

Existem varios modelos matematicos na literatura utilizados para
representar as isotermas de sorcao. Alguns sdo modelos apenas empiricos, outros
tém embasamentos tedricos que os definem. Os tipos de isotermas mais
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freqientemente determinadas séo as do tipo L e H, sendo que grande parte delas

podem ser descritas pelos modelos de Langmuir ou Freundlich.

2.2.1. Modelo monocomponente de Langmuir

O modelo de Langmuir (Langmuir, 1918) € um dos modelos de isoterma
de adsorcdao mais difundidos. Ele se adapta bem para a adsorcdo em sistemas
biolégicos, sendo bastante utilizado (Gosling et al.,1989). Este modelo tedrico se

baseia em varias hipdteses:

a) A adsorgéo ¢é limitada a uma camada;

b) A superficie interna do solido € homogénea energeticamente e apresenta

um numero de sitios finito;
c) As moléculas adsorvidas nédo interagem entre si;

d) No caso da adsorcdo competitiva de compostos diversos a entalpia de

adsorcao € a mesma para todas as moléculas.

Assim, este modelo assume uma reacao de equilibrio onde sitios livres de

adsorcao reagem com a molécula a ser adsorvida, formando um complexo:

sitios livres + sorbato © complexo

Assim, a constante de ligacdo do complexo desta reacao, K;, sera:

[complexo] (2 1 )

K, =
L [sitios livres][sorbato]

Considerando a concentracao do complexo igual a Q, a concentracao de
sitios livres igual a Q,, —Q sendo Q,, a concentracdo maxima possivel do
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complexo e a concentragao de sorbato igual a concentracao de sorbato no liquido,

Ceq, tem-se:

_ Q
K= (@m—=Q)Ceq (2.2)
_ QmKlCeq
Q= 14K Ceq (2:3)

Sendo K; a constante de associagdo do complexo, seu inverso 1/K; é a

constante de dissociagao deste, K,

Q = mleq (2.4)

" Ka+Ceq

forma mais conhecida do modelo de Langmuir.

Apesar de muito utilizado, o modelo de Langmuir é muito restrito, devido a
quantidade de hipéteses a ele arraigadas, que na maioria das vezes, nao sao
verificadas, como por exemplo, o fato de ndo se considerar interacdes entre as
moléculas de adsorvato e a superficie energeticamente homogénea. Assim,
modelos incorporaram tais aspectos, como o modelo de Freundlich, de modo a
obter um modelo mais préximo a observacao do fenémeno, ndo considerados pelo

modelo de Langmuir.

2.2.2. Modelo monocomponente de Freundlich

O modelo de Freundlich € uma das primeiras relagdes conhecidas
descrevendo a adsorgao nao-ideal e reversivel, ndo restrita a formagao de apenas
a monocamada (Foo e Hameed, 2010). Assim este modelo pode também ser
aplicado para adsor¢do em multicamada, tendo em ambos os casos uma
distribuicao nao uniforme de entalpia de adsorcdo através da superficie
heterogénea de um sélido. Neste modelo, a quantidade adsorvida € o somatério
de adsorgdo em todos os sitios ,cada um tendo uma energia de ligagdo, com os
sitios de ligacdo mais fortes sendo ocupados primeiro, até a energia de adsorcédo
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ser diminuida exponencialmente, levando ao fim do processo de adsorcdo. A

equacao para o modelo pode ser assim representada (Freundlich, 1906):
Q =FCyq" (2.5)

O fator n da equacao € o fator que caracteriza a distribuicao energética
quase-Gaussiana da superficie de adsorgao (Bansal e Goyal, 2005), podendo
assumir valores entre 0 e 1. Logo ele representa a heterogeneidade dos sitios de
ligagéo da superficie do adsorvente, sendo esta maior quanto menor o valor n. Tal
equacao implica numa capacidade de adsorgéo infinita, ndo chegando a um
patamar como a isoterma de Langmuir, o que leva a suposi¢do que tal equacéo
considera adsor¢do em multicamadas. O fator F caracteriza a afinidade do
sistema, sendo dependente da afinidade maxima possivel (quando os sitios ainda
nao se ocuparam) e da diferenca de energias entre os sitios de maior e menor
energia e do proprio valor de n, ou seja, da distribuicdo energética nos sitios de

adsorcao (Boudart e Djega-Mariadassou, 1984).

2.2.3. Modelo monocomponente de Langmuir-Freundlich

O modelo de Langmuir ndo é adequado aos dados experimentais em
certos casos, principalmente em faixas de concentracbes muito altas, onde sua
teoria de monocamada comeca a nao ser mais plausivel. Por sua vez, o modelo
de Freundlich ndo explica bem a adsor¢ao a baixas concentragbes. Dessa forma,
criou-se um modelo que une as duas equagdes, Freundlich e Langmuir, onde o

expoente “n” do modelo de Freundlich se adicionou ao modelo de Langmuir
criando o modelo de Langmuir—Freundlich (Redlich e Peterson, 1959).

Q = dmCed” (2.6)

" Kg+Ceg"
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Este modelo pode representar uma faixa maior de concentracées, além de

poder ser utilizado em superficies homogéneas e heterogéneas, no entanto, € um

modelo empirico, sem bases termodinamicas.

2.2.2. Modelos para sistemas multicomponentes

Modelos multicomponentes de adsorcao sao de extrema importancia pois,
em casos praticos, as fases liquidas a serem tratadas por um processo de
adsorcao estarao repletas de outras substancias dissolvidas que podem competir
com o adsorvato que se quer recuperar. Por exemplo, para casos relacionados
com o este trabalho, meios fermentativos tém varios outros subprodutos que séo
excretados juntos com o acido a ser purificado, além de substratos nao totalmente
consumidos, componentes intracelulares ndo solubilizados devido ao rompimento
celular, etc.

O estudo de adsorcdo multicomponente é complexo e muito trabalhoso,
devido ao grande volume de trabalho experimental necessario (Quinones e
Guiochon, 1998). Como ja mostrado anteriormente, a maioria dos trabalhos de
adsorcdo na literatura disponivel sdo feitos de sistemas com apenas um
componente. Dentre os trabalhos de sistemas multicomponentes, a grande
maioria sdo de sistemas binarios (Monsalvo e Shapiro, 2009; Valderrama et al.,
2009; Nourouzi et al., 2009; Leitdo e Serrao, 2005; Allen et al., 2004; Choy et al.,
2000; Takatsuji e Yoshida, 1998 e 1994; Koopal et al., 1994; Jain e Snoeyink,
1973).

Diferentes modelos tém sido utilizados em adsor¢cdo multicomponente.
Alguns consideram o comportamento ideal do sistema, sem levar em conta as
possiveis fontes da nao-idealidade, como as interacdes adsorvato-adsorvato na
fase soélida adsorvida, a heterogeneidade da superficie do adsorvente, a diferenca
de tamanho molecular dos adsorvatos, dissociagdes destes e a interagdo com
componentes da fase liquida, a limitada solubilidade de alguns adsorvatos, a
irreversibilidade da adsor¢do ou mesmo a existéncia de efeitos sinergisticos.

Um tipo de modelo amplamente empregado sdao os modelos preditivos
que permitem estimar o equilibrio de sistemas binarios utilizando a informacéao

obtida a partir de isotermas de adsor¢do monocomponente. Este processo permite
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uma consideravel reducdo de esforcos na aquisicdo dos dados dos sistemas

multicomponentes de adsorcao (Jaroniec, 1998 e Ruthven, 1984).

Butler e Ockrent (1930) desenvolveram um modelo estendido preditivo a
partir do modelo de Langmuir para adsor¢ao multicomponente competitiva. Esse
modelo assume uma superficie homogénea em relacdo a energia de adsorgéo,
interacdo nula entre as espécies adsorvidas e todos os sitios de adsorgcao estao
igualmente disponiveis para todas as espécies a serem adsorvidas. A equacao

geral para esse modelo é:

Qm,iK1iCe
1+ Y KyiCei

Qi = (2.7)

onde Q; é a quantidade da espécie i adsorvida por quantidade de adsorvente, C,;
a concentracdo da espécie i no equilibrio e K;; e Q,,; sS40 os parametros obtidos
da isoterma de Langmuir para a espécie i. Tal modelo € amplamente e utilizado
para a predicdo das isotermas de sistemas binarios (Leitdo e Serrdao, 2005, Allen
et al.,, 2004, Choy et al., 2000). Baseado na adsorcdo sem competicao, este
modelo é adequado para sistemas em que os dados de adsorcdo dos

componentes individuais ajustam-se satisfatoriamente a isoterma de Langmuir e

em que (,; aproxima-se de (,,,. Quando os componentes apresentam

moléculas com tamanhos muito diferentes @, 1 ndo se aproxima de Q,, ,, 0 que

pode fazer com que os dados ndo apresentem bom ajuste ao modelo de Langmuir
estendido (Valderrama et al., 2009; Ruthven, 1984).

Takatsuji e Yoshida (1994) utilizaram a Equacdo 2.7 para obter os
parametros de sistemas binarios, utilizando resinas poliméricas para estudar a
adsorcdo dos acidos malico e citrico contidos em vinhos. Neste trabalho,
entretanto, ndo se utilizou a equacao para prever o comportamento da do sistema
binario a partir dos parametros dos sistemas simples. Neste, os pardmetros foram
obtidos através de dados experimentais das isotermas binarias, como é feito em
modelos monocomponentes. O modelo teve uma boa correlagdo com os dados
experimentais, todavia ndo houve nenhum tipo de discussdo em relacdo ao

significado fisico de cada parametro ou sua influéncia na adsorgao.
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Jain e Snoeyink (1973) propuseram uma modificagdo no modelo de

Langmuir estendido, com a finalidade de considerar a competicdo no processo
adsortivo para sistemas binarios (equacodes 2.8 e 2.9). Essa modificacdo considera
que quando as capacidades maximas de adsor¢gdo para cada componente néo
sdo iguais, a adsorgdo sem competitividade ocorre em alguns sitios de adsorgéo.
Além disso, os sitios nao competitivos sdo proporcionais a diferenca entre as

capacidades maximas (@1 — @ 2) quando Qo 1 > Oy 2.

Q _ Kl,l(Qm,l_Qm,z)Ceq,l + Kl,lQm,ZCeq,l (2 8)
1 - .
1+Ky1 Ceg1 14Ky Ceq,1 K12 Ceq,2
Kl,sz,ZCeq,z
Q2 = (2.9)

1‘*'Kl,l Ceq,l +Kl,2 Ceq,z

by

O primeiro termo da equacao 2.8 refere-se a quantidade adsorvida do
componente 1 sem competicdo com o componente 2, que é proporcional a

(Qm,1 — @m2), enquanto que o segundo termo refere-se & quantidade adsorvida

do componente 1, proporcional a @, », em competicdo com o componente 2.

Modelos preditivos muitas das vezes falham ao prever os dados de
sistemas multicomponentes. Assim, modelos mais complexos, que se utilizam
apenas dos dados experimentais dos sistemas bindrios, com parametros
adicionais apareceram, mas a medida que o numero de solutos aumenta em
solugdo, o numero de parametros necessarios a serem determinados a partir de
dados experimentais também aumentam e o uso destas equacdes fica
impraticavel (Leitdo e Serrdo, 2005). Modelos ditos correlativos entéo
desenvolvidos uniram parametros obtidos dos sistemas monocomponente e
correlacionam com dados dos sistemas multicimponentes, de forma a obter
modelos que se aproximem mais do comportamento real do fendbmeno de

adsorgao multicomponente.
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Um destes modelos é a isoterma de Freundlich estendida com cinco

parametros (Nourozi et al., 2009). Este modelo é uma extensdo empirica da
isoterma de Freundlich que combina os parametros da isoterma do sistema
monocomponente com constantes correlativas derivadas dos dados do sistema
multicomponente. Para sistemas binarios a equacao da isoterma é expressa da

seguinte forma

F1Cn1+b11

1
Q= 5—— (2.10)
Ce(;'&'i'alzce(;é

cmnz +byo

eq,2
= —42 2.11
Y cf;§+ a21cf(ﬁ (2.11)

onde F,, F,, n, € n, sdo 0s parametros obtidos a partir da isoterma de Freundlich
para os sistemas monocomponentes e os parametros by, 12, b2, byy, Ay1 €

b,, sdo obtidos por regressdo n&o-linear ajustando-se os dados do sistema

multicomponente as equacgdes 2.10 e 2.11. Baseia-se, como a isoterma de
Freundlich monocomponente, na consideragdo de que ha uma distribuicao
exponencial das energias de adsorcao disponiveis para cada componente.

Outro modelo semelhante seria a equacédo Sheindorf-Rebuhn-Sheintuch
(SRS). Este modelo foi proposto por Sheindorf et al. (1982), que introduziram uma
modificagcdo na isoterma de Freundlich para representar os dados experimentais
de adsorcdo em sistemas multicomponentes. Considera-se que cada componente
de forma individual ajusta-se a isoterma de Freundlich e que existe uma
distribuicdo exponencial das energias de adsorcdo disponiveis para cada

componente. As equagdes para um sistema binario séo:
Ql = Flceq,l(ceq,l + ﬁlzceq,z)nl_1 (212)

Ql = Flceq,l(ceq,l + .812Ceq,2)nl_1 (213)
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onde F;, F,, n, € n, sdo os parametros obtidos a partir da isoterma de Freundlich

para os sistemas monocomponentes e 0os parametros B2 e B2r Sa0 0s coeficientes
de competicao entre os componentes obtidos por regressao nao-linear ajustando-
se os dados do sistema multicomponente as equacdes 2.12 e 2.13. O valor dos
parametros B2 € B2 aumenta na medida em que o efeito da competicao € mais
expressivo entre 0s componentes na mistura. Quando ndao ha competicdo, os
valores de B2 e B2; aproximam-se de zero.

Choy et al. (2000) utilizaram um modelo correlativo baseado no modelo
preditivo estendido de Langmuir adicionado de um fator de interagdo ‘n’ que
incorpora ao modelo a interag&o existente entre as moléculas de adsorvato, que é
estimado utilizando-se os dados experimentais do sistema binario e os parametros
do sistema monocomponente utilizados no modelo estendido de Langmuir. Tal

incorporacgao resulta na seguinte equagao

Q _ K1i(Ceq,i/M)

= 214
14X ap,j(Ceq,j/M) ( )

onde a, ; € a relagdo entre a constante de afinidade e a capacidade maxima de
adsor¢do, Q.;/K;; . Interacbes adsorvente-adsorvato e competicdo alteram a
difusividade de cada componente em solucdo e suas energias de adsor¢do sao
alteradas, levando a mudancas de suas capacidades de adsorcao que sao dificeis
de predizer. Diferentes interagdes em solucao e na superficie do adsorvente levam
a diferentes cargas, o que levou a introducdo do fator n. Neste modelo n é
assumido constante e especifico para cada adsorvato no sistema
multicomponente, sendo sempre positivo. Os autores utilizaram tal modelo
comparando-o com o modelo estendido de Langmuir na adsorgao de trés corantes
estudados em sistemas binarios utilizando carvao ativo como adsorvente. Este
modelo apresentou um ajuste mais satisfatério que o modelo estendido de
Langmuir para a maioria dos sistemas analisados. No entanto, tal modelo néo é

muito utilizado devido a termo n nao ter um fundamento teérico e 0 modelo néo

incluir o parametro de capacidade e energia de adsorcao.
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O fator P é outro modelo correlativo que utiliza um fator de capacidade

concentrado para comparar e correlacionar os dados de isotermas
monocomponentes com os dados de isotermas multicomponentes (Choy et al.,
2000). Considerando a adsor¢cao em monocamada, tal fator, P;, & definido como a
relagéo entre a capacidade maxima do adsorvato i no sistema monocomponente e

a capacidade maxima no sistema multicomponente. Logo, para dois componentes

p, = dminono) (2.15)
Qm,l (bin)
_ Qm,z (mono)
p, = —2mend) (2.16)

Qm,2 (bin)

onde Q.1 tmonoy © @mamonsy SA0 a@s capacidades maximas de adsor¢do dos

componentes 1 e 2, respectivamente, em um sistema monocomponente e Q,, ; ;)

e Q2 miny SA0 as capacidades maximas de adsorcao dos componentes 1 e 2,
respectivamente, em um sistema multicomponente. Esse modelo considera a
isoterma de Langmuir. Assim, para os componentes 1 e 2 tem-se as seguintes

equacdes

1 K1,10m,1Ceq,1 (mono)

L 2.17
Q1,pin Py 1+ Ky1Ceqa (bin) ( )

1 K120m,2Ceq,2 (mono)
P, 1+ Kj3Ceq2 (bin)

Q2,pin = (2.18)
sendo K;; a constante de ligagdo do modelo de Langmuir para o componente i, no
sistema monocomponente. Assim os parametros Py e P, podem ser estimados
utilizando os parametros dos sistemas unicomponentes e os dados obtidos das
isotermas binarias. Este modelo leva em conta todas possiveis competicdes e
interagcdes que podem influenciar velocidades de adsorgao relativas, resultando
em variacdes entre os valores preditos e 0s experimentais.
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2.3. Adsorventes industriais
2.3.1. Carvao ativado

Segundo Dias (1998), carvao ativado ou carvao ativo € um adsorvente
cuja base é carbono amorfo, preparado de modo a ter um alto grau de porosidade
e elevada area superficial (800 a 1500 m?(g). Sua estrutura micro cristalina é
constituida principalmente de carbono (de 85 a 95%) através de anéis aromaticos
condensados, sendo outros elementos como oxigénio, hidrogénio, enxofre e
nitrogénio também presentes (Figura 5), provenientes da fonte do carvao ou de
sua ativacdo (Bansal e Goyal, 2005). Destes elementos, os grupos oxigenados
sao os mais importantes variando de 1 a 20%, o que influencia nas caracteristicas
de superficie como molhabilidade, polaridade e acidez e propriedades fisico-
quimicas como reatividade catalitica, elétrica e quimica deste material. Estes
grupos oxigenados podem ter carater acido, neutro ou bdsico, dependendo do
nivel de oxidacao de sua superficie.

Os carvdes comercialmente disponiveis sdo produzidos a partir de fontes
de carbono como lignina, madeira, casca de frutas, petréleo e, por vezes,
polimeros sintéticos (Suzuki, 1990). Normalmente, sdo caracterizados de acordo
com sua forma e tamanho de particulas como carvao granular, em po, esférico,
peletes ou fibras. Estas categorias podem ser subdividas de acordo com suas
varias propriedades como estrutura do poro ou caracteristicas quimicas e
estruturais da superficie (Dabrowski, 1998).

Na sua preparagéao, a fonte carbonacea é pirolisada e carbonizada a altas
temperaturas (cerca de 800°C) em uma atmosfera inerte. Como resultado dessa
carbonizacao, volateis sao eliminados, hidrogénio é perdido e uma massa fixa de
carbono com uma porosidade rudimentar € formada. Essa estrutura porosa é
desenvolvida na fase de ativacdo. A ativacao do carvao pode ser dividida em dois
tipos principais: ativagao quimica e fisica.
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Carboxyl

Ca
{Open form) CH " el

Figura 5 — Estrutura molecular da superficie do carvao ativo (Lin e Tseng, 2000).

Ativacdo fisica ocorre utilizando temperaturas entre 850-1000°C,
envolvendo a gaseificacdo das porcées mais reativas do esqueleto carbdnico
através de oxidacao com vapor de agua ou diéxido de carbono. No processo de
ativacdo quimica, utiliza-se reagentes como &cido fosforico, cloreto de zinco ou
acido sulfurico, onde carbonizacao e ativacao acontecem em um Unico passo, pela
decomposicao térmica do material de partida impregnado com estes reagentes
que atuam como desidratantes e oxidantes. Apdés a ativacdo, tém-se entdo
operacgdes de ajuste de tamanho das particulas (Dabrowski, 1998).

O uso de carvao ativo na forma de madeira carbonizada data de muitos
séculos. Os egipcios o utilizavam por volta de 1500 a.C. com propdsitos
medicinais e como agentes de purificacdo de 6leos. As bases para produgcdo em
escala industrial de carvao ativado foram estabelecidas no inicio do século XX,
quando o carvao ativo era preparado a partir da carbonizacdo de uma mistura de
materiais de origem vegetal em presenca de cloretos metalicos ou pela acao de
diéxido de carbono ou vapor (Suzuki, 1990).

A grande superficie interna, uma alta porosidade desenvolvida e um alto
grau de reatividade na superficie tornam o este um excelente adsorvente de
extrema versatilidade para a industria. Carvdes ativos sdo usados em diversas
operacgdes industriais para remocao de espécies quimicas por adsorcdo de
liguidos ou gases, com efeito de purificar ou recuperar substancias (Dabrowski,
1998).
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2.3.2. Adsorventes sintéticos

Segundo Harrison et al. (2003), existem dois tipos principais de suporte
para adsorventes sintéticos: silica e polimeros. A area superficial esta geralmente
entre 100 e 1500 m?/g, da qual a maioria é devida a superficie interna aos poros
da resina. Qualquer tipo de composto quimico pode ser ligado a um destes dois
materiais. Os adsorventes a base de silica sdo normalmente utilizados para
cromatografia de fase-reversa devido a sua camada hidrofobica. Adsorventes
poliméricos s&o utilizados em solugbes aquosas normalmente adicionados de
ligantes para troca ibnica, interacdo hidrofébica e afinidade, entres outros. A
escolha entre estes dois tipos de adsorventes depende das varias caracteristicas
fisicas requeridas para o adsorvente.

Adsorventes poliméricos comumente denominados resinas sao
freqientemente utilizados em industrias pois tém grande estabilidade e baixo
custo, mas normalmente nao rigidos o suficiente para suportarem altas pressoes.
Existem dois polimeros sintéticos mais comumente utilizados em sua manufatura:
poliestireno/divinilbenzeno e poliacrilamida. O estireno divinilbezeno tem grande
estabilidade a pH extremos, o0 que o faz ser utilizado como suporte em operacdes
de troca ibnica. Ja a poliacrilamida, menos utilizada, ocorre na forma de um
hidrogel, sendo mais comum em cromatografias de exclusdo por tamanho. A
reticulagéo da poliacrilamida pode ser bem controlada utilizando bisacrilamida na
solugdo. Normalmente estes polimeros sdo derivatizados, sendo adicionados de
grupos especificos, de acordo com a funcao projetada da resina.

Dentre as resinas de poliestireno existem as resinas de troca idnica, nas
quais grupos carregados positiva ou negativamente sdo ligados a matriz
polimérica a fim de adsorver moléculas de cargas contrarias as suas cargas
naturais. Tais resinas sdo normalmente classificadas em anidnica do tipo base
forte ou fraca e catidnica de tipo forte ou fraca. As resinas utilizadas no presente
trabalho sdo anibnicas do tipo base fraca, tendo grupos amino secundarios ou
terciarios como trocadores de ions. Como tais grupos sao bases fracas, estes tém
uma afinidade moderada por moléculas acidas, diminuindo a eficiéncia da resina
durante a adsorcdo, mas justamente este fato, permite uma dessorcdo mais

eficiente do material adsorvido, o que é muito dificultado em resinas de base forte.
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2.5. Adsorcao de acidos orgéanicos

A adsorcdo é uma técnica de purificacdo que tem sido largamente
estudada para a recuperacado de acidos obtidos a partir de fermentagédo. Tal
técnica, como dito anteriormente, oferece vantagens por ja incorporar em si uma
separagdo solido-liquido, onde apdés a adsorcdo dos &cidos no adsorvente
utilizado, a separacédo das fases liquida e sélida é simples e a regeneragcdo do
adsorvente é possivel. Nao ha também o problema da toxidez do solvente
utilizado na extragéo liquido-liquido, caso seja utilizado uma separagao “in situ’.
Nos processos de adsorcdo de dacidos orgéanicos, dois tipos de adsorventes
normalmente séo utilizados: carvbes ativados e resinas poliméricas.

Nakano et al. (1996) estudaram a producdo fermentativa com
Propionibacterium freudenreichii de acido propiénico acoplada a sua separacao
através de uma coluna contendo carvdo ativado como adsorvente. Tal estudo
obteve um rendimento do processo de fermentacdo maior que na fermentagao
convencional sem uma etapa de purificacao simultanea, devido a retirada do acido
formado, que é toxico para as células de P. freudenreichii, com um aumento na
producédo de acido propiénico de 20%. Neste sistema, se separavam as células
por um filtro rotatério de ceramica e o fermentado, previamente ajustado a pH 3,0,
injetado em um leito fixo de carvao ativado e retornava ao fermentador. Para o
desenvolvimento deste processo, estudaram-se isotermas de adsor¢do dos
acidos propidnico e acético produzidos, em diferentes valores de pH. Em relagéo a
dessorcdo, € apenas citado o uso de etanol como dessorvente, mas nenhum
experimento é detalhado, nem dados desta dessorcao sao apresentados.

Chen e Ju (1998) utilizaram carvao ativo e uma resina polimérica de
polivinilpiridina para recuperagdo de &cido lactico simultaneamente a fermentacao
de Lactobacillus delbrueckii em tanque agitado. Neste trabalho, avaliou-se a
mudanca de pH na adsor¢cdo do 4&cido lactico, o efeito na adsorcdo da
regeneracao dos adsorventes, e a adsorcdo de células e glicose. Apesar de
ambos os adsorventes demonstrarem uma maior afinidade pelo adsorvato em pH
baixo, o carvado ativo mostrou ter uma afinidade oito vezes maior que a resina no
pH da fermentagédo. O estudo de regeneracdo da resina demonstrou diminuir sua

capacidade de adsorcdo apds alguns ciclos de adsorcao/dessorcdo. A adsorcao
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de glicose foi significante apenas no carvao, mas nao teve significante impacto na

adsorcao do lactato. Ja a adsorcao de células, verificada apenas no carvao, teve
um efeito negativo na adsorcao do &cido lactico. Em outro trabalho (Chen e Ju,
2002), testes feitos os mesmo adsorventes, mas em colunas de adsorgéao
acopladas ao sistema de fermentagdo demosntraram que a produtividade de acido
lactico aumentou com a retirada deste durante a fermentagdo. Novamente, o
carvao ativo se mostrou mais efetivo que a resina.

Gluszcz et al. (2004) investigaram 18 tipos de resinas de troca ibnica, de
base forte e fraca, para a recuperagdo de acido citrico e lactico em diferentes
temperaturas. Os estudos de adsorcdo em leito fixo e modelagem dos dados
utilizando a isoterma de Langmuir mostraram que as resinas de base fraca foram
as mais eficientes na adsorcdo destes acidos e que o aumento da temperatura
diminui a capacidade maxima de adsor¢ao das resinas.

Joglekar et al. (2006) descreveram uma revisdo de varios trabalhos
voltados para a purificacdo de acido lactico, onde a adsorcao faz parte de uma das
técnicas apresentadas. Citam-se estudos utilizando, em sua maioria, resinas de
troca anidnica. As resinas de base fraca se mostraram mais eficientes para a
adsorcao do acido lactico. Verificou-se também que o pH da solucdo do acido
afeta na adsorcéo, dependendo da basicidade do adsorvente utilizado, sendo o pH
abaixo do pKa do acido, onde este se apresenta principalmente na forma
protonada, aquele que proporciona os melhores resultados de adsorcéo.
Caracteristica importante das resinas € que estas tém alta seletividade para os
acidos, nao adsorvendo outros componentes do meio fermentativo e que
normalmente ndo sao téxicas para os microorganismos utilizados. Varios modos
de operagdo como bateladas de adsorcéo, leito fixo, leito movel fluidizado e leito
mével simulado demonstrando vantagens e desvantagens de cada modo.
Segundo os autores, a adsorgdo € um processo confiavel, mas necessita de
regeneracao do adsorvente para uma resina de troca ibnica e ajuste de condi¢des
do meio depois da fermentacao, por exemplo, o ajuste de pH. Tais fatores levam a
geracao de grandes quantidades de produtos quimicos e residuos que precisam
ser tratados posteriormente, tornando o processo oneroso. Em contrapartida, uma

vantagem é a possibilidade de se utilizar o processo de adsor¢cao acoplado a
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fermentacdo e, dependendo do modo de operagdo, sem necessidade de se

separar as células. Dentre os adsorventes apresentados, o melhor resultado para
a recuperacao do acido lactico ocorreu com a resina de troca ibnica Amberlite IRA-
400 (resina de base fraca), utilizando metanol e acido sulfurico 1,0 M para a
dessorcao deste acido.

Kanazawa et al. (2004) estudaram a adsorcdo de nove acidos
monocarboxilicos e monosulfénicos, dentre estes os acidos propiénico e butirico,
em resinas de troca ibnica de bases fortes e fracas, sendo as isotermas de
adsorcdo de cada acido obtidas através de experimentos em batelada agitada
com ajuste de pH para 1,0 ou entre 4,0 e 7,0. Em seguida é apresentada a
equacao desenvolvida a partir do modelo de Freundlich e considerando o
mecanismo de troca-ibnica demonstrado por Kanazawa et al. (2001), utilizada

para modelar os dados experimentais e obter seus parametros

_ Qion 1/n
Qr = —1+Ccl/(5&41CA) + FCAH (2.20)

onde Qr é a quantidade adsorvido de acido em equilibrio, Qion € a quantidade
total de fons trocados, (¢, a concentracdo de ions cloreto, €4 a concentragédo do

carboxilato e Cax a concentragdo do &cido protonado. Através desta equacéo se
obtém os parametros do modelo de Freundlich, F e n, e o coeficiente de
seletividade SZ , que determina a seletividade do adsorvente pelo &cido, ou pelo
contra-ion, neste caso, o cloreto. Como resultado, a equagdo de equilibrio
proposta pdde ser utilizada para todas as combinagbes de acidos e adsorventes e
possibilitou a comparacao da afinidade dos acidos estudados em relacdo a sua
seletividade com o ion cloreto. As resinas com base em poliestireno obtiveram
uma maior seletividade que as resinas de poliacrilato. Dentre os &cidos de
interesse, o0 acido butirico se adsorveu mais eficientemente, tendo os acidos
alifaticos uma menor seletividade que os fendlicos e sulfénicos.

33



2. REVISAQ BIBLIOGRAFICA

Bhandari et al. (1992) estudaram o equilibrio de adsorgéo de &cidos fracos

em resinas de base fraca. Os estudos feitos com 4&cido férmico e
monocloroacético, em batelada, utilizaram um modelo estendido de adsorcéo
baseado na teoria de dupla camada, desenvolvida num artigo anterior do grupo
(Bhandari et al., 1992 — part 1), para levar em consideracdo as espécies acidas
nao-dissociadas. Estudos da cinética de adsorcdo e das isotermas de adsorcao
verificaram uma maior adsor¢cdo do acido férmico na forma i6nica e que a
quantidade de ions dissociados tem grande influéncia na adsorgao.

Os estudos apresentados sobre a adsor¢do de acidos organicos seguem
metodologias bem semelhantes como modelagem de isotermas, cinéticas,
parametros termodinamicos e normalmente focam sempre em dois tipos de
adsorventes: carvao e resinas de base fraca. Percebe-se a falta de uma discusséo
mais aprofundada dos mecanismos de interacdo que regem o fendmeno de
adsorcdo. Além disso, dificilmente encontram-se estudos de adsorcdo que
contemplem também a dessorcdo do material adsorvido, etapa de extrema
importancia que pode tornar um processo invidvel. Também ndo sdo encontradas
discussdes em termos de viabilidade dos processos, ou simulagbes que as
exemplifiquem, dando um aspecto tecnoldgico mais aprofundado. Em relacdo aos
acidos escolhidos para este trabalho (acético, propidnico e butirico) ndo existem
muitos estudos de adsorcdo que os contemplem, o que reforga ainda mais a
escolha destes, devido ao fato de serem acidos comercialmente importantes. Tais
deficiéncias serao parte deste trabalho, com o intuito de solidificar e unir a grande
quantidade de informacdes existentes sobre os fenébmenos de adsorcao.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes

O acido propibnico 99,5% de pureza utilizado foi adquirido da Across
Organics (Brasil), os acidos butirico e acético da Merck (Brasil), com purezas de
99,98 e 99,9%, respectivamente. Suas caracteristicas importantes para o
desenvolvimento do trabalho estdo descritas no Anexo 3. O hidroxido de sédio
com 99,9% de pureza da Merck (Brasil) e o biftalato de potassio da Synth (Brasil).

Agua ultrapura obtida com o equipamento Milli-Q System (Millipore, EUA).

3.2. Adsorventes

Sete adsorventes adquiridos de diversas empresas (Tabelas 1 e 2) séo
divididos em trés amostras de carvoes ativados e quatro de resinas poliméricas

(bases fracas).

Tabela 1 - Caracteristicas dos carvoes ativados utilizados neste trabalho segundo
os fabricantes.

1 . Tamanho Tipo de .

Caddigo Nome Fabricante particula poro Capacidade
Carbomafra : 850 mg l2/g

CM119 119 Carbomafra | 8x30 mesh | Microporos carvao
BCarbon Bahia , 900 mg lo/g

BC360 360 Carbon 8x30 mesh | Microporos carvao
Chem , 990 mg l2/g

CcQ CQ 650 Quest 8x16 mesh | Microporos Carvao
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Tabela 2 — Caracteristicas das resinas utilizadas neste trabalho segundo os fabricantes.

Condicoes .
i . Grupo . . . Tamanho Tipo de .
Caddigo Nome Fabricante . Matriz adsorcao/ Regeneracao de Capacidade
funcional . ; poro
dessorgao pal’tlcu|a
NaOH 4%, 1-2
. T<100°C m®/m® de
Amberlite Amina o 3, 3 . 0,49-0,69
RH Rohm&Haas o Poliestireno | 2-6 m°/m”de | resina/h; Tempo Macroporo 1,3 eq/L**
FPA51 terciaria ) mm
resina’/h minimo de
contato:30 min
. T<100°C
. Estireno NaOH 2-5% (2-
Dowex Amina o pH: 0-7,0
DW Dow o divinil- 4 volumes de 525450 um | Macroporo 1,3 eq/L*™
WBA terciaria 5-6 m/h )
benzeno ) leito)
(servigo)
T< 70°C
Amina pH: 0-8
) o o . 0,30-0,38
LW Lewatit Lanxess terciaria e Poliestireno velocidade * Macroporo 1,4 eq/L**
mm
quaternaria linear:
1 m/h
NaOH, agua
. . Poliestireno quente ou Macroporos
PLA Purolite ) Amina L 0,41-1,00
Purolite o e divinil- T< 60°C regenerantes Vol de poro: 1,8 eq/L**
133 A133S terciaria B ) mm
benzeno alcodis alcalino- 1-1,1 ml/g
aquosos

*Dados néo fornecidos pelo fabricante. **equivalentes/litro de resina
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De acordo com os fabricantes, as resinas sao especificas para separacao

de acidos organicos e outras moléculas organicas em fermentados e solucées. Os
carvoes, de acordo com seus fabricantes, sao utilizados para diversos fins, desde
desodorizagdo de gases e liquidos, purificacdo de agua e recuperacao de ouro.
Mais detalhes estao descritos nas fichas técnicas no Anexo 1.

3.3. Métodos experimentais
3.3.1. Determinacao da concentracao de acido propioénico
3.3.1.1. Volumetria de neutralizacao

Aliquotas de volume variado entre 0,5 e 20,0 mL, de acordo com a
concentracdo do acido, foram tituladas com uma solucdo de NaOH 0,01 M
padronizada com biftalato de potassio. O indicador de viragem da titulagéo foi a
fenolftaleina, se tornando réseo quando da neutralizacdo do acido em solucgéao.

Para a padronizacdo do NaOH pesou-se trés massas de aproximadamente
0,050 g de biftalato de potassio e apds dissolugdo em agua, tituladas com a
solugcdo de NaOH 0,01 M, utilizando fenolftaleina como indicador.

3.3.1.2. Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

A determinagdo da concentracdo dos acidos organicos em misturas
binarias ocorreu em um cromatégrafo liquido de alta eficiéncia, da marca Waters
(EUA), utilizando a coluna e pré-coluna Aminex HPX 87 H (BioRad, EUA) para a
separacdo dos acidos. Uma solugédo de acido sulfurico 4,5 mM foi a fase movel,
previamente filtrada em membrana Milex da Milipore (Brasil) com poros de 0,45
um e sonicada sob vacuo por 30 min para retirada de gases. As amostras foram
filtradas utilizando filtro-seringa Miliipore (Brasil) com membrana de 0,45 pm. O
volume de injecdo foi de 20 pL. As condicdes de anadlise foram: fluxo da fase
mével, 0,6 mL/min; temperatura de coluna, 35°C; tempo de corrida, 20 min;
deteccao por absorcao a 210 nm. A curva de calibracao dos acidos estabelecida
em triplicata é apresentada no Anexo 2.
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3.3.2. Estudos de cinética de adsorcao

A adsorcao ocorreu com massas de aproximadamente 0,500 g dos
adsorventes deixadas em contato com solug¢des de cada acido nas concentracoes
iniciais entre 0,45 e 1,5 g/L dos &cidos estudados, em frascos Erlenmeyer de
100,0 mL fechados, a temperatura controlada (30°C) e agitacao orbital (200 rpm)
por até sete horas. A cada 30 minutos se retiraram frascos e o conteudo
imediatamente filtrado, sendo a concentracdo de acido determinada no filtrado

através de volumetria de neutralizacao.

3.3.3. Adsorcao monocomponente: isotermas de adsorcao em solucoes

aquosas e alcoodlicas

Os experimentos também realizados em tanques agitados ocorreram da
seguinte forma: em frascos Erlenmeyer de 100,0 mL contendo aproximadamente
0,500 g de adsorvente adicionou-se 25,0 mL de solucdo do acido com
concentracdes variadas (0,5 a 50,0 g/L) e os frascos colocados em estufa com
temperatura controlada de 20, 30, 40 e 50°C para estudos em agua e 10 e 50°C
para estudos do acido propiénico em alcodis sob agitacdo constante de 200 rpm.
Apbs o tempo para se garantir o equilibrio de aproximadamente 14 h, cada
sistema, filtrado rapidamente, teve sua concentracdo de acido propidnico

remanescente (Ceq) quantificada através de titulagéo.

3.3.4. Adsorcao multicomponente: isotermas binarias em solucées aquosas

Os estudos de adsorcdo a partir de solugcdes binarias de acidos se
realizaram da mesma forma que os estudos de isotermas monocomponente, com
a diferenca que em solugdo estavam os dois acidos organicos, ambos em iguais
concentracdes iniciais, sendo estas equivalentes as concentracdes dos estudo
com apenas um &cido. A temperatura foi de 30°C e a analise das concentracoes
de acidos no equilibrio determinada utilizando CLAE.
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3.3.5. Simulacoées

As simulagoes utilizadas tanto nos estudos de adsorgéao simples quanto no
estudo de adsorcdo multicomponente obtidas através da resolugcao de sistemas
lineares utilizaram os modelos de isotermas e balancos de massa determinados
para cada adsorvente, considerando um processo em tanque agitado. Para a
simulacao de dessorcao que teve como variavel o numero de tanques utilizados, a
ferramenta solver do software Excel® auxiliou na resolugdo dos sistemas, pois
estes sistemas ficam muito complexos a medida que se adicionam tanques no

processo.
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Neste capitulo estdo apresentados a cinética de adsor¢ao, os modelos de
isotermas utilizados e sua avaliagdo quanto seu ajuste aos dados experimentais e
discussodes a respeito dos diferentes mecanismos que podem explicar a adsorcao
e os parametros que a influenciam. Os resultados estao divididos em estudos de

adsorcao, estudos de dessor¢ao e simulagdes do processo no fim de cada estudo.

4.1. Estudos de adsorcao

Levando em consideracéo os diferentes sitios de adsorcéo existentes nos
dois tipos de adsorventes utilizados, o carvao ativado e resina de base fraca e os
experimentos de cinética realizados, os mecanismos pelos quais o fenébmeno de

adsorcao ocorre em cada um destes devem ser diferentes.

Nas resinas ocorre uma reagao acido-base. Os grupos amina das resinas
sdo protonados pelos hidrogénios ionizaveis do &cido, ficando entdo carregados
positivamente. Dessa forma, ocorre atracdo entre os grupamentos carregados
positivamente com o ion propionato , que fica adsorvido na resina por esta
interacdo idnica, formando uma espécie de sal de amobnio, ligado a matriz

polimérica.

Para os carvbées, 0 mecanismo de adsor¢cdo é mais complexo. Sua
superficie & predominantemente hidrofébica, formada por anéis aromaticos
condensados (Bansal e Goyal, 2005), mas, ligados a estes anéis, existem grupos
oxigenados, como aldeidos, éteres e alcodis, provenientes da ativagdo do carvao.
Tais grupos podem, entdo, dar ao carvao caracteristicas hidrofilicas, conferindo a
ele a capacidade de adsorver moléculas polares, através de interacdes de
hidrogénio e ligacdes dipolo-dipolo. Quanto maior a quantidade destes grupos
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oxigenados na estrutura do carvao, mais hidrofilico ele se torna e portanto, maior

sua afinidade por moléculas polares. Visto que os acidos carboxilicos tém uma
cadeia apolar e uma regiao polar, a adsor¢cao destes em carvdes pode ocorrer
através de interacées mais fracas do tipo Van der Walls (interagdes hidrofébicas),
entre a cauda hidrofébica do &cido e a superficie aromatica do carvao. Outra
possibilidade é a interacdo entre a carboxila do acido e os grupos oxigenados
existentes na superficie do carvdao como interagcbes de hidrogénio, dipolo-dipolo ou
eletrostaticas, devido a ionizacédo dos acidos.

Trabalhos realizados por Nakano et al. (1996), mostraram que a adsorcao
de &cido propidnico em carvao ativado em pH abaixo de 3, quando comparado
com os resultados dos experimentos com pH préximo a 7, obtendo uma adsorcao
seis vezes maior. Em pH préximo de 3, mais de 98% do acido esta na forma
protonada, sugerindo que a adsorgdo deve ocorrer através de dois tipos de
interagGes: hidrofébica através das cadeias carbdnicas do acido e a superficie
apolar do carvao ou hidrofilica devido as ligagdes de hidrogénio e dipolo-dipolo
das carboxilas do &cido e os grupos polares ligados a superficie do carvao.

Baseado nos estudos cinéticos realizados estimou-se que o tempo de
equilibrio minimo para acido propiénico em carvdes foi de 4h e para as resinas de
2h. No entanto, para otimizacdo operacional do tempo despendido com a parte
pratica deste trabalho, os experimentos de adsor¢édo se realizaram com um tempo
de equilibrio de aproximadamente 14h, durante a noite. As isotermas de adsorcao
entre 20 e 50°C das misturas de acido propibnico e agua utilizaram sete
adsorventes, sendo trés carvoes e quatro resinas.

Os dados experimentais obtidos através dos ensaios de adsor¢édo foram
utilizados para o ajuste de um modelo de isoterma adequado através do uso do
“software” Origin®. A avaliagdo ocorreu com dois modelos de isotermas: Langmuir
(Eqg. 2.2) e Freundlich (Eqg. 2.3), por serem os ajustes mais utilizados em adsorcao
sélido-liquido e por terem uma base tedrica em seu desenvolvimento. Para avaliar
a adequacao do modelo utilizou-se os valores dos coeficientes de correlacdo

calculados pelo “software” e o erro relativo entre o valor real e o predito.

Através do estudo das isotermas de adsorcdo de acido propidnico em
agua houve uma selecdo dos melhores adsorventes de cada grupo de carvoes e
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resinas para prosseguir com os outros acidos. Pelos resultados apresentados,

verificou-se que entre os carvdes e entre as resinas, ndo houve grande diferenca
no perfil de adsorcdo. Assim, escolheu-se um representante de cada grupo: a
resina PLA133 e o carvao CM119, que apresentaram melhores resultados em
termos de capacidade de adsorgao, além de o carvdo CM119 ser de fornecedor
nacional.

Com isso, os resultados das isotermas simples sao apresentados para
estes dois adsorventes: o carvdo CM119 e a resina PLA133. Os resultados para
os demais adsorventes obtidos nos ensaios de selegcdo com &cido propidnico

estdo apresentados no Anexo 4.

4.1.1. Adsorcao monocomponente em solucoes aquosas
4.1.1.1. Estudos de cinética de adsorcao

Nos estudos exploratérios de adsorcdo (dados nao apresentados) se
verificou um comportamento das resinas e dos carvoes semelhante dentro de
seus grupos, sendo escolhidos apenas uma resina € um carvao para os estudos
de cinética. Tais adsorventes foram a resina PLA133 e do carvao CM119 e como
acidos os acidos acético, butirico e propidnico

A analise da figura 6 mostrou que o tempo de equilibrio da concentragéo
de acido no adsorvente para o carvao foi maior que para a resina. Na resina, apos
uma hora de adsorcao o sistema ja estava em equilibrio para todos os trés acidos
em estudo. Nos carvdes foi necessario um tempo de aproximadamente quatro
horas.

A capacidade de adsorcédo no equilibrio foi influenciada pelo tamanho da
cadeia carbbnica dos acidos estudados, para ambos os adsorventes. A medida
qgue a cadeia se tornou maior, a capacidade de adsor¢ao no equilibrio aumentou.
Isso mostra que a hidrofobicidade do acido pode ser uma caracteristica importante
no mecanismo de adsorcdo destes. Nos estudos de adsorcéo tal caracteristica
sera retomada e discutida mais detalhadamente.

A capacidade de adsorcao bem mais elevada do acido acético em relacao
aos outros dois acidos € devida a maior concentracdo inicial deste no ensaio de

cinética (1,5 g/L). Além de afetar a capacidade de adsor¢édo, que aumenta com o
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Figura 6 — Cinética de adsorcao dos acidos acético (<>), propiénico (L) e butirico
(A) em solugbes aquosas utilizando carvao CM119 (A) e resina PLA133 (B).
Condicoes de adsorcdo: Concentracao inicial, 0,48 g/L (acido propidnico e
butirico) e 1,52 g/L (acido acético); temperatura, 20°C.
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incremento da concentracao inicial quando o adsorvente ainda nao esta saturado,

a concentracdo inicial também afeta a taxa de adsorcdo, levando a um
comportamento cinético diferenciado dos demais acidos (normalmente, quanto
maior a concentracao inicial, maior é a velocidade da reacéo).

O tempo de equilibrio teve influéncia significativa em relagdo ao tamanho
da cadeia do acido apenas para o carvao. Acidos com cadeias menores levaram
um maior tempo para atingir o equilibrio. Na resina ndo ouve mudanca significativa
neste tempo entre os acidos.

A cinética de adsorgao pode ser controlada por transferéncia de massa ou
por reacao quimica (neste caso, a adsorcao propriamente dita). Uma vez que para
cada adsorvente as caracteristicas da particula (tamanho de particula, porosidade,
tamanho de poro, etc) sdo constantes, assim como a hidrodinadmica (mesmo tipo e
tamanho de caso e nivel de agitacdo), a transferéncia de massa depende da
molécula em questao, ou seja, da sua difusividade. Considerando que moléculas
maiores se difundem mais vagarosamente, quanto maior a cadeia carb6nica do
acido, menor seria a transferéncia de massa deste em &agua. Logo, se a
transferéncia de massa fosse a etapa controladora da cinética, a taxa de adsorcao
diminuiria com o aumento do tamanho da molécula, aumentando o tempo de
equilibrio, ao contrario dos resultados apresentados. Avaliando as difusividades
dos trés acidos em agua (Anexo 3), houve uma variagcdo muito pequena, o que
demonstra também que este fator ndo explica a variacdo encontrada. Assim, a
cinética deve ser controlada pela adsorcao (reacao), sendo a hidrofobicidade da
molécula um fator importante neste fenbmeno, uma vez que esta aumenta com o
tamanho da molécula de acido (aumento do numero de grupos CHy).

Tendo os tempos de equilibrio determinados, a duragdo dos experimentos
para obtencdo das isotermas de adsorgao necessitariam de, no minimo, 1,0 e 4,0
h para resina e carvao, respectivamente, para se ter a certeza de que o sistema
realmente chegou ao equilibrio quimico. No entanto os experimentos de adsorcéo
foram realizados em 14 h, durante a noite, para otimizacdo do tempo

experimental.
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4.1.1.2. Isotermas de adsorcao em carvao ativado

As isotermas de adsorgcao para o carvao utilizaram solugdes aquosas de
acido acético, propidnico e butirico. Ambos os modelos utilizados para o ajuste
aos dados experimentais (Langmuir e Freundlich) apresentaram valores de R?
altos, maiores que 0,900, ou seja, a equagado ajustada pelo modelo representa
mais de 90% dos dados experimentais, tendo o modelo de Langmuir mostrado um
melhor ajuste para mais condicdes (Tabela 4). Em relacdo ao erro experimental,
este também demonstrou valores pouco menores que o modelo de Freundlich.
Desta forma, ambos os modelos descrevem bem os dados experimentais obtidos.
Devido ao fato que o modelo de Langmuir tem muitas consideragdes ideais como

Tabela 3 - Coeficientes de correlagdo e erro relativo percentual dos modelos
ajustados aos dados das isotermas de adsorcao dos acidos acético, propidnico e

butirico em agua.

. Coeficientes de regressao Erro relativo (%)
Acido T (°C)
Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich
20,0 0,928 0,959 11,67 7,94
30,0 0,998 0,969 2,27 5,33
Acético
40,0 0,985 0,982 8,96 7,95
50,0 0,981 0,970 8,86 9,43
20,0 0,956 0,912 7,47 8,57
Propio- 30,0 0.962 0.845 6,87 12,14
nico 40,0 0,988 0,982 6,15 8,64
50,0 0,985 0,973 4,68 7,49
20,0 0,957 0,981 11,49 4,33
o 30,0 0,958 0,977 5,78 11,00
Butirico
40,0 0,987 0,947 16,46 8,82
50,0 0,933 0,963 8,72 7,48

Valores em negrito representam o melhor resultado comparando os dois modelos utilizados para

R2 e erro relativo. Erro relativo = 100x(valor real — valor predito)/valor real
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adsorcdo monocamada, energia de adsorcao igual em todos os sitios de

adsorcdo, nao interagdo entre moléculas adsorvidas, este acaba néao
representando suficientemente bem o fenbmeno de adsorcdo. Dessa forma, o
modelo de Freundlich foi escolhido para representar os dados experimentais das
isotermas de adsorcao (Figura 7). Os dados utilizados para a construcdo das
isotermas estdo apresentados no Anexo 7. Além deste ajuste ter provido bons
resultados, ele representa melhor o fenbmeno, pois ele considera a
heterogeneidade da superficie dos adsorventes e as interagdes laterais das

moléculas adsorvidas.

A Figura 7 apresenta as isotermas de adsorcao dos trés acidos analisados
e utilizando-se o ajuste pelo modelo de Freundlich, nas diferentes temperaturas
estudadas. Os dados nao apresentam um maximo de adsorcdo levando a
entender que se concentragdes maiores fossem utilizadas, provavelmente maiores
seriam as capacidades de adsorcdo atingidas, mostrando que o modelo de
Freundlich se adequou ao fenbmeno ocorrido. Também se pode avaliar que a
temperatura mostrou maior influéncia para o acido propiénico, que tem suas
curvas para cada temperatura mais afastadas entre si.

Em relacdo a capacidade de adsorgcdo, todos os acidos apresentaram
capacidades abaixo de 300 g/kg, sendo que o acido butirico apresentou valores de
capacidade baixos, menores que 200 g/kg. Para melhor avaliar tais efeitos obteve-
se os parametros do modelo de Freundlich (Tabela 5 e Figura 8).

O modelo de Freundlich ndo prevé um maximo de adsorcdo (saturacao)
como no modelo de Langmuir. Assim, o parametro F pode ser tomado como uma
medida da capacidade de adsorcdo de uma sub-regido da superficie tendo sitios
com distribuicdes de energias iguais para a adsorcdo dos acidos em questéao.
Levando-se em consideragdo que tanto os carvdées quanto as resinas tém
distribuicbes energéticas semelhantes (valores de ‘n’ proximos) e os experimentos
executados numa faixa de concentracao igual, foi possivel fazer uma comparagéao
dos valores de F para obter conclusGes sobre o processo de adsor¢cdo nos dois
sistemas. Tal parametro é influenciado pela temperatura, mas na faixa estudada
este ndo apresentou variagoes significativas.
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Figura 7 — Isotermas de adsorcao dos acidos acético (A), propiénico (B) e butirico (C) em
carvao CM119 nas temperaturas de 20°C (<), 30°C (), 40°C (A) e 50°C (O). Curvas
se referem ao ajuste do modelo de Freundlich aos dados. Q: Capacidade de adsorgéao do

adsorvente em equilibrio; Ceq: Concentragéo do acido na fase liquida no equilibrio.
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Tabela 4 - Parametros do modelo de Freundlich estimados a partir dos dados

experimentais das isotermas de adsorcao dos acidos acético, propidnico e butirico

em solug¢ao aquosa utilizando o carvao CM119 como adsorvente.

Acido Acético Acido Propi6nico Acido Butirico
T (°C)
F n F n F n
((9/kg)(L/g)") ((g/kg)(L/g)") ((g/kg)(L/g)")

20,0 46,98+5,92 0,28+0,04 92,7+10,40  0,20+0,04  110,9846,46 0,22+0,02
30,0 46,06+6,31 0,33+0,04 79,0+8,40 0,12+0,038  110,60+9,21 0,24+0,03
40,0 49,0015,64 0,38+0,03 87,9+8,81 0,300,038 113,41+10,44 0,18+0,03
50,0 46,69+6,00 0,34+0,04 78,1+6,71 0,23+0,03  113,44+10,91 0,22+0,03

130,0 T

1100 i ............ % ............. % %
90,0 \\\#/z’%\\\ﬂ]

70,0 T

30,0

F (L/kg)

20 30 40 50

0,50 1
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0,20 T

0,10 T

0,00 T T
20 30 40 50

Temperatura (°C)
Figura 8 - Valores dos parametros ‘n’ e F para o ajuste do modelo de Freundlich
aos dados de isoterma do &cido acético (<), propiénico (1) e butirico (A) em
varias temperaturas utilizando o carvao CM119 como adsorvente. Barras

representam o erro padrao dos dados experimentais.
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O parametro ‘n’ é o fator de heterogeneidade e esta relacionado com a

distribuicdo das energias de adsorcdo pelos sitios ativos da superficie do
adsorvente. Assim, quanto mais préximo da unidade, mais homogénea seria a
superficie do adsorvente, onde o valor 1,0 seria a idealidade do modelo de
Langmuir.

Segundo Kumar et al. (2010), ‘n’ depende da natureza e da forca do
processo de adsorcao e quanto maior seu valor maior a afinidade entre adsorvato
e adsorvente. Um valor de ‘n’igual a 0,756, por exemplo, significa que 75,6% dos
sitios de adsorgéo ativos tém o mesmo nivel energético (Mall et al., 2005). O valor
de ‘n’ é dependente da temperatura (Kumar et al.,, 2010), contudo como para o
parametro F, nao houve variagées significativas (Tabela 5 e Figura 8). Em relagéo
a influéncia do numero de carbonos este parametro tem valores maiores para o
acido aceético que para os outros dois acidos, que tém valores de ‘n’ muito
proximos entre si. Logo, ndo foi possivel afirmar se seu valor € realmente
influenciado ou ndo pelo niumero de carbonos da cadeia do acido.

Comparando a adsorcao dos trés acidos estudados, houve um aumento
da capacidade de adsorcdo com o0 aumento da cadeia carbénica do acido,
confirmando a regra de Traub (Bansal e Goyal, 2005). Traub constatou que as
propriedades fisicas de séries homologas de moléculas organicas também se
estendiam ao comportamento em superficies. No caso de acidos organicos, estes
seriam adsorvidos com a sua cadeia carbdnica paralela a superficie do carvao,
onde cada grupo CH. contribuiria com igual energia de adsorcao para a molécula.
Verificou-se também que para carvoes sob condi¢des altamente oxidantes, esta
regra se inverte, tendo acidos organicos de menor cadeia carbbnica uma maior
adsorcdo, fato atribuido a natureza polar da superficie do carvéao, devido a
presenca de grande numero de grupos oxigenados, que resulta no aumento da
adsorcao de moléculas polares.

Parametros termodindmicos como entalpia, entropia e energia livre obtidos
para os trés acidos estdo apresentados na Tabela 6, sendo a variacao da energia
livre calculada através da equacao

AGg4s = RTIn(Ky) (4.3)
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onde AG.q4s € a energia livre de adsorcao (J/mol), R é a constante universal dos

gases, T € a temperatura (em K) e K,4 € a constante de equilibrio termodinamico
do processo de adsorgdo (concentracdo de acido adsorvido pelo adsorvente
dividida pela concentracao de equilibrio).

Os valores de K,4; podem ser encontrados no Anexo 5 e o procedimento
de calculo das grandezas termodinamicas no Anexo 6. Os valores de entropia
(AS,45) € do calor de adsorcao (AH,,,) foram obtidos através da equagéo de Van't
Hoff

_AHads + ASads
RT R

In(Kaq) = (4.4)

O grafico de In(K,4y) em funcdo de 1/T fornece reta da qual se pode obter a
entalpia de adsorcdo de seu coeficiente angular e a entropia do termo
independente. A entalpia de adsorcdo teve variagées, sendo positiva para os
acidos propiénico e butirico e negativa para o acido acético. Como discutido
anteriormente, o resultado esperado seria de valores negativos de entalpia, mas
tal resultado pode ter sido ocasionado pelo acumulo de erros intrinsecos ao
experimento e aos ajustes matematicos utilizados. A adsorgdo também deve

ocorrer por fisissorcao, devido as baixas energias envolvidas no fenémenao.

Tabela 5 - Parametros termodindmicos do processo de adsorgdo dos &cidos
acético, propibnico e butirico para carvao CM119.

T Acético Propibnico Butirico
(°C)  Ac AH AS AG AH AS AG AH AS

(kJ/mol) (kJ/mol)  (kJ/molK)  (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/molK) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/molK)
20,0 -11,6 -8,7 -13,7
30,0 -13,6 -9,0 -14,2

-13,9 -0,01 0,4 0,03 0,9 0,05

40,0 -13,6 -9,3 -14,7
50,0 -13,5 -9,6 -15,2

50



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.1.3. Isotermas de adsorcao em resina

A resina escolhida para os experimentos de adsorcdo com os trés acidos
foi a resina PLA133. Assim como para o carvao, os ajustes dos dados
experimentais foram as isotermas de Freundlich e Langmuir. Para a resina, a
isoterma de Langmuir apresentou um melhor ajuste para o acido acético e butirico
e um melhor ajuste do modelo de Freundlich para o acido propiénico (Tabela 7).

Os dados provenientes da adsorcao do acido butirico forneceram bons
ajustes a ambos os modelos de isoterma avaliados. Entretanto, pelos mesmos
motivos explicados em relagdo ao carvdo, o modelo de Freundlich representou os
dados das isotermas (Figura 9).

Tabela 6 — Coeficientes de correlacdo e erro relativo percentual dos modelos
ajustados aos dados das isotermas de adsor¢cdo dos acidos acético, propidnico e

butirico em agua.

Coeficientes de Erro relativo (%)

Acido T (°C) regressao
Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich
20,0 0,989 0,931 5,62 10,36
N 30,0 0,994 0,955 3.43 6,38
Acético ’ ’
40,0 0,980 0,956 9,19 10,89
50,0 0,985 0,962 6,81 11,85
20,0 0,963 0,976 9,03 8,91
oo 30,0 0,971 0,985 15,34 8,26
Propibnico ’ ’
40,0 0,985 0,997 10,61 3,85
50,0 0,946 0,95 12,73 8,57
20,0 0,980 0,964 11,05 11,70
» 30,0 0,983 0,972 12,47 14,55
Butirico
40,0 0,972 0,949 16,01 4,52
50,0 0,968 0,984 15,45 12,89

51



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

>

Q
(g acido/ kg adsorvente)

Q
(g acido/ kg adsorvente)

@

Q
(g acido/ kg adsorvente)

600,0
500,0
400,0
300,0
200,0
100,0 gy
oo ———+ ———
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0
Ceq (g/L)

600,0
500,0
400,0
300,0
200,0
100,0 (
0,0
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0
Ceq (g/L)

0,0 ’{S T T T T T T T T T 1
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0
Ceq (g/L)

Figura 9 — Isotermas de adsorgao dos acidos acético (A), propidnico (B) e butirico (C) em
resina PLA133 nas temperaturas de 20°C (<), 30°C (O), 40°C (A) e 50°C (O). Curvas se
referem ao ajuste do modelo de Freundlich aos dados. Q: Capacidade de adsorgao do

adsorvente no equilibrio; Ceq: Concentragdo de acido na fase liquida no equilibrio.
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Ao avaliar os valores do parametro F (Tabela 8 e Figura 10), houve um

pequeno decréscimo deste com o aumento da temperatura, mesmo considerando
o erro padrao. Tal variacao foi mais evidente para os acidos de cadeia carbdnica
menor, no caso, 0 acido acético. Gluszcz et al. (2004) também obtiveram este
comportamento quando estudaram a adsorgdo de &cido lactico e citrico em
resinas de base fraca, verificando uma diminuicdo da capacidade de adsorcao
com o aumento da temperatura. Assim, os dados demonstram uma tendéncia de
reducao do valor de Fcom o aumento de temperatura. Os fendmenos de adsorcéao
sdo processos exotérmicos, pois estes sdo processos espontaneos,
acompanhados por uma diminuicdo da energia livre do sistema. As moléculas
adsorvidas no sélido tém menos graus de liberdade do que quando em solucao, o
que leva a um decréscimo da entropia durante a adsorcao. Utilizando a relagcéo
termodinamica

AGygs = AHags — T AS,q4s (4.5)

tem-se que AH,qs, que € a entalpia de adsorgéo, necessita ser negativo, indicando
que o processo de adsorcao é sempre exotérmico, o que explica a diminuicao de

F com o aumento da temperatura.

Tabela 7 — Parametros do modelo de Freundlich estimados a partir dos dados
experimentais das isotermas de adsor¢cao dos acidos acético, propidnico e butirico

em solugcdo aquosa.

Acético Propibnico Butirico
T (°C)
F n F n F n
((9/kg)(L/g)") ((9/kg)(L/g)") ((9/kg)(L/g)")

20,0 163,97+17,3 0,19+0,03 204,2+16,2 0,24+0,02 228,63+20,8 0,23+0,03
30,0 171,00%£15,0 0,16+0,03 168,9+25,3 0,24+0,05 219,67+19,3 0,24+0,03
40,0 156,57+15,9 0,23+0,03 181,3+20,6 0,28+0,04 198,67+22,4 0,23+0,03
50,0 149,27+14,8 0,23+0,03 155,746,7 0,34+0,03 206,33x15,1 0,26+0,02
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Figura 10 — Valores dos parametros n e F para o ajuste do modelo de Freundlich
aos dados de isoterma do acido acético (<>), propidnico ([1) e butirico (A) em
varias temperaturas utilizando a resina PLA133 como adsorvente. Barras

representam o erro padrao dos dados experimentais.

Vale ressaltar que existem relatos de alguns casos de processos
endotérmicos, normalmente ligados a um aumento de entropia do adsorvato
devido a sua dissociacao durante a adsorcdo, ou ao aumento da entropia do
adsorvente (Bansal e Goyal, 2005).

O valor de F também variou com o niumero de carbonos na molécula do
acido, sendo que quanto maior o numero de carbonos, maior o valor de F, ou seja,
maior a capacidade de adsorcdao. Kanazawa et al. (2004) verificaram em seus
estudos que as resinas de base fracas utilizadas, semelhantes as utilizadas neste
trabalho, tinham uma seletividade maior ao acido butirico em relacdo ao acido
propidnico, concluindo que a hidrofobicidade deve realmente influenciar na
adsorcao de acidos neste tipo de resina. Como a adsorcdo ocorre através de
interagOes eletrostaticas (sal formado pela reacdo &cido-base), a interacdo
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hidrofébica entre as cadeias dos acidos fica menor devido a repulsao causada

pelo ion formado, de forma que, a medida que a cadeia carbbénica aumenta, a
distdncia da ligacdo ibnica possibilita uma maior interacdo entre a parte

hidrofébica das moléculas do acido, aumentando a capacidade de adsorgao.

O parametro ‘n’ apresentou um aumento com o incremento da
temperatura, exceto para o acido propibénico. Isto significa que a medida que a
temperatura aumenta, uma maior quantidade de sitios de adsor¢cao tem a mesma
energia de adsorcao. Provavelmente, ao se aumentar a temperatura do sistema,
os sitios livres com menor energia absorvem a energia térmica disponivel,
chegando a um patamar energético necessario para que ocorra a adsorcao,
aumentando assim o numero de sitios ativos de mesma energia.

Ao analisar as grandezas termodinamicas (Tabela 9) como realizado para
0 carvao, as resinas apresentaram o mesmo resultado em relagdo a energia livre
do sistema: o processo se mostrou espontaneo, tendo valores negativos para
todas as temperaturas. Através da entalpia de adsorcdo pode-se entdo concluir
que o processo de adsorcdo é exotérmico, como discutido anteriormente, pois
seus valores sdo negativos. Além disso, a adsor¢ao ocorre por fisissor¢éo, devido
aos baixos valores de entalpia de adsor¢cdo que normalmente variam entre -20 e 0
kd/mol (Ozcam et al., 2006).

Tabela 8 - Parametros termodindmicos do processo de adsorcdo dos &cidos

acético, propibnico e butirico para resina PLA133.

- Acético Propibnico Butirico
(°C)  1e AH AS AG AH AS AG AH AS
(kd/mol)  (kJ/mol)  (kJ/mol)  (kJ/mol) (kJ/mol)  (kJ/mol)  (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
20,0 -16,2 -16,3 -17,3
30,0 -159 -15,5 -17,5
-22,5 -0,02 -39,0 -0,08 -13,4 0,01
40,0 -15,7 -14,8 -17,6
50,0 -15,5 -14,0 -17,7
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4.1.1.4. Comparacao entre os dois adsorventes

Tanto os carvbes quanto as resinas mostraram valores de ‘n’ em uma
mesma faixa (entre 0,20 e 0,30), indicando distribuicdo de energias de adsorcao
similares na sua superficie. Assim, estes dois tipos de adsorventes sugerem
superficies de heterogeneidade semelhantes, sendo tal caracteristica pouco
dependente da temperatura na faixa estudada. Além disso, ambas as superficies
demonstraram ter um alto grau de heterogeneidade de 20 a 30% dos sitios ativos
com o mesmo nivel energético.

Para ambos os adsorventes, o processo de adsorcdo se mostrou
exotérmico ocorrendo por fisissorcdo das moléculas ao adsorvente. Houve uma
diferenca significativa no valor de F entre resinas e carvdes, sendo que para as
resinas, tal parametro assume valores entre 150 e 200 g/kg(L/g)" e para os
carvoes, tais valores ndo chegam a 100 g/kg(L/g)".

As resinas tém uma capacidade de adsor¢cao maior para os acidos que 0s
carvdes, provavelmente devido a interacdo eletrostatica entre resina e 4cido ser
mais forte que a interacdo hidrofébica que mantém o acido adsorvido no carvao.
Além disso, o carvao tem uma estrutura bem irregular, de forma que a molécula de

acido pode nao conseguir entrar em contato com todos os sitios de adsorcao.

4.1.1.5. Simulacao de adsor¢cao em uma batelada

De posse dos modelos que representam as isotermas de adsorcao
podemos fazer predicoes sobre o processo de adsorcdo. Tem-se a equacao do
balanco de massa para um tanque (Eq. 4.1), para um processo em batelada,
sendo o tanque perfeitamente agitado

QXM+ Cog XV =CoxV (4.6)

onde M é a massa de adsorvente, V o volume de solucdo e C, a concentracao
inicial de &cido propidnico na solugdo. Somando-se a esta equagéo o modelo da
isoterma de Freundlich (Eq. 2.5), obtém-se um sistema de equacdes cuja solucéo
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define o ponto de operacao do sistema que é um ponto da isoterma limitado pelos

valores do balanco de massa.

Assim, tendo definidos o volume da solucdo e a massa de adsorvente, 0s
parametros das isotermas (Tabelas 5 e 8) e a concentragao inicial do adsorvato,
podemos relacionar as concentragdes na fase liquida, Ceq, € na fase sélida, Q, no
fim do processo, ao se atingir o equilibrio.

Neste trabalho, Visou-se descobrir se 0 processo necessitava de uma
quantidade demasiada de adsorvente para a recuperagao do acido propiénico. O
carvao CM119 e a resina PLA133 continuaram como representantes de cada tipo
de adsorvente pelos mesmos motivos citados nos estudos de adsorgao.

Fixou-se entdo como caso base um volume de solugcédo de acido de 1000
L, com uma concentragdo de 30 g/L. Tal concentragcdo foi escolhida por estar
dentro da faixa de concentragédo tipicamente encontrada em fermentagbes que
produzem acidos organicos. Com as equacoes citadas se obteve a massa de
adsorvente necessaria para se obter diferentes porcentagens de recuperacao
(quantidade de acido adsorvido em relagdo a quantidade inicial em solugéo) e com
estes dados se construiu o gréafico da Figura 11.

450,0 X
b X
360,0 - x
’ X
= x x
q>) X
e 270,0 - N
8D ] A
2=180,0 - A
(4] A A
g & A
$ 90,0 -
0,0 T T T T T T T T T T T 1
88 90 92 94 96 98 100

Recuperacgao (%)

Figura 11 — Massa dos adsorventes resina PLA133 (A) e carvdo CM119 (X) em
funcdo da recuperacao de acido propiénico contido em 1000 L de uma solucao a

30 g/L. Temperatura: 30°C.
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O carvao CM119 necessita de uma quantidade muito maior de adsorvente

para se obter as mesmas recuperacbes que para a resina PLA133. Como
exemplo, uma recuperacdo de 99% utilizando a resina requereria 234 kg de
resina, enquanto que para o carvao seriam necessarios 435 kg, ou seja, quase o
dobro da massa de adsorvente.

De posse destes dados, a resina seria o melhor adsorvente para o
processo estudado. Mas tal conclusao é precipitada antes de se fazer os estudos
de dessorcao.

O fato de a resina ter uma grande capacidade de reter o acido em sua
estrutura reflete o tipo de interagdo que ocorre durante a adsorcao e a quantidade
de sitios ativos disponiveis. Sendo as interacoes eletrostaticas mais fortes, ha uma

maior dificuldade de rompé-las no momento da dessorgéo.

4.1.2. Adsorcao multicomponente: isotermas binarias em soluc6es aquosas

Quando se avalia a utilizagdo do processo de adsorcao para a purificacao
de um &cido organico de interesse, ou outra molécula qualquer, é importante levar
em conta que este estda em um meio normalmente complexo, por exemplo, um
meio proveniente de uma fermentagdo. Assim, varias outras moléculas sao
excretadas pela célula, provenientes do seu metabolismo, junto com a molécula
de interesse. Em especial, fermentacbées com o objetivo de se produzir acidos
organicos normalmente produzem mais de um &cido carboxilico, gerando uma
mistura destes acidos em solucdo. Como estas moléculas sdo quimicamente
parecidas, sua separacao do meio sera mais dificil em relacao a outras possiveis
moléculas no meio fermentado. Assim, € importante conhecer o comportamento
dessa mistura de &cidos no processo de adsor¢cdo e entender sobre sua
competicao pelos sitios de adsorgcao. Dessa forma, o estudo basico de adsorcéao
multicomponente de acidos organicos € importante para se entender os
mecanismos basicos dessa adsor¢ao.

Os estudos de adsorcdo multicomponente realizaram-se utilizando a
resina PLA133 e o carvdao CM119, utilizando as misturas binarias de &cido
acético/propibnico, acético/butirico e propidnico/butirico. A concentracao inicial dos
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acidos era igual para evitar que efeitos de concentracdo pudessem influenciar nos

resultados, visto que o objetivo foi avaliar o efeito estrutural do acido na adsorgao.

Assim como nos estudos de adsorcdo com um unico acido, nos estudos
de sistemas binarios também se tentou encontrar um modelo para o ajuste dos
dados experimentais. Conforme discutido na secdo de revisdo bibliografica, a
literatura apresenta varios estudos apresentando modelos preditivos e correlativos
para se ajustar aos dados das isotermas multicomponentes. De todos os modelos
apresentados, apenas dois deles resultaram em ajustes adequados: um modelo
preditivo, Langmuir estendido (eq. 2.7) e um correlativo, 0 modelo do fator P (eq.
2.17 e 2.18). Os demais modelos apresentaram ajustes muito deficientes ou nao
foi possivel a obtencdo dos parametros através do software utilizado (modelos

correlativos).

Assim, avaliou-se os modelos do fator P e o de Langmuir estendido para
verificar qual se adequaria melhor aos dados das isotermas multicomponentes. A
avaliagdo dos modelos foi a mesma do sistema monocomponente através do erro
relativo e do valor de R? para o ajuste modelo (Tabela 10). O modelo correlativo do
fator P apresentou valores de erro relativo menores que o modelo preditivo de
Langmuir, além de valores altos (acima de 0,900) para o coeficiente de correlacdo
na maioria dos sistemas. Em nenhum dos dois modelos foi possivel um bom
ajuste para os acidos de menor adsor¢gdo em carvdo, devido a incapacidade
destes de prever a queda da capacidade de adsorgdo observada nos resultados
das isotermas de adsorg¢ao.

Os erros foram menores para os experimentos realizados em resina.
Como o0 &cido adsorve na resina através de uma interacao eletrostatica, a
adsorcdo teve um comportamento mais semelhante ao de uma adsorcdo em
monocamada. Além disto, é passivel de se imaginar os sitios de adsorcdo com
energias de adsorcao muito préximas.

Assim, o modelo do fator P se mostrou de melhor ajuste para os dados
experimentais dos sistemas binarios. Isso provavelmente por utilizar dados

provenientes do proprio sistema binario, conseguindo representar de maneira mais
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Tabela 9 — Erro percentual relativo e R? para os ajustes dos modelo de Langmuir
estendido e modelo do fator P em relacdo aos dados experimentais das isotermas

binarias.

Modelo fator P

. Fator P R2 Erro relativo (%)
Sistema L
binario Acido
CM119 PLA133 CMi19 PLA133 CM119 PLA133
B Acético 887+1,7 1,87+0,09 0,041 072 65,0 15,0
Acético e
butirico g trico 1,2440,02 1,68+40,17 0,982 0,947 27.4 165
B Acético 8.87+42,02 1,62+0,16 0,065 0.67 84.2 15.1
Acético e
PrOPIONICO o ionico  1,0040,04 2,53+0,11 0,944 0,939 26,0 237
- Propibnico  3,33+0,8 2,8640,14  -0,13 0,903 45,1 94 4
Propibnico e
butirico g rico 160403 096+003 0973 0,964 556 32,1

Modelo Langmuir estendido

Erro relativo (%)

Sistema binario Acido
CM119 PLA133
Acético 17,5 17,5
Acético e butirico
Butirico 34,8 417
Acético 66,2 7,58
Acético e propidnico
Propibnico 28,6 23
. L. Propidnico 56,8 290,4
Propidnico e butirico
Butirico 58,4 56,4
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adequada o processo de adsorcao ocorrido. O parametro P é a relacédo entre a

capacidade maxima no sistema monocomponente e no sistema multicomponente.
Os valores de P encontrados, todos maiores que a unidade ou proximos,
demonstraram que a capacidade de adsor¢do de todos os acidos diminuiu no
sistema multicomponente, indicando competicado entre estes.

Apesar de este modelo ter sido o melhor ajuste aos dados, desvios
consideraveis entre os valores previstos e os experimentais foram obtidos. O
parametro P é apenas um fator de correcdo global, que engloba muitos
parametros, onde efeitos causados por competicbes e interagcdes podem ter
influéncia na adsorcdo, de forma que este ndo consegue incorporar todos
facilmente. Tais efeitos dependem de varios fatores como (Choy et al., 2000):

a) A concentracgao relativa dos adsorvatos;
b) A dimenséo da superficie do adsorvente;
c) As velocidades relativas de cada adsorvato para chegar ao equilibrio;
)

d) Mudangas de afinidade e interagdes até o sistema atingir o equilibrio.

Assim, levando isto em consideragdo, uma andlise dos resultados das
isotermas ficaria incompleto utilizando estes dois parametros para cada sistema
binario (P4 e P»). Logo, a analise ocorreu diretamente com os dados experimentais
dos modelos multicomponentes. Os dados das isotermas binarias apresentados a
seguir estdo disponiveis no Anexo 8.

O sistema binario acido acético/propiénico (Figura 11) teve um
comportamento semelhante aos sistemas monocomponente destes acidos para os
dois adsorventes analisados. As capacidades de adsorcao maxima experimental
de acido acético e de acido propidnico da resina foram semelhantes (cerca de 160
g/kg), mas para o carvao a adsorcao de acido acético foi menor (113 g/kg contra
10 g/kg). A adsorcao dos dois acidos teve uma queda maior na resina, em relacao
aos valores para o sistema monocomponente, sendo 300 e 450 g/kg para o acido
acético e propibnico respectivamente.

A capacidade de adsorcédo do acido acético teve um aumento em baixas
concentracdes de equilibrio seguido de uma queda desta capacidade em
concentragdes maiores, comportamento ndo representado pelo modelo. A medida
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Figura 11 — Isotermas de adsor¢do em sistema binario de acido acético (<) com
acido propibnico (O) em carvao CM119 e resina PLA133, na temperatura de 30°C.
Q: Concentragdo de acido na fase sdlida no equilibrio; Ceq: Concentracado de
acido na fase liquida no equilibrio. Linhas correspondem ao ajuste do modelo do
fator P.

que a concentracao dos acidos aumenta, ha uma seletividade pela adsor¢cdo do
acido de maior cadeia carbénica, devido a sua maior afinidade com a superficie
hidrofébica do carvao. Tal fato novamente demonstra que a interacao hidrofébica
€ a principal interacdo de adsorcdo no carvdo. Dessa forma, a medida que a
concentracdo dos acidos aumenta, o acido propidnico ocupa os sitios de adsorcao
do carvao preferencialmente em relacdo ao &cido acético. Na resina, tal
comportamento ndao ocorreu. Neste caso, ocorre uma reacao acido-base entre
carboxila dos acidos e os terminais nitrogenados do adsorvente. Como os dois
acidos tém o mesmo numero de carboxilas a capacidade de adsorcdo destes
acaba sendo semelhante.

A adsorcdo do sistema acido acético/butiico em carvao CM119
apresentou comportamento semelhante ao sistema acido acético/acido propiénico
(Figura 12). A capacidade de adsorgéo do acido acético diminuiu a medida que a
concentracdo dos acidos aumentou. A capacidade do &cido acético foi menor na
presenga de acido butirico que em presencga de acido propidnico, principalmente
na resina. Como no sistema acético/propidnico, o acido de maior cadeia tem

tendéncia a se adsorver no lugar do acido menor diminuindo sua adsorgéo.
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Figura 12 — Isotermas de adsor¢do em sistema binario de acido acético (<) com
acido butirico (1) em carvao CM119 e resina PLA133, na temperatura de 30°C. Q:
Concentracao de acido na fase soélida no equilibrio; Ceq: Concentracdo de acido

na fase liquida no equilibrio. Linhas correspondem ao ajuste do modelo do fator P.

A capacidade de adsorcdo de acido butirico na resina foi ligeiramente
maior que a capacidade do carvao (240,0 g/kg em carvao e 296,0 g/kg em resina).
Para o acido acético também houve um aumento na capacidade de adsor¢céo na
resina, mas muito mais expressivo que o acido butirico (38,0 g/kg para o carvao e
185,0 g/kg para a resina).

Diferentemente do sistema &cido acético/propidnico, este sistema teve
uma maior diferenca na capacidade de adsorcao entre os dois acidos, tanto na
resina quanto no carvao. Isso se deve provavelmente a maior diferenca estrutural
entre as duas moléculas, que tem dois grupos CH. de diferenca entre elas.

Como para os outros sistemas, o sistema binario de acido propidnico e
acido butirico também teve comportamentos semelhantes (Figura 13). No carvéao,
o &cido propibénico foi 0 menos adsorvido, tendo o acido butirico obtido resultados
bem maiores de capacidade de adsorcdo (cerca de 10 vezes). A medida que a
concentracdo de equilibrio dos acidos aumentou, o &cido propidnico teve um
decréscimo na sua capacidade de adsorcdo, ou seja, houve uma adsorcao
preferencial do acido de maior cadeia hidrofébica.

A diferenca entre capacidades maximas de adsor¢éo entre os dois 4cidos
na resina foi semelhante a diferenga para o sistema acido acético/butirico. Como
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Figura 13 — Isotermas de adsor¢cdo em sistema binario de acido propibnico (O)
com &cido butirico (1) em carvdo CM119 e resina PLA133, na temperatura de
30°C. Q: Concentracao de acido na fase sélida no equilibrio; Ceq: Concentracao
de acido na fase liquida no equilibrio. Linhas correspondem ao ajuste do modelo
fator P.

na resina a interacdo ocorre por atracdao da carboxila dos acidos, a diferenca no
tamanho da cadeia nao afeta consideravelmente na capacidade de adsorcao.
Para o carvao, tal diferenca foi menor. Os &cidos de cadeias carbbnicas de
tamanhos proximos tém menor diferenca de polaridades, logo tem comportamento
semelhante quando em contato com o carvao. Assim, a medida que o tamanho

entre os acidos diminui, a capacidade de adsorcao entre estes também diminui.

Analisando os trés sistemas estudados quando se utilizou o carvéo, a
mudanca dos pares de acidos teve influéncia significativa na capacidade de
adsorcao. Por exemplo, o &cido butirico teve sua capacidade maxima de adsorcao
aumentada de cerca 160 g/kg com acido propidnico, para cerca de 200 g/kg com o
acido acético. O &cido propiénico em presenca do butirico diminuiu pela metade
sua capacidade de adsorcdo em comparacao quando em presenca de acido
acético. A adsorcao do acido no carvao é favorecida pela hidrofobicidade da
cadeia carbénica, tendo os acidos de maior cadeia uma maior afinidade pela
superficie do carvao, deslocando aqueles de cadeia menor da superficie
disponivel. Este fendmeno ndo acontece na resina. A capacidade de adsorcéo de
cada acido nao teve grande variacao pela presenca de acidos com tamanho de
cadeia diferente. Isso acontece devido a hidrofobicidade ndo ser um aspecto de
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primeira relevancia na adsorcao dos acidos em resina, pois a adsor¢ao ocorre por

interacéo eletrostatica, ndo envolvendo diretamente a parte hidrofébica do acido.
Mas na adsorgcdo em resinas houve um aumento da capacidade de adsorcao do
acido de maior cadeia do par, a medida que a concentracdo de equilibrio
aumentou. Isso pode ocorrer devido a uma cooperatividade adquirida pela
formacao de dupla camada de &cido a partir de certa concentracdao. A molécula de
acido fica perpendicular a superficie da resina, formando uma camada hidrofébica
com as caudas do acido. Estas podem interagir com outros acidos que nao se
adsorveram na superficie da resina. Como os acidos de cadeia maior tem mais
afinidade, eles seriam adsorvidos a essa “superficie de caudas” formada,
preferencialmente ao acido de menor cadeia, o0 que mantém a concentracao deste
ultimo constante.

Para a resina a adsorcdo € menos afetada pela hidrofobicidade do acido
pelo mecanismo de adsorgao ser diferente. Ainda assim, o fendmeno de adsorcao
segue 0 mesmo padrdo que o carvao (maior cadeia carbbnica, maior a adsorcao).
Uma possivel explicacdo seria que, a acidez dos acidos carboxilicos diminui a
medida que se aumenta a cadeia carbbnica. Assim, a base conjugada € mais forte
(carboxilato) e interage mais fortemente com a carga positiva do grupo amino da
resina, aumentando a for¢a da interacao.

A capacidade de adsor¢do do acido de maior cadeia carbdnica de cada
sistema também teve pouca variagcdo entre carvdes e resinas. Contudo a
capacidade de adsorcdo de cada acido nos seu sistema monocomponente foi
maior no sistema multicomponente. Isso era esperado devido ao fato de que o
namero de sitios de adsorcédo é fixo, gerando competicdo entre os &cidos por

estes sitios.

4.2. Estudos de dessorcao
4.2.1. Isotermas de adsorcao de acido propidonico em etanol e em n-propanol

De acordo com a bibliografia analisada e informacdes dos fabricantes dos
adsorventes, os eluentes mais utilizados para a dessor¢cdo de &cidos organicos
sdo bases e alcodis (Nakano et al.,, 1996; Chen e Ju, 1998). Ao utilizar bases,
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como por exemplo, Ca(OH),, no caso do acido propidnico, obtém-se uma solucao

de propionato de célcio como eluato que necessitaria de uma acidificacdo com
acidos inorganicos fortes, como o H>SO,4, para a formagdo do acido propidnico,
resultando no problema de formacéo de gesso. Mesmo com a utilizagao de outros
acidos inorganicos ou sais que nao formem precipitados, quantidades
equivalentes ao produto principal de sais inorganicos seriam formadas, gerando
um grande problema de residuos.

Nakano et al. (1996) utilizaram etanol como dessorvente em um sistema
de adsorcao de acido propibnico com carvao ativado. Alcodis sdo moléculas
interessantes para o uso em dessorcdo. Os fabricantes da resina PLA133
recomendam a utilizacdo de solugcdes alcodlicas/basicas para a dessorcao, além
de agua quente (Tabela 2). A polaridade do acido diminui com o aumento da sua
cadeia carbdnica, o que poder ser utilizado como fator para otimimizar o processo
de dessorcdo. Os alcodis de cadeias curtas sao completamente misciveis em
agua, nao tendo o fator negativo de solvente organicos de formarem fases junto
ao adsorvente utilizado, diminuindo a eficiéncia da dessorcdo. Além disso, sua
volatiidade é uma propriedade importante no momento de isolar os acidos
dessorvidos, facilitando sua recuperacdo. Logo, o etanol foi selecionado para
avaliar seu desempenho como dessorvente e compara-lo com o n-propanol para
avaliar o efeito da hidrofobicidade destes no equilibrio de adsorgédo, por ser um
alcool menos polar, de maior cadeia carbdnica.

Utilizando o &cido propiénico como representante dos acidos em estudo
determinou-se as isotermas de adsorcdo em solucdes dos alcodis considerados
potenciais dessorventes (Figura 14). Dessa forma, foi possivel avaliar em qual
destes solventes a dessorcdo seria mais efetiva, atraves de comparagbes entre
suas capacidades de adsorcao e testar modelos matematicos para posteriores
simulacées dos processos. Vale ressaltar que para estes estudos o melhor
dessorvente é aquele que apresentar menores valores de capacidade de
adsorcao, ou seja, desfavorece a adsorc¢ao do acido.

66



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Etanol
CcM119

PLA133

500,0 500,0

400,0 400,0

300,0 300,0
200,0 200,0

100,0 100,0

( g &cido/ kg adsorvente)

(g acido/ kg adsorvente)

0,0 = 4 b=t = 3]

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0
Ceq (9/L) Ceq (g/L)

0,0

Propanol
PLA133

CM119

500,0 500,0

400,0 400,0
300,0 300,0
200,0 200,0

100,0 100,0

Q

( g acido/ kg adsorvente)
Q

(g acido/ kg adsorvente)

0,0

0.0 T T T T ]
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0

Ceq (g/L) Ceq (g/L)

Figura 14 — Isotermas de adsor¢ao de acido propidnico em etanol e propanol nas
temperaturas de 10°C (<) e de 50°C () para diferentes adsorventes. A linha

continua representa o ajuste do modelo de Freundlich dos dados experimentais.

Nestes experimentos se utilizou a resina PLA133 e o carvdo CM119, os
dois adsorventes selecionados e utilizados nos estudos de adsorgdo. A resina
PLA133 apresentou valores de capacidade de adsorcdo bem elevados (Figura
14), de até 425,5 g acido/kg resina em propanol e 206 g/kg resina em etanol. Tal
comportamento ocorreu para ambos os dessorventes. Os carvoes apresentaram
uma capacidade de adsorcado bem menor que as resinas, para os dois alcodis
utilizados. Através dos parametros obtidos pelo ajuste do modelo de Freundlich
aos dados das isotermas (Tabela 11) péde-se avaliar o efeito da temperatura e do
dessorvente utilizado na adsorgdo do acido propidnico. O valor de F teve uma
variagao significativa apenas para o sistema etanol-carvdo. Seu valor diminuiu
cerca de 5,2 vezes ao elevar a temperatura de 10 para 50°C. Para os outros
adsorventes e dessorventes as variagdes ficaram em torno de 1,5 vezes, a maioria
tendo uma reducao do valor de F com o aumento da temperatura. Mas esta
variagao ficou dentro da faixa de erro, ndo podendo ser considerada uma variagao
real devido a mudancga de temperatura.
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Tabela 10 — Parametros do modelo de Freundlich estimados a partir dos dados

experimentais das isotermas de adsorcdo de acido propidnico em solucdes de

etanol e n-propanol.

n-Propanol Etanol
Adsor- T (°C)
vente F F
n n n n
((9/kg)(L/9)") ((9/kg)(L/9)")
10 4,07+1,41 0,81+0,09 7,25+1,21 0,48+0,05
Carvao
CM119
50 2,74+0,60 0,94+0,06 1,39+0,37 0,35+0,08
10 0,42+0,10 52,03+20,9 0,47+0,11
Resina 43,84+16,10
PLA133
50 27,5216,90 0,42+0,08 77,51+24.5 0,47+0,09

Na maioria dos resultados a capacidade de adsorcao foi maior em etanol
do que em propanol para ambos os adsorventes (variando entre 2 e 3 vezes),
sendo mais pronunciado tal diferenga na resina. Como descrito
anteriormente, a adsorcdo do acido propiénico em carvao ocorre com sua cadeia
carbdnica paralela a superficie. Os alcodis sdo mais hidrofébicos que os acidos
carboxilicos, de forma que ambas as moléculas competem pela superficie do
carvao. Sendo os alcodis mais hidrofébicos, estes tém uma afinidade maior pela
superficie do carvao, deslocando o acido para a solugao. Assim, possivelmente o
aumento da cadeia carbdnica nos alcodis desfavorece a adsorcdo do &cido
propidnico, 0 que nao se concluiu pois 0 experimento usou apenas dois alcodis,
sendo um numero pequeno de alcodis para se definir uma tendéncia real.

A resina apresentou valores de F maiores que para o carvdo em ambos 0s
dessorventes resultando em uma alta capacidade de adsorcédo. Os alcodis sao
acidos mais fracos que os acidos carboxilicos, de forma que a reagéo acido-base
ocorre preferencialmente entre os acidos e 0s grupos amino da resina, sendo o sal
formado mais estavel que o sal que seria formado pela reacdo do alcool com o
grupo amino. Por esta mesma explicacdo, a mudancga do alcool utilizado nao afeta
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a capacidade de adsorcao e a afinidade do acido pela resina. Nos carvdes a

interacdo que mantém o acido adsorvido (hidrofébica) é mais fraca, podendo ser
rompida utilizando-se os alcoois.

A temperatura ndo influenciou o parametro ‘n’ em nenhum dos
adsorventes. Para o carvdao em propanol este parametro apresentou valores
acima de 0,80, em contrapartida ao etanol que apresentou valores pequenos,
abaixo de 0,50. Como o etanol é mais polar, este pode interagir com mais grupos
oxigenados na superficie do carvao, de forma a aumentar nimeros de diferentes
sitios utilizados na adsor¢ao, aumentando a distribuicdo de energias de adsorgcéo
do adsorvente, diminuindo o valor de ‘n’. Na resina ndo houve mudanca
significativa no valor de ‘n’ quando se trocou de eluente, sendo estes valores
menores que 0,50, indicando uma distribuicdo de energias de adsor¢cdo mais
heterogénea. Uma possibilidade para esta heterogeneidade sédo os diferentes
grupos aminicos ligados a resina, podendo ser aminas secundarias e terciarias,

principalmente, que tem energia de adsor¢ao diferentes.

Para o presente estudo € mais interessante utilizar temperaturas mais
altas na dessorcao apenas com o carvao. A resina tem ainda uma afinidade alta
pelo acido, o que nédo é interessante para o processo. O carvao apresentou uma
capacidade bem menor, sendo o propanol o dessorvente mais eficiente.

4.2.2. Simulacao de dessorcao em uma batelada

A simulacéo do processo de dessorcao utilizou as isotermas de adsorcéo
em etanol e propanol e o balanco de massa no processo de adsorcao proposto

para o caso de tanque agitado

CV+QM=0M+C,V (4.7)

0,=FC,’ (4.8)

onde C, e Cq Sd0 as concentracdes de acido iniciais e no equilibrio na fase
liquida, respectivamente, Q, e Q. as concentragdes iniciais e no equilibrio na fase
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solida, M a massa de adsorvente e V o volume de dessorvente utilizado. F e n sao

as constantes do modelo de Freundlich.

Tais equagdes formam um sistema possivel e determinado, do qual sao
obtidos os parametros do processo. O objetivo desta simulacéao foi, para uma dada
massa adsorvente carregado com um quantidade especifica de acido propidnico,
descobrir qual é o volume necessério dos eluentes estudados (etanol e propanol)
para se obter uma recuperacao especifica do acido adsorvido. Os dados utilizados

para a simulag&o do processo, tanto em etanol como em propanol, foram:

a) Temperatura de 50°C;
b) Batelada unica;

)
)
c) Tempo suficiente para se atingir o equilibrio do sistema;
d) Massa de adsorvente de 1 kg;

)

e) Quantidade de 4cido propidnico adsorvido inicial de 500 g.

Os resultados para estas simulagdes estao apresentados nas Figuras 15 e
16. A alta afinidade da resina pelo acido resultou em uma quantidade de eluente
muito alta para obter a dessorcdo desejada, quando comparada ao carvao. No
caso do propanol como dessorvente, para uma recuperacado de 99% do material
adsorvido, no carvao foi necessario 261 L de propanol, enquanto que utilizando a

resina um volume de mais de 28.000 L, valor relativamente alto.

Os volumes necessarios para dessorver 0 acido propidnico com etanol em
resina foram maiores que utilizando propanol, para qualquer recuperagéo
estudada (cerca de 168.000 L com 99% de recuperacao). Novamente para o
carvao os volumes se apresentaram relativamente menores (12,8 L para uma
recuperacao de 99% do acido), sendo também menores que aqueles encontrados

para o propanol.

Como discutido anteriormente, o fato de a capacidade de adsorcdo do
acido em solugcdo aquosa nas resinas ser maior que dos carvoes nao significa que
estas sejam a melhor escolha, como pode ser visto através destas simulagdes e
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Figura 15 - Predicdo do volume de propanol necessario em relagdo a recuperacéo
requerida para 1 kg da resina PLA133 (A) e do carvao CM119 (LJ) com carga

inicial do adsorvente de 500 g de acido propidnico para ambos os adsorventes. T:
50°C.
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Figura 16 - Predicdo do volume de etanol necesséario em relagdo a recuperacao
requerida para 1 kg da resina PLA133 (A) e do carvao CM119 (CJ) com carga

inicial do adsorvente de 500 g de acido propiénico para ambos os adsorventes. T:
50°C.
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dessorcao. A afinidade da resina pelo acido, mesmo em presenca de alcodis,
ainda é muito grande. Isso dificulta a liberagcdo do deste na etapa de dessorgao,

levando a necessidade de volumes relativamente altos para uma alta remogéo.

Mesmo o carvdao uma dessorcdo mais favoravel, o processo simulado
(dessorcao em uma batelada) necessita de uma quantidade ainda alta de eluentes
para se fazer a remocao do acido (12,8 L de etanol e 261 L de propanol para 99%
de recuperagao). Assim, é necessario um processo de dessor¢gdo mais eficiente,
que reduza o volume gasto de eluentes (reduzindo gastos e residuos a serem
descartados) e aumente a concentracdo do &cido recuperado. Uma alternativa
seria 0 processo de dessorcdo em multiplos estagios, em contra-corrente,

demonstrado a seguir.

4.2.3. Simulacao do processo de dessorcao multi-estagios em contra-

corrente

Tendo os resultados de dessorcdo em uma Unica batelada sido
insatisfatérios (altos volumes de alcodis para uma recuperacao de 99%), estudou-
se a possibilidade de usar um processo de dessorcdo multi-estagios com varias
bateladas, em contra-corrente (Figura 17). Este processo minimiza a quantidade
de eluente gasto e maximiza a quantidade de adsorvato dessorvida.

A simulacéo utilizou das equacgdes do balanco de massa em cada tanque
e suas equacdes de equilibrio (isotermas de adsorcédo) formando um sistema de
equagdes nao-lineares possivel e determinado, como a seguir exemplificado para

um processo com quatro tanques

CoV +QO.M =Q,M +C\V (4.9)
CV+OM=0M+CV (4.10)
CV+OM=0,M+CV (4.11)
C,V +QoM =QM +C,V (4.12)
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Adsorvente

Cf

Figura 17 — Esquematizacdo do processo de dessorgcdo em contra-corrente
utilizando quatro tanques agitados. Qi: carga de acido no adsorvente do tanque i,
em g/kg; Ci: concentracdo de acido em solucdo o tanque i em g/L; Ti: i-ésimo
tanque; Co: concentracao de acido de entrada no processo; Cf: concentracao de
acido na saida do processo; Qo: carga de acido no adsorvente que entra no
processo; Qf: carga de acido no adsorvente que sai do processo.

0, =FC,' (4.13)
0, =FC,' (4.14)
0, =FC," (4.15)

As equactes 4.9 a 4.12 se referem ao balanco de massa de cada tanque
(1 a 4, respectivamente) e as equacoes 4.13 a 4.15 sao referentes aos modelos

de isoterma ajustados (tanques 2, 3 e 4, respectivamente).

Para a resolucédo dos sistemas de equacgdes para dois, trés, quatro, cinco
e seis tanques o método do mapeamento de raiz por particao de intervalos se
mostrou adequado. Este consiste em dar um valor arbitrario a uma das incégnitas
de modo a se obter cada incégnita em uma equacdo e entdo verificar se a
equacao restante produz uma igualdade verdadeira com as raizes encontradas. O
valor dado a incognita é ajustado até se obter uma igualdade verdadeira na
equacao restante. Todos os calculos foram realizados com o software Excel®.

Avaliou-se qual seria o volume necessario em cada tanque de eluente
para ter-se uma recuperacao de 90 e de 99%, utilizando etanol e propanol como
eluentes e a resina PLA133 e o carvao CM119 como adsorventes.
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O modelo de isoterma utilizado foi o de Freundlich cujos parametros estao

apresentados nas Tabelas 5 e 8.

As consideracdes iniciais para a simulacédo do processo foram:

a) Carga inicial de entrada do acido propidnico (Qo): 500 g/kg para ambos os

adsorventes;
b) Eluente entra com Co = 0;
c) Massa adsorvente igual a 1 kg;
d) Sistema chega ao equilibrio em cada tanque;
e) Todos os tanques tém o mesmo volume de eluente.

O processo em contra-corrente apresentou uma eficiéncia maior que em
uma Unica batelada (Tabelas 12 e 13). A medida que se aumentou a quantidade
de tanques para a dessorcao do acido, o volume de eluente gasto por tanque
diminuiu. Mesmo para recuperacdes elevadas como 99%, o processo com
tanques em contra-corrente requereu consideravelmente menos solvente: para a
resina, uma batelada necessitou 168.743,0 L de etanol, um valor alto; no sistema
com trés tanques o gasto foi de apenas 2107,2 L, um volume ainda alto, mas
ainda menor que o valor para apenas um tanque (80 vezes). O volume de eluente
gasto para dessorver o acido da resina neste processo ainda foi muito alto,
principalmente se for comparado com os valores obtidos para o carvéo.

Os valores obtidos para o carvdao CM119 utilizando etanol foram
extremamente pequenos, chegando a necessitar menos de 1 mL para se obter a
dessorcao requisitada, gerando concentragdes extremamente altas. Estas foram
solugdes obtidas pela resolucao do sistema, matematicamente corretas, mas que
fisicamente ndo sdo praticaveis. Uma possibilidade seria que o sistema formado
por estas equacodes tenha mais de uma solugao possivel, ou existir minimos locais
que o método de resolugcdo nao reconheceria. Outras solugdes foram procuradas,

modificando o valor inicial da variavel que inicia as interagdes para resolugdo, mas
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Tabela 11 — Volume de eluente necessario para uma dada dessorcao de acido

propiénico em batelada simples e multi-estagios em contra-corrente.

Adsorvente Dessorvente Recugz;agao Volume de dessorvente gasto (L)
1 tanque 3 tanques 4 tanques 5 tanques 6 tanques
90 20,5 35 2,8 25 2,3
Propanol
99 261,0 10,1 15,7 5,1 43
CM119
90 0,0016 0,00093 0,00064 0,00051 0,00045
Etanol
99 12,8 0,104 0,060 0,044 0,036
90 108,4 7,7 54 44 3,8
Propanol
99 28666,4 303,6 175,9 128,7 105,6
PLA133
90 1143,3 91,4 65,2 53,3 46,7
Etanol
99 168743,0 2107,2 1230,2 900,5 738,0

* por tanque

Tabela 12 — Concentracdo de &cido propidnico recuperado no processo de

dessorcao em batelada e multi-estagios em contra-corrente.

Recuperacao Concentragao acido propidnico (g/L)*
Adsorvente Dessorvente o
(%) 1 tanque 3 tanques 4 tanques 5 tanques 6 tanques
90 22,00 127,2 158,2 179,5 194,6
Propanol
99 1,90 49,2 56,4 96,4 114,0
CM119
Earol 90 27898,0 483701,7 702353,6 873951,2 10057641
tano
99 38,80 47523 8265,8 112924 137119
90 42 58,8 83,6 103 118
Propanol
99 0,017 1,6 2,8 39 47
PLA133
90 0,39 49 6,9 8,5 9,6
Etanol
99 0,003 0,2 04 0,6 0,7

* por tanque
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nao foram. Entretanto, como em processo o equilibrio ndo chega a ser atingido,

geraria volumes maiores, podendo alcancar valores possiveis de serem utilizados.
Contudo, se isto ndo for ainda possivel, os valores para propanol também foram
pequenos mas apresentaram uma ordem de grandeza praticavel, variando entre
dois e trés litros e meio de eluente para se obter a dessorgao desejada.

As concentracdes finais obtidas de acido no alcool também sao maiores
quando se utiliza o carvao, reflexo do menor volume necessério de alcool. Para a
dessorcdo em carvao com etanol, as concentracdes sdo relativamente altas,
chegando a valores acima de 1.000 kg/L. Para propanol estes valores né&o
ultrapassam 200 g/L. O resultado em propanol a 90% de recuperagao para resina
foi interessante, chegando a volumes de eluente e concentracbes de &acido
proximos aos resultados quando se utiliza carvao e propanol como dessorvente,
com recuperacao de 99%.

Esta simulacao apresenta resultados relacionados apenas a eficiéncia do
processo de multiplos tanques e uma comparacdo entre os adsorventes e
eluentes. Entretanto ndo houve consideragdes em relacdo a rendimentos do
processo visto que a capacidade de adsor¢ao foi fixada em valores iguais para
a resina e o carvao, pois o0 objetivo desta simulacao foi apenas avaliar o processo
de dessor¢ao. Assim, uma simulagao do processo, incluindo os dados obtidos nos
estudos de adsorcéo, ou seja, considerando as capacidades reais de adsorcao de
cada adsorvente foi importante para se ter uma idéia do rendimento do processo.

Se considerarmos o processo de adsorcao isoladamente, a resina PLA133
seria mais interessante que o carvao CM119. Contudo no processo de dessor¢ao,
0 carvao apresentou melhores resultados como adsorvente, frente aos eluentes
utilizados, tendo uma dessor¢cdo do &cido propidnico maior que a resina.
Analisando estes resultados o carvao seria o melhor adsorvente, pois ele
consegue liberar uma quantidade maior de acido adsorvido. No entanto, a resina
tem uma capacidade de adsor¢cdo bem maior, na etapa de adsorcédo, o que pode
levar, a uma liberagdo maior de acido, mesmo tendo um desempenho abaixo do
carvao no processo de dessorgao.

Dessa forma, realizou-se uma outra simulacédo do processo de dessorcao

do &acido propidnico em multiplos estagios e uma batelada com foco em
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rendimentos geral do processo (exemplificado na Figura 18). As condicbes de

simulacdo se assemelharam a simulacdo anterior, exceto pelo fato de se ter
utilizado capacidades de adsorcao diferentes para cada adsorvente.

As condigbes para a simulagéao foram as seguintes:

a) Massa de adsorvente na adsorcdo de 1000 kg (quantidade que segue

em cada tanque no processo de dessorcao);

b) Volume da solugdo de acido propidnico na adsor¢cao de 10.000 L,
numa concentragao de 30 g/L;

c) Volume de eluente em cada tanque de dessorcao de 5.000 L;
d) Temperatura de adsorcéao de 30°C e de dessorgéo de 50°C;

e) As capacidades de adsorcdo de cada adsorvente nao fixas, mas
calculadas através dos parametros das isotermas de adsorcao obtidos
nos estudos de adsorcao, justamente para se obter um valor real de

rendimento do processo.

O processo ocorreu da seguinte forma: a adsorcao ocorre no tanque de
adsorcao e apds o tempo de equilibrio, toda a carga de adsorvente é transferida
para o primeiro tanque de dessorcéo e adicionada do eluente que vem do tanque
2, agitados até se atingir o equilibrio quimico e repetido o processo até se passar
por todos os tanques, respeitando o tempo necessario de equilibrio. Saindo do
altimo tanque dessorcdo, a mistura alcool e acido propidnico é separada. A
corrente de acido é o produto desejado, e o0 alcool volta ao estagio 4 do processo
dessorcdo. O adsorvente apds passar por todas as etapas de dessorcao, €

regenerado e utilizado novamente na adsorgao.
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Figura 18 — Diagrama de fluxo do processo de adsor¢éao e dessorcao de acido propidnico acoplados, para uma dessorcao em

quatro estagios, incluindo regeneracao do adsorvente e do eluente
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A Tabela 14 mostra o resultado da simulagdo em termos de rendimento

(massa de acido propiénico na solugdo de saida do ultimo tanque de dessorcao
em relacdo a massa de acido existente na solugao inicial, antes da adsor¢ao). O
aumento de rendimento no processo utilizando multiplos estagios de dessorgcéo
em relagdo a um unico estagio — com etanol — teve uma significancia desprezivel
tanto para o carvao, (em torno de 1%) quanto para a resina (em torno de 5%).
Para o propanol como dessorvente, houve um aumento significante de rendimento
para os dois adsorventes (minimo de 10% para o carvao e 18% para a resina);
concluindo que este foi 0 melhor eluente para o processo.

Ao se avaliar, entretanto, a variacdo de rendimento entre trés e seis
tanques esta é muito pequena (maximo de 1,9 para o carvao e de 5,5 para a
resina). Assim, a utilizacdo de mais de trés tanques de dessor¢cdo nao é
interessante, pois o incremento no rendimento com certeza n&o superara os
gastos com os tanques extra adicionados. Assim, a melhor opgéo seria utilizar o
processo de dessor¢ao com trés tanques.

Nos estudos de adsorcado a resina seria 0 melhor adsorvente devido a sua
maior capacidade de adsorcdo. Em contrapartida, nos estudos de dessorcao o
carvao se mostrou mais eficiente devido a baixa afinidade apresentada pelo acido
na presenca dos alcodis. Ao avaliar o processo com os valores reais de

capacidade de adsorcdo a resina teve um rendimento maior que o carvao, em

Tabela 13 — Rendimento do processo de adsorcao e dessorcao acoplados,
utilizando etanol e propanol como dessorventes, com dessorcdo em multiplos

estagios.

Rendimento do processo (%)
1 3 4 5

Eluente Adsorvente

6 tanques
tanque tanques tanques tanques
CM119 36,2 37,3 37,4 37,4 37,4
Etanol
PLA133 13,6 18,8 19,4 19,7 19,8
CM119 25,6 35,3 36,4 37,0 37,2
Propanol
PLA133 46,0 64,2 67,0 68,7 69,7
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qualquer quantidade de tanques de dessorgcdo, utilizando propanol como

dessorvente. Para trés tanques, utilizando propanol como dessorvente, a resina
apresentou um rendimento de 28,9% a mais que o carvao. Para o etanol, o carvao
apresentou rendimentos melhores, mas inferiores aos rendimentos obtidos no
sistema resina/propanol.

Assim, processo mais eficiente de purificacdo do acido propibnico,
segundo simulacado foi a utilizacdo da resina PLA133 como adsorvente e o
propanol como eluente, utilizando o processo de dessor¢cao multi-estagios em
contra-corrente com trés tanques.

Vale ressaltar que tal resultado avaliou apenas aspectos de processo.
Sabe-se que resinas sao adsorventes mais caros que carvdes ativados, de forma
que uma analise de econdbmica dos processos contendo cada um dos
adsorventes, assim como dos eluentes utilizados deve ser feita, de forma a se
avaliar se estes também sdo economicamente viaveis. Além disso, a recuperagao
de maxima obtida foi de aproximadamente 70%. Por se tratar de um produto de
relativo baixo valor, a recuperagdo do acido propiénico por este processo pode
ainda ndo ser uma alternativa viavel, levando em conta que todos os calculos
consideram condicoes ideais em equilibrio, 0 que levaria a valores ainda menores
de recuperagcdo em um processo real. Assim o0 processo precisa ser otimizado

para aumentar os rendimentos e diminuir os custos relacionados a este.
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5.1. Conclusoes

Através da realizacao deste trabalho pode chegar a dois grupos de

conclusdes: conclusdes cientificas e conclusdes tecnoldgicas.

As conclusoes cientificas foram:

a)

O modelo de Freundlich se mostrou adequado para representar 0s
dados experimentais de adsorcao dos acidos em sistema aquoso.
Havendo neste modelo um embasamento te6rico mais préximo da
realidade do fenémeno que o modelo de Langmuir, este foi mais
adequado para as conclusées sobre o fendmeno de adsorcdo dos
sistemas 4acido-adsorvente estudados. Assim, para o0s sistemas
estudados a adsorcdo ocorre preferencialmente em multicamadas,
existindo interac¢des laterais entre as moléculas de acido adsorvidas. O
modelo de Freundlich também confirma a heterogeneidade de
superficie dos dois adsorventes utilizados.

A temperatura ndo é um fator com grande influéncia na adsorgcéo dos
sistemas acidos organicos/adsorventes utilizados. Sua influéncia é
verificada apenas no carvdo CM119. Esta variavel teria um efeito
negativo na capacidade de adsorcgao.

A regra de Traube se confirmou nos estudos dos diferentes acidos.
Quanto maior a cadeia carbbnica, de uma serie linear, maior a

adsorcao em carvao.
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d)

A adsorcao do acido propiénico em propanol e etanol é influenciada
pela temperatura apenas no carvdo CM119. Tal comportamento
mostrou uma diminuicdo da capacidade de adsorcao do &cido, o que
corrobora para a idéia da hidrofobicidade sendo o principal mecanismo
de adsorc¢ao no carvao.

Como conclusdes tecnolégicas tém-se:

a) No processo de adsorgdo seria mais interessante o uso de

temperaturas mais baixas, e na dessor¢do, o uso de temperaturas
mais altas (se utilizado o carvao). Mas é necessaria a avaliacdo do
custo/beneficio do gasto energético com a mudanca das
temperaturas, visto que na faixa estudada as mudangas nao sdo muito

grandes.

As resinas apresentaram valores altos de adsorcdo nos eluentes
utilizados (etanol e propanol). No caso dos carvbes, obtiveram-se
baixos valores de adsor¢cdo, mostrando que as interagdes que mantém
0 acido adsorvido sao diferentes nos dois adsorventes. Mas uma
avaliacao isolada da dessorcao mostra que tais alcodis ndo sado bons

dessorventes para a resina utilizada.

O processo em batelada com contracorrente se mostrou muito mais
eficiente do que o processo em uma batelada, mostrando expressivas
reducdes nas quantidades de alcodis necessarias para dessorver 0s
acidos em estudo.

Através da avaliacdo dos rendimentos do processo de purificagdo
simulacédo concluiu-se que o melhor adsorvente a ser utilizado foi a
resina PLA133. Para o processo de dessor¢cao o propanol € o melhor
eluente e é mais interessante o uso de trés tanques no processo de
dessorcao multi-estagios. No entanto, mesmo em simulagdo de
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condicoes ideais (existéncia de equilibrio) as recuperagdes podem nao

ser satisfatérias, dependendo da aplicagéo do acido.

5.2. Sugestoes para trabalhos futuros

Neste trabalho houve um screening dos adsorventes para a escolha
daqueles mais eficientes no processo de adsorcdo, além de verificar o
comportamento dos sistemas binarios entre os acidos acético, propidnico e
butirico e avaliar a eficiéncia de dois alcodis como dessorventes. Varios trabalhos
ainda podem ser realizados para o melhor entendimento cientifico do dos
fenbmenos presentes e a otimizacao deste processo, desde etapas iniciais, como
os estudos basicos em solugcdes aquosas dos acidos, como estudos mais
avancados ja utilizando caldos fermentados dos acidos em questao.

Assim, sdo apresentadas em seguida algumas sugestdes para a
continuidade dessa linha de pesquisa:

a) Estudo do efeito do pH na adsorcao: devido ao acido estar na forma
protonada ou nédo, este pode interagir diferentemente com a matriz do
adsorvente, além de a prépria matriz poder se alterar com a variagéo do
pH;

b) Dessorcdo a altas temperaturas: como o processo de adsorcédo é
exotérmico, a utilizacdo de temperaturas mais altas que as estudadas
na dessorcao podem ter influéncia significativa na interagdo dos acidos

com os adsorventes;
c) Estudo da adicdo de bases nos eluentes (alcodis), de forma a contribuir
na dessorcdo devido a modificacdo da matriz, do préprio acido

adsorvido e sua interacdo com o eluente;

d) Uso do carbamato de amdnio como dessorvente que potencialmente

permite a facil retirada do sal e seu reciclo no processo. Seu carater
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basico facilitaria a dessorcdo e seus sais podem ser retirados

facilmente devido a sua volatilidade;

Modificagcdes na superficie do carvao ativo, como realizado por alguns
autores (Chang et al., 2000). Tratamentos na sua superficie (oxidacao e
reducdo) de forma a alterar a quantidade e tipo de grupamentos
presentes, na tentativa de aumentar a adsorcado dos acidos e entender

melhor os mecanismos de adsor¢ao neste adsorvente.
Estudos de adsorcao e dessorcao utilizando meios fermentados, depois

de otimizados o processo nos estudos basicos apenas com os acidos

em solucéo.
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PRODUCT INFORMATION

S 4368

He i TR CHE L e

10N EXCHANGE RESINS

General Description

lonic form as shipped free base/Cl
Functional group tertiary/quaternary amine
Matrix crosslinked polystyrene
Structure macroporous
Appearance beige
Physical and Chemical Properties
metric units
Uniformity Coefficient* max. 1.1
Bead size* >90 % mm 0.30 - 0.38
Bulk density (+/-5 %) g/l 665
Density approx. g/ml 1.04
Water retention wt. % 59 - 64
Total capacity* min. eq/l 1.4
Volume change total swelling typical vol. % 26
(delivered --> CI)
Volume change operational swelling typical vol. % 12
Stability at pH-range 0 - 14
Stability temperature range °C 20 - 100
Storability of the product max. years 2
Storability temperature range °C 20 - 40

* Specification values subjected to continuous monitoring.

14
This document contains important information and must be read in'its entirety.

LANXESS

Edition: 2009-11-18

Previous Edition; 2009-09-29

Enbraising Chefmising
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Purolite® A133S has been developed to provide 20-25% more throughput per cycle than current commercial weak base

anion resins using the same regeneration procedure - resulting in savings which EXCEED the cost of the resin itself.

Purolite® A133S has excellent color removal and osmotic shock resistance and gives superior performance in
demineralization of glucose, dextrose, fructose, polyols, maltodextrin and other hydrolyzate syrups.

Basic Features:
Application
Polymer Structure
Appearance
Functional Group

lonic form as shipped

Product Data:

Total Capacity (min.) Free Base
Total Capacity (min.) Free Base
Moisture Retention cr

SBC

Mean Size Typical

Reversible Swelling (max.) B . CI'
Specific Gravity

Shipping Weight (approx.)

Shipping Weight (approx.}

Temp Limit OH"
Temp Limit OH"
Temp Limit chk
Temp Limit cr
pH Limits

Stevia Dimeneralization

Macroporous Polystrene Crosslinked with Divinylbenzene
Spherical Beads

Tertiary Amine

Free Base

1.80 eq/l
37.10 kGrAt®
50-55%
10-20 %
0.42-1.0 mm
22 %

1.04 g/ml
650 - 680 g/l
40.6 - 42.5 Ibs/ft®
60°C

140 °F

100 °C

212 °F

0 - 14 (Stability)

Telephone: (1) 610-668-9090
Fax: (1) 610-668-8139

Email: info@puroliteusa.com

© 2007 All Rights Reserved

Europe Asia Pacific

Telephone: +44 1443 229334 Telephone: +86 571 876 31385
Fax: +44 1443 227073 Fax: +86 571 876 31385

Email: sales@purolite.com Email: pultalan@purolitechina.com

www.purolite.com
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Product Information

DOWEX MARATHON WBA

A Uniform Particle Size, High Capacity, Weak Base Anion Exchange Resin for Water
Demineralization Applications

Product Type Matrix Functional group
DOWEX™ MARATHON™ WBA Weak base anion Styrene-DVB, macroporous Tertiary amine
Guaranteed Sales Specifications FB (free base) form
Total exchange capacity, min. eg/L 13
kgr/ft? as CaCOs 284
Water content % 50 - 60
Uniformity coefficient, max. 1.1
Typical Physical and Chemical Properties FB (free base) form
Mean particle sizet Mm 525 + 50
Whole beads % 95-100
Total swelling (FB — HCI) % 20
Particle density gimL 1.04
Shipping weight giL 640
Ibs/ft2 40
Recommended o Maximum operating temperature 100°C (212°F)
Operating o pHrange 0-7
Conditions )
e Bed depth, min. 800 mm (2.6 ft)
o Flowrates:
Serviceffast rinse 5-60 mh (2 - 24 gpm/ftd)
Backwash See figure 1
Co-current regeneration/displacement rinse 1-10 méh (0.4 - 4 gpm /ft))
Counter-current regeneration/displacement rinse 5-20 mh (2 - 8 gpm fft)
o Total rinse requirement 2 - 4 Bed volumes
¢ Regenerant: 2- 5% NaCOH

T For additional particle size information, please refer to Particle Size Distribution Cross Reference Chart (Form No. 177-01775)

Page 1 of 2 ™ Trademark of The Dow Chemical Company Form No. 177-01592-104
DOWEX lon Exchange Resins
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PRODUCT DATA SHEET

AMBERLITE™ FPASI

Food Grade Weak Base Anion Exchanger

| Beverages and Nutrition

For the De-ashing of Starch based Sweeteners and Biopharmaceutical Applications

FOOD PROCESSING

AMBERLITE FPA51 has been specifically designed for
the deashing and deacidification of liquid food streams
including starch based sweeteners. AMBERLITE FPA51
has been sized to be used both in the fixed hed system
commonly used in the corn sweetener industry as well
as moving bed systems and polishing mixed bed. It is
the product of the deashing and
decolorization of glucose, fructose and related starch

choice for
based sweeteners and derivatives as well as gelatin and
other food process streams such as fruit juices.

PROPERTIES AND SUGGESTED OPERATING
CONDITIONS

AMBERLITE FPA51 is a macroreticular, weakly basic
anionic exchange resin containing a tertiary amine
functionality crosslinked
polystyrene

on a macroreticular

matrix. Its high level of porosity gives

BIOPHARMACEUTICAL PROCESSING
AMBERLITE FPA51: Today, a number of different

antibiotic  classes  have been isolated, chemically
modified and are used extensively by physicians in
treating  infectious  diseases.  As most  traditional

antibiotics were derived from yeast or bacteria, their
large scale production is based on fermentation
processes.

AMBERLITE FPA51 is one of the solution provided for

decolorization of organic  color bodies in  those

downstream bi()pr()cesses.

physical stability and high operating efficiency resulting
in long process cycle times as compared to products
having a higher static volume capacity. This porous
network also provides a more complete adsorption and
desorption of large organic molecules resulting in
superior color removal compared to other weakly basic
anionic exchange resins.

AMBERLITE FPA5] an excellent combination of
PROPERTIES
Matrix Crosslinked polystyrene
Functional groups NRg : at lcast 85 %
Physical form Opaque spherical beads
lonic form as shipped Free base (FB)

m

Total cxchange capacity
5 ¥

Moisturc holding capacity '

5 )
Shipping weight
Harmonic mean size
m

Fincs content

= 1.3 cq/L (FB form)
54 to 60 % (FB lorm)
660 g/L

0.490 - 0.690 mm
<0.300 mm: 1.0 % max

Lrreversible swelling FB—>Cl: 8%

Reversible swelling, FB—>Cl:25 %
Contracipal value

Test methods aveilable upor request

SUGGESTED OPERATING CONDITIONS

Maximum opcrating temperatiure range 100 °C
Minimum bed depth 700 mm

Scrvice flow rate
Regencrant
Regencrant low rate

Regencrant coneentration

Regencrant level

Minimum contact time

Slow rinsc

Fast rinsc

* BV {Bed Volume) = 1w sobution per ' resin

2 to 6 BV¥*/h depending on syrup concentration
NaOH

lto?2 BV/h

4%

60 g/L,

30 minutcs

2 BV at regeneration flow rate

5 to 16 BV at scrvice flow rate with

condcensate or softened water

@ 2008 Rohm and Haas Company | PDS 0617 A Apr. 08 - 112
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~ BOLETIM TECNICO
CARVAQ ATIVADO 117 GRANULADO

EARBOMAFRA
[

Curitiba, 14/012008 Boletim Nitmero : 1020 Revisdo: 0 Folha: 1/1

CARBONO ATIVADO 117 GRANULADO

O Carbono 117 é um carbono ativado granulado, produzido a partir de matéria prima
vegetal selecionada, obtido pelo processo fisico de ativagéo.

E desenvolvido para trabalhar em leitos fixos, na purificagéo e recuperacdo de diversos
fluidos. As varias distribuicbes granulométricas sao selecionadas para proporcionarem
elevada adsorcao e baixa resisténcia ao fluxo.

APLICACAO

O Carbono 117 granulado ¢ utilizado na purificagdo, desodorizagao, descoloragdo em
varios processos industriais. Como exemplo citamos bebidas alcoodlicas (vodka),
tratamento de alcool, glicois, carbonato de sdédio, glicerina, ésteres, entre outros.

ESPECIFICAGCOES

Cinzas (%) max. 10

Densidade Aparente (g/cm3) 0,35-0,45

Granulometria (Nominal, mesh) 6x12,12x25, 8x30,20x50 ou conforme necessidade do cliente
N°. de lodo {(mg 12/g C.A.) min. 700

Umidade (%) max 10

* 03 valores acima descritos podem sofrer alteraglo conforme necessidade do cliente, sendo especificado
no laudo de analise quando pertinente

PARAMETROS ANALISADOS ESPORADICAMENTE

Aspecto graos pretos inodoros, livres de materiais estranhos
Cloretos {ppm) Max 18

pH Acido ou alcalino

Dureza (%) Min 80

* 0s parametros analisados esporadicamente ndo caracterizam o produto, servindo apenas como referéncia
* 0s valores acima descritos podem sofrer alteragdo conforme necessidade do cliente, sendo especificado
no laudo de andlise quando pertinente

EMBALAGEM
Saco de rafia revestido internamente com polietileno. Peso Liquido: 25 kg

COPIA NAO CONTROLADA
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~ BOLETIM TECNICO
CARVAQ ATIVADO 119 GRANULADO

EARBOMAFRA
[

Curitiba, 14/01/2008 Boletim Nimero : 1032 Revisdo: 0 Folha: 1/1

CARBONO ATIVADO 119

O Carbono 119 é um carvao ativado granulado de origem vegetal, de primeira calcinagao, obtido pelo
processo fisico de ativagdo. Por ser produzido a partir de cascas de cocos, € dotado de elevada dureza e
densidade, faciltando processos que necessitam de regeneragdes sucessivas. E desenvolvido para
trabalhar em leitos fixos e moveis, no tratamento e  purificagdo de diversos fluidos. As distribuicbes de
particulas fornecidas s&o selecionadas para proporcionar em elevadas taxas de adsorgdo e baixas
resisténcias ao fluxo, para cada aplicagao especifica.

Q Carbono 119 ¢é utilizado no tratamento de Agua para remogdo de compoestos organices, remogdo de
cloro, gosto e odor. Citamos por exemplo, tratamento de &gua em filtros domésticos, em uso industrial
anterior as colunas de desmineralizagio, agua potavel e de processo . No tratamento de efluentes na fase
final de polimento, para remogéo de cor e tragos de DQO.

Também ¢é usado nas granulometrias maiores (3,5x8 e 6x12) para tratamento de gases em geral,
recuperagdo de solventes, controle de poluigdo do ar, adsorgdo de dlcool, nas aplicagdes que requerem
alta eficiéncia e regeneragbes sucessivas.

ESPECIFICACOES

Numero de lodo (mg 12/g C.A., AWWA B 600/78) min. 850

Cinzas (%, ASTM D 2866/83) max. 10

Umidade (%, ASTM D 2867/70) max. 10

Densidade Aparente (g/cm3, ASTM D 2854/70Q) 0,50+ 0,05

Granulometria (Nominal, ASTM D 2862/70) 3,5x8, 6x12, 6X10, 8x16, 8x30, 12x25, 12x40,
20x50 ou conforme solicitagao do cliente

* a granulometria pode ser especificada com a quantidade retida na primeira malha e passante na Gltima
malha, conforme necessidade do cliente. A especificagdo segue no laudo de andlise

** 0s valores acima podem sofrer variagéo conforme necessidade do cliente, sendo especificados no laudo
de andlise quando pertinente

PARAMETROS ANALISADOS ESPORADICAMENTE

Aspecto graos pretos inodoros, livres de materiais
estranhos

Dureza (%, ASTM D 3802/79) min. 90

pH alcalino

Carbono Fixo min. 80%

Abrasao(%) min 75

Coeficiente de Uniformidade (mm) Conforme granulometria

Tamanho Efetivo Conforme granulometria

* 0s parametros analisados esporadicamente ndo caracterizam o produto, servindo apenas como referéncia
* 0 valor de dureza pade sofrer alteragdo conforme necessidade do cliente, sendo especificado no laudo de
anélise quando pettinente

EMBALAGEM
Sacos de rafia revestidos internamente com polietileno. Peso Liquido: 30 kg.

COPIA NAO CONTROLADA

111



@sam uest

PRODUCT DATA SHEET

Activated Carbon CQ 650 8 * 16

Coconut shell activated carbon with high gold adsorption activity and

outstanding abrasion resistance properties, specifically designed for use in CIP

and CIL gold recovery plants.

SPECIFICATION

PHYSICAL PROPERTIES STANDARD TYPICAL
Bulk Density (g/l) 460-510 490
Pore Volume (ml/g) 0.70-0.85 0.77
Ash Content (%) 2.5% max 2%
Abrasion Resistance (24 hrs) 2% max 0.5%
Moisture (as packed) 4% max 3%
CHEMICAL PROPERTIES

Gold Adsorption Rate (R-Value) 55 min 55 - 62
Gold Adsorption Capacity (K-Value) 24Kg/MT min 25
PARTICLE SIZE DISTRIBUTION 8x16

Oversize (+2.38 mm) % 2.0% max 0.5%
Undersize (-1.19 mm) % 0.5% max 0.1%
% > 1.41 mm 95% min 96%
d50 mm 1.8-2.1 mm 1.95
Platelets 5% max 3.0%

All technical specifications are based on AARL methods for carbon testing

PACKAGING - 20 Kg bags on 500 Kg pallets or 500 Kg Bulk bags
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Anexo 2 — Curva de calibracao dos acidos organicos por CLAE

7,0E+07
6,0E+07
5,0E+07
4,0E+07
3,0E+07

2,0E+07

Area ( mV/min)

1,0E+07

0,0E+00 HE —

Acido Acético

Area

C — — — Média
(g/L) Rep?tlgao Repeztlgao Rep%tlgao drea

0,12 114144 130998 149230 131457
0,48 484652 513022 512434 503369
0,96 997090 1037636 1032810 1022512
3,83 4224791 4194537 4194813 4204714
7,66 8456541 8413294 8425375 8431737
15,32 17077876 16910760 16904911 16964516
30,64 34084959 33715732 33709475 33836722
61,27 65900980 65289847 65334092 65508306

0,00

10,00

20,00

30,00

40,00

50,00

60,00

70,00

C (g/L)

Coeficiente de regressao:0,999723

area — 184900,352798
1073613,196719

Concentracao =
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Acido Propionico

Area .

C — — — Média
(g/L) Repe1t|9ao Repeztlgao Rep%tlgao area
0,12 112490 126102 132353 123648
0,47 456493 484783 486055 475777
0,94 937033 984913 979653 967200
3,74 4009206 3993476 3993416 3998699
7,49 8026047 8037833 8028593 8030824
14,97 16233304 16110582 16107797 16150561
29,95 32552361 32312934 32304163 32389819

59,89 64654859 64101072 64130517 64295483

7,0E+07 -
6,0E+07
5,0E+07
4,0E+07

3,0E+07

Area (mV/min)

2,0E+07

1,0E+07

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

C(g/L)

Coeficiente de regressao:0,999985

area — 2867,669022
1075209,920435

Concentragao =
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7,0E+07
6,0E+07
5,0E+07
4,0E+07
3,0E+07

2,0E+07

Area (mV/min)

1,0E+07

0,0E+00

Acido Butirico

Area .

C — — — Média
(g/L) Repe1t|9ao Repeztlgao Rep%tlgao area
0,12 107310 123170 141536 124005
0,47 439299 467100 469983 458794
0,94 910734 953163 956873 940257
3,76 3930000 3916595 3913466 3920020
7,51 7855214 7878783 7873099 7869032
15,02 15871873 15804913 15809666 15828817
30,05 31864089 31705433 31719232 31762918
60,09 64253509 63358400 63377206 63663038

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00

C(g/L)

Coeficiente de regressao:0,999998

Concentracao =

50,00 60,00

area + 57780,894509
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Anexo 3 — Propriedades fisico-quimicas dos acidos acético,
propiodnico e butirico

: - ri Acido - .

Propriedade Acido Acetico propiénico Acido butirico
Estrutura OH J':i" OH
molecular ~=q g P
Densidade a
20°C (g/cm3) 1,049 0,988 0,964
Massa
molecular 60,06 74,08 88,10
(g/mol)
Ponto fusao
o 1657 _20,5 '4,7
(°C)
Ponto ebuligao 118,1 141,15 163,5
(°C)
§o|ubi|idade em miscivel miscivel miscivel
agua
Solubilidade em miscivel miscivel miscivel
etanol
Difusividade em
agua (cm?/s)* 1,26 1,07 0,94
x10°
Momento de
dipolo (Debyes) 1,65 1,75 1.7
pKa (20°C) 4,76 4,88 4,82
Tensao
superficial a 26,3 25,8 25,5
30°C (mN/m)
Entropia ideal 580 302 320

do gas (J/mol.K)
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Anexo 4 — Isotermas de adsorcao de acido propionico

Lewatit Rohm Haas

Q

(g acido/ g adsorvente)
Q

(g acido/ kg adsorvente,

. , 0,0 . : . . ,
0.0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0
Ceq (g/L) Ceq (g/L)
PLA133
Dow
6000 ,§600,0
) c
2 5000 g 500,0
e b 4
§ 400,0 o8 000
® 2300,0
c 2 3000 3
S 200,0 g 2000
8 =)
o 1000 =100,0 3
0,0 . . : . . 00 & : : : : -
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 0.0 10,0 20,0 30,0 40,0 500
Ceq (g/L) Ceq (g/L)
ChemQuest Carbomafra 119
5 6000 600,00
C
8 500,0 T 500,00
S 5
2 400,0 2 400,00
© a
£300,0 + 8 300,00
[} (=2
2 200,0 < 200,00
© el
2100,0 S 100,00
L)
0.0 . 0,00
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0
Ceq (g/L) Ceq (g/L)

BahiaCarbon 360
600,0

500,0
400,0
300,0
200,0

(g acido/ kg adsorvente)

100,0 1

0,0 & . . . . ,

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0
Ceq (g/L)

Isotermas de adsorcdo de acido propiénico a partir de solugbes aquosas em diferentes
adsorventes a 20°C (<), 30°C (), 40°C (A) e 50°C (O). Curvas se referem ao ajuste do
modelo de Freundlich aos dados. Q: Concentragdo de acido propidnico na fase sélida no
equilibrio; Ceq: Concentragdo de acido propidnico na fase liquida no equilibrio.
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Coeficiente de correlagcao e erro relativo percentual dos modelos ajustados aos
dados das isotermas de adsor¢do de 4&cido propidbnico em agua.

Coeficientes de regressao Erro relativo
T(°C) Adsorvente
Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich
RH 0,950 0,959 12,00 10,17
DW 0,968 0,985 10,20 7,33
LW 0,934 0,99 8,50 3,04
20 PLA133 0,963 0,976 9,03 8,91
CM119 0,956 0,912 7,47 8,57
cQ 0,982 0,982 3,42 5,21
BC360 0,949 0,988 7,49 4,29
RH 0.949 0.936 14,00 10,39
DW 0.965 0.972 15,87 12,24
LW 0,952 0,989 22,86 4,58
30 PLA133 0,971 0,985 15,34 8,26
CM119 0.962 0.845 6,87 12,14
CQ 0.969 0.985 12,92 7,50
BC360 0,952 0,975 11,35 10,27
RH 0,984 0,967 8,10 11,29
DW 0,970 0,984 13,12 6,28
LW 0,939 0,981 16,64 4,68
40 PLA133 0,985 0,997 10,61 3,85
CM119 0,988 0,982 6,15 8,64
CQ 0,968 0,999 14,38 2,50
BC360 0,988 0,967 4,74 9,47
RH 0,980 0,964 8,41 13,70
DW 0,993 0,941 10,04 30,06
LW 0,974 0,974 11,06 8,07
50 PLA133 0,946 0,95 12,73 8,57
CM119 0,985 0,973 4,68 7,49
cQ 0,989 0,972 4,27 8,47
BC360 0,964 0,988 9,48 7,46

* RH — Rohm&Haas; CM — Carbomafra 119; CQ — ChemQuest; BC — Bahia Carbon 360;
LW — Lewatit; PL — Purolite. Valores em negrito representam os melhores resulatdos de R? e erro

relativo entre os dois modelos analisados.
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Parametros do modelo de Freundlich estimados a partir dos dados experimentais

das isotermas de adsorgao de acido propiénico em solugdo aquosa.

T (°C) Adsorvente = Freundiich -
RH 184,46 0,231
DW 172,99 0,244
LW 174,30 0,222
20 PLA133 204,24 0,239
CM119 92,70 0,200
cQ 91,20 0,283
BC360 85,48 0,283
RH 187,76 0,218
DW 141,88 0,262
LW 166,10 0,236
30 PLA133 168,93 0,238
CM119 78,97 0,121
cQ 75,69 0,273
BC360 68,91 0,211
RH 182,25 0,219
DW 134,15 0,295
LW 166,22 0,211
40 PLA133 181,28 0,278
CM119 87,87 0,303
cQ 81,32 0,302
BC360 85,99 0,252
RH 165,33 0,205
DW 157,57 0,205
LW 158,03 0,176
50 PLA133 155,70 0,341
CM119 78,11 0,234
cQ 80,04 0,257
BC360 78,16 0,224
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Anexo 5

Constantes de equilibrio termodinamico de adsorcao (K,y) para os
acidos acético, propidnico e butirico em carvao e resina para as 4

temperaturas estudadas

Kad
Temperatura - - -
Adsorvente (K) Acido Acido Acido
acético propiénico butirico
293,15 799,3 919,6 1178,5
303,15 421,8 320 1202,4
Carvao
313,15 465,4 307,8 9415
323,15 299,8 180,8 719,3
293,15 45,1 137,9 289,6
303,15 25,4 90 253,7
Resina
313,15 42,8 55,2 298,1

323,15 38,9 92,2 286,2
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Anexo 6

Determinacao das grandezas termodinamicas

Através da equacéao de Van'’t Hoff

_AHads + ASads

ln(Kad) = RT R

Obteve-se os valores de AH,4 € AS,4s construindo-se um grafico de
In(K,;) funcdo de 1/T, apresentado abaixo para resina e carvao,

respectivamente.

7,5 A
y =1615,9x + 1,6467

7 A/‘AA/A
6,5 - y = 2705 - 2,6462

£e)
(o]
3
c 6
O
55 - y = 4689,5x - 9,3586
5 T

0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

1T
Gréfico de In (Kaq) versus 1/T para estimativa dos parametros termodindmicos de

adsorcao dos acidos acético (<), propiénico ([J) e butirico (A) em resina PLA133.

Através regressoes lineares obtidas (linhas continuas nos graficos) pode-
se entéo obter os valores de AH,4 , Obtido a partir do coeficiente de inclinacdo da
reta, e AS,q4s ,a partir do termo independente. Abaixo um exemplo do calculo para

0 acido acético em resina:
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_AHads

55 -
5
4,5 -
4 -

In (Kad)

3,5

= 2705 - AH,4, =—2705 X 8,314 = |—22489,4 ] /mol

y =-113,21x + 6,0076

A A = A
y = -43,516x + 3,7567 O
w/
0 y = 1663,3x - 0,9144
O <> ) ) O
O

3
0,00305

0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

1/T

Gréfico de In (Kaq) versus 1/T para estimativa dos parametros termodinamicos de

adsorgao dos acidos acético (<), propiénico ([J) e butirico (A) em carvao CM119.

AS
205 = 26462 — AS,4 = —2,6462 X 8,314 =|—22,0 ]/molK

R

A energia livre de Gibbs foi entdo calculado através relagcao termodinamica

AG = AHads —T ASads

Para o exemplo acima com &cido acético, a 20°C

AG =

—22489,4 — 293,15 x (—22,0) =|—16152,5 ]/mol

123



Anexo 7

Isotermas de adsorcao dos sistemas simples dos acidos acético,
butirico e propiénico em resina PLA133

Acético Propidnico Butirico
Temp()fcrz):ltura Ceq Q Ceq Q Ceq Q

(9/L) (9/kg) (g/L) (9/kg) (9/L) (9/kg)

0,03 23,26 0 0 0,02 22,37

0,11 91,59 0,02 23,66 0,08 92,76

0,81 203,79 0,1 92,98 0,47 223,11

20 4,55 257,52 0,6 222,93 2,79 349,07
14,01 278,17 3,81 311,1 11,17 414,40

23,43 294,21 12,37 379,46 20,37 453,40

32,98 294,36 21,47 419,53 29,71 485,48

42,27 317,57 31,03 452,73 39,16 505,30

0,21 88,62 0,20 15,03 0,02 23,59

1,03 191,34 0,42 28,25 0,08 94,64

4,79 249,95 3,29 83,45 0,78 205,45

14,13 274,87 8,06 97,61 3,05 342,02

30 23,43 295,92 17,27 138,51 11,22 426,63
33,10 300,18 27,17 143,14 20,07 471,21

43,03 292,54 36,51 175,61 29,37 497,71

46,48 177,46 39,16 500,16

0,03 22,55 0,22 14,21 0,03 23,15

0,18 85,92 1,13 43,86 0,10 92,96

1,18 186,44 3,32 85,20 0,70 210,95

4,69 255,66 7,62 118,63 3,46 317,60

40 13,75 290,35 16,67 166,41 12,21 373,70
22,41 346,59 26,02 196,34 23,70 292,04

32,59 321,25 35,57 223,43 31,60 388,76

42,02 338,82 44,86 250,60 39,94 463,46

0,02 22,76 0,24 13,03 0,01 24,44

0,28 82,46 0,84 58,25 0,13 93,62
1,31 180,34 3,37 80,75 0,79 208,04

50 4,83 244,34 8,25 86,81 3,66 318,50

13,48 302,03 17,68 118,13 12,03 394,45
22,94 320,36 27,28 139,10 20,47 471,11
33,00 304,01 37,39 131,49 29,44 521,49
41,86 349,97 39,85 500,06
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Isotermas de adsorcao dos sistemas simples dos acidos acético,
butirico e propiénico em carvao CM119

Acético Propidnico Butirico
Tem?féa)\tura Ceq Q Ceg Q Ceq Q
(g/L) (9/kg) (g/L) (9/kg) (9/L) (9/kg)

0,11 18,63 0,03 22,77 0,02 23,86
1,02 46,19 0,53 73,69 0,30 85,47
3,44 72,98 2,61 120,26 2,21 136,92
8,15 82,51 7,03 149,83 6,20 178,16

20 17,32 112,49 16,32 186,52 15,30 219,43
27,25 105,14 26,64 171,33 25,19 215,03

36,16 148,34 36,3 191,16 34,83 228,89

46,34 128,22 46,69 172,36 44,27 248,80

1,29 32,79 0,03 23,03 0,02 23,85

3,46 70,94 0,73 65,73 0,32 81,98

7,89 95,98 3,75 111,84 2,23 135,28

16,93 131,85 7,50 125,00 6,28 177,76

30 26,48 143,14 17,41 128,50 14,86 241,37
36,16 147,87 27,73 113,81 24,68 24410

45,84 152,48 37,84 122,85 34,56 240,81

47,88 109,05 45,24 198,48

0,12 18,54 0,04 22,86 0,02 23,53

1,05 44,97 0,64 67,35 0,29 83,03

3,51 68,38 2,67 116,85 1,93 151,28

7,58 108,13 6,54 172,75 6,27 177,73

40 16,50 152,70 15,59 219,72 15,80 194,89
25,62 183,92 25,40 230,16 25,31 210,86
35,15 194,44 35,22 238,07 35,37 199,05
45,08 190,43 45,22 239,29 45,06 206,25

0,14 17,37 0,05 22,41 0,02 24,17

1,10 42,82 0,74 63,19 0,30 84,80
3,62 62,26 2,85 108,97 2,01 148,23
50 7,78 100,02 7,33 133,68 6,37 179,70

16,90 133,09 16,72 166,47 15,44 226,20
26,16 157,28 26,61 170,56 25,49 222,25
35,95 157,58 36,46 177,08 35,54 219,67
45,84 152,49 46,49 175,83 44,16 288,10
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Anexo 8

Isotermas de adsorcao dos sistemas binarios dos acidos acético,
butirico e propiénico em carvao e resina

Resina PLA133 Carvao CM119
Butirico Propi6nico Butirico Propi6nico
Ceq Q Ceq Q Ceq Q Ceq Q
(gL (9/kg) (g/L) (9/kg) (gL (9/kg) (g/L) (9/kg)
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 23,3 0,1 21,7 0,2 14,6 0,1 17,9
0,2 88,9 0,2 91,1 1,1 42,6 0,6 72,2
2,1 142,8 1,6 166,6 3,8 56,9 2,5 121,7
6,9 152,7 5,9 204,7 9,0 43,8 6,9 151,5
16,5 164,0 14,9 240,6 19,2 33,1 16,7 157,6
26,5 165,7 24,6 258,6 29,4 16,6 26,9 146,6
36,7 152,8 34,6 2546 39,5 7,7 37,1 131,6
46,1 178,6 43,9 285,6 48,8 38,1 46,4 165,0
Acético Butirico Acético Butirico
Ceq Q Ceq Q Ceq Q Ceq Q
(/L) (9/kg) (g/L) (9/kg) (g/L) (g/kg) (g/L) (9/kg)
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,1 20,9 0,0 249 0,1 20,8 0,1 21,3
0,2 91,8 0,1 97,4 0,4 79,2 1,5 28,7
6,1 197,4 7,2 150,5 2,3 136,7 4,6 25,8
15,5 231,9 17,5 148,3 6,6 175,5 9,9 18,7
25,2 255,2 27,7 152,5 16,3 195,2 20,3 10,3
34,9 272,0 37,7 160,0 26,4 195,1 30,5 8,1
44,6 296,2 47,5 185,4 36,5 192,9 40,7 10,4

46,0 220,9 50,7 25,2

Acético Propi6nico Acético Propidnico
Ceq Q Ceq Q Ceq Q Ceq Q
(@L)  (gka)  (g/b)  (gkg) (@L)  (gka)  (gb)  (gkg)
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 23,4 0,0 24,2 0,1 19,8 0,1 19,4
0,3 85,1 0,1 92,1 0,9 55,3 1,4 30,2
2,1 143,1 2,0 146,0 3,2 87,4 4,3 32,0
6,8 161,2 6,8 158,0 7,7 107,5 9,4 29,3
16,2 186,7 16,6 164,7 17,4 116,8 19,7 11,5
26,4 174,4 27,1 140,6 27,3 113,8 29,7 8,5
36,1 188,3 36,9 148,1 37,2 108,7 39,7 6,7
45,3 226,7 46,2 184,6 471 111,3 49,6 9,9
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