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Resumo

A recuperagio ¢ a eliminagfio de acidos carboxilicos de meios aquosos
¢ um dos grandes problemas industriais de separagdo. Acido acético e
latico, além de terem grande importincia industrial, como produto
principal, podem também agir como inibidores em fermentados.

Neste trabalho, a perstracio, extragéo dialitica de componentes de uma
mistura através de uma membrana, foi inroduzida como método alternativo
para recuperagdo/climinacéio de dcidos carboxilicos.

S8o apresentados resultados de didlise ¢ perstragio de acido acético
utilizando-se membranas de troca idnica, bipolares, densas e liquidas. As
membranas de troca anidnica tiveram o melhor desempenho. Como meio
de extracdo foram utilizadas solugdes aquosas de hidroxido de sodio e de
aminas de baixa massa molar, tendo sido demonstrada a importancia de
fons hidroxila para a eficiéncia do transporte de 4cido através da
membrana. Foi também verificado que a presenca de outros componentes
ibmicos altera o fluxo de 4cido.

Em experimentos com uma série de acidos carboxilicos diferentes, foi
constatado que a permeabilidade da membrana diminui com o aumento do
volume molecular do 4cido permeante.

Resultados obtidos em laboratdério foram reproduzidos em escala
piloto, possibilitando o trabalho com até 100 litros na alimentacdo e 0,4
metros quadrados de membrana.

Os resultados obtidos nesta tese estimularam o uso do método de
perstracio na extragdo de 4cidos em problemas correntes de separacdo. Um
caso concreto foi a extragdo de 4cido acético de n-hexanol produzido
industrialmente. Outra aplicagiio explorada foi 0 acoplamento da perstragiio

a um fermentado para a extragao de dcidos acético ¢ propidnico.



Abstract

Recovering or elimination of organic acids from dilute solutions is
today a hard separation problem. They are main products in several
chemical and food industry processes and may also act as inhibitors in
other biomass processes .

In this work, pertraction was introduced as an alternative method for
organic acid separation. Pertraction is a dialytic extraction, conducted
through selective dense membranes into a suitable stripping solution, from
which the extracted component may be subsequently separated.

Results of dialysis and pertraction experiments with different
membranes are shown. Anionic cxchange membranes showed the best
performance. Sodium hydroxide and amine solutions were used as
stripping agents. The importance of OH- ions for the acid transport through
the membrane was demonstrated. It was also shown that other ionic
components may influence the acid flow.

Pertraction experiments performed with different carboxylic acids
showed that the membrane permeability decreases with increasing acid
molecular volume.

Results performed in the laboratory were reproduced on a larger scale,
allowing for the work with 100 L feed volume and 0.4 m2 membrane.

The resulis obtained in this work encouraged the use of pertraction for
acid extraction in current separation problems. One real application was
the extraction of acetic acid from n-hexanol. Another application
investigated here was the connection of a pertraction system to a

fermentation process for the extraction of acetic and propionic acids.



Indice Pagina

1. IDOAUGAD covovveveere et ceee s ser e ere s ssbessbassasnesnnnessiennss
1.1 Separagio de 4cidos OTZANICOS ...oevveveeciercnrveeereeercnresiaestive e 1

1.2 Métodos alternativos de €XIagA0 ....oovvvervrvcerereerseressecaaisneovnne

[ SN SRV |

1.2.1 Extragfo liquido-liquido com membranas porosas ........
1.2.2 Membranas liquidas ...........ccccccoermnenn.

1.2.2.1 Membranas liquidas na forma de emulsio .......

~] th th

1.2.2.2 Membranas liquidas suportadas .........c.c...........

1.2.2.2.1 Membranas liquidas contidas em
fibras 0cas ..o, 8
[.2.3 PerStacho ......coccvveevermivrrnrnrmrnesereresessesssessnsssssssesrenenes 10
1.2.3.1 Perstracfio com membranas densas nao iénicas 1!
1.2.3.2 Perstragéio com membranas de troca idnica ..... 12
1.2.4 Dialise de neutralizagfio .......ccceveeeeeveeiceeieniiivecc e 13
1.2.5 Pervaporaglio ........cccocevevrreerenmneenesncncesnsssiseneans e 14
1.3 Membranas de troca inica .........coervrevevveveerersiceeerrse e, 14
1.3.1 Membranas de troca iénica homogéneas ...................... 18
1.3.2 Membranas de troca i6nica heterogéneas
1.3.3 Membranas bipolares ..........cceevveveevveivvcvvecrsnevenenn.. 20
1.4 Equacoes de fluxo e permeabilidade ........ccccoeovvvevveereirvovnnn.. 21
L5 ODBJEHVOS ..ottt ettt eenens 25
2. Parte eXpErimEntal ......c.ccocovuemrirrrrerrericceees s 26
2.1 Materiais € MEOAOS ..c.oevereeiieeeicecice e ese s eserrenens 26
2.1.1 ReAEEDMES ....cveeeiecnrereeeercteeseseee e eneees 26
2.1.2 Membranas .........ccococeevuvinmrereessioe e srseesersesnens 26
2.1.3 Montagens para experimentos de didlise e perstragdio .. 27
2.1.4 Montagens para experimentos de fermentagio ............. 31
2.1.5 Ensaios de perstragio e diflise .......coccooevevvvvervicvsnnn. 32
2.1.6 Procedimentos de andlise ................ooweeoveeererevrenennn . 32



2.1.6.2 Titulac8o argentomémica .....ccvevevevreccerinions
2.1.6.3 Cromatografia gasosa ......c.ccceevveernnnn,

2.1.6.4 Teorde AgNA .......cccoovvvrriecieecceerecceeneree
2.1.6.5 Cromatografia liquida ........cc.coceeninerecnrnnnn,
2.1.6.7 Analise de gliCOSE ....cccoovcvvevnererr e,

2.1.6.8 Concentragdo de células em um fermentado ..

2.2 Otimizacdo das condi¢des experimentais .......ccccvevvevrveeeneen.

2.2.1 Velocidade de circulagdo da solugdo de alimentagio
e dialisado .......ccrviininnnn,

2.2.2 Efeito da temperatura .........ccooeevenceiencne e

3. Resultados oo vverensienns

3.1

3.2 Perstragéio de 4cidos organicos

3.3

34

Escolha da membrana .......coooeveioeiiieeeeee e

3.1.2 Membranas de troca idnica bipolares ..............c..........
3.1.3 Membranas densas de polidimetilsiloxano ..................
3.1.4 Membranas liquidas .......ccccecrevvresiniiieniiecen e

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

Influéncia do meio de eXtragAo .....ccoceeeinrvcnrreeeee e,

3.3.1 Bases i0nicas como agentes eXtratores ..........oeeeeeevennn,

3.3.2 Bases nio-idnicas COmo agentes eXuratores .................
3.3.2.1 Meio de extracio aquoso .........ccccvrrvrveerreveens
3.3.2.2 Meio de extragio ndo-aquoso .........cccveereenn...

Influ€ncia da concentragio de dcido acético em experimentos

de dialise e perstragio ......ccoovcvccevennn

3.4.1 DIAliSe .ccereeereeereieenre e,

3.4.2 PEISWAGAD c.eveerecee e eeeeenereseeesescr sttt n e nen e
3.4.2.1 Experimentos com NaOH 1,6 mol/L.

3.4.2.2 Experimentos com concentra¢des de NaOH no

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

dialisado iguais as de dcido na alimentagéo ...

34
35

S 8 &8 8

43
43

43
45
47
47
47
49
50
51
54
55
55
55
55
57

59
59
61
62

64

3.4.2.3 Experimentos com conceniragdes de 4cido acético



0,175 mol/L e vérias concentra¢des da base ..

3.5 Diilise e perstragdo de 4cido acético na presenga de outros

COTMPONENLES ...covereoreerroreiraneene

3.5.1 Adigdo de cloreto de s8di0 .....covereeeiinane

3.5.2 Adigdo de acido clorfdrico ......cocoviicccicine
3.5.3 Adiga0 de etanol .......coovniveiincicinini s

3.6 Perstragio de acetato de s6di0 ......coovveveicicirn i

3.7 Aplicag0es ....cccvvveienne

3.7.1 Testes em escala piloto .....cccoeennciieniiiiiiiiene,

3.7.2 Extragéo de acido acético de n-hexanol

----------------------

66

67
68
73
75
76
78
78
80

3.7.3 Exwagao de dcido acético e propidnico de um fermentado 89

3.7.3.1 Ensaios preliminares de perstragio com simulagio

dec condicdes de fermentacdo

3.7.3.2 Ensaios preliminares de fermentacio ............

3.

4. Discussio ..

4.1 Escolha

7.3.3 Acoplamento de perstragio com fermentagéo

da MEMDIANA .o r e

4.2 Transporte através de membranas de troca anidnica .............

4.2.1 Dialise
4.2.2 Perstragdo

4.2.3 Influéncia da forga e concentragdo da base

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

4.2 4 Influéncia de componentes 10NICOS ....ccvvvvvreervereiienrnes

4.3 Perstraciio acoplada a um fermentado .........cccceevveieeceeennens

4.4 Extragdo de dcidos carboxilicos de solventes ..............c.........

5. Conclusdes

6. Referéncias

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

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

90
95
08
105
105
106
106
107
110



1. Introducao

Acidos organicos estio presentes em vérios processos na inddstra
quimica e alimenticia [1,2]. Acido acético, por exemplo, encontra-se em
efluentes industriais na produgéo de acetato de celulose, aspirina e cinfora
[3). Nem sempre sua presenca é desejada. Acidos orgénicos podem agir
como inibidores em processos a partir de biomassas [4,5] € na producio de
solventes, baixam o pH e provocam corrosdo. Quando obtidos a partir de
fermentados, tem-se uma mistura complexa, dificil de se separar. Porém,
ndo tem havido evolucao nas técnicas de separagdo e ainda hoje se utilizam

técnicas do século passado.
1.1 Separacio de acidos organicos

A separagdo de acidos organicos diluidos é amalmente um dos
maiores problemas de separagao. Isto se deve a grande afinidade que estes
compostos tém pela dgua. Extracao liguido-liquido é a técnica atualmente
mais utilizada. Destilagio passa a ser atrativa somente para solugdes mais
concentradas, mais que 16% [3]. O principal problema na destilagio de
misturas diluidas de dcido acético/dgua € a volatilidade relativa, que &
proxima da unidade. Qutro agravante ¢ o fato da dgua ser mais volatil, o
que para solugdes diluidas implicaria evaporar a 4gua primeiro para a
recuperagio do acido.

Na extragao liquido-liquido, a fase orgénica extratora ¢ a fase aguosa
que contém os compostos a serem extraidos sdo misturadas ¢ depois
separadas. No esquema da Figura 1 estd apresentado um processo tipico
para a extragdo de 4cido acético. A recuperacio do solvente é acompanhada
de destilagdo azeotrépica. Juntamente com o Acido, sdo extraidas grandes
quantidades de dgua. Devido & solubilizacdo do solvente na igua torna-se

ainda necesséario uma etapa de recuperagio do solvente [3].
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Figura 1 - Processo convencional para a recuperagao de acido acétco

por extragdo liquido-liquido seguida de destlagdo

azcotropica.

Na extra¢do liquido-liquido de 4dcidos carboxilicos, utilizam-se como
extratores aminas e compostos organicos fosforados [6-9]. Estes extratores
sdo normalmente dissolvidos em solventes orgidnicos. Na extracdo de acido
acético, utilizam-se os scguintes solventes: 4icoois, cetonas, acetatos e
éteres com cadeia carbbnica entre 4 e 8 carbonos [3]. Os extratores
normalmente utilizados sdo tributilfostato (TBP) [10], 6xido de tri-n-octil
fosfina (TOPO), além de tridecil diamina e misturas de trioctilamina e
tridecilamina (Alamina 336®). Os coeficiente de particio entre a fase
aquosa ¢ orginica (Kd) sfio informagbes importantes para avaliar o
desempenho dos diferentes solventes e exiratores [11]. Altos valores de Kd

sd0 desejados, pois isto torma o processo de extracdo mais rapido e



eficiente. Valores tipicos de Kd estao entre 0,05 e 5. Valores altos como 9,7
para a extragdo de 4cido acético 0,05% com Alamina 336®/cloroférmio
(3:7) e 160 com tridecil diamina em 2-etil-1-hexanol sdo excegdes. Os
valores de Kd aumentam com a diluigdo do &cido na fase aquosa.

Também na extragdo liquido-liquide de Aacido citrico utilizam-se
aminas ¢ compostos fosforados. No primeiro caso, um exemplo ¢é
rilaurilamina dissolvida em 4acido oleico ¢ para o segundo, 4cido
dietilfosférico [7].

Vérios sdo os fatores a serem considerados na extragio liquido-
liquido. A taxa e eficiéncia da separagao das fases dependem das diferencas
de densidade, viscosidade e tensdo interfacial. Isto significa em termos
praticos que as melhores condigdes otimizadas para um determinado
sistema ndo podem ser generalizadas. Para solugdes aquosas diluidas, a
eficiéncia e custos da extracio sao lmitadas devido a tendéncia do solvente

de formar emuisiao ou mesmo se dissolver na fase aquosa.

1.2 Métodos alternativos de extragio

O uso de processos de separagio através de membranas tem mostrado
um grande potencial para superar as dificuldades encontradas na extragio
Hquido-liquido. O método que mais se aproxima da extragdo convencional

¢ a extracao liquido-liquido com membranas porosas.

1.2.1 Extracio liquide-liguido com membranas porosas

O contato entre a fase aquosa ¢ a fase orgénica pode ser estabelecido

por uma membrana porosa que ¢ preferencialmente molhada por uma das

fases. Esta fase penetra os poros da membrana por capilaridade e estabelece



a interface com a outra fase no outro lado da membrana, conforme pode ser

visto na Figura 2 {12].

Membrana
hidrofébica

Alimentacao Fase orgéanica

Figura2 - Extracac liquido-liquido com uma membrana hidrofébica; a

fase orgénica penetra os poros por ascensdo capilar.

A fun¢io da membrana neste caso € somente servir como suporte fisi-
co para o contato entre as duas fases. A diferenca de pressao entre as duas
fases precisa ser controlada. Pequenas variagSes podem provocar a mistura
de uma fase com a outra formando emulsdes. Os problemas de dissolucéo
de componentes organicos na fase aquosa, como ocorre na extragio liqui-
do-liquido convencional também ocorrem com uso da membrana porosa.
Os extratores e solventes utilizados neste caso sfio os mesmos mencionados

na extragéo liquido-liquido.



1.2.2 Membranas liquidas

Na extragdo liquido-liquido convencional ou com membranas porosas,
o produto concentrado na fase orgéinica ainda precisa ser separado por uma
etapa posterior. Membranas liquidas foram desenvolvidas com o objetivo
de combinar a extragéio e concentracio em uma s6 etapa. Neste processo
temos rés fases liquidas: a alimentacio aquosa, uma fase orgiinica e uma
fase aquosa de purga. A fase orglnica separa as duas fases aquosas. Os
compostos extraidos pela fase orgénica sdo posteriormente concentrados no
liquido de purga. Existem basicamente dois tipos de membranas liquidas:
(1) na forma de emulsdo e (i) membranas liquidas suportadas em

membranas hidrofébicas.

1.2.2.1 Membranas liquidas na forma de emulsao

Membranas liquidas na forma de emulsiic séo formadas a partir de
emulsdes duplas {13]. Uma emulsdo dupla € constituida dc trés fases
liquidas: aquosa/orgénica/aquosa (FA/FO/FA) ou orgéanica/aquosa/orginica
(FO/FA/FO). No primeiro caso, o mais comum, a tasc orgénica que separa
as duas fases aquosas € a membrana liquida. A fase orginica encontra-se
cmulsificada na alimentacdo e a fase aquosa de purga encontra-se no
interior da fase organica, conforme esquema da Figura 3.

O processo de transferéncia do soluto € a seguinte: a fase organica,
que envolve a fase aquosa de purga, extrai solutos scletivamente da
alimentagfo; o soluto € entdio transportado na fase orgénica por um extrator
para o interior da emulsao de onde € retirado pela solugéo aquosa de purga.

Para a formagéo deste sistema complexo, a tensdo interfacial deve ser
regulada pela adi¢do de surfactantes. O desenvolvimento deste processo de

extragdo foi orientado para a extragdo de ions de metais pesados como
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Figura3 - Membrana liquida na forma de emulsao dupla : FA/FO/FA.

de efluentes da fabricagio de viscose e niquel de solugdes para eletrodepo-
sicio [14]. No caso de dcidos organicos como acido latico, por exemplo,
utiliza-se a mistura Alamina 336®/heptano/parafina leve/sorbitan monoole-
ato [15] e para dcido acético utiliza-se decano em dinonil fenol etoxilado
[16]. Como liguido de purga, utilizam-se respectivamente, solugdes
aquosas de carbonato de sddio ¢ NaOH. A extrago de acidos organicos
nao € entretanto até 0 momento um processo comercial.

A principal vantagem deste método perante a extracio liquido-liquido
convencional € a separagdo e concentragdo em uma sé etapa. Um dos
principais problemas deste processo € o transporte de dgua da alimentacio
para o interior da fase orginica ¢ subsequente diluigao da fase liquida de

purga que se encontra no interior da emulséo.



1.2.2.2 Membranas liguidas suportadas

Neste processo, a alimentagédo (fase aquosa) € separada de outra fase
aquosa de purga através de uma fase orglnica Hquida com ou sem um
agente extrator, suportada numa membrana porosa, conforme esquema da
Figura 4. Os solventes e o meio de extragdo s@o os mesmos utilizados na
extragdo liquido-liquido convencional. O processo de transferéncia do
soluto € semelhante ao de membranas liguidas na forma de emulsio: a fase
organica, presente no interior dos poros, extrai solutos seletivamente da
alimentagdo; o soluto € entdo transportado através da fase orgénica até a

outra face da membrana de onde é retirado pela solugiio de purga.

Membrana Membrana
porosa liquida

Figura4 - Membrana liquida suportada em uma membrana porosa
hidrofébica.



O principal problema desta técnica é a estabilidade. A dissolugdo da
fase orgénica na fase aguosa, ou a simples eliminagéo por uma diferenca de
pressio, compromete por completo o processo. Isto permite o contato direto
entre as duas fases aquosas, eliminando a transferéncia seletiva do soluto.
O tipo de solvente, a concentragio ¢ a estrutura molecular do extrator sdo
os fatores principais a serem considerados para se obter membranas
estdveis [17].

Polipropileno poroso (Celgard®) € o material mais utilizado como
suporte de membranas liquidas. Como exemplo de aplicacdo de membranas
liguidas, tem-se a extracdo de ions urdnio com Alamina® [18] e d-1-
fenilalanina com tricaprilmetilamonio [19]. Outro exemplo € a extragio de
misturas de acidos formico, acético, propidnico, butirico e valérico por uma
membrana liquida ondc a fase orgénica € polipropilenoglicol. Observa-se
um aumento da permeabilidade do dcido com o aumento da cadeia carbdni-

ca, € portanto diminuigio da polaridade [20].

1.2.2.2.1 Membranas liquidas com sistema de fibras ocas

Uma sofisticagdo do processo de extragio com membrana é o uso de
fibras ocas proposto por Sirkar [21-23]. Neste processo temos dois
conjuntos de fibras ocas. Em um, circula a alimentagfio e no outro, o agente
de purga. Uma ilustragéio deste processo pode ser vista na Figura 5. Entre
estes dois conjuntos de fibras, encontra-se a fase orgénica. Caso se utilize
uma configura¢io onde ambos os conjuntos de fibras ocas sejam
hidrofébicos, polipropileno por exemplo, a interface entre as fases aquosas
¢ a fase orgdnica se localizard no interior das fibras. Ou s¢ja, a fase
organica penetra os poros do suporte hidrofébico por capilaridade. Este
processo tem diversas variantes, por exemplo: fibras hidrofilicas para a

alimentacdo e hidrofébicas para o liquido de purga e vice-versa.
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Figura5 - HFCLM (membranas liquidas com sistema de fibras ocas)

mdbdulo comercial da Hoechst Celanese.

O processo de transporte do soluto através da membrana liquida é
semelhante ao descrito anteriormente. Ele é seletivamente extraido da
alimentagio pelo extrator presente na fase orgénica. A concentragio do
soluto ndo se da na fase orgénica, pois ele é extraido pelo agente de purga
no segundo conjunto de fibras.

As potenciais aplicagdes deste processo sio o tratamento de efluentes
industriais contaminados com fenol e 4cido acético, extracdo de metais
pesados e extragdo de écido citrico de fermentados. Para a remogao de
fenol, por exemplo Cahn e Li utilizaram um médulo com fibras ocas de po-
lipropileno (Celgard®) [24]. Para o mesmo sistemna, Sengupta e Sirkar utili-
zaram fibras ocas hidrofilicas de celulose regenerada (Cuprophan®) [25].
Os solventes utilizados foram metil isobutil cetona e decanol e os coefici-

entes de particdo de fenol entre a fase aquosa e orgéanica, respectivamente
35e25.



1.2.3 Perstiracao

Perstracio € uma nova té€cnica de extragdo através de membranas que
ndo envolve mudanca de fase. Consiste na extragdo dialitica de
componentes de uma solugdo através de uma membrana densa para um
liquido de purga do qual podem ser posteriormente separados [26]. Na
Figura 6, estd apresentado um esquema de perstragdo. O sistema de
perstragdo € muito mais simples que aguele utilizado na extracdo liquido-
liguido apresentado na Figura 1. Na perstracdo, eliminam-se as colunas de
recuperacio do solvente, uma vez que a membrana impede sua dissolugao
na fase aguosa, e o separador de fases, pois as duas fases nio ficam em
contato direto. Uma destilago simples pode ser suficiente para a separagio

do produto do meio organico de extragao.

Membrana
Alimentagae —[ P — _I —= Retentato
“— Corrente
de purga
Produto

o

./
vé

G

Figura 6 - Principio da perstragdo [26].
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Perstragdo aparece como uma técnica promissora para eliminar as
dificuldades inerentes da extragdo liquido-liquido. Até o momento, porém
os sisternas descritos na literatura ainda apresentam um desempenho
limitado, indicando que estudos ainda sio necessarios principalmente para
a extragfo de fons ¢ acidos de solugdes aquosas diluidas.

Como exemplos do uso da perstragdo com membranas densas temos a
separagdo de benzeno de ciclohexano com uma membrana poliéxido de
dimetilfosfonato bromo fenileno e decalina como liquido de purga [26] € a
separa¢ido de compostos aromdticos de 6leo lubrificante (lube) com uma

membrana de poliuretama e heptano como liquido de purga [27].

1.2.3.1 Perstragio com membranas densas niio idnicas

Com o propésito de superar os problemas de instabilidade das
membranas liquidas foi proposto o uso de membranas poliméricas densas
para a extragdo através dc membranas. Em termos de estabilidade estas
membranas mostram-se adequadas, mas as permeabilidades sio baixas.

O uso de membranas ndo porosas aplica-se para sistemas onde as duas
fases intumescem a membrana e formam zonas de transigdo com altas
difusividades. A estrutura do polimero formador da membrana passa a ter
uma importincia maior se comparada com 0s outros processos descritos até
aqui. Os problemas de emulsificagio do solvente na alimentacio sdo
menores. Um exemplo da aplicagdo de membranas densas ¢ o uso de
membranas formadas a partir de poli[1,7(4-metil)azoheptanoadipamida],
poliamida e lauril lactana na proporgio de 4:5:1 para a separacdo de
dinitrotolueno de dgua em um médulo de fibras ocas. Como liquido de

purga utilizou-se tolueno [28].
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1.2,3.2 Perstracio com membranas de troca idnica

Membranas de troca idnica sdo normalmente utilizadas em processos
de eletrodidlise. Os fons migram através da membrana pela agao de um
campo elétrico. A remogéo continua de dcido acético de um fermentado
através de eletrodidlise aumenta a produtividade em até 1,35 vezes 4,29],
evitando que ocorra inibi¢ao do crescimento da cultra.

A didlise de Donnan, onde fons sio trocados entre duas fases aquosas
separadas por uma membrana de troca inica, € menos utilizada. Uma
variante de diélise de Donnan ¢ a transferéncia de fons dc uma solugio
aquosa para uma solugéo néo-aquosa sem aplicagéo de um campo elétrico
[30]. O solvente orglnico podc ser puro ou uma mistura com outros
compostos orginicos capazes de formar complexos com os ions extraidos.

Tem sido descrito [31] o uso de aminas ou sais de aménio na extragio
de ions e dcidos orgénicos através de membranas de troca idnica. As ami-
nas organicas empregadas usualmente apresentam uma cadeia de pelo me-
nos oito carbonos. Para reciclar o extrator pode-se destila-lo ou retirar os
ions por uma subsequente extragio liquido-liquido ou com o uso de mem-
branas.

Membranas de troca catiénica t8m sido utilizadas para remover ions
aménio em uma solugao de purga alcalina [32]. Para separar acetato de litio
de uma mistura terndria de acetato de litio/acetato de metila/metanol aira-
vés de Nafion® foi utilizado metanol como liquido de purga [33] e para
scparar metais de meios aquosos utilizou-se uma solugio LIX64N (amina
comercial) em dodecano como liquido de purga. Para 4cido latico, foi utili-

zado como liquido de purga Alamina® em lcool oleflico [31].
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1.2.4 Diilise de neutralizagio

Didlise de neutralizagiio pode ser considerada um caso particular de
perstragao, este processo estd apresentado na Figura 7. Membranas de troca
catiOnica e anidnica sdo utilizadas conjuntamente na eliminagio de sais de
uma solugédo sem a aplicagdo de potencial elétrico. Neste processo, os fons,
que circulam entre uma membrana de troca anionica e uma membrana de
troca catiénica, sdo trocados seletivamente por quantidades equivalentes de
ions hidrogémio e hidroxila supridos através das respectivas membranas por
solugdes de purga acida e alcalina. Estas solugdes circulam alternadamente

no outro lado das membranas de troca catiénica e anidnica.

A C
+ -
++
-L_ - = -
-~ + Cl -
“: | Nat o | =
+
Na OH- = .| =T | Cl-
+| -l Rt
+

NaCl

Figura 7 - Extragéo de NaCl de uma solugio aquosa através de didlise de

neutralizagio utilizando-se membranas de troca i6nica.
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O processo € denominado de didlise de neutralizagdo, pois é
acompanhado de uma reagdo de neutralizacio. Através deste processo
pode-se¢ desalinizar em até 80% uma mistura com proteinas de leite.
Todavia outros compostos sao também removidos. Perde-se em média 8%

de proteinas ¢ 20% de compostos orgénicos [34)].

1.2.5 Pervaporacio

Membranas densas também podem ser utilizadas para a separagio de
4cidos orglnicos em processos que ndo envolvem extragio. Pervaporagio
consiste na evaporagdo da solugdo a ser separada através de uma
membrana; ela pode ser empregada na desidratacio de acido acético. Neste
caso utilizam-se membranas densas de dlcool polivinilico (PVA), blendas
de acido poliacrilico (PAA) com poliamida e de troca catidmica como
Nafion® [35-38]. Por outro lado, quando se deseja retirar o 4cido de uma
mistura, pode-se utilizar membranas densas de polidimetilsiloxano
(PDMS). Estas membranas apresentam porém fatores de separagao
inferiores a 3 [39]. Para os 4cidos litico e citrico o uso da pervaporacao

néo ¢ possivel, pois a pressdo de vapor destes compostos é muito baixa.

1.3 Membranas de troca iénica [40]

A caracteristica que distingue membranas de troca ibnica de outros
tipos de membrana ¢ a presenga de grupos idnicos carregados ligados as
cadeias principais do polimero formador da membrana [41]. A afinidade
destes grupos ibnicos pela dgua é grande, o que resulta numa membrana
com grandes fragdes de gel. Numa membrana de troca idnica, os jons fixos

na cadeia polimérica estdo em equilibrio com i6ns méveis nos intersticios
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do polimero. Os fons moéveis de mesma carga que os ions fixos sio
denominados co-fons € os de carga contraria contra-ions. Co-ions sdo em
grande escala excluidos da matriz polimérica devido a efeitos de repulséo
elétrica. Esta exclusdo € denominada exclusdo de Donnan em homenagem
a seu trabalho pioneiro com resinas de troca i6nica [42-44]. Devido a esta
exclusio, membranas de troca catémica, por exemplo, permitem a
passagem somente de citions e membranas aniGnicas a passagem de
anions.

Parimetros importantes para a caraterizagdo de membranas de troca
i6nica sdo o grau de hidrofobicidade ou hidrofilicidade, a densidade de
cargas e a morfologia. As propriedades desejadas em membranas de troca
iénica sdo: alta permeabilidade seletiva, pequena resisténcia elétrica, boa
estabilidade mecéanica e alta estabilidade quimica.

A otimizacdo das propriedades de uma membrana de troca idnica é
uma tarefa dificil. Para melhorar as propriedades mecanicas, pode-se
aumentar o grau de reticulacio. Isto, por outro lado, aumenta a resisténcia
elétrica, o que é indesejado. Esta pode, por sua vez, ser reduzida por um
aumento na concentracio de cargas fixas no polimero, o que em geral causa
grande intumescimento da membrana e diminui sua estabilidade mecéinica.
A matriz polimérica e o tipo e concentragio do grupo idnico fixe a cadeia
polimérica determinam as propriedades de membranas de troca idnica. A
matriz polimérica determina em grande escala a estabilidade mecénica,
guimica e térmica da membrana. Matrizes poliméricas sdo normalmente
constituidas de polimeros hidrof6bicos como poliestireno, polietileno,
polisulfona e polimeros fluorados. Estes polimeros sdo insoliveis em dgua
€ mostram pequenos graus de intumescimento. A solubilidade em Agua
aumenta com a introdugfo de cargas iGnicas na cadeia polimérica.

O tpo e concentragdo dos grupos idnicos fixos determina a
seletividade, a resisténcia elétrica da membrana e tém um efeito

significativo sobre as propriedades mecénicas da membrana. Os seguintes
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grupos 18nicos sdo utilizados em membranas de troca catidnica:
-8057, -COO", -PO3%, -HPO, , -AsO4%, -SeOj
e nas membranas de troca anidnica:

-NH;*, -RNH,*, -RgN*, =R,NT, -R;Pt, -R,St,

A natureza do ion presente em membranas de troca idnica determina
sua acidez ou basicidade. O grupo 4cide sulfdnico, por exemplo, confere
um carater dcido forte, pois encontra-se completamente dissociado em
qualquer regido de pH, enquanto que o grupo carboxilico confere um
carater 4cido fraco, pois encontra-se praticamente ndo dissociado em pH
menores que trés [45]. fons aménio quaterndrios sdo mais dissociados em
comparagio com os fons aménio primarios. Na Tabela 1 estiio apresentadas
as propriedades de algumas membranas comerciais. Uma descricdo deta-

lhada da sua producéio e os grupos i6nicos sdo normalmente niio menciona-
das.
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Tabelal - Propriedades de membranas de troca idnica comerciais

Membrana  Tipo Matriz CTI2  Suporte Espessura Teor de gl Resisténcial
(meg/g) (um) (%) (€Y em)

Asahi Glass Company. Japao

-~

AMV Anion Butadieno 1,9 PVC 140 19 2-45
ASV Anion 2.1 150 24 2,1
DMV Anion 150

CMV Cition Estireno 24 PVC 150 25 2.9

Pall Raipore, CUA

R1030 Anion Perfinorada 1,0 - 50 10 0.7-1,5
R4030 Anion Perfluorada 1,2 - 100 33 1-2.5
R5030 Anion LDPE 1.0 PE 240) 30 4.7

Morgane, Franga
ADP Anion Perfluorada 1,0 - 100

Tokuyama Soda, Japao

AMH Anion 1.4 270 19 11-13
ACS Anion > 1.4 PVC 180 25 225
AFN Anion <35 PVC 150 45 0.4-1.5

3 capacidade de troca idnica
5 medida em solucao NaCl (0,5 mol/L a 25°C,

As propriedades e procedimentos de preparacio destas membranas sio
semelhantes aqueles aplicados a resinas de troca idnica. Membranas de
troca idnica sdo classificadas de acordo com sua estrutura e procedimento

de preparagdo em homogéneas e heterogéneas [46].
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1.3.1 Membranas de troca idnica homogéneas

Sao produzidas a partir da polimerizagdo de mondémeros
funcionalizados. Uma das primeiras membranas de troca idnica foi
preparada a partir da policondensagao de fenol com formaldeido [47] de

acordo com 0 esquema apresentado abaixo:

0OH

+ 1,80, 20 4
h

OH

a)-5°C; 30min,
b) 85°C; 24n

+ HCHO

SO4E1 SO.H SO,H SO,H

A polimerizagéo de estireno com divinil benzeno, apresentado abaixo,
€ atualmente o método mais comum para a preparacio de membranas de

troca catidénica.

1L,C=CH H,C=CH CH,
9)BPO:60°C
B)RT:H,80,
SO3H

SOsH
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1.3.1 Membranas de troca iénica homogéneas

Sdo produzidas a parir da polimerizagdio dc mondmeros
funcionalizados. Uma das primeiras membranas de troca idmica foi
preparada a partir da policondensacdo de fenol com formaldeido [47] de

acordo com o esquema apresentado abaixo:

OH OH

v os0, B o

3n
SO-H
OH OH OH oIt
 2)-5°C: 30min.
+ HCHO
b) 85°C: 24h

SO,H SO4H SO,H SO;H

A polimerizagdo de estireno com divinil benzeno, apresentado abaixo,
€ atualmente o método mais comurn para a preparaciio dc membranas de

troca catidénica.

H.C=CH H,C=CH CH,

a) BPQ: 60 °C
b) RT : H,50,

H.C=CH
S0,H

SO,11
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Abaixo estd apresentado um processo tipico para producio de

membranas de troca anidnica.

CH,CH,OCH,Cl
-
SnCly: 45°C; 4h
CH,C!
(CH3);3N
- -
+

Além desta, existem ainda duas outras técnicas empregadas para a
formagdo de membranas de troca idnica homogéneas. Uma delas ¢ a
introdugdo de espécies anidnicas ou catidnicas num filme pré formado.
Filmes de polietileno ou poliestireno sdo normalmente utilizados. Pode-se

ainda introduzir estes grupos i6nicos em um polimero antes de formar um
filme.

1.3.2 Membranas de troca ifnica heterogéneas

Membranas heterogéneas sdo produzidas por fusiio ou compressio de
resinas de troca iénica com um polimero granulado. A matriz polimérica
também pode ser formada in sito ao redor das particulas da resina ionica.
O grau de heterogeneidade é comsequéncia da miscibilidade entre 05
polimeros formadores da membrana,
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1.3.3 Membranas de troca iénica bipolares

Membranas bipolares sdo membranas de troca idnica compostas por
regides de troca anidnica e catidnica. A disposi¢io destas regides é em série
formando duas camadas. Elas podem ser preparadas de varias formas. Pela
simples compressdo manual de duas membranas dc troca anidnica e
catidnica como a RI10I0 e R1030 da Raipore [48], adsorgio de
polieletrélitos ou formagdo de um filme sobre uma membrana de troca
idnica pré-formada {40].

Na Figura 8 esid apresentado uma das grandes aplicacdes das
membranas bipolares, a produgio de dcidos e bases a partir de sais por um

processo eletrodialitico [49].
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Figura 8 - Produc¢io de HCl ¢ NaOH a partir de NaCl através de um
processo eletrodialiico com o uso de membranas dc troca

iénica mono e bipolares.

1.3.4 Equacédes de fluxo e permeabilidade

Para descrever o processo de transferéncia de massa em membranas
homogéneas utilizam-se equagdes fenomenolégicas que relacionam fluxos

€ as respectivas forgas motrizes. Um exemplo simples é a primeira Lei de
Fick [50]:

Ji =- Db -dC;/dx 1)

21



O fluxo J; € a velocidade de transporte do componente i na direcio x,
sujeito a um gradiente de concentragdo dC;/dx. D; é o coeficiente de
difuséo.

Para espécies i6nicas sujeitas a um campo ¢létrico, além do gradiente
de concentragdo, temos também um gradiente de potencial elétrico dp/dx
atuando como forga motriz. Combinando as contribuigdes das duas forgas
motrizes, gradientes de concentragdo e de potencial elétrico, tem-se a

equacao de Nernst-Planck [51]:

Ji = - D [dC/dx + (Z;GF/RT) dop/dx] (2)

onde Zj € a carga do ion € F a constante de Faraday. Esta equaciio é
utilizada em eletrodidlise. Para didlise e perstragio embora as espécies
envolvidas sejam ibnicas, a forca motriz atuante é o gradiente de
concentragdo e utiliza-se a equagéo 1.

Considerando um gradiente de concentragdo linear através da

membrana, € possivel reescrever a equagio 1 da seguinte forma:

Ji =-Dj (C"im - Clim) /| (3)

onde | € a espessura da membrana, C', e C, sdo as respectivas

concentragbes de ¢ na membrana nas interfaces com o dialisado e a
alimentagdo. A relagio entre estas concentracdes e as concentracdes no
"bulk” da alimentagdo C'; e do dialisado C"; pode ser dada pelo coeficientes

de parti¢do:

Ki=C\im /7C} (4a)
K"i = C“im /C"i (4b)
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Supondo que o coeficiente de particdo K e K"; sejam iguais e

introduzindo a equagdo 4 em 3 tem-se:
Ji =- DiK; . (C"-C'y) / | (5)

O termo DiK; € a permeabilidade da membrana & espécie i, que é
normalmente representada como o produto da difusdo ¢ da solubilidade de

i ma membrana [52]:
Pi=Di -5 (6)

A solubilidade tem assim aqui 0 mesmo significado que o coeficiente
de particao entre a membrana e a solugo. Substituindo a equagio 6 em 5

tem-se:
Ji =- P« (C"-C'H/ | (7)

Experimentalmente, porém, o fluxo através de uma membrana pode

ser mais facilmente medido utilizando-se a equacéo 8:
Ji = -(V/A) -dC'j/dt (8)

onde V € o volume da alimentacdo, A a area da membrana e dC'i/dt é a

taxa de variagdo da concentragdo do componente i na alimentacdo com o
tempo. Em didlise, o decaimento da concentragio com o tempo nao €
linear. A diferenca entre as concentraces nos dois lados da membrana
diminui de acordo com a Figura 9. Desta forma, o fluxo depende do tempo,

sendo mais adequado represemtar o sistema através de valores de
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permeabilidade, que € constante em muitos casos.

Alimentacgéo

Concentragao

Dialisado

Tempo

Figura9 - Variagdo tipica da concentragdo com o tempo ecm
expenmentos de didlise: decaimento da concentragio da
alimentagdo ¢ aumento da concentragéio do dialisado com o

tempo.

Uma expressio para permeabilidade ¢ obtida pela substituicdo da
equacdo 8 em 7:

-(V/A) .dC'i7dt = -P;-(C"-C)/ | (9)

A forma integrada da equag@o 9 no caso de um experimento de didlise &:

-[(V -1) 7 2A] -In[(2C'{ /C'i0)-1]1 =P - t (10)

24



onde C' ¢ a concentragdo de i em um tempo t € C'j, € a concentragio
inicial de i na alimentacao.

O gréfico de In [(2C';/C'ip)-1] em fungfo de tempo & uma reta, cuja
inclinagdo fornece a permeabilidade.

Na perstragao de 4cidos sua concentragao (C';) no dialisado é sempre

nula uma vez que a neutraliza¢do € imediata devido ao excesso de base. A

integragdo da equagdo 9, neste caso, gera entio:

-[(V 1)/ (A)] -In (C/Clg) =P + t (1n

Equagdes semelhantes as 10 e 11 foram utilizadas por varios autores
para descrever o transporte através de membranas liquidas e membranas de
troca idnica [35, 53-57]. A unidade de permeabilidade é (crn?cm-cm2.s1)

ou, de uma forma simplificada, cm?/s.

1.4 Objetivos

Os objetivos desta tese sfo os seguintes:

1) investigar a extragdo de dcidos carboxilicos através de membranas:

ii) escolher um meio de extragdo para a recuperagio e concentracio de

acidos carboxilicos;

iii) aplicar o método de extragdo em sistemas reais.
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2. Parte experimental

2.1 Materiais ¢ métodos

2.1.1 Reagentes

Os 4cidos e extratores utilizados foram fornecidos pela Merck, grau
p.a.. n-Hexanol utihzado em experimentos de perstragdo como método de
extracio seletiva de Acide acético for um produto da RWE-DEA
Aktiengesellschaft fiir Mineraloel und Chemie. Para a andlise de n-hexanol
foram usados padrées de diferentes procedéncias: grau p.a. 98% da Merck,

p.a. 9% da Fluka e grau cromatogrifico Rotichrom®.

Para o meio de fermentacio utilizou-se extrato de levedura da Lagex ,
benzoimidazol (DMI) da Aldrich, a bactéda Propionibacterium
freundenreichii da deutsche Sammlung fiir Mikroorganismen DSM 20271,
D{+) - glicose monohidratada e demais reagentes da Merck.

2.1.2 Membranas

Foram usadas as membranas de troca i6nica comerciais listadas na
Tabela 1. Estas membranas foram adquiridas j4 condicionadas em solugdes
NaCl 0,5 mol/L e precisaram ser mantidas constantemente tmidas. Para
eliminar o excesso de sal, as membranas foram lavadas por duas horas em
agua deionizada antes de cada ensaio.

A membrana densa de polidimetilsiloxano de 100 pm de espessura foi
preparada em trabatho anterior [58-59].

As membranas porosas de poliacrilonitrila modificadas com
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hidroxilamina foram cedidas pelo grupo de membranas do GKSS-
Forschungszentrum, Teltow, Alemanha. Elas precisam ficar condicionadas
em agua para que seja mantida sua integridade mecanica. As membranas
porosas de Nylon Ultipor N66 com superficie carregada NAZ+ 14225 com
didmetro de poros igual a 0,2 um ¢ NDG ndo modificada com didmetro de
poros igual a 0,04 um foram adquiridas da Pall [60].

2.1.3 Montagens para experimentos de diilise e perstracio

Para os ensaios de diélise ¢ perstra¢do em laboratério foi utilizada a
montagem ilustrada na Figura 10. A alimenta¢do e o dialisado foram
mantidos em dois reservatérios termostatizados (9 e 10) com capacidade
para até dois litros. Duas bombas de engrenagem (7 ¢ 8) permitiram a
circulagdo da alimentagio e do dialisado entre a cela (3) e os respectivos
reservatorios. A temperatura foi medida nos pontos de saida da cela (1 e 2).

A drea atil de membrana foi de 100 em®. Uma visdo detalhada da cela
pode ser vista na Figura 11. O percurso do liquido no interior da cela é
igual tanto para a alimentagio quanto para o dialisado. O l{quido circulava
sobre a membrana das bordas para o centro da cela onde retornava para o
reservatorio, O espagamento entte a membrana e a parede da cela
aumentava das bordas para o centro, de modo que a velocidade do liquido

sobre a membrana em toda sua superficie fosse constante.
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Figura 10 - Sistema de perstracdo - escala de laboratério: 1. e 2.
Termosensores; 3. Cela de perstracdo; 4. Anel de fixacdo da
cela: 5. e 6. Coleta de amosiras; 7. Bomba do dialisado: 8.
Bomba da alimentacdo; 9. Alimentacdo; 10. Dialisado; 11 e

12. Trocadores térmicos.

Telas de poliéster foram colocadas junto 3 membrana para promover

zonas de turbuléncia e evitar deslocamentos da membrana.
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Sentido do fluxo do liquido no interior da cela

O-ring

Canal de entrada

\\ Ponto de saida
i 11,3 cm I
Saida Entrada

S \\M 'Q/Telas

e o T e e g S N R L Sy S T O- I
W W WY W WY YN YT YN VR E RN R Y ¥ VY Y Y — rlng

Membrana

Entrada Saida

Figura 11 - Esquema da cela utilizada nos ensaios de dialise e perstracéo

com indicacio do percurso do liquido.
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Ensaios de perstragdo em escala maior foram realizados na planta pi-
loto ilustrada na Figura 7. Utilizou-se um médulo com uma éarea de
membrana 36 vezes maior que o sistema utilizado em laboratério. Neste
médulo, foram ordenadas paralelamente 11 membranas com uma area (it
total de 0,36 m2. Entre as membranas foram colocadas telas de Teflon de
175 x 185 x 1,25 mm. O médulo (1) tinha 12 cameras onde circulavam al-
ternadamente a alimentagdo e o dialisado. O reservatorio da alimentagio
(4) tinha capacidade para 150 litros ¢ o do dialisado (6), 20 litros. Na
alimentagéio, a temperatura foi controlada por um trocador térmico ap6s a
bomba (8) ¢, no dialisado, por um trocador térmico no interior do
reservatorio (8). As solugdes foram circuladas entre os reservatorios e o
mdédulo através dc duas bombas centrifugas (7 ¢ 10). A velocidade de
circulagdc do liquido no médule foi medida na alimentacio e no dialisado
por dois rotametros (5). A pressdio foi controlada na alimentagdo e no

dialisado antes e apds o0 mddulo, através de manémetros (2).
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Figura 12 - Esquema da planta piloto para perstracdo: 1. Médulo com as
membranas; 2. Mandmetros; 3. Vélvulas; 4. Alimentagdo; 5.
Rotametros; 6. Solugdo de purga; 7. Bomba centrifuga da
alimentagdo; 8. Trocadores térmicos: 9. Coleta de amostras;
10. Bomba centrifuga do dialisado.

2.1.4 Montagens para experimentos de fermentacéio

O fermentador utilizado foi do GBF (Gesellschaft  fiir
Biotechnologische Forschung mbH), ele tem capacidade para 2 litros € é
controlado pelo sistema UBICON ESD da Dezentrales Prozessleitsystemn
fiir Biotechnologie, Hannover, Alemanha.
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2.1.5 Ensaios de perstragio e dialise

O volume da alimentagédo e do dialisado para os ensaios em escala de
laboratdrio, quando nio mencionados, foram de 0,5 litro. A temperatura foi
de 50 °C.

Para cada ensaio de¢ didlise, a alimentagéo continha uma solugdo
aquosa do 4cido e o dialisado Agua deionizada. A concentracfio do 4cido foi
de 0,175 mol/L. (1% p/p) para dcido acético.

Em ensaios dc perstragdo, o dialisado continha solugdes alcalinas
equimolares as do dcido.

Para cada ensaio, seguiu-se o seguinte procedimento: apds a
termostatiza¢io dos reservatdrios, instalava-se a membrana na cela e as
bombas eram ativadas. Dois minutos depois era tomada a primeira amostra
da alimentagiio ¢ do dialisado. Amostras eram tomadas em intervalos
periddicos de tempo. As primeiras duas a cada trinta minutos e as

subseqiientes em intervalos de sessenta minutos.

2.1.6 Procedimentos de andlise

Para a andlise quantitativa de acido e/ou outros componentes das
amostras de ensaios de didlise e perstragio, utilizou-se principalmente as
técnicas de titulacio 4cido/base ¢ cromatografia gasosa. Foram feitas
algumas andlises de cromatografia liquida e elementar por GC/MS. Teor de
4gua também foi determinado em alguns casos, por titulagio Karl Fischer.

As andlises das amostras de meios de fermentagiio foram realizadas no
instituto de pesquisa GBF (Gesellschaft fiir Biotechnologische Forschung
mbH) situado em Braunschweig, Alemanha. Foram medidos pH com
eletrodo de vidro, concentragio de 4cidos organicos por cromatografia

gasosa, andlise de glicose e anélise da massa bioldgica seca.
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2.1.6.1 Titulacao acido/base

Para as andlise por titulagio utilizaram-se tituladores automaticos da
Metrohm modelos E636/Série 2 ¢ 716 DMS Titrino equipados com um
eletrodo de pH NS 14/15, membrana de vidro tipo U da Metrohm. Ambos
aparelhos utilizam ¢ método DET (Dynamic Equivalence Point Titration).
Estc método consiste de uma titulagio dinimica para o ponto de
equivaléncia, isto €, os incrementos do titulante dependem da inclinaciio da
curva volume do titulante com pH. Quanto mais inclinada a curva, menores
sdo os incrementos. Uma curva volume do titulante em fungao de pH com
uma basc adicionada em excesso estd apresentada na Figura 13. O primeiro
ponto de equivaléncia ocorre num pH préximo de 7 correspondente 2 base
em excesso ¢ o segundo num pH préximo de 4 correspondente ao acetato.
Através destc método ¢ possivel determinar com precisido o ponto de
equivaléncia da base e do acetato. A partir destes resultados pode-se
determinar a concentragdo dos ions acetato, citrato, hidroxila e sédio na

alimentacfo e dialisado.
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dpH/dV

VISTART 1-HL o.000

1.DBAL-DIV

1 ml por diviséo

Figura 13 - Registro tipico de titulagfo utilizando o método DET de uma
mistura de 4cido acético com uma base em excesso, titulante
HC1 0,1 mol/L, (1) pento de equivaléncia da base e (2) ponto

de equivaléncia do acetato.

Para verificar se ocorre passagem da base pela membrana do dialisado
para a alimentagdo adotou-se o seguinte procedimento: &s amostras da
alimentagfo adicionaram-se quantidades conhecidas de base em excesso e

titulou-se com 4cido clorfdrico. As amostras do dialisado foram tituladas

diretamente com ¢ icido.

2.1.6.2 Titulacao argentométrica

Para a determinagfio de cloreto utilizou-se 0s mesmos equipamentos
descritos na titulagdio Acido/base, neste caso o titulador era equipado com
um eletrodo de vidro especifico (prata) da Metrhom. Foi utilizada solugao
de nitrato de prata 0,1 mol/L como titulante. O método utilizado foi o DET.

O limite de detecgao deste método ¢ de 100 ppm para amostras de I ml,
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2.1.6.3 Cromatografia gasosa

Cromatografia gasosa foi utilizada para anilise de amostras
multicomponentes volateis. Para estas analises utilizou-se um cromatégrafo
gasoso da Hewlett Packard 5890 equipado com um injetor automético
modelo HP 7673A com uma seringa de 10 pl da Hamilton e uma interface
com software cromatografico da Hewlett Packard (Chemstation). O
cromatografo operou com colupas capilares, possuinde uma camara de
inje¢do e um detector FID (detector por ionizagio de chama). Como gés
eluente utilizou-se hélio com um fluxo de 8 ml/min através da coluna.

A injecdo da amostra foi automatica (modo Split) com volume de
injecdo de 1 pl. Apés a injegdio a amostra € imediatamente evaporada na
caAmara de injecdo, passando por uma pré-coluna de vidro no interior desta
(liner), antes de passar pela coluna capilar. A temperatura do injetor e do
detector foram respectivamente de 200 °C e 250 °C.

As seguintes colunas capilares foram utilizadas:

1) DB-FFAP polar da J & W, com didmetro de 0,53 mm, 30 metros de
comprimento, filme de polietileno glicol acidificado com espessura de 1
nm, temperaturas de operagéo entre 60 e 250 °C;

2) SUPELCOWAX 10 polar da Supelco, com didmetro de 0.53 mm,
30 metros de comprimeto, filme de polietileno glicol (CARBOWAX 20M)
com espessura de 1 pm, temperaturas de operacéo entre 50 e 280 °C; e

3) DB-5 semi-polar da J & W, com didmetro de 0,32 mm, 30 metros
de comprimeto, filme de metilsili

cone com 5% de fenilsilicone com espessura de 25 pm, temperaturas
de operagio entre -60 e 350 °C.

Para a anélise das amostras aquosas € néo aquosas com 4cido acético e
misturas de 4cidos acético e propidnico utilizaram-se somente colunas

polares, pois colunas apolares nfio sdo indicadas para &cidos orginicos. A
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coluna SUPELCOWAX forneceu picos com cauda para 4cido acético e por
isso ndo foi utilizada. Aminas de baixo peso molecular e etanol foram
também caracterizadas por picos simétricos com a coluna DB-FFAP. As
curvas de calibragdo foram construidas com, no minimo, seis pontos no
intervalo de concentragdo enwre 0,1 e 1% p/p. As curvas obtidas
apresentavam coeficientes de correlagio melhores que 0,999.

As andlises dos 4cidos propidnico e acético presentes em fermentados
foram realizadas em um outro cromatégrafo gasoso da Hewlett Packard
5890 localizado no GBF. Ele era equipade com um injetor automatico
modelo HP7673A que utilizava uma seringa de 10 pl da Hamilton e uma
mnterface com um integrador HP3396A da Hewlett Packard. Para evitar erro
de andlise adicionou-se as amostras solugbes de Acido cloridrico para
reduzir o pH e assim obter todo acido orgénico na forma molecular,

A andlise de n-hexanol contaminado com 4cido acético foi mais
complexa devide a presenga de muitos outros componentes em baixa
concentracao. Para esta anilise utilizou-sc¢ a coluna DB-FFAP e o seguinte
programa de temperatura: infcio 70 °C, razio de aquecimento de 4 °C/min
até 110°C, 25 °C/min até 200 °C e manutengdo por 3 min, 3 200°C. O
cromatograma obtido estd apresentado na Figura 14. Para determinar o
tempo de retencio do 4cido acético adicionou-se ao n-hexanol DEA 1% de
dcido acético p.a.. O tempo de retencio do acido acético foi de 8.3 min,
valor coincidente com o sinal observado na amostra de n-hexanol

contarminadao,
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Figura 14 - Cromatograma de n-hexanol contaminado com dcido acético

da DEA, analisado com a coluna DB-FFAP.
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Figura 15 - Cromatogramas de n-hexanol de diferentes procedéncias,
analisados com a coluna DB-FFAP; todos apresentam sinais

com mesmo tempo de retengdo que o do 4cido acético.
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Para a preparagiio de padrées de icido acético em n-hexanol foram
utilizados produtos comerciais de n-hexanol aos quais adicionou-se acido
acético p.a.. Cromatogramas de produtos de trés diferentes fornecedores
estdo apresentados na Figura 15. Todos apresentam sinais interferentes na
regido correspondente ao A4cido acético, dificultando assim a anilise
quantitativa. Para tentar ¢liminar estes interferentes testou-se ainda as
colunas DB-5 e Supelcowax e diversos programas de temperatura, mas o
problema persistiu.

Foi fetta entfo uma curva de calibragio pelo método de extrapolagiio
linear por adi¢do padrdo [61], mostrada na Figura 16, utilizando-se padroes

preparados com n-hexanol da Merck e Fluka.

400000

300000 A

o
& 200000 A sinal original
t Merck

130000 -
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0 1000 2000 3000 4000
Concentracao / ppm

Figura 16 - Curva de calibragio de padrées de 4cido acético preparados

em n-hexanol procedéncia Merck (@) ¢ Fluka (D), analisado

com a coluna DB-FFAP,
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2.1.6.4 Teor de agua

Para determinar o teor de 4gua em n-hexanol foi utilizado um titulador
columéwico Karl Fischer 684 KF da Methrom. Este método utiliza um
solugdo metandlica com iodo, di6xido de enxofre e uma base como tampio.
A reagdo de decomposicio da &gua ocorre em  vérias etapas. A
decomposi¢do da dgua é equimolar a4 decomposicio do iodo o qual por vias
eletroquimicas é novamente restabelecido.

O volume de amostra depende da quantidade de 4gua presente na
amostra. Para teores de até 10 % utilizou-se 10 pi e inferiores a 0,1 %

utilizou-se 100 pl.

2.1.6.5 Cromatografia liquida

Para alguns ensaios de perstragio de acido acético e litico, onde a
concentragio inicial era de 100 ppm, nio foi conveniente a utilizacio de
cromatografia gasosa pois as concentragdes de dcido a serem medidas ja
estavam perto do limite de detecgho da técnica e o dcido latico ndo ¢
volatil. Utilizou-se entdo um HPLC equipado com uma coluna Aminex®
HPX-87H (copolimero de divinil benzeno/estireno sulionado) e um
detector SYCAM Erma CR para medirem-se os teores dc acetato e lactato.
O Lmite de detecgdo deste aparelho para dcido acético ¢ na faixa de 0,1

2.1.6.6 GC/MS

A técnica de GC/MS foi utilizada para comprovar a suspeita da

presenca de 4cido acético em n-hexandis comerciais.
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Utilizou-se um cromatégrafo 5890 com um espectrémetro de massa
5988A da Hewlett Packard. Testou-se inicialmente a coluna polar DB-
FFAP para as anélises. Esta coluna teve as desvantagens de dificultar a
formagio de um baixo vicuo no espectrémetro de massa devido ao seu
grande didmetro (0,53 min) e originava uma linha de base com muito rufdo
devido a espessura do filme (1 pm). Este problema pode ser solucionado
com o uso de uma coluna polar Stabilwax-DA recomendada para a analise
de 4cidos organicos da RESTEK com 30 metros de comprimeto, didmetro
interno de 0,25 mm e a espessura do filme de 0,25 um.

A injecio da amostra foi manual com volume de | pl. Utilizou-se o
seguinte programa de temperatura: inicio 90 °C, razio de aguecimento de 4
“C/mun até 130 °C e 10 °C/min até 200 °C.

Na Figura 17 estdo apresentados os espectros de n-hexanol DEA
Observa-se um sinal a um tempo de retengao igual a 12,775 min para as
massas 15, 43, 45 e 60 que sfio caracteristicas do acido acético. A
identificagio de dcido acético em n-hexanol de outras procedéncias nao foi
possivel. Os principais problemas foram o sinal alto da linha de base e a
intensidade muito baixa dos sinais que podem ser atribuidos ao dcido

acético.
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Figura 17 - Cromatogramas de n-hexanol DEA obtidos por CG/MS com
varredura nas massas 15, 43, 45 e 60 do espectro de massa do

acido acético, tempo de retengéio 12,775 min.

2.1.6.7 Analise de glicose

As medidas de glicose foram feitas com o aparelho Glukose
Analysator YSE-Modell 24 A da Kipp ¢ Zonen. A anilise baseia-se na
conversdo enzimatica de glicose na presenga de oxigénio em 4cido

glucbnico e perdxido de oxigénio, o qual é medido por um eletrodo

especifico.
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2.1.6.8 Concentraciio de células em um fermentado

A concentragdo de células presente no fermentado foi avaliada pela
massa biolégica seca [62]. Para esta medida tomava-se amostras de 15 a 25
ml! do fermentado, as quais eram centrifugadas a 10000 Ipm por 13 min e
secas a 80 °C por 24 h.

2.2 Otimizagao das condigbes experimentais

2.2.1 Velocidade de circnlagio da solugio de alimentagio e dialisado

A velocidade com que o liquido circula sobre a membrana precisa ser
suficientemente alta para minimizar a formagdo de um gradiente de
concentracédo entre a superficie da membrana e o "bulk” da alimentagao. A
medida que a espécie permeantc atravessa a membrana, instantaneamente
ha um declinio da sua concentragéio na interface membrana-alimentagéo. Se
a difusdo desta espécie entre o “bulk” da alimentacio e a superficie da
membrana ndo for suficientemente estimulada, o gradiente ¢ mantido,
diminuindo a forga motriz efetiva (AC através da membrana).

Para encontrar condigdes para as quais o efeito de polarizacio de
concentragdo fosse minimo, foram realizados ensaios de perstracio de
acido acético variando-se a velocidade de circulagio da solugfio de
alimentagéo e dialisado entre 20 e 100 L/h no sistema da Figura 10. Neste
intervalo temos uma variagio na velocidade efetiva do liquido cisalhado
sobre a superficic da membrana entre 1,8 e 18,5 cm/s. Na Figura 18 sdo

apresentados valores de In (C/C'y) para o 4cido acético em fungdo do

tempo do experimento para diferentes velocidade das bombas.
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Figura 18 - Perstragdo de solugdes 0,175 mol/L de acido acético utilizando
uma membrana de troca aniénica R4030 e solugdes aquosas
0,175 mol/L. de NaOH como extrator, a 50 °C, com diferentes

velocidades de circulagdo da solugdo de alimentagfio e dialisado.

Observa-se que as inclinagdes das curvas s40 muito proximas acima
de 72 L/h, confirmando que com uma velocidade de circulagéo de 100 L/h
o efeito de polarizagao de concentragdio ¢ minimizado alcancando o valor
de permeabilidade um patamar. Todos os experimentos de perstragdo em
laboratério foram assim realizados com a velocidade de 100 L/h. Na Tabela
2, estfio listados os valores de permeabilidade determinados a partir da

equacdo 11.



Tabela 2 - Influéncia da velocidade de circulagio da solugdo de
alimentacdo ¢ dialisado sobre a permeabilidade.

Vel. de circulagéio P x10°
(L/h) (cm?/s)

20 10,6

40 13,1

72 15,4

100 16,0

Na planta piloto, operou-se com o fluxo méaximo das bombas que era

de 400 I./h. Neste caso a velocidade sobre as membranas era de 27.3 cmis,

2.2.2 Efeito da temperatura

O efeito da temperatura sobre a perstragdio de 4cido acético pode ser
visto na Figura 19. Temperaturas superiores a 50 °C ndo foram testadas,
pois além de serem menos vidveis economicamente no caso de aplicacGes
préticas, podem comprometer a vida Gtil das membranas. Também vé-se

pela curva da Figura 19 que uma melhora da permeabilidade seria nesse

caso pequena.
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Perstragéo de solugdes 0,175 mol/L. de 4cido acético utilizan-
do uma membrana de troca anidnica R4030 e solugdes aquo-
sas 0,175 moll. de NaOH como extrator, a diferentes
temperaturas.
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3. Resultados

3.1 Escolha da membrana

Uma das primeiras etapas do trabalho foi avaliar o desempenho de
membranas de troca ibnica, bipolares, densas e liquidas em experimentos

de didlise e perstragdo.

3.1.1 Membranas de troca iénica

Os critérios de escolha das membranas de troca idnica foram a
permeabilidade, a resisténcia alcalina e mecAnica. Para avaliar a
permcabilidade das difercntes membranas de troca idmica realizaram-se
ensaios de didlise e perstragdo com solugdes de 4cido acético 0,175 mol/L.

A resisténcia alcalina das membranas ¢ normalmente fornecida em
catilogos [63-65]. Além disso, a mudanca de cor das membranas quando
em contato com solugdes alcalinas (de branco para marrom escuro) também
foi usado como critério de ndo resisténcia A alcali.

Para os ensaios de perstragiio, utilizaram-se somente as membranas
que atendem ao critério de resisténcia alcalina. Como meio de extragao,
nesta etapa, foram utilizadas solugdes aquosas de hidréxido de sédio 0,175
mol/L e carbonato de sédio 0,09 mol/L. As permeabilidades obtidas com as
diferentes membranas de troca i6nica estiio apresentados na Tabela 3.

Em experimenios de didlise e perstragdo, membranas catidnicas
tiveram um desempenho muito inferior ao das anidnicas, A permeabilidade
da membrana CMV, de troca catidnica, foi muito menor que a de
membranas de troca anidnica ¢ além disso, membranas catibnicas nao

retiveram os cations Na* como as anidnicas.
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Com excessdo da membrana R1030, muito mais fina, todas as outras

apresentam boa resisténcia mecanica.

Tabela 3 - Permeabilidade de diferentes membranas de troca idnica a

solucBes aquosas de 4cido acético 0,175 mol/L em ensaios

de didlise e perstragio, a 50 °C.

Membranas  Tipo Estabilidade P x 106 (cm?2/s)
Diilise Perstracéio
H>0 NaOH Na;CO4
Asahi Glass Company , Japdo
AMV anifnica 0,8
ASV anidnica 1,2
DMV aniénica 0,7
CMV catidnica 0,04 Ob
Pall Raipore, USA
R-1030 anidnica 2,2 15,0
R-4030 anidnica 1,0 16,7 8,6
R-5030 anidénica 0,7 9.8
Morgane, Franca
ADP anidnica 0,7 12,0
Tokuyama Soda, Japao
AMH anidnica 0.8 8.6
ACS anidnica 0.4
AFN anidnica 1,0

4 (-) ndo resistente e (+) resistente
b Permeahilidade a Na* = 1,5x 106 cm?/s
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3.1.2 Membranas de troca ionica bipolares

Membranas bipolares apresentam duas camadas, uma de troca
anidnica e outra catibnica. Elas foram testadas, pois rejeitam ions
muitivalentes com mais eficiéncia que membranas de troca i6nica comuns,
podendo assim favorecer o transporte de acetato extraido de uma mistura
complexa [66].

Ensaios de perstracio de 4cido acético foram conduzidos com
membranas bipolares, utilizando-se solucdes de dietilamina e hidréxido de
sodio como meio de extragio. Para cada base, realizaram-se ensaios
orientando-sc tanto a face anibnica, como a catiénica para a alimentacio.

Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.

49



Tabela 4 - Dados de perstragio de acido acético com membranas

bipolares: concentragdes do &cido e da base nas faces

anidnica e catidnica com o tempo.

Exp. Tempo Concentracdo (mol/L)
(min) Face anidnica Face catiénica
1 CH,COOH NaOH
0 0,169 0,182
60 0,163 0,171
120 0,156 0,164
2 NaOH CH;COOH
0 0,171 0,178
60 0,178
120 (0,168 0,175
3 CH;COOH Et,NH
0 0,152 0,154
120 0,136 0.153
4 Et,NH CH,;COOH
0 0,160 0,140
120 0,148 0,150

Ao contrario do que se observou para membranas de troca idnica, os

dados da Tabela 4 mostram que com as bipolares o transporte do acido nio

é efetivo, inviabilizando sua utilizagéo.

3.1.3 Membranas densas de polidimetilsiloxano

O transporte de 4cido acético através de uma membrana densa de

poli(dimetilsiloxano) com 100 pm de espessura foi medido em um ensaio
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de perstragio. O volume da alimentagdo, assim como do dialisado foi de
500 ml. A concentragio do acido na alimentagdo, assim como da base no
dialisado foi de 0,185 mol/L e a temperatura de 50 °C. Apds 7 horas do
inicio do ensaio, nio se observaram alteragSes nas concentragdes tanto do

acido quanto da base. O uso desta membrana foi, entio, descartado.

3.1.4 Membranas liquidas

Para os ensatos com membranas liquidas foram testados inicialmente
05 suportes porosos em testes de didlise e perstragdo de acido acético.
Utilizaram-se  trés membranas porosas como suporte: uma de
poliacrilonitrila (PAN) modificada com hidroxilamina ¢ duas de poliamida,
uma com grupos positivos fixos a superficie (NAZ*) com didmetro de
poros de (.2 pm e outra ndo modificada com poros de 0,04 um. A
membrana de poliacrilonitrila apresenta um fluxo de 4gua igual a 4,2 x
1011 molem?.s! quando submetida a uma diferenca de pressido igual a 0,3
MPa entre a alimentacgio e o permeado.

Como parte fundamental da membrana liquida, utilizou-se &lcool
oleilico. A membrana é formada pela imersdo do suporte poroso no 4lcool,
o qual por capilaridade penetra os poros hidrofébicos da membrana {67]. O
excesso de dlcool na superficie da membrana ¢ removido com papel
absorvente.

Testes de dilise de dcido acético 0,159 mol/L ¢ hidréxido de aménio
0,138 mol/L. foram realizados com uma membrana de poliacrilonitrila na
auséncia da fase orgnica no interior dos poros. Os fluxos obtidos estio

apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Testes de dialise de selucdes de Acido acético
0,159 mol/l. e hidréxido de amébnio 0,138
mol/l. com a membrana porosa de

poliacrilonitrila, temperatura de 50 °C.

(moVcm?2.5)
CH;COOH 79
NH,OH 105

A membrana de poliacrilonitrila testada além de ser permeivel ao
acido ¢ a base, apresenta um fluxo maior para a base. Esta membrana nao
se mostrou adequada para a preparagdo de membranas liquidas devido a
sua hidrofilicidade. E necessario para que a fase orginica penetre 0s poros
da membrana para que se forme a membrana lquida. Sendo os poros
hidrefflicos, nao ocorre a ascensdo natural da fase orgénica para o interior
dos poros.

As membranas de poliamida mostraram-se mais adequadas para a
preparacéio das membranas liquidas. Na Tabela 6 estdo apresentados fluxos
de dcido acético em testes de perstragdo com hidréxido de sédio com e sem

a membrana liquida que caracteriza a membrana liguida.
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Tabela 6 - Testes de perstragio de solugdes aquosas de dcido acético
0,175 mol/L com membranas porosas de poliamida;
meio de extragdo solugbes de hidréxido de sédio 0,175
mol/L; temperatura de 50 °C.

Membrana  Diametro dos poros Jcido x 10°
(Lm) (mol/cm?2.s)
com a sem a
membrana membrana
liquida Hquida
NAZ+ 0,20 6,7 -
NDG 0,04 6,7 57a

d Jna+=83x 10" moliem?.s

A perstragio com a membrana liquida mostrou-se seletiva ao
transporte do dcido. Néo foi detectada base na alimentagio. As duas
membranas testadas apresentaram o mesmo desempenho quanto ac fluxo
do dcido. Na auséncia da fase organica liquida, o fluxo do dcido aumenta
da ordem de 8 vezes, mas a membrana ndo é seletiva. Observa-se um fluxo
ainda maior da base do dialisado para a alimentacio.

Quanto a critérios de seletividade as membranas liquidas com suporte
de poliamida foram satisfatérias, mas o fluxo é da ordem de 26 vezes
menor que o observado para membranas de troca ibnica. Ouira
desvantagem das membranas liquidas foi a instabilidade da fase orgdnica
no interior dos poros.

Sendo assim, para os demais testes de perstragao foram escolhidas as

membranas de troca idnica.

33



3.2 Perstracio de acidos orginicos

Escolhendo-se a membrana de troca aniénica R4030, realizaram-se

ensaios de perstragio com vérios acidos organicos, além do dcido acético.

Como meio de extragdo, nesta etapa, foram utilizadas solugdes de

hidréxido de sédio 0,175 mol/L. Os resultados estio apresentados na Figura

20.

Para a série dos 4acidos cloroacéticos tem-se uma reducdo na

permeabilidade com o grau de substituicio. Para a série homdéloga dos

acidos formico, acético e propidnico a permebilidade aumenta para 0s

Acidos de menor cadeia de carbonos.

Px 106 f cm2/s
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Figura 20 - Permeabilidade em fun¢iio do volume molecular [68] do

acido na perstragio de solugdes de diferentes Acidos
orgénicos 0,175 mol/L, a 50°C, utilizando solugdes de NaQH

0,175 mol/L. como meio de €xtragio € a membrana R4030.
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Nitidamente a mator influéncia sobre a permeabilidade dos diferentes
acidos carboxilicos ¢ o volume da molécula. A for¢a dos &cidos
cloroacéticos aumenta com o grau de substituicio. Entretanto este fator nao
parece contribuir para o aumento da permeabilidade. A permeabilidade da
membrana a écido cloridrico, um 4cido forte, é de 8,0 x 10-6 cm2/s, metade

do valor observado para ¢ dcido acético.

3.3 Influéncia do meio de extragio

3.3.1 Bases ibnicas come agentes extratores

Resultados de experimentos de perstragio de solugdes aquosas de

acido acético 0,175 mol/L usando as bases iénicas, NaOH e NayCOs, como

agentes extratores ji foram apresentados na Tabela 3.

3.3.2 Bases nao-ionicas como agentes extratores

Experimentos utilizando bases ndo-idnicas como extratores foram
também realizados em meio aquoso e ndoc-aquoso e os resultados sdo

apresentados a seguir.

3.3.2.1 Meio de extragiio aquoso

Perstragdo de 4cido acético 0,175 moV/L e 4cido citrico 0,57 mol/L
com solugdes aquosas de aminas 0,175 mol/L estio apresentados na Tabela
7 e 8. As permeabilidades obtidas sdo intermediarias entre as obtidas na

dialise e na perstragio com base iénicas.
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Tabela 7 - Permeabilidade a 4cido acético aquoso (0,175 mol/l. na
perstracao com diferentes bases ndo-idnicas em meio aquoso

com concentragéo de 0,175 mol/L.

Dialisado P x 106 (cm2/s)
Membranas de troca ani6nica

(0,175 mol/L) AMH ADP R1030 R4030 R5030
Ambnia 1,2
N,N,N',N'-Tetrame-

til guanidina 8,6
Trietilamina 3,2 4,4 1,7 4,1 4,1
Trimetilamina 1,2 2,2
Dietilamina 3.5 4.3 1,7 4,1 4.1
Dimetilamina 1,7
Butilamina 3,8 4,7 4.1
Propilamina 3,0
Etanolamina 4,1

Tabela 8 - Dialise ¢ perstragio de acido citrico 0,57 mol/LL com
bases em meio aquoso 0,175 mol/L; membrana R4030;

temperatura de 50 °C.

Meio de P x 106

extracio (cm?2/s)
Agua 1,1
NaOH 6,5
Tretilamina 5,6
Dietilamina 3.5
Butilamina 35
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3.3.2.2 Meio de extracdo nac-aquoso

A utilizagio de um meio de extragdo ndo-aquoso tinha inicialmente a
finalidade de viabilizar ndo sé a extragdo, mas também a posterior
recuperacdo destes 4cidos, por destilagdo do solvente.

Porém, para que o método fosse cfetivo, alguns fatores praticos
precisaram ser levados em consideragéo:

(i) Na transferéncia do é4cido da fase aquosa para a ndo-aquosa €
necessdrio que a membrana seja permedvel ao acido e impermeavel ao
meio de extracéo;

(ii) Para que a extrag@o ocorra € necessario que as interagdes do 4cido
com o meio de extracdo sejam mais fortes que as interagbes com a 4gua
[69]. Das diversas intera¢des intermoleculares que ocorrem com solutos e
solventes, as ligacoes hidrogénio s@o as mais fortes quando se trata de
acidos orgéanicos [70}; e

(i1} Outro fator para que ocorra a formagdo de complexos acido/base ¢
a polaridade da solu¢do. Quanto maior a polaridade, mais efetiva é a
extragdo do acido [10]. A constante dielétrica de solventes é uma indicacfio
da polaridade. Solventes polares apresentam altas constantes dielétricas.
Solventes com alta constante dielétrica favorecem reagdes 4cido/base com
aminas por estabilizarem o par i6nico [71] e aumentam a forca de 4cidos
orgdnicos [72,73].

Os critérios para a escolha dos solventes ma perstracio de dcido
acético foram entiio constante dielétrica [74,75] e ponto de ebuli¢ao: altas
constantes diel€tricas para favorecer a formagdo dos complexos cido/base
€ ponto de ebulicdo ndo préximo ao do 4cido para possibilitar uma
subsequente separagdo por destilagio [69]. Os solventes testados estiio
relacionados na Tabela 9. Para os ensaios de perstragio, utilizaram-se
solugdes aquosas de dcido acético 0,175 mol/L e no dialisado solugbes ndo-

aquosas de bases ndo-idnicas. As composi¢des destas misturas para cada
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ensaio estio apresentadas na Tabela 10.
A duragdo de cada ensaio foi de duas horas. Infelizmente, neste
intervalo de tempo néo se observaram mudangas na concentracdo do Acido

na alimentagéo, isto ¢, nao ocorre extragéo.

Tabela 9 - Propriedades fisico-quimicas dos solventes utilizados em meios

extratores para a perstracéo de acido acético.

Solvente Constante dielétrica (g) Ponto de ebulicio (°C)
Acido acético 6 119
Dioxano 2 105
Propanona 21 56
N,N, dimetilformamida 37 153
Agua 78 100
Formamida 109 210
N, metilacetamida 165 205
Metilformamida 190 180

Tabela 10 - Composigio do dialisado em ensaios de perstragao, utilizando-

se solugdes aquosas de acido acético 0,175 mol/L, a 50 °C.

Exp. Membrana Dialisado

Solvente Base (mol/L)
1 R-5030 N.N, dimetilformamida Guanidina 0,140
2 Formamida Guanidina 0,175
3 Formamida pura -
4 N, metilacetamida Guanidina 0,165
5 : Metilformamida Guanidina 0,140
6 AMH Metilformamida Guanidina 0,136
7 Dioxano Trietilamina 2,51
8 Propanona Dietilamina 2,764
g - Dietilamina puras
a

temperatura de 25 °C,
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3.4 Influéncia da concentracio de scido acético em experimentos de

didlise e perstragio
3.4.1 Dialise

Ensaios de dialise de 4cido acético foram realizados, variando-se a
concentracio do 4cido no intervalo entre 0,08 e 1,62 mol/L. A Fgura 21

mostra como as concentragdes do 4cido na alimenta¢io variaram com o

tempo para cada ensaio.
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Figura 21 - Concentragio de &cido acético em fungéo do tempo em
ensaios de didlise a 50 °C com a membrana R4030, partindo

de diferentes concentra¢ées iniciais na alimentacfo.
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A partir da inclinagéo inicial das curvas apresentadas na Figura 21,
foram determinados os fluxos, utilizando-se a equacio 8. A permeabilidade
foi determinada com o uso da equacio 10. Na Tabela 11 estiio apresentados

os fluxos e permeabilidades para os ensaios de dialise.

Tabela 11 - Dialise de soluges de 4cido acético a diferentes

concentragoes, a 50 °C, usando a membrana R4030.

C', do 4cido Ix 107 P x 106
(mol/L) (mol/cmZ.s) (cm?2/s)
0,08 0.04 0,70
0,17 0,12 0,96
0,52 0,39 0,98
0,83 0,58 0,90
1,62 1,04 0,83

O fluxo na didlise depende da diferenga de concentragio entre a
alimentagdo e o dialisado. Obtém-se uma relacio linear emire 2
concentracao inicial do 4cido na alimentacdo ¢ o fluxo medido, conforme

apresentado na Figura 22.

60



Sy
o

% 10 1
=
g 81
S -
]
<
T 4
o
=
bt} 2 =
O Y v Y T Y
0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8

C, do acido / mol/L

Figura 22 - Fluxo de 4cido acético em fungdo de sua concentragio inicial
na alimentacio em ensaios de didlise, a 50 °C, com a
membrana R4030.

3.4.2 Perstracao

Ensaios de perstraciio de dcido acético foram realizados variando-se a
concentragdo do icido e/ou da base. Trés séries de experimentos foram
realizados: (i) variando a concentragdo do dcido no intervalo entre 0,08 e
1,62 mol/L. ¢ mantendo a concentragdo inicial da base igual a 1,6 mol/L:
(ii) variando simultaneamente a concentracio do 4cido e da base no inter-
valo entre 0,08 e 1,62 mol/L, de forma que a concentracdo inicial da base
no dialisado fosse sempre igual a de 4cido na alimentagao; (iii) mantendo-
se a concentragdo do dcido constante igual a 0,175 mol/L e variando-se a

concentracio da base no intervalo entre 0,175 e 1,00 mol/L.
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3.4.2.1 Experimentos com NaOH 1,6 mol/L

Figura 23 mostra como varia a concentragio do 4cido na alimentagdo
em fun¢lo do tempo para os experimentos com NaOH 1,6 mol/L. A partir
da inclinagéo inicial destas curvas foram determinados os fluxos de 4cido

acético através da membrana utilizando-se a equagdo 8.

2.0
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Figura 23 - Perstragio de 4cido acético com NaOH 1,6 mol/L.
Concentragdo de 4cido na alimentaco em fungéo do tempo,
a 50 °C, com a membrana R4030, partindo de diferentes

concentragdes iniciais.

Os fluxos de 4cido obtidos foram praticamente coincidentes,

conforme apresentado na Tabela 12. Aplicando agora os valores iniciais de
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concentracio de 4cido na equacio 11, obtém-se valores variaveis de
"permeabilidades ao 4acido”. Porém, como serd discutido posteriormente,
provavelmente o parAmentro determinante neste caso € a concentragido da
base. Na Tabela 12, estdo apresentados os valores de fluxo da base,
calculados a partir da variagdo da concentragdo dos anions OH- no
dialisado. Os valores de fluxos de base obtidos foram os mesmos que os
obtidos para o é4cido. A permeabilidade, porém, agora estimada com
valores de concentragdo de base, ¢ constante e independente da

concentracio inicial do dcido na alimentagdo.

Tabela 12 - Perstragdo de solugdes de acido acético com diferentes
concentragdes, a 50 °C, utilizando a membrana R4030 e

solucoes de NaOH 1,6 mol/L como meio de extracio.

Cy Acido Base

acido Jx 107 P x 100 Jx 107 P x 106

(mol/L) (mol/cmZ2-s) (cm2/s) (mol/em2-s) (cm2/s)
0,08 3,7 77,1 3.7 2.4
0,17 3,7 43,4 3,7 24
0,52 3,7 11,4 3.7 2.4
0,83 3,7 6,0 3,7 2.4
1,62 3,7 2.6 3,7 2.4
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3.4.2.2 Experimentos com concentracoes de NaOH no dialisado iguais

as de acido na alimentacéo.

Os resultados dos ensaios, nos quais a concentragfio inicial da base era

igual a concentragdo inicial do 4dcido, estdo apresentados na Figura 24,

o
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Figura 24 - Perstracio de solugdes de acido acético com diferentes
concentragées, a 50 °C, com a membrana R4030 e solugdes
de NaOH como meio extrator sendo a concentra¢do inicial da

base igual a concentragfo inicial do 4cido.

Os fluxos foram calculados a partir da variagdo inicial da concentracio
do dcido na alimentagio utilizando a equagdo 8 Os resultados estio
apresentados na Tabela 13.



Tabela 13 - Perstragao de solugdes de dcido acético com diferentes
concentrages na alimentagdo, a 50 °C, utilizando a
membrana R4030 e solugdes de¢ NaOH como meio
extrator, sendo a concentragéo inicial de NaOH igual a

concentragdo inicial do dcido.

C'4cido 0= C'base 0 Jicido x 107
fmol/L) (mol/cm2-s)
(.08 1,61
0,17 1,72
0,52 3,39
0.83 3,41
1,62 3,69

A permeabilidade foi calculada a partir da equagdio 9 considerando
C"j. a concentragio do dcido no dialisado, igual a zero e C’; a concentracio
inicial do 4cido na alimentagdo. De acordo com a Figura 25 obtem-se um
valor constante de permeabilidade igual a 2,8 x 106 cm2/s. E importante
salientar, neste caso, como as concentracdes de base e Acido sio 1guais, é
indiferente calcular a “permeabilidade ao 4cido” ou a "permeabilidade a

base”. Obtém-se valores iguais.
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Figura 25 - Fluxos dc acido acético através da membrana R4030 em
experimentos de perstracio com diferentes concentragies
iniciais do #cido; concentragdo inicial da base igual 2

concentragdo inicial do dcido.

3.4.23 Experimentos de perstracio com concentracoes de dcido

acético 0,175 mol/L e virias concentracoes de base

Na Figura 26 estdo apresentadas permeabilidades da membrana a
dcido acético utilizando-se solugdes de NaOH com diferentes
concentracbes. O grifico mostra que a permeabilidade do 4cido &

diretamente proporcional & concentragiio inicial da base.
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Figura 26 - Permeabilidade a 4cido acético 0,175 mol/L. em ensaios de
perstragao com solugdes agquosas de NaOH em diferentes
concentragOes, utilizando-se uma membrana de troca aniénica
AMH, temperatura de 25 °C.

3.5 Diilise e perstracio de dcido acético na presenca de outros

componentes

Tendo em vista que uma possivel aplicagio da perstracio envolve
misturas complexas, em presenga de outros componentes, por exemplo em
meios de fermentagéo, foi investigada a influéncia da presenga de cloreto
de sédio, 4cido cloridrico e etanol sobre o transporte de acido. Este estudo
também forneceu informagio adicional sobre o mecanismo de transporte

atraves da membrana, como serd discutido posteriormente.
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3.5.1 Adigdo de cloreto de sédio

A influéneia da presenca de cloreto de sédio no dialisado ou na

alimentagio na dialise e na perstragéo de acido acético estio apresentados
na Tabela 14 e Figuras 27 a 30.

Tabela 14 - Didlisc e perstragio de 4cido acético 0,175 mol/l. na

presenga de cloreto de sddio.

Alimentacao Membrana  Dialisado P x 106
(mol/L) {mol/L) (cm2/s)
CH3COOH 4030 H,0 0,9
4030 0,175 NaCl 0,9
4030 0,175 NaOH 16,7
4030 0,175 NaCl+ 0,175 NaOH 4,3
ADP 0,175 NaOH 8,9
ADP 1,700 NaCl + 0,175 NaOH a
CH3COOH + 1,7 NaCl ADP 0,175 NaOH b
CH3COOH + 0,1 NaCl 4030 0,959 NaOH ¢
¢ Fgura 27
b Figura 28

© Figoras 29 e 30
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Figura 27 - Concentragio de diferentes espécies na perstragéio de solugdes
0,175 moll. de acido acético; usando a membrana ADP e
como meio de extragdo, uma mistura de hidréxido de sédio
0,175 mol/L com NaCl 1,7 mol/L.
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Figura 28 - Concentragdo de diferentes espécies na perstragcao da mistura
de 4dcido acético 0,175 mol/L. e cloreto de sédio 1.7 mol/L;
usando a membrana ADP e como meio de extragiio, solugdes
de hidréxido de sddio 0,175 mol/L..
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Figura 29 - Concentracio de diferentes espécies na alimentagio em
ensaios de perstragao de uma mistura de icido acético 0,179
mol/L e cloreto de sédio 0,100 mol/L; usando como meio de

extragdo, solucdo aquosa de hidréxido de s6dio 0,959 mol/L.
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Figura 30 - Concentragdo de diferentes espécies no dialisado em ensaios
de perstragéo de uma mistura de icido acético 0,179 mol/L e
cloreto de sédio 0,100 mol/L; meio de extragio solugdo
aquosa dc hidréxido de sddio 0,959 mol/L.

Se forem considerados somente experimentos de didlise (sem o meio
extrator alcaline), verifica-se que a permeabilidade ao 4cido acético
independe da presenca de cloreto de sédio.

Um comportamento distinto € observado em experimentos de
perstragio. Neste caso, a permeabilidade ao 4acido é fortemente inibida
quando se utiliza como extrator uma solugiio de hidréxido de sédio
contendo também cloreto de s6dio. O efeito de inibigio pelo cloreto de
sodio sobre a permeabi]jdadc‘do acido pode ser completo com a adigiio de
grandes quantidades de cloreto de sédio.

Quando cloreto de sédic estd presente na alimentac@o, observa-se

somente uma troca de fons cloreto e hidroxila entre as duas fases,
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permanecendo a concentragio de 4cido na alimentacfio invariavel. Qs
anions acetato, formados a partir de reacdo com a base que atravessa a
membrana em direcdo 4 alimentagdo, ndio sdo transportados para o

dialisado, dando prioridade para o transporte de ions cloreto.

3.5.2 Adicao de acido cloridrico

Perstragao de misturas de 4cido acético 0,144 mol/L e cloridrico 0,100
mol/L utilizando-se a membrana R4030 ¢ uma mistura de NaOH 0,170
mol/L. ¢ NaCl 0,105 mol/L. como meio de extragio. O uso da mistura da
base com o sal no dialisado teve o objetivo ¢ manter as concentragies de
cloreto iguais na alimentagdo e dialisado. As concentracdes das diferentes
espécies em fungdo do tempo, na alimentagio e dialisado, estio

apresentados nas Figuras 31 e 32.
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Figura 31 - Concenwagdo na alimentagdo das diferentes espécies
envolvidas em testes de perstragio de misturas de acido
acético e cloridrico. Meio de extracio NaOH 0,170 mol/L
com NaCl 0,105 mol/L., membrana R4030.
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Figura 32 - Concentragdo no dialisado das diferentes espécies envolvidas
em testes de perstragdo de misturas de Acido acético e
cloridrico. Meio de extragdo NaOH 0,170 mol/L com NaCl
0,105 mol/L, membrana R4030.

3.5.3 Adicio de etanol

Para o estudo do efeito de um componente nio idnico na perstragio de
acidos organicos foi realizado um ensaio de perstracio de 4cido acétco de
uma solugdo etandlica. Na Figura 33 estdo apresentados os resultados. A
remogdo do acido foi seletiva, permanecendo a concentragiio do 4lccol

praticamente constante durante 0 processo de perstragio.
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Figura 33 - Perstragdo de acido acético de uma solugdo etandlica
utilizando a membrana AMH, a 50 °C, volume da
alimentagdo dec 2 liros e dialisado 0,2 litros de NaOH 1
mol/L.

3.6 Perstracio de acetato de sédio

Ainda com o objetivo dc esclarecer alguns aspectos do mecanismo de
ransporte através da membrana, foram realizados experimentos de
perstragio de acetato de sédio. A presenca de cloreto de sadio na perstragao
de acetato de sédio aquoso, um composto idnico, tem outros efeitos se

comparados com 4cido acético aquoso, conforme apresentado na Tabela
15.
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Tabela 15 - Didlise e perstragio de solugdes aquosas de acetato de
$0dio 0,175 mol/L. com a membrana R4030.

Dialisado P x 106
(cm?/s)
H>50 0,1
0,175 mol/L. NaCl 6,5
0,175 mol/L. NaOH 12,1
(,175 mol/L. HCla 2.4
0,175 moVL HCIQ4b 1,6

4 permeabilidade de HY = 1,8 x 106 cm2s
b permeabilidade de H* = 2.9 x 10°6 cm¥s

A permeabilidade da membrana a acetato de sédio, comparada a
permeabilidade ao dcido acético, € menor tanto em experimentos de dislisc
como em perstragdo com uma solucéio de hidréxido de sédio. Na presenca
de cloreto de sodio no dialisado, o comportamento s¢ inverte. Um
comportamento distinto, em relagdo ao dcido Acetico, ¢ também observado
na perstracao de acetato de sédio com ¢ uso de dcidos no dialisado. Neste

caso, ocorre a perstracdo do acetato de sddio acompanhada de uma reagao

acido/base.
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3.7 Aplicacoes

Algumas aplicagdes do processo de perstracio sao descritas a seguir.

3.7.1 Testes em escala piloto

Uma plama piloto foi construida com o objetivo de comparar o
desempenho da perstragdo em escala maior. Estes dados sio importantes
para se obter informagdes sobre a aplicabilidade do processo em escala
comercial.

Ensaios de perstragao de solucbes aquosas de acido acético ¢ latico
foram conduzidos em escala piloto e de laboratério em condigOes
semelhantes. Solucdes de hidréxido de sédio foi utilizado como agente
extrator. A razéo entre a drea Gtil de membrana do médulo e da cela ¢é de
36. Uma comparagao direta pode ser feita se os volumes de alimentacio e
dialisado de um ensaio em escala piloto em relagdo a um ensaio em
laboratério também mantiverem esta razio. Os resultados estio

apresentados na Tabela 16.
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Tabela 16 - Comparagdo dos fluxos obtidos nas escalas de laboratério e piloto
de perstragdo, membrana AMH, temperatura dc 25 °C e solucdes

aquosas de hidroxido de s6dio como meio de extragio.

Escala Alimentagio Dialisado Ix 108
V)  Co(mol/L) V() Coi{mol/L) (mol/cmZs)
Laboratério
Acido acético 1,5 0,020 0.4 0,384 2.3
Acido latico 1.5 0.028 0.4 0,386 3,3
Piloto
Acido acético 54,5 0,016 12.5 0,404 2.5
Acido latico 55,8 0,015 13,3 0,386 2.7

Nas condi¢des testadas obtem-se o mesmo desempenho da escala
piloto se comparada com a escala de laboratério.
Na Figura 34 estio apresentadas as concentracdes de acido acético

extraido nas duas escalas de perstracio.
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Figura 34 - Perstragdo de acido acético em escala de laboratério e piloto
mantendo-se as mesmas relagdes entre area iitil de membrana
e volume da alimemacdo e dialisado. membrana AMH,

temperatura de 25 °C.

3.7.2 Extragao de icido acético de n-hexanol

Este exemplo trata-se de um problema industrial real, apresentado pela
firma Aktiengesellschaft fiir Mineraloel und Chemie RWE - DEA. O -
hexanol produzido estava contaminado com 4cido ac€tico, cuja presenga
torna o solvente corrosivo, sendo necessdria sua climinacdo para a
comercializa¢do. O solvente tinha a seguinte composicdo quimica: 4gua
6%, n-hexanol 93 9% e 4cido acético 0,1% [76]. A perstracao foi entiio
utilizada para a extragéo seletiva do 4cido sem que ocorresse contaminagio

do alcool. Dois ensaios foram conduzidos utilizando-se a membrana AMH.,
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Como meio de extragdo, foram utilizadas solug¢des de hidréxido de sédio
1,0 mol/L e solugdes aquosas de n,n,n',n"-tetrametil guanidina 1,3 mol/L.
As Figuras 35 e 36 mostram como a concentragdo do acido acético no n-
hexanol contaminado foi efetivamente diminuida com a perstracio. Os
cromatogramas (cromatografia gasosa) do material antes e apés a extracéo

sdo apresentados na Figura 37.
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Figura 35 - Perstragao de dcido acético de uma solugiio nio aquosa de n-
hexanol da DEA utilizando como meio de extragio uma
solugéo aquosa de hidréxido de sédio 1,0 mol/L; a 25 °C;
membrana AMH; volume da alimentagio de 2000 ml e
dialisado 500 mi.
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No ensaio apresentado na Figura 35, a concentragdo do 4dcido no n-

hexanol atingiu um patamar de 100 ppm, ¢ qual ndo se alterou com o

tempo.
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Figura 36 - Perstracdo de 4cido acético de uma solugéo ndo-aquosa de n-
hexanol utilizando como meio de extragio uma solugdo
aquosas de n,n,n’,n"-tetrametil guanidina 1,3 mol/L; a 25 °C;
membrana AMH; volume da alimentagéo e do dialisado de
500 ml.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 36, também com
0 uso da solug#io extratora com guanidina, persistiu o patamar de 100 ppm.
Pode-se tratar de um composto interferente na analise do acido no n-
hexanol. Na Figura 37 esti apresentado um cromatograma do n-hexanol
DEA antes e ap6s 28 horas de perstragéo.
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Figura 37 - Cromatograma de n-hexanol procedéncia DEA originalmente
contamninado com Acido acético (a) antes e (b) apés a extragéo
do 4cido através de perstragdo, usando como meio de
extracao solugio aquosa de hidréxido de sédio 1,0 mol/L, a
25 °C, com a membrana AMH.
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Juntamente com o &cido, houve também extragio de 4gua do n-
hexanol pela solugdo extratora. O teor de dgua em n-hexanol reduziu em
1%.

A partir da andlise de trés produtos comerciais, apresentados na Figura
15, suspeitava-se que todos estariam contaminados com dcido acético, o
que ndo pode ser confirmado por GC/MS. Independente desta confirmagio,
realizaram-se ensaios de perstragio com n-hexanol de procedéncia Merck.
O objetivo era verificar se ocorria redugiio na quantidade do composto ao
qual se atribuiu ser dcido acético. A andlise deste 4lcool por cromatografia
gasosa esta apresentado na Figura 38. O sinal com tempo de retencéo igual
a 82 min, atribuido para dcido acético. tem uma concentragio

correspondente 4 490 ppm no produto original.
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Figura 38 - Cromatograma de n-hexanol procedéncia Merck analisado

por cromatografia gasosa.

Para o primeiro ensaio de perstraciio com n-hexanol Merck, utilizou-
se uma solugdo de hidréxido de sédio 1,0 mol/L como meio de ¢Xtragio.
De acordo com dados da Figura 39, nio se observou reducdo na
concentragdo do composto ao qual foi atribuido ser cido acético. A
primeira hipétese de ndo ocorrer extracio do suposto &cido foi o teor de
agua. N-hexanol Merck possui somente 0,06% de dgua, enquanto que o
produto DEA apresenta 6,97 %. As andlises de teor de dgua estio
apresentadas na Tabela 17. A adigio de dgua ao n-hexanol Merck e
posterior perstragao foi feita em dois niveis, um com adicio de 2,6% de

dgua e outro com uma solugio saturada em dgua (7,0%). Conforme mostra
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a Figura 39, ndo houve alteragdo se comparamos com a perstragio do

produto original.

Tabela 17 - Teor de agua em n-hexandis comerciais e saturado

com dgua, medido por titulagdo Karl Fischer.

N-hexanol Teor de dgua
(%)
DEA 6,97
Merck 98% 0,06
Fluka 99 % 0,06
Merck + Agua sat. 6.98
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Figura 39 - Perstragio de 4cido acético de n-hexanol procedéncia Merck
¢ de uma solugfio aquosa; meio de extragdo solugdes aquosas
de hidroxido de sdédio 1,0 mol/L, volume da alimentacio ¢
dialisado de 500 ml, a 25 °C, com a membrana AMH.

Outro teste realizado com n-hexanol Merck foi a adi¢iio de 1200 ppm
de 4cido acético a um volume de 500 ml de n-hexanol Merck antes do
ensaio de perstragdo, O 4cido adicionado é extraido e atinge um patarnar de

500 ppm, conforme apresentado na Figura 39. A partir destes testes tem-se
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uma forte indicacdo de que o sinal com mesmo tempo de retenciio que
acido acético presente em n-hexanol Merck néo é o acido. Para efeitos de
comparagao extraiu-se acido acético de uma solugéo aquosa sob as mesmas
condigdes de extragido de n-hexanol. O desempenho da perstracio em uma
solugdo aquosa € o mesmo de uma solugio nfo-aquosa de n-hexanol. O
fluxo medido a partir da inclinagzo dos primeiros quatro pontos das curvas
apresentadas na Figura 39 ¢ de 8,9 x 10-° mol/em2.s. A concentragio do

dcido apos a perstragéo da solugéo aquosa € menor que 5 ppm,
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3.7.3 Extracao de acido acético e propionico de um fermentado

Acidos organicos sdo produzidos em grande escala por meio de
fermentagdo [77]}. Ocorrem também como produtos secundarios em outros
processos fermentativos, inibindo o crescimento da cultura {4].

A perstracdio tem uma potencial aplicacio na eliminacido dos dcidos
carboxilicos pela extragéo seletiva e continua de produtos ou subprodutos
de um fermentado, melhorando a eficiéncia do processo.

Processos  fermentativos  das  bactérias  Propionibacterium
freudenreichii ATCC 6207 e P. shermanii ATCC 13673 ¢ 821 {78]
produzem, com a adicdo suplementar de sais de cobatto, intracelularmente,
a vitamina By, [79]. A bactéria Propionibacterium acidipropionici, em
condicbes normais de fermentagfio produz somente acidos propiénico e
acético [80], adicionando-se sais de cobalto e dimetil benzoimidazol
(DMTI), ocorre também a produgdo intracelular da vitamina By, [81]. Um
trabalho interessante neste sentido, vem sendo desenvolvido pelo grupo de
A.S. Afschar do GBF (Gesellschaft fiir Biotechnologische Forschung mbH)
sitiado em Braunschweig na Alemanha [82]. Os resultados desta tese
encorajaram um trabalho em cooperagho com o propdsito de acoplar o
sistemna de perstragio ao processo de fermentagdo. Com a extragdo dos
dcidos evitar-se-ia a inibi¢do no crescimento da cultura pelo produto e pelo
abaixamento do pH. Poderia-se assim favorecer o crescimento da culwra,
aumentando-se a producio do produto intracelular, a vitamina B,,.

Infelizmente os ensaios ndo puderam ser conduzidos com a
Propionibacterium acidipropionici DSM 8250, pois havia restrigdes
devido a um projeto em andamento com uma inddstria francesa. Esta
bactéria j4 vem sendo estudada a vérios anos pelo grupo de Afschar,
inclusive partindo-se de melago da cana-de-aglicar em projetos de
cooperagdo com a Copersucar. Optou-se entdo por uma outra bactéria, a

Propionibacterium  freundenreichii, DSM 20271 semelhante a
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acidipropionici que produz também os dcidos propidnico e acético. Caso
se obtivessem resultados positivos, uma segunda etapa do trabalho seria
obter o consentimento da indidstria para os testes com a bactéria
Propionibacterium acidipropionici DSM 8250,

Antes dos ensaios de acoplamento foram realizados testes

independentes de fermentacio e perstracio.

3.73.1 Ensaios preliminares de perstragio com simulagdo de

condicoes de fermentacio

Nos testes de perstracdo avaliou-se inicialmente a influéncia dos
componentes presentes em um fermentado sobre a extragdo dos dcidos. As
membranas testadas foram a R4030 e a AMH. Aldm de um bom
rendimento, elas precisam suportar uma esterilizagao por autoclave. Os
seguintes parametros experimentais foram escolhidos: temperatura de 37
°C, mesma do fermentado; solugdes de hidréxido de sédio 1,0 mol/L como
meio extrator e concentragdes iniciais dos dcidos da mesma ordem (5 g/L
para acético e 15 g/L. para propidnico) que os obtidos em um fermentado.

Para otimizar o sistema de perstracdo, foram realizados ensaios
preliminares de (i) perstracdo com solugdes terndrias dos dcidos acético,
propidnico € dgua e (ii) perstragio com todos componentes necessarios para
o inicio de umna fermentagdo, sem as bactérias ¢ com a adigéio dos dcidos. O
meio de fermentagdo escolhido tinha a seguinte composiciio quimica: 12
g/l de cxwato de levedura?; 2 g/l de KHoPO4 200 mg/L de
MgS04.7H20; 22 mg/lL de CoCl.6H;0; 12 mg/l. de dimetl

benzoimidazol (DMTI); 2 g/L de (NH4)7HPOy4; 3 mg/L de FeSO4.7H;0; 60

2 Composigdo quimica do extrato de levedura: teor de dgua: 7; teor protéico: 75,7;
cinzas: 17,5 g/g. K: 1880; Na: 7100; Ca: 650; Mg: 240; ClL: 6219 Cu: 0,7; Zn: 2.8; Fe:
2,1; Mn: 1.2 mg/100g. Aminodcidos: 45 g/100g.
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g/L. de glicose. A concentragdo dos 4cidos adicionados foi 15 g/l. de 4cido
propidnico € 5 g/L. de 4cido acéuco. Na Figura 40 estdo apresentados os

resultados dos ensaios de perstragio para a membrana R4030.
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Figura 40 - Perstragdo das misturas de dcido acético, propidnico em agua
(simbolos fechados) ¢ da mistura dos acidos e outros
componentes do fermentado (simbolos abertos) com
membrana R4030, temperatura de 37°C e meio de extracéio
hidréxido de sédio 1,0 moV/L.

A extragdo dos acidos ¢ mais rdpida na auséncia dos componentes
utilizados em fermentados.
Na Figura 41 estio apresentados os resultados com a membrana

R4030 apés a esterilizagiio em autoclave a 120 °C por 20 min.
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Figura 41 - Perstragéio das misturas de dcido acético, propidnico em dgua
antes (sfmbolos fechados) ¢ apds esterilizagdo em autoclave
da membrana (simbolos abertos), membrana R4030,
temperatura de 37°C ¢ meio de extragdo hidréxido de sédio
1,0 mol/L.

A membrana R4030 apés a esterilizagdo ndo apresentou alteracdes
macroscipicos como tamanho e coloragdo. Os resultados apresentados na
Figura 41 mostram poucas alteragdes no transporte do acido propidnico e o
mesImo comportamento para o dcido acético.

Na Figura 42 estdo apresentados os resultados de perstragdo com a
membrana AMH.
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Figura 42 - Perstracao das misturas de 4cido acético ¢ propidnico em
agua (simbolos fechados) e da mistura dos acidos ¢ outros
componentes do fermentado (simbolos abertos) membrana
AMH, temperatura de 37°C ¢ meio de extragéo hidréxido de
sédio 1,0 mol/L.

As membranas R4030 ¢ AMH apresentaram comportamentos
semelhantes quanto a extragao dos dcidos. A extragdo com a membrana
AMH for mais lenta devido & sua maior espessura. A membrana AMH
mostrou-s¢ menos resistente a autoclavagem se comparada com a R4030.
Houve uma redugdo de tamanho e ela adquiriu uma coloragdo mais
homogénea. A partir destes indicios optou-se pela membrana R4030 para
os testes de acoplamento com o fermentado. A membrana AMH poderia ser
utilizada se esterilizada através de outro processo que ndo fosse por
autoclave.

Na Tabela 18 estio apresentados os fluxos obtidos com as membranas
R4030 e AMH para écido acético e propidnico. As unidades g/L. e g/L.h

foram utilizadas, pois sdo comuns na literatura sobre fermentacio e o fluxo
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tem as mesmas unidades de produtividade de um fermentado. E desejado
que se obtenham fluxos dos 4dcidos através da membrana da mesma ordem
ou maior que a produtividade do fermentado. Os fluxos obtidos para o

acido propionico sempre foram maiores que os obtidos para icido acético.

Tabela 18 - Perstracdo da mistura terndria dos acidos acético
(concentragdo inicial 5 g/L) ¢ propinico (concentragio
inicial 15 g/) sem ¢ com os componentes do

fermentado.

Membrana J (g/L.h)
sem componentes do ferm. com componentes do ferm.

HOAc HProp HOAc HProp
R4030 1,79 523 0,71 2,42
AMH 0.52 1,40 0,14 0,53

A presenca de outros componentes na mistura inibe o transporte dos
acidos através da membrana. A eliminagdo de glicose e do extrato de
levedura, componentes nio iénicos, no ensaio com a membrana AMH na
presenca dos componentes do fermentado, resultou numa melhora nos
fluxos dos 4cidos. O fluxo de 4cido acético passou de 0,14 para 0,38 g/L.h
e de dcido propidnico passou de 0,53 para 0,77 g/L.h.
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3.7.3.2 Ensaios preliminares de fermentagao

Os ensaios de fermenta¢dc foram conduzidos com a bactéria
Propionibacterium freundenreichii em um processo anaerébico em
batelada. O volume do fermentado foi de 1 litro e a temperatura de 37 °C.

A composic¢do quimica do meio de fermentacio foi a seguinte: 12 g/L
de extrato de levedura; 2 g/L. de KH,;POy; 200 mg/L. de MgS0,4.7H,0; 22
mg/L de CoClh.6H70; 12 mg/L de 5,6 dimeti] benzoimidazol (DMI}; 2 g/l
de (NH4)»HPO4; 3 mg/lL de FeSO4.7H>O e 60 g/l de glicose. Todo

sistema, sem as bactérias, foi autoclavado a 120 °C por 30 min. As
bactérias foram iniciaimente inoculadas a 37 °C por dois dias e somente
adicionadas ao meio de fermentag@o apds a esterilizagio dos equipamentos.
O ensaio teve a duragdo de 7 dias sem controle de pH. Os resultados estao
apresentados na Figura 43.

Ocorre um crescimento da cultura até o segundo dia, seguida de uma
pequena diminuicao, a qual se mantém constante até o final do ensaio. Com
a produgao dos dcidos propidnico e acético ocorre uma reducio do pH.

Com o controle de pH com solugdes de hidroxido de aménio ou dcido
fosférico, Figura 44, a produtividade aumenta e a taxa de crescimento das

bactérias € duplicada.
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Figura 43 - Concentragéo dos dcidos acético e propiénico e glicose, pH e

massa biolégica seca numa cultura de Propionibacterium

freundenreichii em um processo em batelada sem controle de

pH, a 37 °C.
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Figura 44 - Concentrago dos 4cidos acético e propidnico e glicose, pH e
massa biol6gica seca numa cultura de Propionibacterium

Jreundenreichii em um processo em batelada com controle
de pH, a 37 °C.
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3.7.3.3 Acoplamento de perstracio com fermentacao

O sistema de perstragfio acoplado ao fermentado esta apresentado na
Figura 45. A temperatura, pH ¢ as bombas do dialisado e alimentagio do
sistema de perstragio s&o controlados por uma interface que também mede

a massa do fermentado. O volume do dialisado foi de 10 litros.

1
|
- T .__l I

I
| kL Ll |
| | Interface I | |
| | o
| Celade | i |
| perstragao | | | I
— | AJF I .
= o - T
4 L = e
Bomba do Bomba da i | I
T dialisado alimentagdo B |
]
l
Reservatorio {
do dialisado |
Fermentador |
|
Termostat |
ITNOSaio \ _!

Figura 45 - Sistema acoplado de perstragéo e fermentagio utilizado para a
extracdo de 4cidos carboxilicos produzidos no meio de

fermentagéo.
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Para o primeiro ensaio utilizou-se a membrana R4030 e o fermentado
foi operado com controle de pH através da adi¢do automatica de solucgdes
de hidréxido de amdnio ou dcido fosférico no fermentado. Todo o sistema
(cela com a membrana montada, dialisado com 10 litros de 4gua, bombas
de engrenagem, fermentado com o meio de fermentagéio e todas conecgdes)
foi autoclavado a 120 °C por 30 min. Apés o processo de esterilizacdo, foi
introduzida no fermentado a cultura Propionibacterium freundenreichii,
previamente inoculada, e 400 g de hidréxido de sédio foram adicionados ao
dialisado. O processo de perstragio foi imediatamente ativado, e mantido
durante todo processo de fermentagio. Na Figura 46 estio apresentados os

resultados.
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Figura 46 - Ensaio de fermentagdo acoplado a um processo de perstragio
com controle de pH, culura Propionibacrerium

freundenreichii, com a membrana R4030, a 37 °C.

Com o sistema de perstracio pode-se manter a concentragdo dos
acidos abaixo de 1 g/l.. A taxa de crescimento das bactérias foi entretanto
menor que no ensaio de fermentacio sem acoplamento com a perstrago
quando o pH era controlado.

Apesar da extracio dos dcidos ndo ocorreu um maior crescimento das

bactérias. A explicagdo para este fato pode estar associada & remocio de
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nutrientes pelo sistema de perstragfio, pois no inicio da fermentagio a
concentraciio dos dcidos era muito baixa.

Para o segundo ensaio de acoplamento decidiu-se controlar o pH
através do sistema de perstragio e a concentragiio de alguns nutrientes foi
elevada para compensar sua possivel perda no processo de extragdo do
acido. Utilizou-se como meio de extragdo 10 litros de uma solugdo de
NaOH 0,5 mol/L. O sistema de perstragdo somente foi ativado 4 horas apés
o fermentado, pois nas primeiras horas a concentragio dos &cidos ainda era
muito baixa. A producio e extracho do 4cido foi monitorada através do pH
do fermentado. Quando o pH diminuia, em virtude da producao do 4acido, a
bomba do dialisado era ativada e ocorria a extracdo deste na cela de
perstragao. Desta forma pode-se controlar o pH e ac mesmo tempo extrair o
dcido. A bomba 56 era ativada quanto o pH do fermentado atingia o valor
de 6,4 ¢ novamente desativada quando o pH atingia 6,5. Na Figura 47 estio
apresentadas as medidas realizadas pela interface ao longo do processo. Os
numeros I, (0 e -1 na ordenada indicam respectivamentc que a bomba
estava ligada manuaimente, desligada e ligada através do sistema de
controle automadtico do pH. O processo pode assim ser controlado por 22
horas. Apds este periodo a produgio do 4cido era maior que a capacidade
de extragdo € o pH atingiu valores de 6,3. Para melhorar a capacidade de
cxtragao, elevou-se a concentragdo da base no dialisado de 0,5 para 1.0
mol/L. 37 horas apds o inicio do processo de fermentagdo. O controle foi
novamente eficiente até 100 horas. Apds este periodo manteve-se a bomba
do dialisado constantemente ligada, pois a produgiio dos dcidos era muito

grande.
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Figura 47 - Ensaio de fermentagdo acoplado a um processo de
perstracdo, cultura Propionibacterium freundenreichii,
com a membrana R4030, a 37°C,pH, massa e

temperatura do fermentado e controle das bombas.
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Na Figura 48 estio apresentadas as concentragdes de 4cido propidnico

e massa bioldgica seca para este ensaio.

60

50 -

(W]

Acido
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Figura 48 - Ensaio de fermentagio ndo acoplado e acoplado a um
processo de perstragdo, com controle de pH, cultura
Propionibacterium freundenreichii, com a membrana R4030,
a 37 °C, massa biologia seca (MBS) e producio de 4cido
propiénico. Simbolos abertos (ndo acoplado) e simbolos

fechados (acoplado).
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A taxa de crescimento das bactérias foi praticamente duplicado
quando o controle do pH foi realizado pelo sistema de perstragdo. No
primeiro ensaio acoplado o pH era controlado pela adigdo de solucdes de
hidréxido de amonio ou 4cido fosférico ao fermentado. A concentragio de
acido propidnico medida no fermentado teve os mesmos valores nos dois
ensalos.

No ultimo ensaio de fermentacdo acoplada a perstragéo a extragio do
acido propidnico ndc foi adequada. Para melhorar a extragdo pode-se
aumentar a concentragdo da base e/ou utilizar um mddulo onde a area da
membrana ¢ maior. A primeira op¢ao fot testada durante o processo de
fermentacdo, a elevagado da concentrag@o da base no dialisado de 0,5 para
1,0 mol/L, mas nfio foi suficiente. Uma segunda opg¢do seria utilizar o
médulo da planta piloto (ele possui uma area de membrana 36 vezes maior
que a cela). A esterilizacdo poderia ser realizada com azida de sédio.

Alguns destes testes estio em andamento,
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4, Discussao

4.1 Escolha da membrana

Foram testadas nesta tese, para perstracao de dcidos carboxilicos, uma
membrana liquida ¢ membranas densas néo iGnicas como PDMS e ifnicas.
Através da membrana liquida foi possivel extrair o dcido sem que ocorresse
contaminagéo da alimentagio com o meio de extragdo. Os baixos fluxos e
mstabilidade tornaram esta membrana desinteressante neste trabalho.
Devido ao seu caréater hidrofébico, membranas de PDMS praticamente
inibem a passagem das espéeies idnicas investigadas. Entre as membranas
1émicas, foram testadas anidnicas, catibnicas e bipolares. Sem divida, as
membranas anidnicas tiveram o melhor desempenho. As variacBes na
permeabilidade do 4cido acético nas membranas de troca idnica testadas
estdo principalmente relacionadas com suas espessuras. Os maiores valores
foram obtidos com a membrana mais fina R1030. A desvantagem do uso de
membranas muito finas € a contaminagdo da alimentacio com o meio de
extracio e sua resisténcia mecanica, que exige um cuidado adicional.
Porém, mesmo com a membrana R1030, a contaminacio foi muito
pequena, o maximo valor encontrado foi de 2.5 ppm, durante a perstracio
de dcido acético com trietilamina. A decisdo de utilizar as membranas
R4030 e AMH na maioria dos experimentos levou em consideragio sua
estabilidade em meios alcalinos, sua resisténcia mecénica satisfatéria e seu

bom desempenho como membrana aniénica.
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4.2 Transporte através de membranas de troca aniénica

Na dialise ¢ perstracdo de acidos carboxilicos através de membranas
de troca anidnica ocorrem diferentes mecanismos de transporte que serao

descritos a seguir;

4.2.1 Diélise

Na didlise de 4cido acético, em comparagdc com cxperimentos
andlogos de perstracio, a concentracdo de fons nas duas fases & baixa: em
uma fase tem-se o acido difuido pouco dissociado (o = 0,01) [83] e na outra
somente dgua. A interacdo do acido com a membrana s¢ da entio

principalmente na forma molecular. Os grupos catidnicos fixos as cadeias

poliméricas da membrana (€m como contra-ions CI°  ligados
elerostaicamente através do condicionamento prévio da membrana em
solugdes de cloreto de sédio. Uma vez que o grau de dissociagio do dcido é
relativamente pequeno, a baixa concentragdo de fons acetato disponiveis
n3o incentiva sua troca pelos cloretos da membrana. Mesmo ocorrendo
dissociagdo do 4cido no interior da membrana, o préton, devido ao seu
tamanho reduzido, nao encontra resisténcia na sua difusio através da
membrana [84,85]. O fluxo do 4cido depende principaimente de dois
fatores: (i) do coeficiente de particAo entre o dcido acético molecular
presente na alimentagdo ¢ a membrana; e (ii) da diferen¢a de concentragéo
entre a alimentagfio e dialisado.

O wransporte de dcido acético na didlise é basicamente difusivo e segue
a primeira Lei de Fick [86,87]. Os fluxos aumentam linearmente com a
concentragéo do 4cido, conforme demonstrado na Figura 22.

O mesmo experimento de didlise realizado com solugdes de acetato de

sddic ao invés de 4cido acético forneceu valores de permeabilidade
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menores, uma vez que o cation (Nat) neste caso era maior, com difusdo
mais lenta através da membrana.

Quando a didlise de 4cido acético foi realizada na presenga de um sal
no dialisado, a permeabilidade do 4cido através da membrana nio foi
alterada. O fluxo do 4cido s6 depende dc sua diferenga de concentragdo
entre alimentagdo e dialisado e néo ¢ incentivada pela presenca de anions
no dialisado. Na didlise do acetato de sédio, a presenga do sal ou da base
no dialisado promove o transporte do acetato através da membrana. Neste
Processo ocorre uma troca entre os ions acetato da alimentagdio pelos
anions presentes no dialisado movidos pelos seus gradientes de

concentragio.

4.2.2 Perstracio

Na perstragdo de icido acético, vérios agentes extratores foram
investigados, sendo as maiores permeabilidades obtidas com bases fortes,
especialmente NaOH. Esta observagdo pode ser compreendida, levando
em consideragdo o mecanismo de transporte através da membrana [50].

No processo de perstracio a fase extratora alcalina tem a fungao de
gerar anions hidroxila. Ao mesmo tempo que se inicia o transporte do dcido
acético molecular presente na alimentacéo através da membrana, ocorre no
dialisado a difusao dos dnions OH" que se encontram em alta concentragdo.
Estes &nions permeiam com maior facilidade a matriz catibnica da
membrana movidos pela diferenga de concentracio entre o dialisado e a
alimentagdo. A difusdo do 4cido acético, pouco dissociado, aravés da
membrana deve ser mais lenta. A reagio 4cido-base deve ocorrer desta
forma préximo da interface membrana/alimentagdo. Os fons OAc™ formados
sdo entdo induzidos awravés de um gradiente de concentragiio € por razdes

de eletroneutralidade a permear a membrana em direcdo ao dialisado. A
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permeabilidade do 4cido depende em grande parte da concentragéio da base
no dialisado.

No esquema abaixo estd apresentado um perfil de concentragdes das
diferentes espécies na perstracdo de acidos carboxf{licos com uma base em

solucdo aquosa.

Membrana

Camada Camada
interfacial intarfacial

\ v

Alimentagao — — — — i Diatisado

(LRI ]

RCOOH

Concentragao

De acordo com este mecanismo a etapa determinante é o transporte
dos anions OH" através da membrana. O transporte destes dnions depende
da forga e concentragéo inicial da base na solucfio extratora.

Uma outra evidéncia de que o transporte do Acido através da
membrana depende da passagem dos anions hidroxila foi a perstracio de
dcido acético utilizando solugSes de aminas como meio de extragio. O
ransporte de 4cido acético é observado somente quando se utilizam

solugGes aquosas de aminas. Entretanto nenhum fluxo foi observado com o
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uso de uma amina pura ou solugdes destas em solventes ndo aquosos. Isto
deve-se a impossibilidade destas solugdes em gerarem ions hidroxila.

Podemos resumir este processo em duas etapas: (1) a da capacidade da
solugdo extratora em gerar hidroxilas; € (ii) a da mobilidade dos &nions dos
dcidos na membrana,

Para a séric de 4cidos carboxilicos apresentados na Figura 20,
observa-s¢ que a permeabilidade diminui com o volume da molécula. O
que também acontece em uma soluciio aquosa [88]. Moléculas maiores,
como acido tricloroacético, atravessam a membrana mais lentamente.

Os resultados da perstragdo de acetato de sédie contribuem para o
entendendimento do mecanismo de transporte do dcido acético através da
membrana.

Para o dcido acético, a reacio 4cido-base foi uma contribuicio extra na
forca motriz do transporte dos OAc- através da membrana. Utilizando-se
um acido forte como meio de extragdo, temos também uma reagio 4cido-
basc na perstracao de acetato de sodio. Neste caso, além da troca dos OAc-,
da alimentagdo, pelos dnions do acido, no dialisado, havia o consumo de
OAc- na reagiic com os H*. A permeabilidade de H+ foi da mesma ordem
que a de OAc . Maior quando utilizou-se HCl e menor com HCIO,4,
conforme dados da Tabela 15. A explicacao deste fendmeno € o tamanho

do anion do dcido. Sendo maior, ClO4~ troca menos com QAC™ sc

comparado com Cl-. Os OAc- apresentando uma menor taxa de permcagio
através da membrana, aumentam a permeabilidade dos H*.

Comparando dois sistemas onde uma reagdio pode atuar como forga
motriz: i) a perstragdo de HOAc com NaOH e ii) a perstragao de NaOAc
com HC, verefica-se que a permeabilidade no segundo caso € cerca de 10
vezes maior. Esta diferenca deve-se 4 permeabilidade dos fons H* através
da membrana. O Acido acético formado no interior da membrana, como

resultado da reagdo entre os OAC™ ¢ os fons H*, é menos mével e ndo tem
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um gradiente de concentrag@o favoravel para permear em dire¢io do diali-

sado.

4.2.3 Infiuéncia da forca e concentracio da base

Com excegio de n,n,n’,n'-tetrametil guanidina, que ¢ uma base muito
forte (pKb < 1 [73]), as demais aminas testadas néo provocaram diferengas
significativas na permeabilidade de acido acético. A basicidade destas
aminas ¢ pequena (pKb entre 3,0 e 3,3). A permeabilidade de 4cido acético
foi da ordem de 2 a 3 vezes menor com o uso dc aminas se comparada com
NaOH. Esta diferenca estd relacionada com a concentragio de anions
hidroxila gerados pelas diferentes bases. Enquanto que uma solugio
aquosas de NaOH 0,17 mol/L encontra-se totalmentc dissociada, aminas na
mesma concentragiio molar apresentam somente concentracdes entre 00,09
¢ 0,013 mol/LL de &nions hidroxila. Sendo o anion muito grande (acido
citrico) a forga da base perde importidncia no processo de transporte.
Observam-se pequenas diferencas na permeabilidade com o uso de uma
solucdo de base forte ou de uma amina como meio de extragio, conforme
dados da Tabela 8.

As permeabilidades das membranas ao écido propidmico e ao acido
acético foram diferentes quando a concentrag@o da base utilizada foi baixa,
conforme apresentado na Figura 20. Aumentando-se a concentragio da
base para 1,0 mol/L, a diferenca de tamanhc dos &dnions deixa de ter
importincia no processo de transporte. Na perstra¢io de uma mistura de
dcidos propidnico e acético com a mesma concentragio molar (0,08)
utilizando-se a membrana AMH e uma solugdo de NaOH 1,0 mol/L como
meio de extragdo, obteve-se 0 mesmo fluxo para os dois 4cidos.

Para os dcidos acético e latico também foram observados fluxos
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semelhantes com o aumento na concentragdo da base no dialisado. Tanto
em experimentos em escala de laboratdrio, quanto em escala piloto (Tabela
16).

4.2.4 Influéncia de componentes idnicos

Uma inibigio no transporte do acido através da membrana ocorre
guando NaCl estiver misturado tanto na alimentagdo quanto no dialisado.
Neste caso, ao contrario do que se observou na didlise, os dnions Cl intbem
a extragdo do 4cido. No dialisado concorrem com os 4nions OH- na
solubilizagdo e passagem do OH™ através da membrana. Com menos anions
OH- disponiveis para a reag8o dcido/base na interface da membrana com a
alimentagdo, menos acetatos serdo formados. Isto se reflete numa redugao
do fluxo do 4cide através da membrana. Em um caso extremo, onde a
concentragdo do sal foi 10 vezes maior que a da base, a inibigdo foi
completa. Na alimentag@o os dnions cloreto concorrem com os acetato no

transporte através da membrana.

4.3 Perstraciio acoplada a um fermentado

A extragio seletiva de 4cido acético de uma solugio etandlica,
apresentada na Figura 33, esimulou a aplicagdo da perstragiio em meios
fermentativos. Acidos orgdnicos, quando ocorrem como produtos
secundarios, atham como inibidores das culturas por aumentarem a acidez
do meio. O processo de inibicdo se di através da migracio do 4cido

orginico molecular para o interior do citoplasma das células através da
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membrana celular [89].

No exemplo apresentado neste trabaltho mostrou-se que a taxa de
crescimento da Propionibacterium freundenreichii pode ser praticamente
duplicado. Isto foi viabilizado pela remogdo dos 4cidos propidnico e
acético, principais produtos deste fermentado.

O produto extraido pelo meio de extragdo alcalino, pode ser
recuperado com © uso de membranas bipolares. Em um arranjo
experimental de membranas bipolares semelhante ao apresentado na Figura
8, converte-se uma solugdo de acetato de sédio 6% em 4cido acético 35% e
hidréxido de sodio 8% [90]. A base recuperada pode ser reciclada no

processo de perstragdo.

4.4 Extracao de dcidos carboxilicos de solventes

Acidos carboxilicos presentes em solventes, puderam ser removidos
com a mesma eficiéncia que de meios aquosos. A extracio do acido acético
de n-hexanol poderia ser alternativamente feita por extragio liquido-
liquido, uma vez que este produto tem baixa solubilidade em dgua.
Obtiveram-se resultados comparaveis com a perstragio em um teste de
extraco liquido-liquido realizado com uma solu¢fio aquosa de NaOH. As
principais vantagens da perstragao neste caso foram na redugiio das perdas
do dlcool e baixa contaminagdo. Separando a fase extratora ¢ o dlcool, a
membrana reduz as perdas de solventes através da solubilizacio no meio de
extragdo. Outra vantagem ¢ a caracteristica seletiva da membrana que
impede a contaminagdo do dlcool pelo meio de extragdo através da
solubilizacdo da base no dlcool.

Para a eliminagdo de dcidos carboxilicos de meios nao-aguosos

soliveis em dgua, a perstragio aparece como um método vantajoso.
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5. Conclusoes

1y

2)

3)

4)

3)

A eficiéncia da perstracéio de acidos carboxilicos através de membranas
de troca idnica com um meio de extracio alcalino foi demostrada neste
trabalho. No caso de dcido acético, por exemplo, o fluxo do Acido
obtido em perstragao com uma membrana troca anidnica R4030 foi da
ordem de 26 vezes maior que em uma extragio andloga com

membranas liquidas de 4cido oléico;

Na perstracdo de uma série homdéloga de dcidos carboxilicos, ocorre
uma redugdo na permeabilidade com © aumento no volume da

molécula;

Na perstragdo de dcido acético através de uma membrana de troca
anidnica, o transporte de fons hidroxila parece ter uma importincia
fundamental. A permeacéio de 4cido acético depende da concentracio
da base no meio extrator e, em uma larga faixa de concentracio,

independe da concentragao inicial de dcido na alimentag&o;

A perstragdo acoplada a um meio de fermentagdo para produgdo de
acidos carboxilicos praticamente duplicou a taxa de¢ crescimento de

bactérias, melhorando assim a eficiéncia do processo;
Foi possivel, também, através de perstracdo, a extracdo seletiva de

dcido acético de n-hexanol. Este método permite, em principio, a

extragio de outros acidos de meios aquosos e nde-aquosos.
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