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Resumo

RESUMO

Alguns Oleos vegetais sdo sensiveis as condi¢des drésticas do processo de refino,
fisico ou quimico, podendo apresentar problemas ao serem submetidos a estes processos,
tais como perda de substancias desejdveis, como os nutracéuticos, escurecimento do 6leo,
além de perdas elevadas de 6leo neutro. A extracdo liquido-liquido vem sendo estudada
como alternativa aos métodos tradicionais de desacidificagdo destes Oleos, pois utiliza
condi¢des brandas de processo, mas apresenta como desvantagem a necessidade de
recuperagdo do solvente usado para a desacidificagcdo, para sua futura reutilizacdo. Resinas
de troca i0nica podem ser utilizadas como complemento da extracdo liquido-liquido,
permitindo separar na corrente de extrato os acidos graxos livres extraidos do solvente
utilizado na extracdo, de forma a recuperd-lo. Ambos os processos se complementam, pois
atingem os mesmos objetivos de minima demanda de energia e minima perda de dleo
neutro, além de potencialmente poderem reduzir a perda de nutracéuticos em alguns 6leos,
j4 que utilizam condi¢des mais brandas de processo se comparado a métodos de
desacidificacdo convencionais. Este trabalho estudou o comportamento de equilibrio e
cinético de troca i6nica em batelada para a separagdo dos 4cidos graxos livres de um
sistema modelo contendo dcido oléico + etanol, que representa a corrente de extrato da
extragdo liquido-liquido. O comportamento em leito fixo também foi estudado para o
mesmo sistema citado acima, assim como para um sistema modelo mais complexo,
envolvendo etanol + 4cido oléico + Oleo de arroz + ¥ - orizanol. Inicialmente diferentes
tipos de resina foram testadas a fim de determinar qual a melhor resina a ser empregada nos
ensaios. A resina aniOnica forte foi a resina que apresentou melhor resultado para a
remocdo de dcidos graxos da solucdo etandlica. Os estudos de equilibrio foram conduzidos
empregando-se a técnica de adsor¢do em batelada, sendo analisada a influéncia de dois
fatores, o teor de dgua na solucdo etandlica e a temperatura do processo. Os dados de
equilibrio foram modelados segundo a isoterma de Langmuir, concluindo-se que tanto a
temperatura como o teor de dgua da solugdo, na faixa investigada, ndo influenciaram os

parametros de equilibrio obtidos. Desta forma, para os demais estudos o teor de dgua no
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Resumo

etanol assim como a temperatura do processo foram fixados (etanol azeotrépico e 25°C) nas
condi¢des mais vantajosas operacionalmente.

Os estudos de cinética também foram conduzidos empregando-se a técnica de
adsorcdo em batelada, sendo analisada a influéncia de dois fatores, o grau de agitacdo do
sistema e a concentracdo inicial de 4cido oléico na solug¢do. Para os maiores niveis de
agitacdo, o numero de rotagdes do agitador ndo afetou as curvas cinéticas, indicando que a
resisténcia externa a transferéncia de massa € desprezivel. Deste modo, as curvas cinéticas
permitiram determinar a difusividade efetiva, D,y nos poros da resina.

Nos estudos em leito fixo para o sistema modelo simples (dcido oléico + etanol) um
planejamento experimental completo (2%), com andlise por superficie de resposta, foi
empregado para avaliar a influéncia de dois fatores, a vazdo de alimentagdo e a
concentrac¢do inicial de 4cido oléico na solucdo. O objetivo deste estudo foi obter as curvas
de ruptura, com as quais foi possivel otimizar o processo de remocao de dcidos graxos em
coluna de resina de troca idnica, a partir da busca de condicdes de operacdo ideais para
maximizar a funcdo resposta do planejamento experimental (efici€éncia de recuperagdo do
soluto x eficiéncia de utilizacdo da resina/ tempo de ruptura). Constatou-se que, tanto a
vazdo como a concentracdo inicial da solucdo, nas faixas estudadas, exercem efeitos
positivos sobre a fungdo resposta escolhida.

Por fim, um estudo de cardter qualitativo foi realizado em leito fixo para o sistema
modelo contendo etanol + acido oléico + 6leo de arroz + 7y - orizanol, obtendo-se as curvas

de ruptura para cada componente presente na solugao.

Palavras chave: resina de troca idnica, dcidos graxos, Oleos vegetais, isotermas de

equilibrio, curvas de ruptura.
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Summary

SUMMARY

The drastic operational conditions used in the chemical or physical refining of
edible oils can in some cases lead to losses of nutraceutical compounds, high losses of
neutral oil or even to the darkening of the end product. Liquid-liquid extration can be used
as an alternative refining process, since mild operation conditions are employed in this
case.

But it requires the recovery of the solvent, so that the extractant can be used again.
Ion exchange resins can be employed as a complement to the liquid-liquid extraction,
allowing the separation of the free fatty acids from the extract phase and the recovery of the
solvent.

This work investigate the equilibrium and cinetic behaviour of ion exchange in
batch systems for separation of free fatty acids from a model system containing ethanol +
oleic acid, that represents the extract stream of the liquid-liquid process. The behaviour in
fixed bed was studied too, for the same system mentioned before and for a more complex
model system containing ethanol + oleic acid + rice oil + ¥ - oryzanol.

Initially different types of resins were tested. The strong anion exchange resin were
selected as the best one for the removal of the free fatty acid from the ethanolic solutions.

The equilibrium experiments were conducted in a equilibrium cell, being
investigated the influence of 2 parameters, the water content in the ethanolic solutions and
the temperature. The equilibrium data were used for adjusting the parameters of the
Langmuir Isotherm. It was verified that the temperature as well as the water content in the
ethanolic solutions did not influence the Langmuir parameters. For this reason the water
content in ethanol and the temperature were fixed (azeotropic ethanol and 25°C) in the best
operational conditions.

The kinetic studies were conducted using the adsortion in a batch way, being
investigated the influence of 2 parameters, the stirring of the system and the initial oleic
acid concentration in the solution. At the higher levels of stirring the external resistence to

mass transfer were negligible and the effective diffusivity, D,y, was estimated.
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Summary

A factorial design was used for the experiments conducted in fixed resin bed. By
surface response analysis, the effect, upon the breakthrough curves, of two factors, feed
stream and oleic acid content in feed stream, were investigated. The process was optimized
using a objective function defined in terms of the efficiencies of solute recovery and resin
saturation per breakthrough time. Both factors, feed stream and feed concentration, have
positive effects upon the objective function.

The breakthrough curves were also determined for a multicomponent system

containing ethanol + oleic acid + rice brain oil + 7 - oryzanol.

Keywords: exchange resins, free fatty acids, vegetables oils, equilibrium isotherms,

breakthrough curves.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Para a obten¢ao da maioria dos 6leos comestiveis € essencial a remog¢ao dos acidos
graxos livres presentes no 6leo bruto, porém esta separacdo requer grande consumo de
energia e de insumos quimicos, além de gerar danos organolépticos ao produto assim como
grandes perdas de 6leo neutro e de nutrac€uticos no caso de 6leos especificos. Logo, o
estudo de alternativas de desacidificacdo de 6leos que minimizem os problemas do
processo € um tema de pesquisa relevante. Uma das alternativas que vem sendo
investigadas sistematicamente € a desacidificagdo por extragdo liquido-liquido, porém
pouca atencdo tem sido dada ao estudo do tratamento das correntes que saem do extrator,
em particular a corrente de extrato, visando a recuperacdo do solvente para posterior
reutiliza¢io, de forma a viabilizar o conjunto do processo. E exatamente nesta etapa, do
tratamento da corrente de extrato que sai do processo de refino por extracdo liquido —
liquido, que o presente trabalho se encaixa. Neste trabalho investigou-se a separagdo dos
acidos graxos livres do solvente a partir da corrente de extrato da extragdo, fazendo-se o
emprego de resinas de troca i0nica, um processo que segue a mesma filosofia da extragdao
liquido - liquido no que diz respeito a utilizacdo de condicdes brandas de processo e
minimas perdas.

A utiliza¢do de resinas de troca idnica estd bem estabelecida como uma operagao
unitaria. As resinas vém sendo cada vez mais utilizadas com aplicacdo em diferentes areas
e tipos de industrias, como a farmacé€utica, metalirgica, tratamento de 4gua, além da
inddstria de processamento de alimentos. Antecedentes de aplicacdo de resinas no
processamento de sistemas graxos ja sao encontrados na literatura. Como exemplo pode-se
destacar seu uso na cromatografia de separacao de compostos insaturados, como os ésteres
metilicos de 4cidos graxos (DeJARLAIS et al., 1983), separacdo de carotenos do 6leo de
palma bruto utilizando resinas de copolimeros estireno divinilbenzeno em processo

cromatografico (LATIP et al., 2001), separacdo de misturas de 4cidos graxos, de ésteres

graxos e ftriacilglicerdis utilizando resinas cromatograficas catidnicas com fons Na'
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(ADLOF e EMKEN, 1981) e purificagdo de 4cidos graxos poliinsaturados ®-3 (EPA —
acido eicosapentaendico), presentes na fracdo lipidica de microalgas, utilizando diversos
adsorventes e resinas catidnicas com fons Ag" (IBANEZ GONZALEZ et al., 2001).
Tratam-se de trabalhos relativamente recentes que procuram explorar o potencial de uso
destas resinas mesmo em sistemas graxos.

Neste trabalho estudou-se uma possivel complementacdo da extracdo liquido -
liquido empregando resinas de troca iOnica para separar os dcidos graxos livres da corrente
de extrato. Para uma melhor compreensdo do comportamento de troca idnica entre os
acidos graxos e a resina, preferiu-se partir de um estudo com sistemas modelo simplificados
que simulam a corrente de extrato da extracdo liquido-liquido, contendo apenas dcidos
graxos (dcido oléico) + solvente (etanol).

Neste estudo, isotermas de equilibrio e curvas cinéticas foram obtidas para
diferentes condicdes do sistema. A modelagem matemadtica, a fim de se obter os parametros
de equilibrio (g, e Kj) e cinético (D,y), foi realizada para as curvas obtidas dos ensaios. O
modelo matemaético utilizado para as isotermas de equilibrio foi o modelo de Langmuir, o
qual descreveu muito bem o comportamento dos dados experimentais obtidos. Para fins de
comparagdo a isoterma de Freundlich também foi testada no ajuste dos dados de equilibrio,
os parametro empiricos Ky e n foram obtidos, no entanto observou-se que os dados foram
melhor descritos pela isoterma de Langmuir. Para a modelagem dos dados de cinética foi
utilizado o modelo que considera apenas a resisténcia a transferéncia de massa no interior
dos poros da resina.

Com objetivo de avaliar o comportamento de troca idnica em coluna para o sistema
contendo 4cido oléico + etanol, e obter a maximizac¢do do processo de remocdo de dcidos
graxos pela resina, o levantamento de curvas de ruptura foi conduzido segundo
planejamento experimental fatorial com andlise por superficie de resposta (2%). Por fim, um
estudo qualitativo foi realizado em leito fixo para um sistema contendo 4cido oléico +
etanol + Oleo arroz + Yy - orizanol. Deste estudo pode ser avaliada a influéncia da

composi¢do do sistema na capacidade de remog¢ao de cada um dos componentes pela resina.
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Resultados muito favoraveis a utilizacdo das resinas para os sistemas estudados
foram obtidos, verificando-se uma alta capacidade da resina em remover acidos graxos

livres de solugdes alcodlicas.
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho foi investigar a remocao de dcidos graxos livres (dcido
oléico) dissolvidos em solugdes alcodlicas com o emprego de resinas de troca idnica. O
trabalho contemplou trés objetivos especificos:

v' Levantamento de isotermas de adsor¢do para o sistema 4cido oléico + solugdo
alcodlica + resina e a modelagem destes dados de equilibrio.

v" Investigacdo da cinética de transferéncia de massa em batelada e determinacdo da
difusividade efetiva.

v' Levantamento das curvas de ruptura em leito fixo e otimizagdo do processo

empregando planejamento fatorial.
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CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 OLEOS VEGETAIS E SEUS ASPECTOS NUTRICIONAIS

Os o6leos vegetais sdo substincias com baixissima solubilidade em 4gua e alta
solubilidade em solventes organicos apolares, possuem natureza hidrofébica e sdo
basicamente ésteres de acidos graxos de alto peso molecular e glicerol, os chamados
triglicerideos (BOBBIO e BOBBIO, 1995). Oleos vegetais brutos sdo compostos por cerca
de 97 % de triglicerideos, os diversos triglicerideos diferenciam-se exclusivamente pelo
tipo do 4cido ou 4cidos com os quais o glicerol estd esterificado. Os outros compostos
presentes nos Oleos vegetais sao os mono e di-glicerideos, e dcidos graxos livres resultantes
da decomposicao dos triglicerideos, fosfolipideos, ceras, esterdis, vitaminas, pigmentos,
hidrocarbonetos e metais. Os cincos Ultimos tipos de compostos sdo reconhecidos como
material insaponificdvel por que ndo sofrem reagdo em meio alcalino e sao soldveis em
solventes geralmente organicos.

Os éacidos graxos livres sdo compostos alifaticos que possuem uma cadeia
hidrocarbonada de carater hidrofébico (apolar) e um agrupamento carboxila terminal de
carater hidrofilico (polar). Pode-se ter 2 tipos de dcidos graxos, os saturados (sem ligacao
dupla) e os insaturados (com ligacdes duplas) na cadeia. De uma forma geral existem mais
de 800 acidos graxos encontrados em lipidios naturais, porém s6 alguns estdo presentes em
quantidades e freqiiéncia considerdveis. O 4cido graxo presente em quase todos os 6leos é o
acido oléico, um &cido insaturado (C18:1) com peso molecular de 282 g/gmol e férmula
quimica C;g Hz4 O,.

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

Segundo DECKERE e KORVER (1996) um balan¢o adequado das quantidades de

acidos graxos (saturados, mono e poliinsaturados ®3 e ®6) ingeridos na dieta didria €
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importante, pois protege o organismo contra doengas cronicas como as doengas
cardiovasculares. Oleos vegetais como os de canola, milho, soja, girassol, apresentam
quantidades aprecidveis de dcido linoléico (w6), essencial ao organismo; os teores sao
respectivamente de 15-30 %, 34-62 %, 44-62 %, 55-75 % (ANVISA, resolugdo n°482,
1999). Os dleos vegetais também contém componentes minoritdrios insaponificiveis com
caracteristicas antioxidantes e vitaminicas, como o Y-orizanol e vitamina E (tocoferol e
tocotriendis); para estes compostos tém sido reportada atividade hipocolesterolémica, além
de serem poderosos agentes antioxidantes e de prevencdo de doencas cardiacas, assim
como algumas formas de cancer, respectivamente (SEETHARAMAIAH e
CHANDRASEKHARA, 1993; RONG et al., 1997; EITENMILLER, 1997 ¢ QURESHI et
al., 1997). O o6leo de farelo de arroz bruto apresenta, em média, 2 % de Yy-orizanol
(SCAVARIELLO ¢ BARRERA-ARELLANO, 1998), sendo também um dos unicos 6leos,
junto com o 6leo de palma, que contém niveis significativos de tocotriendis (1000 mg.kg™)
(McCASKILL e ZHANG, 1999). O d6leo de milho também contém niveis aprecidveis de
tocoferdis e tocotriendis, chegando a 331-3716 ppm total. O 6leo de palma também € rico
em caroteno (pré-vitamina A), contendo cerca de 500-2000 mg.lI" (FAO, 15° secdo do
Codex Committee on Fats and Oils, 1996).

O dleo de farelo de arroz vem sendo muito estudado por apresentar em sua
composi¢do um alto nivel de substiancias com valor nutrac€utico, como ja mencionado
anteriormente. A atividade nutracéutica pode ser atribuida ao seu alto nivel de matéria
insaponificdvel (4% no 6leo bruto) (DECKERE e KORVER, 1996; EITENMILLER, 1997,
McCASKILL e ZHANG, 1999). A matéria insaponificdvel no 6leo de arroz bruto contém
um complexo Unico de compostos antioxidantes, de ocorréncia natural, como a vitamina E
(tocoferdis e tocotriendis) e o y-orizanol. Este ultimo componente €, de fato, uma mistura
de élcoois triterpénicos (cicloartanol, cicloartenol, 24-metilenecicloartanol e ciclobranol) e
fitosterdis (campestrol, stigmarterol, B-sitosterol) esterificados com acido fertlico (KIM et.
al.,2001; SHIN et. al., 1997).

Devido a todas as vantagens ja citadas, o 6leo de farelo de arroz € considerado como

um alimento funcional.
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3.2 REFINO DE OLEOS VEGETAIS

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

Uma das etapas mais importantes do refino de 6leos vegetais é a remocao de dcidos
graxos livres, conhecida como neutralizacdo ou desacidificagdo do dleo. A importancia
desta etapa reside no fato de que seu desempenho define o sucesso econdomico do refino de
6leos e gorduras, pois € nesta etapa que se tem a maior fonte de perda nas inddstrias de
6leos, influenciando no rendimento do 6leo neutro obtido e no custo do processo. A
remog¢ao dos 4dcidos graxos livres dos Oleos brutos se faz necessdria para aumentar a
estabilidade oxidativa e diminuir transtornos intestinais oriundos do consumo de 6leos com
altos teores de acidez. A elevada acidez inicial é geralmente originada de hidrélises dos
triglicerideos ao longo do processo de obten¢do dos Oleos vegetais. Um exemplo
importante € a producdo de 6leo de arroz que atualmente € reduzida pelo fato de durante a
extracdo o conteddo de acidos graxos se elevar (podendo alcancar até 70 % do peso do
6leo) pela acdo das lipases, o que acaba acarretando elevada perda de 6leo neutro para
ambos processos de desacidificacao tradicionais (ORTHOEFER, 1996; SCAVARIELLO e
BARRERA-ARELLANO, 1998; McCASKILL e ZHANG, 1999). A desacidificagdo dos
6leos procura reduzir os teores de acidos graxos a niveis exigidos por legislacdo, maximo
de 0,3 % (acido oléico) no 6leo comestivel.

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

A desacidificacdo de dleos vegetais € geralmente realizada por 2 métodos, o refino
fisico e o quimico. Faz-se refino fisico para 6leos com alta acidez e menos que 10 ppm de
fosforo, este método € problemdtico principalmente por exigir condi¢Oes extremas de
operacdo, como baixa pressio, 3 a 6 mmHg, e alta temperatura, 220 a 271 °C, podendo

gerar impacto negativo sobre a qualidade final do produto. O refino fisico baseia-se na
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diferenca considerdvel entre os pontos de ebulicdo dos 4acidos graxos livres e dos
triglicerideos nas condi¢des de operagdo, logo este processo é considerado como uma
destilacdo dos 4cidos graxos livres com arraste de vapor. Este processo ndo gera sabdes,
porém envolve alto custo energético, operacional e elevado investimento em equipamentos,
além de ser invidvel para 6leos com elevado teor de fosforo (ANTONIASSI et al., 1998;
SHAH e VENKATESAN, 1989).

O refino quimico € utilizado para 6leos com baixa acidez e alto teor de fosforo, até
200 ppm, e apresenta maior eficiéncia que o método fisico. O método quimico faz uso de
solugdo de soda cdustica e temperaturas entre 50 a 90 °C. Neste método os dcidos graxos
sao transformados em sabdo e sdo separados dos triglicerideos por centrifugacdo, pois tanto
a solucdo alcalina quanto o sabdo sdo insoluveis no 6leo, mas soluveis em dgua. As
centrifugas utilizadas neste processo sdo geralmente equipamentos muito caros
(HARTMAN, 1971; ANTONIASSI et al., 1998). Neste método ocorre elevada perda de
6leo neutro devido a saponificacdo do 6leo pelo uso de excesso de soda, perdas devido ao
arraste de 6leo neutro pelo sabdo ou formacao de emulsao entre 6leo e sabao.

As perdas de 6leo neutro, para 6leos de milho bruto contendo 4cidos graxos livres
entre 8 e 14 %, podem atingir de 15 a 25 % (LEIBOVITZ e RUCKENSTEIN, 1983) e
cerca de 14 %, em refinarias brasileiras, para 6leos com 4 % de acidez (ANTONIASSI et
al., 1998). Alguns Oleos apresentam problemas durante o refino por um ou outro dos
métodos tradicionais. Pode-se citar o 6leo de algoddo e de soja (JAWAD et al., 1983) que
ndo podem ser refinados pelo método fisico, devido a fixac@o da cor escura, atribuida a
oxidagao de compostos ou pigmentos em funcado das altas temperaturas. Também o 6leo de
arroz, como ja mencionado, apresenta problemas de perdas de 6leo neutro, podendo chegar
até 22 % para o refino quimico, além das perdas de nutracéuticos quando se utilizam ambos
os métodos tradicionais. Considerando o 6leo de farelo de arroz bruto, que contem 2 % de 'y
-orizanol, no refino fisico este teor pode ser reduzido a até 1% e no refino quimico a até
0,1%, os teores de tocoferdis e tocotriendis também sdo afetados, principalmente na etapa
de desodorizacdo, na qual estes sdo destilados juntamente com as espécies mais volateis

(ORTHOEFER, 1996). Desta forma, mais uma vez, pode ser notado que a busca de novas
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alternativas para desacidificacdo de 6leos se faz necessdria e justificavel, j4 que muitos

6leos vegetais apresentam problemas sérios de refino pelos métodos tradicionais.

3.3 REFINO DE OLEOS POR EXTRACAO LIQUIDO - LIQUIDO

Este novo processo de desacidificagdo vem sendo bem aceito como alternativa a
desacidificacdo tradicional, pois consome menos energia, € realizado a temperatura
ambiente e a pressdo atmosférica, e ndo faz uso de solu¢des de NaOH, sendo uma
alternativa para 6leos brutos com conteido de 4cidos graxos livres relativamente alto, os
quais podem ter perdas significativas de 6leo neutro no refino quimico, ou quando os teores
de fésforo sdo inadequados para o refino fisico ou ainda quando as temperaturas requeridas
no processo fisico geram produtos de decomposicao indesejaveis (BHATTACHARYYA et
al., 1987). Neste novo processo as perdas de substancias desejdveis dos 6leos vegetais,
como os antioxidantes naturais e vitaminas, sio minimizadas.

A extragdo liquido - liquido, também conhecida como extracdo por solvente ou
liquida, é uma operagdo de separacdo dos constituintes de uma solucdo liquida, chamada
alimentacdo, por contato intimo com outro liquido adequado, que € imiscivel ou
parcialmente miscivel, chamado solvente; este deve ter a capacidade de extrair um ou mais
componentes desejados, os chamados solutos.

Do processo de extracdo liquido - liquido obtém-se 2 correntes, o refinado, solucao
residual da alimentacdo, pobre em solvente € com um ou mais solutos removidos pela
extracdo, e a corrente de extrato, rica em solvente, contendo os solutos extraidos. As fases,
alimentacdo e solvente, sdo quimicamente bem diferentes e a separacdo dos componentes
desejdveis ocorre devido as suas propriedades fisico-quimicas (TREYBAL, 1980). Como
solvente de extracdo liquido - liquido para Oleos vegetais tem-se sugerido os dlcoois de
cadeia curta (metanol, etanol, etc) (BATISTA et al., 1999 a, b), e também etanol hidratado,
pois a dgua do solvente diminui a solubilidade do 6leo no etanol, diminuindo a perda de
6leo neutro (GONCALVES et al., 1999; LO et al., 1983; ANTONIASSI et al., 1995).
Geralmente o solvente mais utilizado € o etanol, devido a sua seletividade favoravel, baixa

solubilidade e facilidade de separacdo das fases, custo e disponibilidade.
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Virios estudos de desacidificagdo de 6leos por extracdo liquido — liquido ja foram
realizados (RODRIGUES et al., 2004 e 2003; PINA e MEIRELLES, 2000; MONNERAT,
1995, BATISTA et al., 1999¢).

No entanto, um dos problemas da extracdo liquido - liquido € que a adi¢do do
solvente, a0 mesmo tempo em que permite a desacidificacdo do 6leo, gera correntes de
refinado e extrato das quais o solvente deve ser recuperado, para sua posterior reutilizagao.
Sendo assim, a busca de alternativas que complementem o processo de extracdo liquido -
liquido no que se diz respeito ao tratamento das correntes que saem do processo, em
particular e principalmente a de extrato, visando tornar o processo de desacidificacdo de

6leo vegetal por extracdo liquido - liquido vidvel como um todo, é de grande relevancia.

3.4 RESINAS DE TROCA IONICA - PRINCIPIOS E CARACTERISTICAS
3.4.1 INTRODUCAO

A histéria das resinas de troca i0Onica sintéticas comecou em 1935, com o trabalho
de Adams e Holmes na manufatura de produtos de polimerizacdo com propriedades de
troca cationica e anionica. Foi entdio GRIESSBACH (1939) (citado por DORFNER, 1991)
que em seu cldssico trabalho apontou o potencial de uso desta nova classe de trocadores
i0nicos, os quais tinham propriedades superiores e ndo apenas serviam para a purificacao de
dgua, mas também para adsor¢do, formacdo de complexos, separacdo, purificagdo,
conversao e recuperagdo. Atualmente os antigos trocadores 10nicos como as zedlitas, foram
substituidos por trocadores mais eficientes, os trocadores idnicos organicos sintéticos,
obtidos por polimerizacdo de materiais organicos com excelentes propriedades fisicas e
quimicas.

As resinas de troca i0nica sdo definidas como polimeros de alto peso molecular
contendo grupos idnicos como parte integral da estrutura do polimero. Uma resina sem os
grupos i0nicos afixados é considerada uma resina de adsor¢ao (KUNIN e MYERS, 1952).
As resinas mais utilizadas atualmente s@o as que s@o obtidas por polimerizagcao, como as de
poliestireno ou estireno-divinilbenzeno, pois sdo mais durdveis e de alta capacidade, além
de estdveis quimica e termicamente (STREAT e CLOETE, 1987; KUNIN e MYERS, 1952;
DORFNER, 1991).

10
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A Figura 1 a seguir ilustra a estrutura de uma resina anionica forte com matriz de

estireno-divinilbenzeno.

—~
_CH
CH/CH;
—~
CH, 2
~ |
. \ .
CH, — N(CH:);' C1
re
_CH
CH/CH;
-
CH, 2
- |
— \

CH; — N(CH3): * €l

Figura 1 — Estrutura da matriz de uma resina de estireno — divinilbenzeno.

A parte polimérica da resina é geralmente muito interligada entre si (crosslinked),
tanto que a solubilidade da resina se torna nula. A resina também deve ser suficientemente
hidrofilica para permitir a difusdo dos ions pela estrutura a uma taxa finita, também deve ter
nimero suficiente de ions acessiveis. Na sintese da resina € objetivo obter a resina com o
maximo volume e capacidade, resinas menos densas sdo mais indicadas. A porosidade da
resina também € uma caracteristica importante e que € conseqiiéncia do grau de
crosslinking desta. Uma boa estabilidade fisica e quimica também sdo caracteristicas
desejdveis em uma resina. Estes sdo alguns dos requerimentos basicos que uma resina de
troca idnica deve ter para ser considerada um bom trocador idnico. O fato da troca idnica
ser um processo reversivel, ¢ uma das principais vantagens do uso destas resinas, ja que
esta pode ser regenerada com uma solu¢do contendo o ion inicialmente presente no sélido,
que ird reverter a reacdo de equilibrio restaurando esta para a sua condicao inicial, podendo
assim ser reutilizada (HIESTER et al, 1963). Outras vantagens da utilizacdo de resinas

podem ser destacadas, como:
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Estabilidade em dgua quente (exceto as fortemente basicas);

Estabilidade frente a agentes quimicos em solucao;

Presenca de apenas um grupamento funcional;

Obtidas na granulometria desejada;

Viérios tipos: anidnicos e cationicos, fracas ou fortemente acidas e bdsicas;

Grau de ligacdo varidvel entre as cadeias;

SN N N N N

O controle do ciclo operacional pode ser facilmente executado analisando-se apenas

a acidez e pH, periodicamente.

3.4.2 O PRINCIPIO DE TROCA IONICA

Muitas teorias € mecanismos de troca idnica t€m sido propostos, como a teoria do
reticulo cristalino, da camada dupla e da membrana de Donnan (KUNIN e MYERS, 1952).
Todas as teorias sdo similares, no sentido de que a troca idnica deve satisfazer a lei da
eletroneutralidade, ou seja, todo fon que é removido € na verdade substituido por uma
quantidade equivalente de outra espécie iOnica de mesmo sinal. As diferencas sdo as
posicdes e a origem dos sitios de troca. Em todos os casos estes sitios sa0 um grupo 10nico
capaz de formar uma ponte eletrostdtica com um fon de carga oposta; a facilidade com que
esse fon deve ser trocado depende da forca da ponte, que varia de maneira similar a
dissociagdo de eletrélitos fortes e fracos (KUNIN e MYERS, 1952).

No geral a teoria de troca 10nica pode ser estendida para o fendmeno que ocorre em
uma estrutura insoldvel altamente interligada que contém cargas negativas ou positivas nao
moveis (co-ions), as quais se ligam fons de carga oposta chamados contra-ions. Estes
ultimos sdo livres para se moverem, sendo que outros ions de mesmo sinal podem ser
substituidos pelos contra-ions originalmente ligados a estrutura da resina.

Logo, quando um trocador i6nico com contra-ions A € colocado em contato com
uma solucdo contendo outro contra-ion B de mesma carga, o contra-ion A originalmente
ligado a resina ird migrar para a solucdo e o contra-ion B da solug¢ao ird migrar para a resina
até que o equilibrio seja atingido. Agora, tanto a solu¢do quanto o trocador 16nico possuem
os 2 contra-ions, mas nio necessariamente nas mesmas concentragdes. Como regra, os

poros da resina também sdo ocupados ndo sé por contra-ions, mas também por solvente e
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soluto. A presenca de solvente nos poros resulta em swelling (encharcamento) do trocador
ionico e a presenga de soluto é chamada de adsor¢ao fisica. Sendo assim a capacidade da
resina ndo depende s6 da troca idnica, mas também da capacidade de adsorcdo fisica da
estrutura da resina. Desta forma, a facilidade com que um ifon € substituido por outro
depende de varios fatores, como (HELFFERICH, 1962):

v" A natureza da for¢a que liga o contra-ion a estrutura da resina;
A concentragdo do contra-ion em ambas as fases;
A carga do fon em ambas as fases;
O tamanho dos contra-ions em ambas as fases;

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

ASERNEE N NEEN

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

Logo a troca idnica pode ser considerada como uma reagdo reversivel entre os sitios
ativos da resina e os ions trocdveis da solucdo. Abaixo indica-se a reacdo reversivel que

ocorre no processo de troca idnica em resina anidnica:
n+ - - + n+ - - +
Ce 1’1C1 (resina) T IlCz (aq)+ nX (aq) _>| Ce IlC2 (resina) T IlCl (aq)+ nX (aq)

Um esquema que caracteriza 0 comportamento de troca iOnica entre contra-ions A

do trocador 16nico e B da solugdo € apresentado a seguir:
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© ®

estado inicial equilibrio

\O/ Matriz com Contra- Co-ions
cargas fixas ions

Figura 2 — Troca i6nica com uma solu¢do. Um trocador catidnico contendo contra-ions A é
substituido na solucao contendo fons B. Os contra-ions sdo redistribuidos por difusdo até o
equilibrio ser alcancgado.

3.4.3 TIPOS DE RESINAS DE TROCA IONICA

Atualmente o uso de resinas de troca ibnica nas indastrias de alimentos,
farmacéutica e de processos se generalizou bastante. Os primeiros estudos e usos de resinas
de troca i6nica foram com relagdo a materiais inorganicos (sintéticos e naturais), 0s quais
foram completamente substituidos pelas resinas de troca i0nica organicas sintéticas. Devido
a alta demanda por estes tipos de trocadores idnicos, houve o desenvolvimento de novos
materiais, que compreendem hoje os diferentes tipos de resina encontrados de acordo com

suas propriedades especiais (DOFNER, 1991).

Trocadores idnicos inorganicos

Historicamente os trocadores i0nicos inorganicos foram os primeiros a serem
estudados para a aplicagdo préatica como troca idnica, principalmente para a purificagdo e

tratamento de 4gua. Alguns trocadores i0nicos deste tipo podem ser citados, como as
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zeollitas, bertonitas, aminosilicato de sdédio, etc. Porém estes possuem algumas
desvantagens, como a baixa capacidade, maior tempo para regeneragdo, etc (DOFNER,
1991).

Ainda podem ser citados neste grupo, materiais com propriedades de trocadores
ionicos, como a celulose, dextrose e agarose. Devido a celulose possuir um nimero baixo
de 4cidos carboxilicos em sua estrutura, esta possui propriedades de troca iOnica. As
dextroses sao moléculas fibrosas que podem ser transformadas em polimero com estrutura
tridimensional, ja a agarose é composta por particulas esféricas de agar insolivel, tanto a

primeira como a segunda podem funcionar como trocador idnico.

Trocadores ionicos organicos sintéticos

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

Com isso pode-se dizer que existem 3 tipos basicos de resinas, segundo 0s grupos
16nicos funcionais fixados a matriz:

v" Aniodnicas, fortes e fracas;
v' Catidnicas, fortes e fracas;
v" Resinas de adsor¢@o poliméricas.

Esta dltima ndo se classifica como resina de troca idnica, pois ndo possui grupos
i0nicos funcionais ativos, afixados nela, sendo classificada apenas como resina de adsor¢ao.

A terminagdo forte e fraca para a classificacdo das resinas nada mais € que uma
referéncia a for¢a que o grupo 16nico afixado tem de se dissociar completamente ou nao.

Resinas catidnicas fortes geralmente sdo as que contém grupos de dcido sulfonico
ligado a matriz como grupo ativo e as fracas sd@o as que cont€ém grupos carboxilicos, ou
fosférico, ligados a matriz. Nas resinas catidnicas, grupos polares anidnicos estdo afixados
na matriz da resina. As resinas aniOnicas fortes sdo as que possuem grupos amoOnio-
quartendrio ligados a matriz e as fracas sdo as que cont€ém outros amino-grupos acoplados a

matriz da resina como grupos i6nicos ativos. Como nas resinas anidnicas espera-se a troca
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de anions os grupos da resina devem ser cdtions, ou cations de bases (fortes ou fracas)
(KUNIN e MYERS, 1952; HELFFERICH, 1962; HIESTER et al., 1963).

A seguir sdo apresentados alguns exemplos das resinas acima citadas:

Resina cationica forte:

RSO;H (anidro) + H,O — RSO3 +H" (dissociagdo forte)

Resina cationica fraca:

RCOOH (anidro) + H,O — RCOO™ + H" (dissocia¢do fraca)

Resina anionica forte:

RCH,N(CHj3);"OH’ (anidro) + H,O — RCH,N(CH3;);" + OH (dissociacio forte)
Resina anidnica fraca:

RCH,N(CH3), (anidro) + H,O — RCH,N(CH3)," + OH (dissociagdo fraca)

Os 3 tipos bdsicos de resinas inicialmente citados podem ainda ter diferentes
estruturas da matriz, como gel, macroporos, isoporos e pelicular. As com estrutura em gel
sao aquelas que durante a polimerizagdo a rede obtida tem a forma de gel. As de estrutura
macroporosa sdo as resinas cuja producao a partir dos mondmeros, realizada na presenca de
solventes, gera uma estrutura porosa formada ao longo da polimerizacdo. As de estrutura
isoporosa sdo resinas que tem sua estrutura porosa e de crosslinking modificada para se
obter polimeros com poros uniformes.

As resinas peliculares sdo resinas de formas alternativas, elas nido tém forma
granular, mas formas de filme, fibra, placa, etc.

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

Com relagdo a sintese da matriz, diferentes principios podem ser utilizados, como a
polimerizacdo ou a policondensagdo. Porém as resinas produzidas por polimerizacdo vém
se tornando as mais importantes, por possuirem estabilidade quimica e térmica (DOFNER,

1991; HARLAND, 1994).
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Além dos 3 tipos bdsicos de resinas anteriormente mencionados, temos ainda as
resinas de troca idnica quelantes ou especificas, que sdo trocadores idnicos nos quais
grupos funcionais ativos foram introduzidos tendo a propriedade de reagirem
especificamente. Devido a sua especificidade o trocador idnico pode adsorver uma espécie
ionica excluindo as demais sob uma ampla faixa de condi¢cdes (DOFNER, 1991). Estes
tipos de resinas possuem grupos iOnicos que sdo capazes de complexar com espécies
especificas e por isso sdo mais seletivas sem perder a eficiéncia na taxa de troca iOnica
(OSBORN, 1956).

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

i0nica.

344 CARACTERISTICAS DA RESINA QUE INFLUENCIAM NA TROCA
IONICA

Para que o processo de troca i0nica ocorra, muitas caracteristicas inerentes a resina
(fase solida), a solucdo a ser tratada (fase liquida) e aos ions envolvidos na troca, irdo
exercer forte influéncia no processo.

Segundo HELFFERICH (1962) e DOFNER (1991) o tamanho de particula, o grau
de crosslinking, a porosidade, o efeito swelling, a capacidade, a seletividade, a estabilidade,
as propriedades eletrostaticas da resina e o solvente de contato sdo caracteristicas que
influem muito no bom ou mau desempenho do processo de troca idnica. Para a selecdo de
uma resina a ser aplicada a um processo especifico, as principais caracteristicas a serem
observadas sdo:

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

A selecdo da funcionalidade depende primeiramente e principalmente da natureza

do sistema a ser tratado pela resina, ou melhor, do fon a ser trocado com a resina.

Freqiientemente resinas cationica forte ou anidnica forte podem ser empregadas para

17



Capitulo 3: Revisdo bibliografica

adsor¢do ou separacao de praticamente todas as espécies i0nicas. Isto porque estas resinas
sao muito fortemente dissociadas. No entanto se o importante for a eficiéncia de
regeneragdo ou a estabilidade quando estdo envolvidos materiais de natureza bioldgica,
trocadores fracamente dissociados sdo preferidos. Para as resinas de troca anidnica, a
temperatura de operacdo pode ser um fator decisivo para a escolha entre resinas do tipo
base forte ou fraca, jd& que as resinas anidnicas fortes possuem grupos ativos amonio-
quaterndrio, os quais possuem uma configuracdo ndo muito estavel.

Quanto ao grau de crosslinking das resinas, ou seja, o grau de interligacdes da
matriz da resina, € esta caracteristica que determina o “mesh” da matriz da resina, e que tem
uma grande influéncia em muitas propriedades do trocador. O grau de crosslinking influi na
solubilidade, na estabilidade mecéanica, na capacidade de troca, na adsor¢do de dgua, no
comportamento de swelling (encharcamento), na seletividade, na mobilidade de contra-ions
na resina, etc. Os trocadores com baixo grau de crosslinking sio menos rigidos e
mecanicamente instdveis, j4 os com alto grau de crosslinking, sao mais rigidos e mais
estaveis. Trocadores com alto grau de crosslinking possuem um efeito de swelling
(encharcamento) menor, porém uma seletividade maior, tudo isso devido a alta restricdo de
acesso dos contra-ions aos poros da resina e, portanto aos sitios ativos internos.

DOFNER (1991) também descreve a importancia da porosidade na troca idnica,
pois a porosidade da resina, o “mesh”, é diretamente relacionado ao grau de crosslinking da
resina, uma vez que as interligagdes entre polimeros que constituem a matriz da resina sao
0 que geram a rede com poros. A porosidade influi em algumas propriedades de troca
ionica, como a capacidade e seletividade.

A capacidade da resina serd alta se grupos i0nicos ativos localizados no interior dos
poros também contribuirem para a troca i0nica. Desta forma, o tamanho do poro é um fator
limitante dependendo do tamanho dos contra-ions ou moléculas que estdo envolvidas no
processo de troca idnica, conseqiientemente contra-fons grandes geralmente possuem uma
capacidade efetiva bem menor de troca i0nica que as obtidas com contra-ions pequenos.

Segundo KUNIN e MYERS (1952), de uma forma geral, quando o grau de
crosslinking da resina € menor, esta possui maior porosidade (poros maiores), baixa

densidade e alta tendéncia de hidratacao, que gera uma alta taxa de difusdo ionica, alta taxa
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de troca e alta capacidade para contra-ions com alto peso molecular. Desta forma, a

(¢}

presenca de porosidade fisica em algumas resinas, tem um efeito sobre a adsorcao

(@

cinética de eluicdo, sendo que a difusdo dos contra-ions ou moléculas adsorvidas
melhorada pela presenga de poros maiores € mais acessiveis na matriz da resina.

Com relagdo ao tamanho de particula, DOFNER (1991) destaca que seu tamanho ¢é
muito importante, pois exerce influéncia cinética e hidrdulica no processo de troca i0nica;
geralmente os tamanhos de particula de trocadores 10nicos atingem entre 0,3 a 1,2 mm de
didmetro. Nos processos em leito fixo, por exemplo, a taxa de fluxo € geralmente
dependente do tamanho de particula. A taxa de fluxo diminui com o tamanho das
particulas, sendo a difusdo dos contra-ions pela resina alta neste caso, e, portanto, a troca
10nica rdpida.

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

HELFFERICH (1962) e DOFNER (1991) descrevem a importancia do efeito de
swelling (encharcamento) em resinas de troca i6nica. A mudanca de volume que ocorre na
resina quando esta € colocada em contato com um solvente é conhecida por swelling.
Assim, volume de um trocador id6nico depende de varios fatores, como:

v Meio circulante (d4gua ou solvente organico);

v A natureza da matriz da resina (tipo de matriz e grau de crosslinking);
v A densidade de carga (natureza e concentragdo de grupos idnicos);

v Tipo do contra-ion (grupos i0dnicos afixados a matriz).

O efeito swelling de uma resina de troca 10nica em meio aquoso € causado pela
tendéncia de hidratacdo dos grupos i06nicos ativos fixos e contra-ions, a atividade osmotica
dos contra-ions e a repulsdo eletrostdtica entre grupos idnicos ativos fixos vizinhos. A
matriz eldstica da resina é expandida até que o equilibrio de swelling € alcangado, este
equilibrio nada mais é que um balanco de forcas osmdéticas e eletrostaticas, balanceadas
pela tendéncia da matriz de expandir e contrair. O efeito swelling de uma resina em
solvente polar ndo aquoso € similar a tendéncia verificada para o meio aquoso. Quanto

menos polar o solvente, mais fraca € a tendéncia de solvatagdo dos fons. Quanto menor a
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constante dielétrica do solvente (menos polar), mais forte sdo as interagcdes eletrostaticas
entre fons de carga opostas. Portanto a formacdo de par de fons e associagdo sao
favorecidas e a atividade osmotica dos ions na resina € reduzida. Esse efeito tende a reduzir
o efeito swelling na resina. No entanto, a repulsdo eletrostitica entre cargas fixas se torna
mais forte quando a constante dielétrica € menor, entdo as cargas nao sdo neutralizadas pela
associacao com contra-ions. Ja este efeito tende a aumentar o efeito swelling na resina.

HELFFERICH (1962) e DOFNER (1991) mencionam que muitas resinas possuem
um efeito maior de swelling em solventes polares que em solventes menos polares. No
entanto, muitas excegdes a esta regra vém sendo encontradas, como por exemplo, para
resinas catidnicas fortes, na forma H' e trocadores anidnicos. As resinas catidnicas fortes,
particularmente quando na forma H”, possui um efeito de swelling maior em solvente com
constante dielétrica entre 40 (etilenoglicol) e 50 (édlcool e 4dgua) que em dgua pura. O
motivo aparente para este fato ndo se encontra na polaridade do solvente, ja que o0 momento
de dipolo da 4gua, metanol e etanol sdao similares, mas estd relacionado com a forte
repulsdo eletrostdtica entre as cargas fixas quando em solventes com constante dielétrica
intermedidria, que resulta em grande efeito de swelling na resina.

O presente conhecimento de solvatacdo idnica e associacdo em varios solventes é
insuficiente para fazer predicdo sobre o efeito swelling de resinas de troca idnica em
diferentes formas idnicas. Como regra, o procedimento € geralmente inverso, isto €, o
comportamento de swelling das resinas € usado como evidéncia para deduzir a extensao de
solvatacdo e associac@o na resina.

A diferenca de pressao osmotica, a repulsdo eletrostética e a tendéncia de solvatagcao
ndo sao as unicas forgas que resultam em swelling da resina. Solventes ndo polares como o
benzeno, promovem o efeito swelling da resina devido a for¢as de interacdo do tipo Van der
Waals com constituintes organicos da matriz da resina ou com contra-ifons organicos. Desta
forma, deve-se esperar que a similaridade estrutural entre as moléculas de solvente e os
constituintes organicos da matriz da resina favorega o efeito de swelling. Por este fato, as
resinas aniOnicas de base forte possuem um efeito de swelling maior em élcool que em
agua, ja que estas resinas carregam grupos idnicos fixos com substituintes organicos. A

afinidade destes grupos por solventes organicos € relativamente maior. Ao mesmo tempo,
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estes substituintes volumosos garantem uma considerdvel distdncia minima entre o centro
da carga fixa da resina e o contra-ion, favorecendo assim a dissociacdo mesmo em solvente
com constante dielétrica relativamente baixa.

O grau de crosslinking de uma resina também pode influenciar no efeito de
swelling, ja que em resinas com menor grau de crosslinking, uma maior acessibilidade do
solvente ao interior da resina € observada, assim o efeito de swelling nestes casos € maior.

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

A dissociacdo dos grupos i0nicos da resina € um fator muito importante e
determinante da capacidade, j4 que para algumas resinas, nas quais dcidos ou bases fracas
sdo grupos fixos ativos, em certas condi¢des tais grupos podem ndo estar totalmente
dissociados, nao podendo desta forma ser balanceados por contra-ions, tornando-se grupos
ndo ativos na resina e ndo contribuindo para a determinagdo da capacidade da resina.

HELFFERICH (1962) e DOFNER (1991) ainda destacam a importancia dos efeitos
da seletividade da resina de troca i0nica. A seletividade € a selecdo pela resina de um
contra-ion em preferéncia a outro. Diversos fatores podem afetar a seletividade da resina de
troca i0nica:

v A valéncia do contra-ion, este efeito é puramente eletrostatico. Como regra geral, os
trocadores i0nicos preferem contra-ions de alta valéncia. Esta preferéncia aumenta
com a diluicao da solugdo. Este efeito é explicado pelo potencial de Donnan, este
potencial atrai contra-ions para o trocador i0nico balanceando sua tendéncia de
difundir na solug¢do. A forca com que o potencial de Donnan age no contra-ion €
proporcional a carga iOnica, por isso, contra-ions com alta carga sao preferidos pelo

trocador 10nico;
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v' O efeito de sweeling e solvatagio idnica; o trocador idnico prefere os contra-ions
com o menor volume equivalente solvatado. Esta tendéncia é conseqiiéncia das
propriedades eldsticas da matriz e é mais forte quando a matriz € altamente tensa,
em conseqiiéncia a seletividade aumenta. A matriz da resina pode ficar em estado de
alta tensdo principalmente quando esta possui uma rede altamente crosslinking e
sofre efeitos de swelling. Este efeito é aumentado com a diluicdo da solug¢do, com o
decréscimo da fracdo equivalente do fon menor e com a diminui¢do do grau de
crosslinking da resina. A seletividade também aumenta com o aumento da diferenca
no volume equivalente dos contra-ions competidores.

v' As interag¢Oes especificas no trocador i6nico também influem na seletividade. A
solvatacdo do contra-ion, que nada mais € que a interagdo carga e dipolo entre o
contra-ion e a molécula de solvente, € sem duvida a intera¢gdo mais comum no
equilibrio de troca idnica. Mas em muitos sistemas a seletividade resulta de outras
interacoes, geralmente mais especificas. No trocador idnico pode-se ter interacoes
do tipo formacdo de par de fons e pontes covalentes (forcas eletrostaticas), que sdao
as mais importantes interacdes € ocorrem entre o contra-ion e o grupo idnico fixo. O
trocador idnico prefere os contra-ions que formam a interacdo mais forte de par de
ions ou ponte covalente com o grupo ionico fixo. A atragdo eletrostdtica € outra
interacdo que pode ocorrer entre os contra-ions € os grupos i06nicos fixos, este tipo
de interacdo ndo necessariamente envolve a formagdo de pontes quimicas ou outros
efeitos quimicos especificos. Nesta interacdo os contra-ions simplesmente se
localizam na vizinhanga do grupo i6nico fixo pela atracdo eletrostética entre cargas
de sinais opostos. A forca da atracdo eletrostdtica depende da carga idnica e da
distancia entre o contra-ion e o grupo i6nico fixo. O efeito eletrostitico favorece a
preferéncia pelo contra-ion de maior valéncia e em muitos casos prefere 0 menor
contra-ion. As interacoes de Van der Waals, também sao outro tipo de interagcao
especifica que pode ocorrer entre o trocador 16nico e o contra-ion. Estas interacdes
ndo necessariamente envolvem o grupo idnico fixo. Em certos casos, a seletividade
pode provir de for¢as de Van der Waals entre o contra-ion e a matriz da resina e de

interacoes das moléculas do solvente com o contra-ion e a matriz da resina. O
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equilibrio de troca idnica € provavelmente afetado por estas interagdes se uma ou
ambas espécies competidoras sdo {fons organicos. Nestes casos, segundo
HELFFERICH (1962), os trocadores i06nicos preferem contra-ions com grupos
organicos que se assemelham com as estrutura da matriz. Assim a for¢a da interagdo
aumenta com o aumento do tamanho do grupo organico do contra-ion, logo o
trocador i0nico prefere os contra-ions maiores que os menores.
OKADA (1997) cita o efeito de cada uma destas interacdes num estudo de
cromatografia de troca anidnica em meio ndo aquoso visando definir as regras de

solvatacdo na resina.

3.4.5 0 COMPORTAMENTO DE TROCA IONICA EM MEIO NAO AQUOSO

A troca i0nica entre um sélido e uma solucio s6 ocorre se certos requisitos forem
atendidos, como os seguintes:
v" Um solvente deve ser usado no qual a espécie a trocar é solivel;
v" Deve haver fons em ambos, solucio e sélido, isto €, o soluto € o grupo funcional do
sOlido devem estar pelo menos parcialmente dissociados ou ionizados;
v Os fons devem estar livres para mover-se e trocar de lugar um com o outro. Isto
requer uma estrutura porosa do solido que deve ter ou uma camada cristalina aberta
e rigida ou uma matriz elastica que € expandida por efeito de swelling quando na
presenca de solvente;
v" Nio deve ocorrer dissolugdo ou dissociagio do sélido de troca idnica no solvente.
Com a dgua como solvente e o s6lido que se classifica como trocador idnico essas
condic¢des sao sempre alcangadas. H4 outros solventes com alta constante dielétrica no qual
eletrélitos podem se dissolver e dissociar e nos quais muitos dos trocadores 10nicos comuns
sdo estdveis. Estes solventes sao: formaldeido, amonia anidro, etilenoglicol, metanol, etanol
e acetona. Os trés ultimos, em particular, t€m importancia pratica em troca idnica e podem
ser utilizados com ou sem adi¢do de dgua. A importancia destes solventes encontra-se no
fato de que certas substincias, como, por exemplo, muitos dos 4cidos organicos, serem

mais dissociados quando na presenca destes solventes do que em dgua. Em um certo
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nimero de casos os solventes organicos podem ser usados para alcangar efeitos os quais
nao podem ser obtidos em meio aquoso.

A teoria da troca i10nica bdsica € a principio aplicdvel para qualquer solvente, mas a
natureza do solvente afeta a solubilidade, dissociagdo e solvatacdo do soluto e o
comportamento do trocador idnico, sendo que certas peculiaridades e efeitos secundarios
sa20 mais pronunciados com solventes organicos do que com 4gua.

Existem, de uma forma geral, 2 grupos de solventes, os que, como a agua,
dissociam-se e formam anions e cations que participam de trocas idnicas € 0s que, como 0
etanol, metanol, etc, ndo formam fons.

BODAMER e KUNIN (1953) mencionam que o comportamento de solventes ndo
aquosos em resina de troca i0nica depende da natureza da cadeia de carbono (matriz) da
resina, assim como da sua porosidade e grau de crosslinking. Em meios ndo aquosos a
transferéncia de massa € mais lenta que em solucdes aquosas. A troca idnica ocorre mais
rapidamente em solventes polares similares a dgua do que em solventes de baixa
polaridade. Assim, o comportamento de resinas de troca idnica em um solvente pode ser
predito pelo conhecimento da constante dielétrica do solvente, seu potencial ionizante e sua
viscosidade, ja4 que as propriedades dielétricas de um solvente influenciam no
comportamento de swelling da resina, sendo também a viscosidade de um solvente uma
caracteristica muito importante, ja que influi na difusdo de muitas espécies quimicas. Para
avaliar a aplicabilidade de resinas de troca iOnica em meio ndo aquoso € importante
primeiro investigar algumas caracteristicas bésicas da resina, como o swelling, capacidade e
seletividade, que sdo as caracteristicas da resina de troca idnica que sofrem mais influéncia
quando usado um solvente organico. Os solventes polares geram um swelling mais
pronunciado que os meios ndo polares. Uma boa capacidade da resina é observada em
solventes de hidrocarbonetos. A seletividade das resinas sao diferentes em meio ndo aquoso
ou em 4gua.

Em sistemas de solvente organico a mobilidade dos contra-ions na resina é
geralmente menor que em sistemas aquosos, ja que o efeito de swelling é menos
pronunciado nestes sistemas e interacdes eletrostdticas com cargas fixas sdo fortes, sendo

que consideravel adsorcao de eletrélitos também ocorre junto ao processo de troca idnica.
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2

Portanto a difus@o das particulas pelo trocador idnico é relativamente baixa, ja que o
interior da resina nao encontra-se suficientemente encharcado, sendo geralmente esta a
etapa que oferece a maior resisténcia de velocidade para o processo. De uma forma geral,
solventes que sdo bons agentes de swelling garantem alta velocidade de processo.

Uma situacao particular é verificada quando a troca idnica € realizada com solvente
organico aquoso, pois a resina acumula d4gua em seus poros, assim a mobilidade do contra-
ion na resina € relativamente alta, por causa da presenga da 4gua que garante um moderado
efeito de swelling e dissociacdo idnica. Em muitos casos a velocidade de troca idnica pode
ser consideravelmente aumentada pela adicdo de d4gua ao solvente organico.

Para contra-ions que sao considerados grupos iOnicos grandes, a troca idnica
geralmente limita-se a superficie do trocador i0nico, dependendo da porosidade da resina
relativa ao tamanho do contra-ion. Nestes casos, a capacidade da resina serd pequena para
estes fons. Para contra-fons muito grandes a velocidade de troca geralmente € controlada
pela taxa de difusao na fase liquida.

Segundo GABLE e STROBEL (1956) e DORFNER (1991) ha outros efeitos do uso
de solventes ndo aquosos, como, por exemplo, no equilibrio, principalmente quando
interacoes especificas como formacdo de complexos estdo envolvidas, j4 que a forca e
solubilidade dos complexos geralmente dependem da natureza do solvente. Em sistemas
nao aquosos o equilibrio de adsorcao pode ser considerado como uma distribuicdo do
soluto entre 2 fases liquidas. Pois, uma vez que a 4gua do solvente se acumula na resina, faz
com que os eletrdlitos hidrofilicos prefiram os poros liquidos aquosos do que a fase liquida
mais organica externa, sendo responsavel assim pela diferenca na composicao do solvente
nas duas fases; no entanto, a distribuicdo do eletrdlito dissolvido depende primeiramente
das diferencas de solvatacdo e dissociacdo nas 2 fases e da interagdo com outros
constituintes da resina. O uso de solventes ndo aquosos pode ainda exercer efeito sobre a
adsor¢do de eletrélitos, a qual € maior na presenga de solventes organicos e solu¢des nao
aquosas que na dgua, pois na presenca destes solventes a associacao e formacao de par de
ions sdo favorecidas na resina, reduzindo assim o potencial de Donnan de eletrdlitos. A
forca de adsor¢@o de um eletrélito também € conseqiiéncia da solubilidade e solvatagdao do

soluto no solvente. A possibilidade de reverter ou aumentar a seletividade das resinas por
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adicao ou uso exclusivo de solvente organico tem recebido grande atencao. Acredita-se que
pela adi¢do de solvente organico pode-se conseguir a separacao de componentes organicos
na resina.

Trabalhos com o objetivo de estudar o comportamento de troca i6nica de ions
organicos e inorganicos em meio ndo aquoso tém recebido grande atengdo, atualmente
(OKADA, 1997 e 1998; ANASTHAS e GAIKAR, 1999 e 2001; GAIKAR e MAITI, 1996;
ANTONIO DE LUCAS et al., 1997a e 2001; MARCUS, 1973 citado por ANTONIO DE
LUCAS, 1997b; IBA et al., 1992; KAZUHIKO et al., 1997). Todos os trabalhos citados
sugerem a possibilidade da utilizacdo de resina de troca idnica em meio ndo aquoso para

promover uma nova separagao para situagoes que sao dificeis em meio aquoso.

3.4.6. 0 EMPREGO DAS RESINAS DE TROCA IONICA NA INDUSTRIA DE
ALIMENTOS

Hoje em dia a utilizag¢do das resinas de troca idnica estd bem estabelecida como uma
operacdo unitdria. As resinas vém sendo cada vez mais utilizadas com aplicagdo em
diferentes tipos de industrias e dreas expandindo-se para além da purificacio e
desmineralizacdo de dgua, que foi uma das primeiras e mais importantes aplicacdes das
resinas de troca iOnica.

Os processos nos quais a resina de troca i0nica € empregada na industria sdao
diversos e podem ser classificados como (HARLAND, 1994):

v' Purificag@o de fons;
v Separagio;
v Recuperacéo.

Na industria de alimentos pode-se encontrar as resinas de troca idnica sendo
utilizadas em diversos processos, em meios aquosos e nio aquosos. E o caso da inddstria de
refino de agucar, no qual a resina € utilizada na inversdo de sacarose, descalcificagdo,
desmineralizacdo e descoloracdo do actcar, além da separacdo cromatografica da frutose e
glicose, segundo CUNHA (2003), MIERS (1995) e UTSUNOMIY A (1995).

Com relacdo a descoloragdo de acucares, sabe-se que os compostos coloridos

presentes no acucar sdo geralmente caramelos, melandides, polifendis, etc, que se originam
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ao longo do processo de produgdo. A extragao dos pigmentos ocorre através da utilizagao
de resinas anidnicas fortes de poliestireno, ja que os compostos coloridos sdo na maioria
anidnicos e com caracteristica de dcido fraco, e sendo este tipo de resina hidrofébica, os
pigmentos tem maior afinidade pela resina (CUNHA, 2003).

Ja na producgdo de aguicar de beterraba, devido ao alto teor de cdlcio no acucar, este
pode incrustar nos evaporadores e diminuir a qualidade do produto. Resinas de troca idnica
sdo utilizadas para substituir o cdlcio por s6dio, num processo chamado descalcificagdo do
acucar, utilizando geralmente resinas cationicas fortes (CUNHA, 2003).

H4 também estudos realizados nesta drea de refino de agicar, como o de
OLIVEIRA (2000), que trabalhou no desenvolvimento de um sistema para descoloragcdo de
acucar, RODRIGUES (1998) que estudou a inversao de agucar utilizando resinas de troca
i6nica, RIBEIRO (1983) que estudou a imobiliza¢c@o da invertase em resinas de troca idnica
para posterior utilizacdo na inversdo do acucar em leito fixo, TAKEDA et al. (2002) que
estudou a producdo de acucares utilizando-se resina de troca i6nica e SCHOCH et al.
(2002) que estudou a recuperacdo de agucares de melagco utilizando resinas. Também
RODRIGUES (2000) e KHAN (1996) estudaram a producdo de xarope de agucar invertido
produzido a partir de resina de troca idnica. CARTIER et al. (1997) estudaram o refino de
acucar por floculacdo, utilizando resina de troca idnica e filtragdo em membrana.
TIIHOHEN (1999) estudou a separacao de D — xilose em resina de troca i0nica.

A imobilizacdo de enzimas como lactase e lipase, desmineralizacdo de dacido
organico, extracdo e recuperacdo de aminodcidos, polifendis etc, remog¢do de cor e
estabilizacdo de sucos, sdo outros exemplos de aplicagdo das resinas de troca idnica no
processamento de alimentos (MIERS, 1995; UTSUNOMIYA, 1995).

No processo de produgdo de acido citrico, as resinas de troca idnica sdo utilizadas
na desmineralizacdo e descoloracdo, ja que o 4cido € produzido a partir de agtcares de cana
e milho que contém impurezas como ferro, sais organicos, etc, que conferem cor e
diminuem a estabilidade do produto final. Na sua purificagdo resinas cationicas fortes e
resinas anidnicas fracas sao utilizadas (CUNHA, 2003).

Resinas de adsorcdo sd@o também muito utilizadas para remoc¢do de cor e residuos

agricolas de sucos, como, por exemplo, remocao de HMF de suco de maca (CUNHA,
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2003). Muitos outros estudos vém sendo feitos com relacdo a utilizacao de resinas de troca
ionica na inddstria de alimentos para desacidificagdo de suco de frutas (EDWIN et al.,
2003; EDWIN et al., 2002).

Uma outra aplicagdo da resina, muito estudada na industria de alimentos
atualmente, é a purificacdo e recuperacdo de acido organico utilizando separagdo
cromatografica em resina de troca idnica (NAMPOOTHIRI et al., 1999; OHTA et al.,
2003).

Também a separacdo cromatografica de acidos carboxilicos utilizando resinas de
troca i0nica vem sendo estudada (OHTA er al., 2003; KAZUHIKO et al., 1999;
KLAMPEFL et al., 1997; TANAKA et al., 1999).

A recuperacdo de 4cidos organicos do caldo de fermentagdo utilizando resinas de
troca idnica também € outra linha de estudo, como no caso do acido latico (CAO er al.,
2002; TONG et al., 2004; MOLDES et al., 2003) e do 4cido citrico (JIANLONG et al.,
2000).

As separacOes cromatograficas por resinas de troca idonica também vém sendo
estudadas para a purificacdo e recuperacdo de aciicares (MAEDA et al., 2003; VIARD e
LAMELOISE, 2003; GIACOBELLO et al., 2000), purificacdo e recuperacdo de proteinas e
enzimas (GERBERDING e BYERS, 1998; INDYK ef al., 1996; ANDREWS, 1976;
NAVEH e TANG, 1996; WITT e SAUTER, 1996) e para determinacdo de cafeina,
teobromina e teofilina (CHEN et al., 1998).

Ja estudos utilizando resinas de troca idnica para separacdo de 4cidos graxos em
cromatografia também vém sendo feitos, conforme trabalhos de DEJARLAIS et al. (1983);
ADLOF e EMKEN (1981); IBANEZ GONZALEZ et al. (2001).

Estudos de remoc¢do de potdssio de mel utilizando resinas de troca idonica foram
conduzidos por AZEREDO et al. (1998). A separagdo de I — fenilalanina por resina de troca
i06nica foram conduzidos por TAKAC et al. (1998). A determinagdo de 4cido ascérbico por
resina de troca iOnica foi estudada por BARRALES et al. (1998).

A separacdo e purificacdo de proteinas e enzimas utilizando-se resinas de troca
ionica também vém sendo estudada (DEMIR et al., 2001 e LING et al., 2000), como na
deaminagdo de gliten de farinha de trigo (NORIMATSU et al., 2002).
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Estudos envolvendo a utilizacdo de resinas de troca idnica para separacdo de
diferentes proteinas do leite também foram feitos por YE et al. (2000) e a purificagdo de
enzimas do leite por ANDREWS (1976).

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

Com isso, uma idéia da grande gama de aplicagcdes das resinas de troca idnica na
industria de alimentos pode ser apresentada, refletindo assim a importancia deste processo

em diferentes areas do setor alimenticio.

3.5 ADSORCAO

A adsorc¢ao ¢ a transferéncia de um ou mais constituintes de uma fase fluida para a
superficie de uma fase solida. A utilizagdo de uma fase soélida do tipo estrutura idnica,
envolve tanto processos de adsorcdo fisica, como processo de troca idnica propriamente
dito, que ndo deixa de ser de uma forma genérica um processo de adsorcdo também. No
processo de adsor¢do as moléculas presentes na fase liquida movem-se para a zona
interfacial devido a existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie da fase
sOlida. As forcas envolvidas na adsor¢do incluem as forcas de Van der Waals e interagdes
eletrostdticas que compreendem as interacdes de polarizacao, dipolo, etc. As forcas de Van
der Waals estdo sempre presentes no processo de adsorcdo, quer seja fisica ou de troca
i0nica, enquanto as forcas eletrostaticas sdo significantes apenas no caso de adsorventes
como as resinas de troca idnica, que possuem uma estrutura idnica (RUTHVEN, 1984).

A adsorcdo € um fenomeno de superficie, ocorrendo uma diminui¢do da energia

livre superficial do sistema, sendo, portanto um processo espontaneo.

3.5.1 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Segundo HELFFERICH (1962), por mais de meio século o equilibrio entre trocador
ionico e solucdo tem sido objetivo de inlimeras investigacdes experimentais e tedricas.

Muito estudo e conhecimento promoveram a base para a aplicagdo de varios modelos pelos
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quais o comportamento de troca idnica pode ser predito. O equilibrio pode ser fortemente
afetado por diversos fatores, como tipo de solvente, grau de dissociacdo da resina e da
solugdo, solvatagdo i0nica, efeito de swelling, formacdo de complexo e outras interagdes
especificas ja descritas anteriormente.

O equilibrio de troca idnica € alcangado quando um trocador i6nico € colocado em
uma solugdo eletrolitica contendo um contra-ion, o qual é diferente do fon presente no
trocador 16nico, havendo uma troca idnica de contra-ions B da solucdo, e o ion inicialmente
no trocador i6nico A € substituido pelo contra-ion da solu¢do B. Este mecanismo estd bem
demonstrado na Figura 2 (vide item 3.4.2.).

A relacdo termodindmica entre uma solu¢do contendo espécies adsorviveis e o
adsorvente em contato com a soluc@o no equilibrio € a isoterma de adsor¢do. Esta relata as
concentracdes dos componentes na fase da solucdo com as concentracdes destes na fase
adsorvente, quando o sistema encontra-se em equilibrio, ou seja, quando a taxa de adsor¢cao
e de dessor¢do sdo iguais para todos os componentes. As isotermas de adsor¢do sao
geralmente apresentadas na forma de modelos matematicos, que levam em conta a adsor¢ao
nas resinas sem considerar interacdes e cujos parametros sao obtidos por ajuste a dados
experimentais, mas que também podem descrever o equilibrio de troca idnica.

Virios modelos quantitativos para descrever o equilibrio de troca idnica podem ser
utilizados, segundo DORFNER (1991) e STREAT e CLOETE (1987). Os modelos mais
comumente utilizados sdo as Isotermas de adsorcdo, conforme mencionado anteriormente,
mas modelos utilizando Fator de separacio e Coeficiente de distribui¢do também podem ser
utilizados para descrever o equilibrio.

As isotermas de adsor¢do sdo uma das melhores formas de descrever o
comportamento de adsor¢do em meios porosos. Segundo BRUNAUER et al. (1940), 5
classes diferentes do comportamento das isotermas de adsor¢do quando em meio poroso
podem ser observados, as quais refletem caracteristicas diferentes do mecanismo de
adsor¢cdo do soluto no meio poroso, como a adsorcdo quimica ou fisica, adsor¢dao
monocamada ou multicamada, etc.

Segundo PERRY E CHILTON (1973), as curvas de adsor¢do que sdo convexas para

cima (segundo classificacdo de Brunauer) s@o as favordveis a adsorcao do soluto, e as que
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sdo cOncavas para cima (segundo classificagao de Brunauer) sdo as desfavoraveis a fixacao
do soluto. Estas denominag¢des acima referem-se a etapa de adsor¢do, a denominagdo
oposta vale para a etapa de dessorcao.

Virios sdo os modelos matematicos que podem descrever as isotermas de equilibrio
de troca idnica, dentre eles pode-se citar os modelos de Langmuir, de Freundlich, de Sips,
etc (HIESTER et al.,1963), sendo que os dois primeiros sao 0s mais comumente
encontrados na literatura para descrever o comportamento do equilibrio de troca i06nica
(ANTONIO DE LUCAS et al. 1997b; ANASTHAS e GAIKAR 1999 e 2001; BARRETO
JUNIOR et al. 2000; IBANEZ GONZALEZ et al., 2001; CAO et. al., 2002). A seguir estes
modelos matemdticos de isotermas para sistemas com um componente adsorvido sao

apresentados.
v Isotermas de Langmuir

E um dos modelos mais utilizados para descrever o equilibrio de fases. A equacio
de Langmuir é aplicada considerando as hipdteses de que as moléculas adsorvidas nao
interagem entre si e que a superficie interna do sélido € homogénea e possui nimero de
sitios ativos finitos, sendo que em cada sitio apenas uma molécula pode ser adsorvida.

A equacido de Langmuir é obtida considerando-se que entre os sitios ativos da resina

e os fons trocdveis da solu¢do ocorre uma reacao de equilibrio reversivel. Assim assume-se

uma reagdo como a indicada abaixo:

K]
P+AcP——-A
KZ
Onde P representa o ion trocdvel, A representa o sitio ativo da resina, P---A € o
complexo ion trocdvel-resina, K; e K sdo as constantes das taxas de adsorcao e dessorc¢ao,

respectivamente. Obtemos entdo para a taxa liquida de adsor¢ao do ion trocdvel na resina a

seguinte equagao:

d
7?=K1C(qm—q)—1<zq (1)
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Onde, ¢, ¢ a maxima capacidade de adsor¢cdo da resina (g soluto/ g resina seca), C é
a concentracdo do fon trocdvel na solucdo (g soluto/ g solug¢do) e g € a quantidade de fon

trocdvel adsorvido por unidade de massa da resina (g soluto/ g resina seca).

No equilibrio, quando % =0, obtemos a equagdo de Langmuir, dada por:
t

g, C*’
1 _Kd+C*’ @)
K
Kd:_2 3
X, 3)

Onde, C*’¢ a concentracdo do soluto em equilibrio na fase liquida (g soluto/ g
solvente), ¢* é a quantidade de soluto adsorvida em equilibrio na fase sélida por unidade de
massa do adsorvente (g soluto/ g resina seca), g, € a quantidade maxima que pode ser
adsorvida na fase sélida e K; € a constante de dissociacao. Para a isoterma de adsorcdo de
Langmuir descrever uma isoterma favordvel a adsor¢do do soluto, € necessario que 0 < K;<

1.
v" Isoterma de Freundlich

Esta equacdo é considerada empirica. E possivel interpretd-la teoricamente em
termos de uma adsor¢do numa superficie energeticamente heterogénea. Esta isoterma nao
fornece um limite a capacidade de adsor¢dao do material e € largamente empregada para
pequenas faixas de concentracdes e particularmente em solucdes diluidas. A isoterma €

representada por:

qg*=K;.(C*")" )

Para n < 1 obtém-se isotermas de adsor¢do favordveis e para n > 1 isotermas

desfavoraveis.
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3.5.2 CINETICA DE ADSORCAO

O mecanismo de troca idnica € inerentemente um processo estequiométrico. Para
que um contra-fon possa ser adsorvido, este tem que estar préximo aos sitios ativos da
resina de modo que as forgas atrativas ndo compensadas dos sitios ativos da superficie da
resina possam interagir com os contra-ions. Assim, qualquer contra-ion que deixa o
trocador i0nico deve ser reposto por uma quantidade equivalente de outro contra-ion. Isto é
uma conseqiiéncia do requerimento da eletroneutralidade. O percurso dos contra-ions,
inicialmente no seio da fase liquida, até atingirem os sitios ativos contidos no interior da
resina, € composto por uma série de etapas de resisténcia a transferéncia de massa.

Para uma resina na forma de peletes, que possui uma distribui¢ido de poros bimodal,
isto € macroporos e microporos, pode-se identificar 5 passos de transferéncia de massa
envolvidos no processo de troca i0nica:

v" Difusdo do contra-ion através da solugéo para a superficie do trocador i6nico;

v' Difusdo do contra-fon dentro da fase sélida;

v' Reacdo entre o contra-ion e o sitio ativo da resina;

v Difusdo do contra-ion deslocado do trocador idnico dentro da fase sélida;

v" Difusdo do contra-ion deslocado da superficie do trocador para a solugéo.

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

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

Em geral, quando a etapa mais lenta da difusao € a difusao do contra-ion na solugdo
externa, entdo o processo de transferéncia de massa € conhecido como transferéncia de

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

A relacdo que descreve o processo de transferéncia de massa, ou seja, a variacdo da
concentracdo dos componentes da fase liquida com o tempo, € a curva de cinética. As
curvas de cinética podem ser descritas por modelos matemdticos diferentes, que podem
considerar como etapa limitante a transferéncia de massa tanto a difusdao do contra-ion no
filme, como no poro da particula, assim como apenas uma destas sendo a etapa limitante a
transferéncia de massa. Os parametros dos modelos matematicos sdo obtidos por ajuste a
dados experimentais.

A seguir um modelo matematico que descreve o comportamento de uma curva de
cinética para sistemas com um componente adsorvido e que foi empregado no presente

trabalho, € apresentado.

v" Modelo de transferéncia de massa, com a resisténcia a transferéncia controlada
pela difusao nos poros do adsorvente

Quando a difusdo no filme é muito mais rdpida que a difusdo no poro da particula
de trocador idnico, entdo diferencas de concentracdo na fase liquida sdo igualadas
instantaneamente, e a difusdo no poro € a etapa que confere resisténcia a transferéncia de
massa, sendo, portanto a etapa que controla a velocidade do processo. Os aspectos
quantitativos da difus@o no poro da particula sdo mais complexos, pois a fase sélida interna
€ apenas parcialmente disponivel como um meio de difusdo. Uma grande fracdo do interior
da resina € ocupada pela matriz do trocador, isto acarreta em impedimento estérico e
caminhos de difusdo tortuosos. Além disso, a migracdo de contra-ions € restrita a grupos
ionicos fixos na matriz do trocador. Assim, impedimento estérico e interagdes idOnicas
resultam em cinética de difusdo mais lenta no poro da particula.

O comportamento acima descrito pode ser representado pela solucdo apropriada da
equacdo de difusdo transiente, que para uma particula de adsorvente esférico com
difusividade efetiva constante pode ser escrita na seguinte forma (KARGER e RUTHVEN,
1992):
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9 19 ,3

—~=D,——(r
o 2o or (5)

Sendo as condi¢des iniciais e de contorno:

v t=0, C=C,y, q(r <R, t)=qo=0;
v 120, C.<C(1), q(Rst)= gm:
vV t—oo, Ct)=C. q(r1) = qm

v Vi, % =0.
al‘r=0

Obtém-se a solugdo para a curva de cinética de adsor¢ao transiente:
n’x?D oft

q(t) 6 & 1
q '_]_;725;7aqﬂ_ Re? ©)

Para um sistema com volume finito de solugdo e resina, os balangos de massa para o

soluto entre a solucdo e o adsorvente, no tempo t qualquer e no t = o, sdo:

m
adsorvente

C(t)'=C," —————q(t) (7)

M so1vente
rr

cC =C. " M g dsorvente My dsorvente _ Co - Coo

o T o - qm ou - (8)

M golvente M golvente 9m

Substituindo a equagdo 8 na equagdo 7, obtem-se:

(1) -C," _q(t)
Coo_Cg” Qm

9)

Substituindo a equagdo 9 na equagdo 6 e rearranjando:
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C(t)-C., 6
72

022
_ ] "Dt
c,' -C n’

exp —T) (10)

Z
Onde, C(1)’¢é a concentragdo da soluc¢do no instante t (g soluto/g solvente), C.. € a
concentragdo no tempo t = oo (g soluto/ g solucdo), Cp “’ € a concentracao inicial da soluc¢ao
(g soluto/g solvente), D, € a difusividade efetiva (mz/s), Rc € o raio da particula (m).
Sendo C. estimada a partir do balanco de massa entre a solucdo e o adsorvente € a
equagdo de equilibrio de Langmuir no tempo t = oo, em termos de base livre de soluto,

conforme demonstrado abaixo:

C. = COI! _ M adsorvente q.. (1)
M olvente
g = qnCo
= K, +C., (12)

Substituindo a equac@o 12 na equagdo 11, obtem-se a equacio 13 de onde pode-se

estimar o valor de C...

C. = Co ’ _( M adsorvente ) qmcoo

m K, +C,

(13)

solvente

Neste modelo, € considerado que ndo ha resisténcia a adsorcao nos sitios ativos da
resina, o volume de solugdo € limitado (por isso ocorre a mudanga na concentracdo da
mesma com o tempo), a resisténcia a transferéncia de massa estd no interior dos poros, nao
ha resisténcia externa a transferéncia de massa (o sistema € suficientemente agitado),
garantindo também a homogeneidade da solucdo, e que a concentracdo da solucdo em
qualquer tempo, inclusive a menor concentracdo medida (C.), permaneca em uma faixa
que gere g(Rc,t) = g, (constante). Isso significa considerar que em qualquer tempo apds o
tempo zero a superficie da particula de adsorvente se satura imediatamente apds o contato
com a solu¢do e permanece saturada, sendo que desta forma a resisténcia a transferéncia de

massa estd na difusdo interna, nos poros do adsorvente, do soluto a partir da superficie
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saturada. No desenvolvimento acima assume-se também que a concentracdo inicial da
solucdo, C,, € selecionada de forma a garantir que o equilibrio final ocorre com a completa
saturacao da resina.

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

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

No caso da presente dissertacdo optou-se por trabalhar na regidao horizontal (g(Rc,t)
= ¢) da isoterma, seguindo sugestao de TOBINAGA et al. (1991).

Alguns outros trabalhos, como os de AREVALO et al. (2000), CRUZ (1997) e
ARAUIJO (1996) trataram o processo de transferéncia de massa de forma mais detalhada,

considerando, por exemplo, a resisténcia externa a particula de adsorvente.

3.5.3 ADSORCAO EM LEITO FIXO

Na industria os processos de adsor¢do sdo geralmente realizados escoando o fluido
continuamente pela coluna empacotada com o adsorvente. Deste modo é importante o
estudo da dindmica de colunas de adsorcao em leito fixo. Neste caso a adsor¢cdo do soluto

no adsorvente pode ser descrita pelas curvas de ruptura, obtidas experimentalmente.
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A técnica de adsorcdo em leito fixo consiste da percolagdo de um leito empacotado
em uma coluna vertical, por um fluido contendo o soluto que se deseja adsorver. No inicio
da operagdo, todo o soluto € adsorvido, com sua concentrac@o na saida sendo praticamente
nula. A saturacdo da resina inicia-se no topo do leito, exatamente por onde a corrente
liquida € alimentada; a frente de saturacdo migra com o tempo em direcdo ao fundo da
coluna, por onde o liquido € retirado. A partir de um dado tempo a resina comega a se
aproximar de sua capacidade médxima e o soluto que nio foi adsorvido comeca a sair no
efluente (inicio da ruptura), sendo que a adsor¢do na coluna a partir deste ponto vai
tornando-se menos eficiente. Quando o ponto de ruptura € atingido, o fundo do leito ainda
nao chegou a saturacdo completa, sendo algum soluto adsorvido pela resina. Assim que a
resina atinge sua capacidade médxima (saturacio), o soluto passa diretamente através do
leito e a concentracdo de soluto na saida torna-se igual a da entrada. Segundo
HELFFERICH (1962) a composicdo do efluente e sua mudanga com o tempo dependem
das propriedades do trocador idnico (forma i0nica, capacidade, grau de crosslinking, etc),
da concentracdo da solu¢do de alimentacdo e das condicdes de operacdo da coluna (vazao
de alimentagdo, temperatura, etc), assim como do comportamento do equilibrio e cinético.

Para caracterizar a curva de ruptura geralmente escolhem-se duas concentragdes, a
concentracdo de ruptura e a concentracdo de exaustdo. Estas duas concentragdes sao
arbitrdrias e normalmente considera-se que a concentracdo de ruptura seja 10 % da
concentracdo de alimentacio e a concentracio de exaustdao 90 % ou 100 % da concentragdao
de alimentacdo (BELTER et al., 1988).

A capacidade de ruptura ou capacidade utilizada da coluna, caracterizada como a
quantidade de soluto adsorvido até o ponto de ruptura, € menor que a capacidade total da
coluna. A capacidade total da coluna é dada pela capacidade de troca idnica do trocador
ionico e pelo volume do leito. J4 a capacidade de ruptura, em contraste, depende da
natureza do processo e das condi¢des de operacdo. A capacidade efetiva utilizada da
coluna, caracterizada como a quantidade de soluto efetivamente adsorvido na coluna, até a
saturacdo, pode ser menor ou até igual a capacidade total da coluna, uma vez que esta
capacidade € dependente tanto das caracteristicas do trocador idnico e do leito quanto das

condic¢des de operacao e processo.
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Assim, da andlise de uma curva de ruptura tipica, como a apresentada na Figura 3,
podem ser obtidas informagdes quanto ao desempenho de operagdo da coluna, como, a
capacidade efetiva utilizada da coluna, que para uma dada concentra¢do de entrada € igual a
area acima da curva de ruptura (Al + A3), a quantidade de soluto remanescente no
efluente, que € igual a drea abaixo da curva e a capacidade de ruptura da coluna que é
representada pela drea A1, hachurada na Figura 3. A partir da curva de ruptura, SRIDHAR
et al. (1994) também definem 2 eficiéncias, com proposito de comparagao:

v' Eficiéncia de recuperagio do soluto, €, = A1/ (Al + A2)
v' Eficiéncia de utilizagio do leito, &= A1/ (Al + A3)

Sendo
Al = a capacidade utilizada da coluna ou de ruptura (4rea acima da curva até o ponto de
ruptura)

A2 = quantidade de soluto que sai no efluente (drea abaixo da curva até o ponto de ruptura)

A3 = capacidade da coluna ndo utilizada (area acima da curva apds a ruptura)

Ll

£7 ————————

A2

L

Tempo

Figura 3 — Curva de ruptura com as dreas para célculos das eficiéncias

Desta forma, uma capacidade utilizada méxima da coluna € obtida quando a curva

na regido de ruptura € vertical, pois nesta situacdo a capacidade utilizada méxima obtida é
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igual a capacidade efetiva utilizada da coluna. Sendo que apenas nesta situacdo tanto a
eficiéncia de recuperacdo quanto a de utilizacdo serdo de 100 % ao longo de todo o
processo de operagio da coluna. E importante mencionar que geralmente em sistemas reais
esta situacdo ndo ocorre, ji& que o processo de operacdo em coluna sofre influéncia de
fatores diversos, que normalmente impedem que se alcance eficiéncia de 100 %.

Segundo HELFFERICH (1962), a forma da curva na regido de ruptura, depende do
equilibrio, velocidade de troca i6nica e das condi¢des de operacdo. Assim, quanto maior for
a preferéncia do trocador idnico pelo fon da solu¢do de alimentagcdo, mais vertical serd a
curva. Pois se a afinidade é grande, poucas “camadas” de resina para troca sdo requeridas.
Segundo FOUST (1982), o coeficiente angular da curva também é uma fun¢do da
velocidade de adsor¢do, sendo que um soluto que € adsorvido muito rapido, ou seja, que
possui um processo de troca idnica rdpida, resulta em uma curva quase vertical. Neste caso
o equilibrio local é atingido em cada instante, ou seja, hd tempo para que ocorra a troca
idnica, a0 mesmo tempo em que ocorre a mudanga de concentragdo na solugdo e a frente de
saturacdo na coluna propaga-se pelas camadas de resina. O processo de troca iOnica pode
ser aumentado se trocadores com tamanhos de particula pequenos, que resultam em alta
resisténcia de escoamento pela resina, forem utilizados, assim como trocadores com baixo
grau de crosslinking, que resultam em efeitos de swelling mais pronunciados e tornam,
portanto, a difusdo e acesso ao interior dos poros mais faceis. No entanto, devido este efeito
uma capacidade menor da resina € obtida e uma maior movimentagdo da frente de
saturacdo € observada. A operacdo a elevadas temperaturas, também pode promover o
aumento da troca idnica, uma vez que pode diminuir a seletividade ou promover reacoes
quimicas indesejaveis.

Quanto menor for a velocidade de movimentacdo da frente de satura¢do na coluna,
mais vertical é a curva. Menores velocidades de movimentacdo da frente de saturagdo na
coluna sdo obtidas se a vazdo de alimentacdo e a concentracdo da solugcdo forem
diminuidas. Um aumento na altura da coluna (para um mesmo didmetro), pode aumentar
tanto a capacidade de ruptura como a capacidade total utilizada de troca id6nica. Um maior

raio da coluna, para um mesmo volume de leito e vazdo, pode melhorar a utilizacdo da
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coluna, porém a resisténcia ao fluxo é grande neste caso. Colunas com didmetros pequenos
geram pior distribuicdo de fluxo devido a efeitos da parede.

Tamanhos de particulas uniformes assim como empacotamento regular auxiliam na
obtencdo de boas curvas de ruptura.

Nos sistemas reais em coluna, a resposta de saida é geralmente dispersa como
resultado de efeitos combinados de dispersdo axial e resisténcia a transferéncia de massa.
Desta forma, o comportamento de equilibrio assim como da cinética também influenciam
na forma da curva de ruptura. Segundo RUTHVEN (1984), quanto mais favoravel é o
equilibrio de remocdo de um componente ou menor € o efeito combinado da resisténcia
externa a transferéncia de massa e da dispersdo axial (sendo que para curvas mais ingremes
o efeito da resisténcia a transferéncia de massa predomina e nas menos ingremes o efeito da
dispersdo axial predomina), menor é o tempo requerido para alcance da saturagdo (regidao
da curva constante), maior é o tempo requerido para alcance do ponto de ruptura e mais
vertical € a curva de ruptura.

Foram encontrados diversos trabalhos na literatura que estudaram o comportamento
de resinas em coluna através da obtencdo de curvas de ruptura. CRUZ (1997), realizou um
estudo comparativo entre coluna de leito fixo e leito expandido, ARAUJO (1996), também
realizou um estudo comparativo entre coluna de leito fixo e fluidizado, sendo que nos dois
casos tanto a variagdo da altura do leito como a concentragdo inicial de alimentagdo
exerceram influéncia na capacidade de adsor¢do pela resina (alcance do tempo de ruptura e
saturacdo). Estes autores concluiram que para determinadas condi¢des o leito fixo mostrou-
se melhor e para outras o leito fluidizado.

ANTONIO DE LUCAS et al. (1997a) estudaram o efeito da variacdo da vazdo e
altura do leito na capacidade de remocao de potédssio de sistemas com dgua — metanol —
poliol. GAIKAR e MAITI (1996) também estudaram os efeitos da vazdo e concentragdo de
alimentacdo na remocgao de 4cido naftalénico por resina em coluna, verificando grande
influéncia destes dois parametros na capacidade da coluna remover o soluto. CAO (2002)
estudou o efeito do pH e da concentracdo inicial de dcido lactico no mosto de fermentagdao

sobre a recuperacdo de 4cido lactico por resina em coluna.
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CAPITULO 4

MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL
4.1.1 REAGENTES

4.1.1.1 ACIDO OLEICO
O 4cido oléico utilizado neste trabalho foi o 4cido oléico comercial da Merck. Este
acido oléico foi caracterizado por cromatografia gasosa de metil-ésteres de acidos graxos,

de acordo com procedimento oficial da AOCS (método oficial AOCS 1-62, 1997), em

duplicata. A composi¢ao do 4cido oléico obtida é apresentada na Tabela 1 a seguir.

Tabela 1 — Composi¢do do 4cido oléico comercial utilizado.

simbolo Acido graxo M° (g.mol ~ 1) % molar % massa
M Miristico  C14:0° 228.38 0.55 0.45
P Palmitico C16:0 256.43 5.89 5.39
S Estearico C18:0 284.48 1.57 1.59
o Oléico C18:1 282.47 80.18 80.76
Li Linoleico C18:2 280.45 11.81 11.81

“em Cx : y, X = niimero de carbonos, e y = niimero de duplas ligacdes, > M = massa molecular

A massa molecular média calculada a partir da composi¢do acima obtida, foi de
280,43 g/ gmol, sendo este valor utilizado nos célculos de acidez. O acido oléico utilizado
foi mantido acondicionado em freezer.

Este acido graxo foi escolhido para compor os sistemas graxos modelo, por ser o
acido presente em maior quantidade nos 6leos vegetais.

O acido oléico possui formula molecular C;3H340,, € sua estrutura € representada na

Figura 4:

42



Capitulo 4: Materiais e métodos

COOH

WWWW

Figura 4 — Estrutura quimica do 4cido oléico.
4.1.1.2 OLEO DE FARELO DE ARROZ

O 6leo de farelo de arroz empregado neste trabalho foi o 6leo da marca BlueVille. O
6leo utilizado foi mantido acondicionado em freezer.
Optou-se pelo dleo de arroz em fungdo das dificuldades ja mencionadas sobre o seu

refino pelos métodos usuais e por possuir vdrias propriedades funcionais.

4.1.1.3 SOLVENTE

O solvente empregado neste trabalho foi o etanol. Nos ensaios de equilibrio
utilizou-se o etanol anidro e azeotrépico da Merck. Solucdes de etanol com diferentes
teores de dgua foram preparadas a partir destes reagentes, segundo metodologia descrita em
4.2.2.1.

Nos ensaios cinéticos e em coluna o etanol azeotropico da Ecibra foi utilizado.

Todos os solventes utilizados tiveram sua umidade determinada por titulagdo Karl

Fisher, segundo metodologia descrita em 4.2.1.2.

4.1.1.4 y- ORIZANOL

O composto nutracéutico utilizado neste trabalho foi o 7y - orizanol comercial da
Tsuno Rice Fine Chemicals. Este nutracéutico foi utilizado para compor o sistema graxo
modelo do estudo em leito fixo, ja que € um dos principais constituintes funcionais do 6leo

de farelo de arroz. O 7y - orizanol foi mantido acondicionado em freezer.
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Ele ¢ uma mistura de alcoois triterpénicos e fitosterdis esterificados com acido
ferdlico, sendo que o peso molecular aproximado destes componentes gira em torno de 602
g/gmol, com formula quimica aproximada C4HsgOs, podendo ser representado
estruturalmente como exemplo pelo componente cicloartenil ferulato (MERCK, 1996; XU

e GODBER, 1999):

ZHs

ZHs

O
H:CO I

H;C CHs

Ho

Figura 5 — Estrutura quimica do cicloartenil ferulato.

4.1.1.5 RESINAS DE TROCA IONICA

Diferentes tipos de resinas de troca idnica foram testadas neste trabalho, a fim de se
selecionar a de melhor desempenho para a realizacdo dos estudos. Todas as resinas
utilizadas foram doadas pela Rohm & Haas. A Tabela 2 apresenta os diferentes tipos de

resinas testadas, segundo suas caracteristicas.
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Tabela 2 — Caracteristicas das resinas testadas.

Area Tamanho Tamanho  Concentragdo
superficial de poro de particula de sitios ativos
Adsorvente  Tipo Grupo funcional 5
(m’/g) (A) (mm) (eq/L)
Amberlyst Anidnica amodnio quaterndrio
30 290 0,56 -0,70 > 0,80
A 26 OH forte  RCH,N(CH;);"OH
Amberlyst Anidnica  amino tercidrio
35 110 0,49 -0,69 > 1,30
A21 fraca RCH,N(CHs;),
Amberlite Sem grupo Sem sitios
adsor¢ao 750 640 0,49 -0,69
XAD 4 funcional ativos

Todas as resinas testadas possuem matriz hidrofébica e macroreticular de estireno-

divinilbenzeno.

4.1.2 EQUIPAMENTOS

Um banho termostético digital (COLE PARMER, modelo 1201-15) foi utilizado
nos ensaios de equilibrio. Balanca analitica eletronica (ADAM, modelo AAA200) e
balanca semi-analitica eletronica (MARTE, modelo AS 2000), foram utilizadas para a
prepara¢do das solucdes e pesagens em geral. TermOmetro padrdo com precisdo 0,1°C
(INCOTERM), foi utilizado para controle de temperatura nos ensaios de equilibrio. Bureta
automdtica (METROHM, modelo Dosimat 715), pHmetro (COLE PARMER, modelo
5986-50) e titulador automético, Titroline Easy, da Schott, foram utilizados para as andlises
das amostras por titulagdo. Agitador magnético IKA-WERKE, modelo D 79219, foi
utilizado para os ensaios cinéticos. Bombas peristidlticas (COLE PARMER
MASTERFLEX, modelos 7521-40 e 7553-60), foram empregadas para os ensaios em
coluna e de equilibrio. Titulador Karl Fisher METROHM, modelo 701 Kf Titrino e 703 Ti
Stand) foi utilizado para determinag@o do teor de agua. Espectrofotometro de UV/visivel
(PERKIN ELMER, modelo Lambda 40) foi utilizado na determina¢do da concentracdo de y

- orizanol.
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4.1.3 VIDRARIA

Células de equilibrio encamisadas de 50, 200 e 500 ml, foram utilizadas para os
ensaios de equilibrio. Colunas de vidro (dimensdes 66,5 cm x 4,5 cm, ACE GLASS INC.),
foram utilizados para os ensaios em coluna e béqueres de 1L para os ensaios cinéticos.
Béqueres de diferentes volumes, Placas de petri, erlenmeyers, baldes volumétricos, também

foram utilizados nos ensaios.

4.2 METODOS

Uma metodologia adequada e especifica para a realizac@o assim como para a analise

dos ensaios foi formulada para cada etapa de estudo.

4.2.1 METODOS ANALITICOS

4.2.1.1 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE ACIDO OLEICO

Para todos os estudos, a concentracdo dos dcidos graxos livres nas amostras,
calculadas como 4cido oléico, foi determinada por titulagio com hidréxido de sédio
(NaOH), a partir da metodologia da AOCS (Método oficial da AOCS Ca 5 a - 40, 1997)
adaptada para a determinacao de acidez nas solucdes alcodlicas. A metodologia empregada
nos estudos cinéticos e em coluna, € descrita a seguir.

Cerca de 1,0 a 2,5 g de amostra foi pesada e dissolvida em cerca de 50 ml de etanol
azeotrépico previamente neutralizado com solu¢@o de hidréxido de sédio em presenca de
fenolftaleina. Esta solucao foi titulada com solucdo padronizada de NaOH, em presenca de
fenolftaleina e sob agitacdo constante, até a viragem do indicador. Solu¢gdes de NaOH de
0,1 N ou 0,01N foram utilizadas, dependendo da concentracdao da amostra.

A concentracdo madssica de acido graxo livre presente foi calculada segundo a

equagao:

) ) vol.NaOH(ml) X conc.NaOH(N) X MMadcido (g/gmol)
% acidez livre = (14)
]Oxmamostra(g)
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Onde MMadcido é a massa molecular média do acido oléico comercial da Merck
utilizado nos estudos, calculado como 280,43 g.gmol'l. Todas as analises foram realizadas
no minimo em triplicata.

Para estas determinacdes uma Bureta automdtica (METROHM, modelo Dosimat
715) foi utilizada. O NaOH utilizado nas determinacdes foi preparado segundo metodologia
descrita em MORITA e ASSUMPCAO, (1972) e padronizado sempre antes de cada
determinagdo com biftalato de potassio.

Para os estudos de equilibrio, uma metodologia semelhante a descrita acima, porém
com algumas particularidades especificas, foi desenvolvida. Esta metodologia € descrita a
seguir.

Para as determinagdes neste caso, um titulador automdtico, Titroline Easy, da
Schott, foi utilizado, o qual é capaz de medir teores de acidez muito baixos, sendo estimado
um limite de detec¢do para o aparelho sob condi¢des extremas de 3,8 x 10° g dcido/g
solucdo, ou seja, de 3,8 ppm. Assim, a partir da observacdo de alguns testes feitos neste
titulador, com as amostras retiradas de um dos ensaios, pode-se estabelecer adequadamente
a quantidade de amostra a ser utilizada nas titulagdes, a normalidade da solu¢do de NaOH e
a diluicdo adequada com etanol, para que uma boa medida fosse feita.

A seguir é apresentada a Tabela 3, com as condicdes apropriadas para a titulacdo de

cada amostra dos ensaios de equilibrio.

Tabela 3 - Condi¢des das andlises
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Concentragao da Massa de amostra
Volume da célulade NaOH Dilui¢do com etanol
solucdo inicial utilizada
equilibrio (ml) (N) (ml)
(%) em massa (2)
*De 4,2 a5,7 200 0,001 - 37
**De 6,0 a 7,6 52 0,0025 20 10
***De 8,0 29,0 52 0,01 30 1,5

* intervalos de 0,3 entre as concentracoes.
** intervalos de 0,2 entre as concentracdes.

*** intervalos de 0,5 entre as concentragdes.

As amostras dos ensaios de equilibrio foram entdo tituladas conforme
especificacdes descritas na Tabela 3, segundo os mesmos cuidados e procedimentos da
metodologia anteriormente descrita para os ensaios cinéticos e em coluna. Porém como o
equipamento utilizado nas determinag¢des de acidez dos ensaios de equilibrio € automatico e
programado com o indicador fenolftaleina, a utilizacdo desta ndo se fez necessdria. A
concentracdo de dcido oléico foi determinada pela equacdo 14, conforme descrito

anteriormente.

4.2.1.2 DETERMINACAO DO TEOR DE AGUA

A determinacdo do teor de d4gua no solvente foi feita segundo o método Karl Fisher.
A partir da metodologia oficial da AOCS (método oficial AOCS Ca 2e-84, 1997) para
determinagdo de dgua em 6leos vegetais, adaptou-se um procedimento para a determinagao
de 4gua das solucdes alcodlicas. Para estas determinagdes utilizou-se um titulador Karl
Fisher automatico da Metrohm (modelo 701 Kf Titrino e 703 Ti Stand). As medidas foram

realizadas no minimo em triplicata.
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4.2.1.3 DETERMINACAO DO TEOR DE y-ORIZANOL

A quantidade de y-orizanol foi determinada por espectrofotometria, como sugerido
por SEETHARAMAIAH e PRABHAKAR (1986). A partir desta metodologia, adaptou-se
um procedimento especifico para a determinacdo de <y-orizanol nas solucdes alcodlicas.
Uma varredura da solucdo de y-orizanol em heptano em toda faixa do espectro UV-Visivel
mostrou que o comprimento de onda caracteristico onde ocorre a mixima absorcao € 314,6
+ 2 nm. A partir de uma curva de calibracdo (do tipo y = a * x, onde y € a absorbancia, x é
a concentracao em [g/ml, e a é o coeficiente angular da reta) construida com solugdo de
concentracdes conhecidas de y-orizanol em heptano no comprimento de onda de mixima
absor¢cdo (RODRIGUES, 2004), pode-se quantificar a concentragdo de <y-orizanol nas
amostras. Para a andlise, cerca de 0,08 g de amostra foi pesada em balanca analitica
(SARTORIUS, modelo A200 S) e diluida com heptano em baldo volumétrico até 5 ml.
Posteriormente a solucdo foi transferida para cubetas de 1 cm de caminho 6tico, sendo a
leitura da absorbancia feita a 314,6 + 2 nm contra o branco. O programa utilizado foi o
UVWINLAB, e o método foi o DEGCOL.MCO.

O conteudo de y-orizanol foi calculado utilizando a seguinte equagdo:

% (y—orizanol ) absorbdncia B 5 s
0] — =
10000 axm (15)

onde:

m = massa da amostra em gramas

a = coeficiente angular da curva de calibragao
absorbancia = 3,4610x107 x concentracio (lLg/ml)

Desta forma foi possivel obter o teor de y-orizanol nas amostras em cada tempo.
4.2.1.4 DETERMINACAO DO TEOR TOTAL DE SOLVENTE

Esta determinacao nos mostra qual o teor total de solvente presente nas amostras das
solugdes inicial e das aliquotas removidas na saida da coluna. O teste de teor total de

solvente foi feito no minimo em triplicata. O procedimento de andlise é descrito a seguir.
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Placas de petri com aproximadamente 1 grama das amostras foram pesadas e
levadas a estufa sob vécuo, por cerca de 24 horas. Com isso o solvente é volatilizado e
apenas Oleo + 4cido graxo + nutracéutico restaram nas placas que foram pesadas
novamente. Deste modo a quantidade de solvente na amostra de saida € contabilizada da

seguinte forma:

M amostra inicial ~ M amostra final

% solvente total = (16)
M umostra inicial

4.2.1.5 DETERMINACAO DO TEOR DE OLEO

Esta determinagdo nos mostra se o 6leo também foi adsorvido na resina. O teste de
teor de 6leo foi feito no minimo em triplicata, com a solucdo inicial e as aliquotas
removidas na saida da coluna. Comparando-se o teor de dleo inicial e os de saida pode-se
ter a porcentagem de 6leo adsorvido pela resina em cada tempo, podendo ser feita também
uma curva de ruptura para o 6leo, a fim de verificar se a presencga de triglicerideo influi na
adsorcdo de dcidos graxos livres pela resina e o quanto este triglicerideo € adsorvido na
resina.

A partir da andlise de acidez e de nutracutico nas amostras de saida da coluna,
pode-se contabilizar o teor de 4cido graxo e teor de nutracéutico respectivamente nas
amostras. Assim, também com a andlise de teor total de solvente nas amostras de saida,

pode-se por diferenca obter a % de 6leo nas amostras:

% de oleo =100 — (% solvente total + % dcido graxo + % nutraceutico ) (17)

4.2.1.6 DETERMINACAO DA UMIDADE E DO TEOR DE ALCOOL ADERIDO A
RESINA

Para a determinacdo do teor de umidade original da resina (antes do
acondicionamento) e do teor de dlcool aderido a resina (apdés o acondicionamento),

utilizou-se o método sugerido pelo manual de laboratério da Rohm & Haas, descrito a
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seguir. Cerca de 3 a 5 gramas de resina foram pesados em placas de petri previamente
taradas. As amostras foram entdo levadas para estufa a 110 °C por pelo menos 8 horas. As
determinagdes foram feitas em triplicata. Apds este tempo as amostras foram pesadas

novamente e o teor de dlcool na resina pode ser determinado por diferenca:

m m m

resina vmida— " resina seca™ " dlcool naresina (18)

Sendo que a umidade na resina em base imida € determinada por:

m . .
umidade (UBU ): dlcool na resina (19)

resina vmida

Esta umidade foi entdo utilizada no balango de massa para determinacao da massa
de resina seca utilizada nos ensaios.

O teor de umidade determinado apds o acondicionamento nos diferentes etandis
girou em torno de (83,0 £ 0,3) a (84,0 £ 0,1) % de umidade em base imida em massa.

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

73,66 £ 0,12 % de umidade em base umida em massa.

4.2.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.2.2.1 PREPARO DAS SOLUCOES ALCOOLICAS

As solucdes de etanol com diferentes teores de &dgua foram preparadas
gravimetricamente a partir de etanol anidro ou azeotrépico da Merck, com adicdo de dgua
bi-destilada e deionizada. O teor final de dgua foi também confirmado por titulagdo Karl
Fisher conforme metodologia descrita no item 4.2.1.2, sendo os valores médios obtidos,

apresentados na Tabela 4 abaixo.
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Tabela 4- Teores de d4gua no etanol utilizado nos ensaios de equilibrio

Etanol anidro Merck 0,57 % = 0,01
Etanol preparado 3,09 % £ 0,06
Etanol azeotrépico Merck 7,06 % + 0,03
Etanol preparado 9,03 % + 0,04
Etanol preparado 14,64 % + 0,27

Os teores de dgua utilizados procuraram abranger uma faixa nas quais foram
observados estudos de extracao liquido-liquido para refino de dleos vegetais.
Vale destacar que a preparacdo acima descrita foi realizada apenas para os ensaios de
equilibrio, sendo que os demais estudos de cinética e em coluna utilizaram apenas etanol
azeotrépico da Ecibra (o qual também teve seu teor de 4gua determinado por Karl Fisher,

sendo em média de (5,72 £ 0,06) % em massa).

4.2.2.2 PREPARO DAS SOLUCOES MODELO

Para os ensaios de equilibrio, as diferentes solucdes alcodlicas contendo acido
oléico foram preparadas gravimetricamente, empregando etanol com diferentes teores de
agua previamente preparado, acido oléico comercial da Merck e balanca analitica eletronica
(SARTORIUS, modelo A200 S).

Para os ensaios cinéticos e em leito fixo a preparacdo dos sistemas modelos, de
diferentes concentracdes, também foram preparados gravimetricamente, empregando-se
etanol azeotrépico da Ecibra, dcido oléico comercial da Merck e Balanca semi-analitica
eletronica (MARTE, modelo AS 2000). Em um dos ensaios em leito fixo, uma solugdo
modelo foi preparada contendo etanol azeotrépico da Ecibra, 6leo de farelo de arroz da
BlueVille, 4cido oléico comercial da Merck e Y - orizanol comercial da Tsuno Rice Fine
Chemicals.

Todas as solucdes foram preparadas imediatamente antes da realizacdo de cada
ensaio, para que o minimo de alteracdo na composi¢do da solucdo preparada pudesse

OCOITer.
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4.2.2.3 PREPARO DAS RESINAS

Antes da utilizacdo nos ensaios, as resinas eram ativadas. Para a ativacdo,
primeiramente estas foram embebidas e mantidas em contato com dgua bi-destilada e
deionizada para a ativacdo de seus grupos ativos, esta também foi a forma recomendada
para armazenamento da resina. Quando utilizadas nos ensaios, estas foram lavadas com o
auxilio de uma peneira, com o etanol a ser utilizado no ensaio para o preparo das solucoes.
Em seguida a resina era embebida por 30 minutos no mesmo solvente (sem acidez) a ser

utilizado no ensaio para o seu acondicionamento.

4.2.2.4 TESTES PRELIMINARES DAS RESINAS

Testes com 3 tipos de resinas diferentes (anidonica forte, anidnica fraca e de
adsorcdo) foram inicialmente conduzidos em sistemas em batelada agitado a fim de
selecionar a resina com melhor desempenho na remocao de dcidos graxos livres. Os 3 tipos
de resinas empregadas neste teste estdo descritas no item 4.1.1.5.

Os ensaios foram conduzidos em células de equilibrio hermeticamente vedadas e
encamisadas de 52 ml, as quais uma propor¢dao em massa de resina imida/ solucdo de 1/3
foi adicionada. Os ensaio foram realizados um por vez e a célula utilizada foi acoplada a
um banho termostatico a 25 °C. Uma solugdo contendo 7 % em massa de acidez inicial e
preparada com etanol azeotropico (Ecibra) foi utilizada nos ensaios. A agitacdo na célula
foi promovida por recirculacdo de solucdo com bomba peristéltica.

O banho termostdtico foi ligado antes que o ensaio tivesse inicio para que a
temperatura do banho fosse estabilizada. Apds 30 minutos embebida em etanol a resina foi
adicionada a célula, por diferenga, tomando-se o cuidado para remoc¢do do excesso de
liquido da resina. Logo apds, a solug¢do preparada e com concentragdo inicial conhecida foi
adicionada por diferenca a célula. A célula foi entdo tampada, vedada e a agitacdo ligada
para que o ensaio fosse iniciado. As células possuiam tampas e eram bem vedadas para se
evitar a evaporagdo da solucdo. Cada ensaio durou 5 horas (tempo de equilibrio estimado
experimentalmente, conforme descrito em 4.2.2.5, apds este tempo toda solucdo foi

removida com auxilio de uma seringa e armazenada em frascos de 50 ml vedados, que
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foram acondicionados em geladeira para andlise do teor de acidez por titulacdo. Este
procedimento foi adotado para os ensaios com o0s 3 tipos de resinas diferentes. As amostras
tiveram o teor de acidez determinado conforme descrito no item 4.2.1.1.

Foi selecionada a resina que deixou uma menor acidez na solugdo apds o equilibrio,
ou seja, a de melhor desempenho para a remoc¢do de dcidos graxos livres. Como era
esperado a resina anionica forte foi a de melhor desempenho, sendo esta a resina utilizada

nos demais estudos.

4.2.2.5 ENSAIOS DE EQUILIBRIO

Um teste inicial foi realizado a fim de se estimar o tempo requerido para atingir o
equilibrio nos ensaios em batelada. Sendo estimado o tempo minimo para o alcance do
equilibrio, os ensaios foram entdo conduzidos sempre por tempo maior como garantia de
alcance do mesmo. Este teste inicial foi conduzido de maneira semelhante ao ensaio
descrito no item 4.2.2.4, sendo que neste ensaio, uma solu¢do contendo 15 % em massa de
acidez inicial foi utilizada. Amostras de 5 ml cada foram retiradas com auxilio de uma
seringa apds 180, 210, 240, 270 e 300 minutos de ensaio. As amostras analisadas tiveram o
teor de acidez determinado conforme descrito no item 4.2.1.1. Neste estudo inicial foi
verificado que apds 3 horas de ensaio o equilibrio j4 havia sido atingido. No entanto, como
forma de garantia um tempo de ensaio de 5 horas foi estipulado para os outros
experimentos de equilibrio.

Logo, experimentos em batelada foram realizados para o estudo do equilibrio de
troca idnica em sistemas graxos (etanol + acido oléico) com resina de troca idnica.

Nos estudos de equilibrio, diferentes condi¢cdes de temperatura e de teor de 4gua no
etanol foram estudadas, sendo estas: 0,57 %, 3,09 %, 7,06 %, 9,03 % e 14,64 % de 4dgua e
25°C e 7,06 % de dgua e 40°C. Os ensaios foram conduzidos em células de equilibrio
hermeticamente vedadas e encamisadas de 52 ou 200 ml de volume. Um procedimento
experimental semelhante ao empregado no item 4.2.2.4, foi utilizado nestes ensaios de
equilibrio. Para cada condicao diferente estudada de temperatura e teor de 4gua no etanol as

concentragdes iniciais de acido graxo da solug@o variaram de 4,2 a 5,7 % em intervalos de
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0,3,de 6 a 7,6 % em intervalos de 0,2 e de 8 a 9 % em intervalos de 0,5, totalizando assim
18 ensaios para cada condi¢do experimental estudada de teor de 4gua no etanol e
temperatura. O emprego de diferentes concentracdes iniciais de dcido graxo da solugdo tem
por objetivo variar as composi¢des finais de dcido graxo no equilibrio das fases liquida e
solida.

A partir dos resultados observados para os ensaios de equilibrio, as condicdes

experimentais para os demais estudos de cinética e em leito fixo, puderam ser fixadas.

4.2.2.6 ENSAIOS CINETICOS

Experimentos de cinética em batelada foram conduzidos a fim de estudar o
mecanismo de transferéncia de massa em sistemas graxos (etanol azeotrépico + 4cido
oléico) empregando-se resina de troca idnica.

Conforme ja mencionado, as condi¢des dos ensaios de cinética foram fixadas
segundo observagdes feitas dos ensaios de equilibrio. Como nestes experimentos nem o
teor de 4gua no etanol nem a temperatura exerceram efeito significativo sobre a remocao de
acidos graxos, nos estudos de cinética optou-se por empregar o etanol azeotrépico e a
temperatura ambiente, de aproximadamente (25 * 0,5) °C.

Nos estudos de cinética 4 condi¢Oes diferentes foram estudadas, onde os parametros
avaliados foram o grau de agitacdo do sistema, (com 3 intensidades de agitacao diferentes
922,760 e 157 rpm) e a concentracdo inicial de dcido graxo na solucdo (C, =9 % e 14 %
em massa). J4 que em um primeiro momento foi objetivo avaliar o efeito da agitacdo na
transferéncia de massa, para uma mesma concentracao inicial de dcido graxo na solugdo (C,
=9 % em massa), 3 niveis de agitacdo foram testados. Desta forma, a agitacdo na qual a
resisténcia externa a transferéncia de massa foi desprezivel pode ser selecionada para a
conducdo dos demais ensaios cinéticos. Posteriormente 2 outras concentracdes iniciais
diferentes de dcido graxo na solucdo preparada foram avaliadas (C, =9 % e 14 % em
massa) 2 maior agitacio (922 rpm). E vilido mencionar que tanto a utilizacdo de um grau

intenso de agitacdo como as concentragcdes iniciais selecionadas para os ensaios tem o
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objetivo de satisfazer experimentalmente as condi¢des para que o modelo cinético proposto
neste trabalho possa ser utilizado para descrever o comportamento dos dados.

Os ensaios foram realizados sob agitacdo magnética promovida por um agitador
magnético (IKA-WERKE, modelo D 79219), em béquer de 1L cuidadosamente fechado
para que a solu¢do ndo evaporasse ao longo do experimento, ao qual uma propor¢do em
massa de resina imida/ solucao de 1/3 foi adicionada. A resina de troca idnica utilizada nos
ensaios foi a resina anidnica forte (selecionada experimentalmente conforme descrito em
4.2.24.).

Ap6s 30 minutos embebida em etanol a resina foi pesada em balanca semi-analitica
eletronica (MARTE, modelo AS 2000) diretamente no béquer de ensaio, tomando-se o
cuidado para remoc¢do do excesso de liquido da resina. Logo apds a solugdo preparada na
quantidade a ser adicionada ao béquer de ensaio e com concentragdo inicial conhecida foi
colocada em contato com a resina. Os ensaios tiveram inicio assim que a solugdo
previamente preparada entrou em contato com a resina ja sob agitacdo. Amostras de 6 ml
cada foram coletadas com auxilio de uma seringa em intervalos de tempo de 1 em 1 minuto
até 5 minutos e de 5 em 5 minutos até 30 minutos, amostras apds lhora e 5 minutos e 2
horas de ensaio foram tomadas também, quando ndo mais foi verificada a variacdo
significativa da concentracdo da solucdo com o tempo, totalizando 12 amostras,
equivalendo a cerca de 16,5 % da solucdo total de ensaio, o que € razodvel, ja que o sistema
nao deve ser perturbado. Um tempo rdpido de ensaio era esperado, a partir de observagoes
feitas dos ensaios de equilibrio. Um crondmetro digital foi utilizado para a contagem de
tempo.

As amostras coletadas, assim como a solu¢do inicial preparada, tiveram seu teor de

acidez determinados por titulagdo.
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4.2.2.7 ENSAIOS EM LEITO FIXO

Nos estudos em coluna 2 tipos de ensaios foram realizados:

v Tipo 1 - ensaios para verificar o comportamento da resina frente uma solucdo de
etanol azeotrépico + 4cidos graxos livres (acido oléico), e determinacdo das curvas
de ruptura (C(t)/C, versus t) para o sistema.

v" Tipo 2 - ensaio para verificar o comportamento da resina em solugéo de etanol
azeotrépico + acidos graxos livres (dcido oléico) + dleo vegetal (6leo de farelo de
arroz) + nutracéutico (y-orizanol) e obtenc@o da curva de ruptura para este sistema.
Esta solu¢do teve sua composicdo previamente determinada em teor de odleo
(triglicerideos), de acidez (4cidos graxos livres) e nutracéutico.

Os ensaios em coluna do tipo 1 tiveram por objetivo estudar o efeito do uso de
diferentes condi¢des de operacdo na remocgdo de 4cidos livres da solugdo. Assim curvas de
ruptura (breakthrough) foram obtidas para o processo em coluna em diversas condi¢cdes de
operacdo, sendo variado os parametros vazdo de alimentagcdo e teor de 4acido graxo na
solucdo de alimentacdo. Conforme ja mencionado, as condi¢cdes dos ensaios em coluna
também foram fixadas segundo observacgdes feitas dos ensaios de equilibrio. Como nestes
nem o teor de dgua no etanol nem a temperatura exerceram efeito sobre a remogao de
acidos graxos, nas faixas estudadas, o etanol utilizado nos estudos em coluna foi o etanol
azeotrépico e a temperatura foi a ambiente, de aproximadamente 25 + 0,5 °C.

Para um melhor aproveitamento do estudo dos efeitos das condi¢des de operacao
sobre o comportamento de troca idnica em coluna, os experimentos foram realizados com
base em um planejamento experimental fatorial completo (27), sendo os pardmetros vazio
de alimentacdo e teor de dcido graxo na solucdo de alimentacdo variados em 5 niveis
diferentes cada um. Tais niveis foram escolhidos com base em ensaios preliminares e
recomendacdes da Rohm & Haas (fornecedora das resinas).

A resposta analisada do planejamento experimental foi definida como o produto das
eficiéncias de recuperagdo e utilizacdo por unidade de tempo (€,.€¢ t). A andlise dos efeitos

dos parametros estudados sobre esta funcdo resposta mostrou ser a forma mais coerente e
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representativa para andlise dos resultados. As Tabelas 5 e 6 a seguir apresentam os niveis

estudados de cada parametro, assim como o planejamento experimental realizado.

Tabela 5 — Parametros do planejamento experimental

Parametros operacionais -a=141 -1 0 +1 +o=1,41
Vazao da alimentag¢do (ml/min) (X) 16,5 19 25 31 33
Teor de acidez na alimentacdo (% em massa) (X5) 3,5 4 5 6 6,5

Tabela 6 - Planejamento experimental 2° para otimizacio do processo em coluna.

Ensaio X, (vazdo da alimentacdo) X, (concentracio da solugdo)

-1 -1

—

2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
5 0 0
6 0 0
7 0 0
8 -0 0
9 +Q 0
10 0 - o
11 0 +0

A partir do estudo em coluna foi possivel obter um modelo e uma superficie de
resposta que reflete quais os efeitos das condi¢des de operacdo no processo. Através da
andlise estatistica da resposta de cada ensaio € possivel otimizar o processo em coluna,
obtendo-se em qual faixa de condi¢do de operacdo da coluna pode-se ter a melhor
eficiéncia da resina, neste caso, maior remo¢ao de soluto em menor tempo. Este tipo de

estudo permite que processos utilizando resinas de troca idnica possam ser ajustados
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através de seus parametros operacionais, a fim de se obter mdxima eficiéncia de utilizagao
da resina.

Os ensaios foram realizados em coluna com dimensdes de 66,5 cm (altura) x 4,5 cm
(didmetro), na qual foi empacotada cerca de 250 ml de resina, acondicionada por 30
minutos em etanol a ser utilizado na preparacdo da solugdo de alimentagcdo. A resina de
troca i0Onica utilizada nos ensaios foi a resina anidnica forte (selecionada
experimentalmente conforme descrito em 4.2.2.4.).

Uma bomba peristéltica foi utilizada para fazer a alimentacdo da solucdo a coluna.
Pode-se ajustar as vazdes a serem utilizadas, fazendo-se uma calibracio da bomba. No
entanto, tal calibracdo foi utilizada como uma forma de orientagdo para ajustar a vazao
exata de cada ensaio com a solugdo a se trabalhar. A vazdo de cada ensaio foi medida com
auxilio de uma proveta e crondmetro, as medidas foram realizadas antes de cada ensaio ter
inicio, através de uma bifurcacdo na mangueira de alimentacdo da soluc@o a coluna. As
solucdes de alimentacdo de concentragdo conhecida foram preparadas em massa. Os
ensaios foram monitorados através da medida de pH das amostras da solucao de saida da
coluna e da solucdo inicial de alimentacdo; assim pode-se ter idéia de quando a resina ja
estava saturada (pH da solucdo de saida era igual ao da solu¢do de alimentacdo inicial),
indicando que o processo havia terminado. As amostras de 25 a 30 ml foram recolhidas de
tempos em tempos (minimo 3 em 3 minutos € maximo 5 em 5 minutos) na saida da coluna
e analisadas segundo o teor de acidez por titulagdo.

O ensaio em coluna do tipo 2 teve por objetivo estudar qualitativamente um sistema
contendo etanol azeotrépico + 4cido graxo (4acido oléico) + dleo vegetal (6leo de farelo de
arroz ) + nutracéutico (7Y - orizanol), do ponto de vista do comportamento e capacidade de
remog¢ao de cada componente em coluna de resina. Curvas de ruptura foram obtidas para
cada componente, a fim de avaliar a influéncia de cada componente sobre a remog¢ao dos
outros pela resina.

A condi¢do de operagdo para este ensaio foi fixada na melhor condi¢cdo de operacao
estimada pela andlise do planejamento experimental, realizado nos ensaios em coluna do
tipo 1. As condicdes escolhidas foram a de concentracio de dcido graxo na alimentacdo de

6,5 % em massa ¢ vazao de 33 ml/min. O teor de 6leo e nutracéutico foram fixados,
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respeitando da melhor forma possivel a solubilizacdo de cada componente, na mistura
como com também os teores geralmente encontrados nas correntes de extrato da extracio
liquido-liquido de 6leo de arroz. Assim um teor de 6leo de 2 % em massa e de nutracéutico
de 0,2 % em massa foram utilizados. Pelo mesmo motivo j4 mencionado nos ensaios em
coluna do tipo 1, o etanol utilizado no estudo foi o etanol azeotrépico e a temperatura foi a
ambiente, de aproximadamente (25 £ 0,5) °C.

Este ensaio foi conduzido da mesma maneira que os ensaios em coluna do tipo 1: a
solucao foi preparada em massa; esta solu¢@o, assim como as amostras colhidas na saida da
coluna, tiveram suas composicdes determinadas em termos de acidez, teor de dleo, teor de

nutracéutico e teor de dgua.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 EXPERIMENTOS EM BATELADA

5.1.1 TESTES PRELIMINARES: DEFINICAO DO TEMPO NECESSARIO PARA
ALCANCAR O EQUILIBRIO E SELECAO DA MELHOR RESINA

Diversas dificuldades tiveram que ser resolvidas no inicio do trabalho experimental
para que uma metodologia adequada pudesse ser desenvolvida. Observaram-se problemas
com a agitacdo magnética, a qual, para determinadas proporcdes resina/ solu¢cdo, provocava

quebra significativa de resina (vide Figura 6).

Breia
T

. -,

(a) (b)

Figura 6 — (a) Resina anionica forte original. (b) Resina anidnica forte apds agitacdo
magnética (2h).

No caso de alguns ensaios a acidez final era extremamente baixa e a pequena massa
de solugdo disponivel ndo permitia uma determinacdo precisa de seu valor. Apds um
conjunto de testes preliminares, decidiu-se por realizar a agitacdo via recirculacio com
bomba peristdltica, empregar células de equilibrio com volume de 50 ml e proporcao
resina/ solu¢do de 1/3, assim como definir uma metodologia analitica em termos de
quantidade de amostra e concentracdo de NaOH que permitisse realizar as andlises de

acidez em triplicata, com avaliacdo do desvio padrio e coeficiente de variacdo das medidas.
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A metodologia assim definida (vide item 4.2.2.5) foi aplicada na definicdo do tempo

necessario para que o sistema alcangasse o equilibrio. A Figura 7 abaixo indica os

resultados do teste realizado.
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Figura 7 - Teor de acidez na solucdo em funcdo do tempo.

Como se observa a partir de 3 horas a acidez apresentou varia¢do ndo significativa.
Com o objetivo de garantir que o equilibrio fosse alcancado em todos os experimentos

subseqiientes, fixou-se o tempo minimo do ensaio em 5 horas como margem de seguranca.

Fixado o tempo dos ensaios, realizou-se o teste com as 3 diferentes resinas. A Tabela 7 a
seguir mostra os resultados experimentais obtidos dos ensaios realizados para selecao da

resina com melhor desempenho na remog¢ao de dcidos graxos.

Tabela 7 — Valores da acidez de equilibrio na solu¢do para as diferentes resinas estudadas.

Tipo de resina  Acidez de equilibrio média na solugdo (%) Desvio padrio

Anionica forte 0,01 8,02x 107
Anidnica fraca 3,59 2.25x 107
adsor¢do 4,37 3,30 x 10

C,=6,90 % massa
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Como previsto anteriormente, a resina anionica forte foi a que mostrou melhor
eficiéncia em remover acidos graxos da solu¢do, deixando na soluc¢do de equilibrio muito
pouca acidez, logo esta resina foi a escolhida para a realizagdo de todos os demais ensaios e
estudos.

O comportamento observado acima era esperado, pois as resinas anidnicas fortes
possuem uma alta dissociacdo de seus grupos funcionais, em contraste com as resinas
fracas que possuem uma baixa dissociagdo dos grupos funcionais (HARLAND, 1994).

A eficiéncia muito superior da resina anidnica forte, tanto em relacdo a anidnica
fraca, como a resina de adsor¢ao, indica que mesmo para um acido organico tao fraco como
o 4cido oléico, o fendmeno de adsorcao ocorre principalmente via troca idnica, ndo via
adsorcao fisica.

Quanto a resina de adsor¢do, esta ndo possui grupos funcionais afixados em sua
matriz, sendo que a remocdo de 4cidos graxos ocorreu apenas devido ao fendmeno de
adsorcdo fisica (interagdes de Van der Waals), ou seja, devido a atragio entre compostos de
mesma natureza e ndo devido a troca i0nica (interagdes eletrostiticas). Como mencionado
na descricao deste tipo de resina, esta possui caracteristica hidrofébica devido a natureza de
sua matriz, que possui grupos benzénicos. Como o dcido graxo também tem cariter
hidrofébico, existe atracdo entre a matriz da resina e o dcido graxo, o que faz com que este
se adsorva na superficie da mesma. Como as resinas aniOnicas fortes e fracas também
possuem matriz benzénica, também sdo capazes de remover parte dos dcidos graxos por
adsorc¢do fisica na resina, além da remocao por troca idnica. Este € o motivo pelo qual a
resina de adsor¢@o apresentou o pior desempenho para a remog¢ao dos 4cidos graxos.

As caracteristicas detalhadas da resina anidnica forte selecionada para os ensaios

subseqiientes sdo apresentadas na Tabela 8§ a seguir:
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Tabela 8 — Caracteristicas da resina aniOnica forte utilizada

Forma fisica

Esferas opacas

Forma i6nica

Hidréxido (OH)

Concentracao de sitios dcidos

> 0,80 eq/L

Capacidade de reter umidade

66 to 75 % (OH form)

Densidade aparente

675 g/L (42,1 1bs/ft3)

Tamanho médio

0,560 — 0,700 mm

Coeficiente de uniformidade <1,45

Area de superficie 30 m%/g

Diametro médio do poro 290 A

Temperatura maxima de operagcao 60°C (140°F)
Minima altura de leito 60 cm (24 inches)
Taxa de escoamento durante operacdo 1 a4 VL*/h (LHSV)
Concentragdo de regenerante 1 N NaOH
Requerimento de dgua de lavagem 4al10 VL

* VL = volume de leito de resina por hora.

5.1.2 ISOTERMAS DE EQUILIBRIO PARA ACIDO OLEICO EM RESINA
ANIONICA FORTE

5.1.2.1 DETERMINA(;AO DAS CONCENTRACOES DE EQUILIBRIO DAS FASES
LIQUIDA E SOLIDA

O balango de massa global apds o sistema ter atingido o equilibrio, empregando-se
as concentracoes em base livre do composto que se transfere (dcido graxo) e da massa de

solvente (etanol + dgua aderida a resina) € dada por:

_m

gt=—(C, —C*)

W (20)

Sendo

M= Mgoiucao total * (1- Col ) (2D
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M solvente aderido a resina = MV resina imida X umldade da resina ClCOl’ldlClOYlCldCl (22)

m solugdo total = m solugdo inicial + M golvente aderido a resina (23)
W =M resing iimida — M solvente aderido a resina (24)
Coxmsolu do inici
, cao inicial
C,'= (25)
m solugdo total
C !
C,'"=- C , (26)
~ %o
C %
CH'=—e 27)
1-C* (

Onde m € a massa de solvente total presente na célula, no caso etanol hidratado (g
solvente), w € a massa de resina seca presente na célula (g resina seca), C,” € a
concentragdo inicial na solucdo corrigida (g acido/ g solucao), C,”’ € a concentracao inicial
em base livre de dcido graxo (g 4acido/ g solvente), C*’é a concentracdo no equilibrio na
solucdo em base livre de dcido graxo (g acido/ g solvente).

O balanco de massa na forma proposta acima se faz necessario, pois durante cada
ensaio de equilibrio a massa de solucdo que entra em contato com a resina se altera. A
hipdtese de constancia da massa de solu¢do em contato com a resina sé € aproximadamente
correta nos casos em que as espécies i0nicas a serem captadas pela resina possuem baixo
peso molecular e/ou encontram-se em concentragdes baixas na solu¢do (solucdo diluida).
No presente trabalho, realizado com &4cido oléico (4cido organico de cadeia longa) e
solugdes com até 9 % em massa de concentragdo inicial, a hipotese de constincia da massa
da solucdo para fins de balanco de massa parece nao ser sempre adequada, ja que enquanto
um anion de aproximadamente 279 g/gmol (R-COOQO ") ird se deslocar da solugdo para o sitio
ativo da resina, a hidroxila inicialmente presente na resina, de 17 g/gmol, fard o caminho
contrdrio. Como a partir da solucdo o acido graxo € o unico composto que se transfere, a

mudanca da massa da solucdo se deve a esta transferéncia, enquanto a massa de solvente
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permanece constante ao longo de todo o processo de transferéncia. Também no balango de
massa acima apresentado, foi levada em consideracdo a quantidade de liquido aderido a
resina no inicio do experimento, devido ao acondicionamento da resina. Esta quantidade
adicional de liquido foi considerada para recalcular a concentragdo inicial da solu¢@o na
célula e a massa total de solucdo na célula, sendo assim obtido do balanco de massa o valor

de ¢g* em termos de g dcido/g resina seca.

5.1.2.2 DETERMINACAO DAS ISOTERMAS DE EQUILIBRIO PARA O ACIDO
OLEICO EM RESINA DE TROCA IONICA

A partir dos dados experimentais de equilibrio as isotermas puderam ser obtidas
para cada condi¢do estudada de teor de dgua no etanol e temperatura. Utilizando o
procedimento NLIN do SAS foram ajustados os parametros K; e g, da isoterma de
Langmuir (vide item 3.5.1.).

A fim de analisar a coeréncia interna dos dados experimentais e sua compatibilidade
com a isoterma de Langmuir, para uma das condi¢Oes estudadas o ajuste dos dados
experimentais também foi realizado através de uma regressao linear, empregando a forma

linearizada da equagdo de Langmuir dada por:

(28)

Ajustou-se também a isoterma de Freundlich, determinando-se os parametros Kre n

com o emprego do procedimento NLIN do SAS.

5.1.2.3 OS DADOS DE EQUILIBRIO

Os resultados experimentais de equilibrio obtidos para o acido oléico, nas 6
condig¢des estudadas de teor de dgua no etanol e temperatura, sdo apresentados nas Figuras
8 a 13, que representam as isotermas de equilibrio expressas em termos da concentracdo de

acido oléico na fase s6lida no equilibrio versus a sua concentracdo na fase liquida. Um
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zoom da regiao de baixas concentracdes é apresentada em cada caso, com o objetivo de

permitir uma melhor visualizacdo dos dados experimentais obtidos.

Os dados experimentais (C*’ e g*) para cada condi¢do estudada, assim como o

desvio padrao e coeficiente de variacdo para as determinacdes sdo apresentados no

apéndice I.

Figura 8 — Isoterma experimental para o ensaio com etanol de 7,06 % de dgua e 25°C.
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Figura 9 — Isoterma experimental para o ensaio com etanol de 7,06 % de dgua e 40°C.

67



Capitulo 5: Resultados e discussao

— 1,4

Q | |

2 13 7 - . 1,4

<

£ 12 1,3

§ 1.1 1’2 -

eo 1, ,

' 4

2 1,1

3 _/ B

2009 ~ |

*U‘ 0,8 T T T 0’9
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,8

C*' (g 4cido/g solvente) 0,0000 0,0002 0,000 0,0006

Figura 10 — Isoterma experimental para o ensaio com etanol de 0,57 % de dgua e 25°C.
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Figura 11 - Isoterma experimental para o ensaio com etanol de 3,09 % de dgua e 25°C.
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Figura 12 — [soterma experimental para o ensaio com etanol de 9,03 % de dgua e 25°C.
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Figura 13 - Isoterma experimental para o ensaio com etanol de 14,64 % de dgua e 25°C.

Nota-se que as curvas apresentam um comportamento padrdo, inalterado pela
variacio do teor de dgua no etanol e da temperatura; tal comportamento € bem similar ao
das isotermas de Langmuir, mas com a especificidade de apresentar uma inclina¢do bem
elevada nas regides de baixa concentracdo. Nota-se também que a realizacdo dos ensaios
empregando-se uma metodologia analitica adequada, permitiu obter dados de boa
qualidade, com baixa dispersd@o dos pontos experimentais, claramente alinhados em torno

de uma tendéncia bem definida, mesmo considerando que a menor divisdo da escala de
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concentracdo de acidez na solugdo, apresentada nas figuras em zoom dos graficos
anteriores, variou na faixa de 10 x 10™ a 50 x 10 g 4cido/ g solvente, (100 a 50 ppm).

Pode ser observado no anexo I, que no minimo 16 pontos experimentais foram
obtidos para cada condi¢do estudada. No entanto, para os ensaios em solugcdes com
concentracdo inicial menor que 6 % em massa, as solucdes finais apresentaram acidez
extremamente baixa, indicando a elevada eficiéncia da resina na remocdo dos dcidos
graxos, mas dificultando em demasia a determinacdo precisa de seu valor. De fato, no caso
de praticamente todos os experimentos com solu¢do de concentracdo inicial menor que 6
%, a concentracdo final da solugdo esteve abaixo do limite preciso de detec¢do da técnica
analitica empregada (3,8 x 10 g 4dcido/g solucdo, ou 3,8 ppm), com valores de coeficiente
de variacdo na faixa de 11 % a 150 %, indicando uma reprodutibilidade muito baixa da
medida experimental. Ja para solu¢des de concentragdo inicial igual ou maior que 6 % em
massa, os desvios padrdes das concentracdes das solucdes finais variaram na faixa de 1 x
107 a1 x 10, correspondendo o menor desvio as concentracdes menores e 0 maior desvio
as concentragdes maiores. Os coeficientes de variacdo estiveram na faixa de 0,15 % a 15 %,
como pode ser observado no apéndice 1. Note que as concentracdes finais destas solucdes
foram sempre maiores que 7 x 10° g 4cido/g solucdo.

Deste modo amostras que indicaram valores de acidez préximas ou menores que o
limite de detec¢do da técnica analitica empregada foram consideradas como amostras com
acidez abaixo do limite de detec¢do e como tal ndo foram incluidas no conjunto de dados
utilizados no ajuste das isotermas.

Deve-se, ainda assim, mencionar que o conjunto de experimentos com solugdes de
concentracdo inicial menores que 6 % em massa foram realizados e as solugdes finais
devidamente tituladas, de forma a checar se para todos os diferentes solventes utilizados
(etanol com diferentes teores de dgua) e temperaturas testadas os mesmos resultados eram
obtidos. Além disso, testou-se diversas concentragdes abaixo de 6 % em massa para evitar
que as incertezas na concentragdo inicial e na propor¢do resina/ solucdo inicial afetassem a
conclusdo obtida, garantindo desta forma que o padrdo observado se repetia para todas as

solucdes de concentragdo menor que 6 %.
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A partir dos dados (apéndice I) de concentragdo de dcido oléico no equilibrio na
fase sdlida (g*) e sua respectiva concentragdo na fase liquida (C*’), para cada condig¢do
estudada, fez-se o ajuste do modelo da isoterma de adsor¢do de Langmuir. Para tal foi
empregado o procedimento NLIN do SAS. Foram utilizados para cada ajuste no minimo 10
pontos experimentais, a fim de se determinar os dois parametros do modelo (K, € g,,). Estes
parametros caracterizam o sistema em termos da preferéncia de adsor¢do na resina e
capacidade médxima de adsor¢cdo, sendo possivel a partir destes avaliar as diferentes
condig¢des estudadas.

As Figuras 14 a 19 apresentam as isotermas ajustadas assim como o0s pontos
experimentais, os parametros obtidos e os desvios para cada caso estudado. O erro de ajuste

foi de no maximo 2,93 %, como pode ser visto na Tabela 9.
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qm (g 4cido/ g resina seca) K, (g dcido/g solvente) Desvio médio (%)
1,329 2,87 x 10° 1,68

Figura 14 — Isoterma de equilibrio ajustada pelo modelo de Langmuir, para o ensaio com
etanol de 7,06 % de dgua e 25°C.
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Figura 15 - Isoterma de equilibrio ajustada pelo modelo de Langmuir, para o ensaio com

etanol de 7,06 % de dgua e 40°C.
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Figura 16— Isoterma de equilibrio ajustada pelo modelo de Langmuir, para o ensaio com

etanol de 0,57 % de dgua e 25°C.
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Figura 17 - Isoterma de equilibrio ajustada pelo modelo de Langmuir, para o ensaio com
etanol de 3,09 % de dgua e 25°C.
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Figura 18 — Isoterma de equilibrio ajustada pelo modelo de Langmuir, para o ensaio com
etanol de 9,03 % de dgua e 25°C.
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Figura 19 - Isoterma de equilibrio ajustada pelo modelo de Langmuir, para o ensaio com
etanol de 14,64 % de dgua e 25°C.

Pode-se afirmar, a partir das observagdes feitas das curvas acima apresentadas, que
o modelo de Langmuir representa bem o comportamento de equilibrio de troca idnica, para
o caso estudado de utilizagdo de resina anidnica forte para extracdo de dcidos graxos de
solucdo contendo etanol hidratado + acido oléico. Esta tendéncia se confirma também em
outros trabalhos, nos quais foi empregada a resina de troca idnica, como os de CRUZ
(1997); ARAUJO (1996); BARRETO JUNIOR et al. (2000); CAO et al.(2002), GAIKAR
e MAITI (1996); ANASTHAS e GAIKAR (1999); ANTONIO de LUCAS et al. (1997a).

Nota-se ainda, a partir da observacdo das curvas acima apresentadas, que estas sao
curvas convexas para cima, ou seja, curvas de tipo I na classificacio Brunauer (PERRY e
CHILTON, 1973), que sao curvas tipicas favordveis a adsorcao do soluto.

Segundo classificagdo proposta por FIGUEIREDO e RIBEIRO, citados por SILVA
(1998), as isotermas com o comportamento do tipo de Langmuir sdo caracteristicas de
solidos microporosos com superficie externas relativamente pequenas, sendo que a

quantidade adsorvida tende a um valor limite, o ponto de saturacdo. Embora no presente
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caso deva-se considerar que o ponto de saturacdo seja atingido em fun¢do da ocupacdo de
praticamente todos os sitios ativos idnicos da resina, e ndo em fun¢do de uma superficie
externa relativamente pequena. Segundo ATKINS (1986) a isoterma de Langmuir ignora a
possibilidade que a camada inicial de material adsorvido possa agir como adsorvente. Caso
contrdrio, seria esperada que a curva aumentasse indefinidamente, ndo tendendo a
saturacdo, comportamento ndo observado nas curvas anteriormente apresentadas, ja que
todas tendem a um valor méximo.

A Tabela 9 resume os parametros de ajuste K; e g, obtidos para cada condicao
experimental estudada, juntamente com os respectivos desvios entre os valores calculados

€ 0s experimentais.

Tabela 9 — Parametros e erros obtidos com o ajuste dos dados experimentais segundo
modelo de Langmuir

Ensaio Jm (g 4cido/g resina) seca) K, (g dcido/g solvente) Desvio médio (%)
Etanol 0,57% e 25°C 1,311 £0,033 (2,84+0,28)x 10 ° 2,55
Etanol 3,09% e 25°C 1,329 £ 0,021 (225+043)x10°° 2,65
Etanol 7,06% e 25°C 1,329 £ 0,037 (2,87 +0,19)x 10 1,68
Etanol 9,03% e 25°C 1,329 £ 0,031 (2,32+£0,40)x 10 ° 2,93
Etanol 14,64% e 25°C 1,309 £ 0,024 (2,26 +0,40)x 10 ° 2,92
Etanol 7,06% e 40°C 1,302 £ 0,021 (2,55+0,22)x10°° 2,73
Desvio médio = i g W x100 , erro para K, e ¢,, foram obtidos pelo SAS.
i=

1

Uma discussdo quanto aos valores dos parametros obtidos e apresentados na Tabela
9 acima pode ser feita a luz da equagdo da isoterma de Langmuir, ji apresentada nas
equagoes 2 e 3 (vide item 3.5.1).

Pela equacdo, nota-se que quando C*’ tende a valores altos, bem maiores que Ky
(C* >>> K;), a quantidade de 4cido captado pela resina g* tende a um valor limite (¢g* —
qm), de forma que g, representa a maxima capacidade de adsor¢do da resina. O valor de g,

obtido no presente ajuste gira em torno de 1,30 — 1,33 g dcido/g resina seca e é coerente
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com a capacidade da resina indicada pelo fabricante. A Rohm & Haas indica que a resina
anidnica forte tem capacidade superior a 0,8 equivalente/L de resina imida. Considerando o
equivalente grama do acido oléico (282 g acido/eq.) e a densidade aparente do leito (bulk
density) de resina informada pelo fabricante (675 g resina imida/L resina imida) obtém-se
uma capacidade da resina superior a 0,334 g 4cido/g resina imida. Como a resina timida
original, na forma como foi recebida em nosso laboratério, tem um teor de umidade em
base umida igual a 73,66 %, a sua capacidade em base de resina seca deve ser superior a
1,269 g acido/g resina seca, um valor pouco abaixo do resultado obtido para g, A obtengdao
de um valor pouco maior para g, é também justificado pelo fato de na resina ndo ocorrer
apenas a remog¢do de 4cidos graxos por troca idnica, mas também por adsorcdo fisica na
resina.

Quanto ao parametro K, ele representa a constante de dissociagdo da reacdo de
troca iOnica que ocorre entre 0s grupos ativos da resina e o 4cido graxo, podendo ser
expresso conforme equacio 3.

Logo se K; é bem pequeno, na ordem de 2 x 10, isto significa que a constante de
adsorcdo ¢ bem maior que a de dessor¢do, tendo entdo o anion muita afinidade pela resina,
em comparagcdo com sua tendéncia a permanecer na solucdo. O valor de K, entre 0 e 1
confirma a tendéncia das curvas de equilibrio de serem favordveis a adsorcao do soluto.
Como K, entra na forma de denominador na isoterma de Langmuir, valores muito pequenos
deste pardmetro geram curvas de inclinagdo bem elevada, préxima a 90°. Isto pode ser
claramente observado nas Figuras 14 a 19. Os zooms da parte do grifico com baixas
concentracdes na solu¢do indicam claramente que a inclina¢do ndo é vertical, mas ainda
assim muito elevada. Do ponto de vista do processo tal resultado € positivo, pois indica a
facilidade da resina de captar o dcido graxo da soluc@o. No entanto, isto dificulta bastante a
precisdo das determinagdes experimentais, pois gera valores muito baixos de concentragio
de 4cido graxo na solucdo em equilibrio.

Ainda a partir da observa¢do dos parametros fornecidos na Tabela 9, nota-se que os
valores de g, variam em uma faixa relativamente estreita, de 1,30 a 1,33 g 4cido/g resina
seca, indicando que em todos os casos ndo houve dificuldade de se obter valores proximos

a capacidade maxima da resina. Os valores de K; sempre foram bem pequenos e oscilaram
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na faixa de 2,2 x 10°a 2.8 x 10° g acido/g solvente, sendo que o desvio € da ordem de (2 a
4) x 10'7, sendo assim o valor de K, varia pouco para todos os casos estudados. Em todos
os casos a inclinacdo da isoterma na regido de baixa concentracdo de dcido na solucio de
equilibrio € bem elevada.

Os erros observados para os ajustes, como ja mencionado anteriormente, foram
relativamente baixos, variando de um valor de 1,6 % até valores préximos a 3 %. Na
literatura encontram-se valores de erro de ajuste em torno de 7,5 % (ANTONIO DE
LUCAS et al., 1997a), indicando que os erros no presente trabalho estio aceitdveis. Como
se observa pela férmula de cédlculo dos erros (vide rodapé da Tabela 9), seu valor indica o
desvio relativo entre os valores experimentais e calculados de g* Desta forma, para
sistemas com valor de K; muito pequenos, isto €, elevada inclinagdo da parte inicial da
isoterma, as chances de maior desvio aumentam, pois pequenas modificacdes de valor da
concentracdo de equilibrio na solu¢do C*’ geram variacdes muito grande na concentragao
de equilibrio na resina g* Ainda assim foram obtidos valores relativamente baixos de
desvios, indicando a boa qualidade dos dados experimentais medidos, em particular para
solucdes com concentracdo inicial igual ou superior a 6 %.

Vale lembrar que a exclusdo dos dados dos ensaios com solugdes de concentracao
inicial menor que 6 % em massa foi motivada pelo fato de a concentracido final (de
equilibrio) estar abaixo do limite de deteccao da técnica analitica, que foi estimada em 3,8
ppm, um valor realmente muito baixo.

Logo, com tdo baixa variagdo entre os valores dos parametros g, € K; para as
diferentes condi¢des de ensaio estudadas, pode-se dizer que ndo ha influéncia significativa
do teor de dgua e da temperatura na remoc¢do de 4cidos graxos pela resina, nas faixas
estudadas. Logo pela facilidade de operacdo € justificavel optar-se pela realizagdao dos
demais ensaios de cinética e coluna em condigdo de 25 °C , com etanol azeotrépico.

Por outro lado, com a consideragdo de que o teor de dgua no etanol e a temperatura
de processo ndo influenciam na remocdo de dcidos graxos pela resina, procurou-se realizar
um Unico ajuste para todos os dados coletados nas diferentes condi¢des estudadas. Isto estd

ilustrado na Figura 20 a seguir.
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Figura 20 — Isoterma de equilibrio ajustada pelo modelo de Langmuir, com todos os dados
experimentais nas diferentes condi¢cdes de ensaio.

Nota-se na Figura 20 que um bom ajuste foi obtido com todos os dados nas
diferentes condicdes estudadas. Um erro de ajuste de 3,03 % foi obtido, indicando que
realmente o teor de dgua no etanol e a temperatura de processo nas faixas estudadas ndo
exercem influéncia na remo¢ao de 4cido graxos pela resina. Os valores obtidos para os
parametros ¢,, € K; foram coerentes com os valores obtidos para cada condicao estudada. A
seguir as Figuras 21 a 24 ilustram a coeréncia entre os valores dos parametros g, € Ky
obtidos para cada condi¢do estudada e os obtidos reunindo todos os dados das diferentes
condi¢des. Nestas figuras, os pontos representam os valores dos parametros obtidos dos
ajustes individuais para cada condicao estudada, juntamente com o erro do parametro, e a
linhas continuas representam o valor do parametro obtido do ajuste unificado de todos os

dados nas diferentes condicdes estudadas, juntamente com o erro deste tltimo parametro.
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Figura 21 — Comparagao dos valores de K, para cada condicao estudada de teor de d4gua no
etanol (#) e temperatura de 25 °C e para o ajuste unificado de todos os dados (—).
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Figura 22 — Comparacgdo dos valores de K, para cada condicdo estudada de temperatura
(#) e teor de dgua no etanol de 7,06 % e para o ajuste unificado de todos os dados (—).

Nota-se dos gréficos acima que os valores de K; estdo nao s6 coincidindo no caso
dos valores determinados para cada condi¢do experimental, como também coincidem com
o valor determinado do ajuste unificado dos dados. Isto significa que estas condicdes de

temperatura e teor de dgua nas faixas em que foram estudadas realmente ndo influenciam

no valor de K,
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Figura 23 — Comparacgao dos valores de g,, para cada condicao estudada de teor de d4gua no
etanol (#) e temperatura de 25 °C e para o ajuste unificado de todos os dados (— ).
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Figura 24 — Comparacdo dos valores de g, para cada condicdo estudada de temperatura
() e teor de 4gua no etanol de 7,06 % e para o ajuste unificado de todos os dados (—).

Nas Figuras 23 e 24 nota-se que o valor de g, obtido do ajuste da unificacdo dos
dados ficou entre os valores de g, obtidos dos ajustes individuais em cada condi¢cdo
estudada, os quais variaram entre 1,30 e 1,33 g 4cido/g resina seca. No entanto, todos os
valores obtidos encontram-se ligeiramente acima do valor minimo especificado para a
capacidade da resina utilizada nos experimentos de > 1,269 g acido/ g resina seca. A

variacdo para os valores de g, observada nas Figuras 23 e 24 através da barra de erros,
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pode ser explicada pelo fato de que os valores experimentais de ¢* utilizados para obter g,
através do ajuste, sdo obtidos a partir da equacao de balan¢o de massa (equagao 20), com os
valores medidos de propor¢do de resina imida/ solucdo e acidez inicial e final da solugao,
fazendo assim com que as incertezas nas medidas tenham uma grande influéncia no valor
calculado de g* para cada ensaio feito.

Recentemente encontrou-se na literatura um tUnico artigo que emprega resina de
troca 10nica para adsorcdo de acidos graxos, o dcido estearico (BARRETO JUNIOR et al.,
2000). A resina utilizada € similar a empregada no presente projeto, mas fabricada pela
Bayer. Nao fica claro no trabalho qual foi o solvente utilizado. A isoterma apresentada no
trabalho mencionado, também descrita pelo modelo de Langmuir, apresenta valores de g,
igual a 256,41 mg de acido/g resina umida e K, igual a 0,69 mg de 4dcido/ml de solugdo.
Expressando os resultados do presente trabalho em unidades similares ao artigo da
literatura, obtém-se valores para ¢,, em torno de 347 mg de dcido oléico/ g resina imida e
valores de K, na faixa de 2,3 x 107 a 1,8 x 107 mg de acido oléico/ ml de solvente. Nota-se
que as resinas apresentam capacidades de adsorcdo relativamente proximas, indicadas pelo
valor de ¢,,, com vantagens para a resina usada no presente projeto. Quanto aos valores de
K, nota-se que os valores do presente projeto sdo bem menores que os indicados na
literatura acima mencionada, demonstrando que o acido oléico possui alta afinidade pela
resina utilizada. Uma diferenca tdo grande de valores de K, observado entre o trabalho
mencionado que utiliza 4cido octadecandico (dcido estedrico), um dcido ndo muito
diferente do dcido oléico utilizado no presente trabalho, ndo se deve a acessibilidade aos
sitios da resina, ja que a resina utilizada no trabalho possui poros de 260 A, enquanto que a
do trabalho da literatura é de 500 A. O que pode ter levado a uma diferenca nos valores é o
tipo de base polimérica da resina utilizada, ou principalmente o ambiente reacional, ja que
este pode exercer uma influéncia muito grande no processo de troca idnica. Dependendo do
meio utilizado, este pode exercer influéncia sobre a dissociagdo das espécies na solugao,
como também dos grupos ativos da resina. O meio também pode exercer influéncia via
interacdo com a resina (efeito de swelling), além de a viscosidade do meio também ser um
fator que pode influenciar no processo de troca idnica. Como no trabalho mencionado da

literatura, o meio nao foi especificado, nada mais conclusivo se pode afirmar.
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Finalizando, pode-se dizer que o desempenho da resina com relacdo a remogao de
acidos graxos livres foi considerado satisfatorio e melhor do que havia sido previsto.

Outra possibilidade de ajuste dos dados experimentais que possibilita analisar a
coeréncia interna dos dados experimentais e sua compatibilidade com a isoterma de
Langmuir, € utilizando a forma linearizada deste ultimo modelo, como indicado na equagdo
28. Assim a partir dos dados experimentais linearizados (1/g* e 1/C*’), os parametros K, e
gm também podem ser obtidos a partir do coeficiente angular e linear da reta obtida.

Apenas como forma de confirmacdo e exemplificacdo, esta linearizagdo foi
realizada com os dados experimentais para uma das condi¢des estudadas, conforme

apresentado na Figura 25 a seguir.
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Figura 25 — Isoterma de Langmuir linearizada para os dados atualmente coletados, para o
ensaio com etanol de 7,06% de dgua e 25°C.

Pode-se notar claramente na Figura 25, que o comportamento linear realmente é
observado para os dados apresentados na forma linearizada da isoterma de Langmuir.

Para concluir este topico sobre isotermas de equilibrio vale mencionar que também
testou-se o ajuste dos dados experimentais a outro tipo de equagdo, como aquela sugerida

por Freundlich, apresentada na equagdo 4.
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A isoterma de Freundlich também € geralmente utilizada para descrever o fendmeno
de adsor¢do devido a sua grande simplicidade, porém esta € geralmente vélida para
solucdes diluidas, ndo sendo capaz de predizer a linearidade quando a concentragdo tende a
zero. Além disso, esta equacdo ndo trabalha com a idéia de limite de capacidade de
adsorcdo, ja que a quantidade adsorvida sempre aumenta conforme a concentracdo da
solucdo aumenta. Observando a Figura 26 abaixo, que ilustra curvas de Freundlich e de
Langmuir tipicas, pode-se claramente notar as limitacdes mencionadas acima para a
isoterma de Freundlich. Como os dados experimentais foram bem descritos pela isoterma
de Langmuir, dificilmente a equacdo de Freundlich poderd também descrever tdo bem o
comportamento dos dados obtidos. E importante ainda mencionar que a equacdo de
Freundlich é uma equacdo puramente empirica, ndo possuindo nenhuma base fisica, ao

contrario da isoterma de Langmuir.
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Figura 26 — Representacdo das isotermas de Langmuir e Freundlich.

Contudo, como forma de comparagdo, os dados experimentais foram ajustados a
este tipo de equacdo (equagdo 4), utilizando-se o procedimento NLIN do SAS. Os

parametros Kre n foram determinados e sdo apresentados na Tabela 10 a seguir, juntamente
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com seus desvios e os desvios médios entre os valores calculados pelo modelo e os valores

experimentais.

Tabela 10 — Parametros e erros obtidos com o ajuste dos dados experimentais segundo
modelo de Freundlich

Ensaio K¢ n Desvios médios (%)
Etanol 0,57% ¢ 25°C 1,61 £0,06 0,030+ 0,004 4,23
Etanol 3,09% e 25°C 1,61 £0,05 0,031%0,004 3,01
Etanol 7,06% e 25°C 1,61 £0,07 0,030 + 0,005 3,42
Etanol 9,03% e 25°C 1,61 £0,05 0,031+ 0,004 3,00
Etanol 14,64% ¢ 25°C 1,60 £0,04 0,030+ 0,003 3,59
Etanol 7,06% ¢ 40°C 1,61 £0,06 0,030+ 0,004 5,06

. P Y exp— xiajuste
Desvio médio = g e g 1A

= x100, erro para Ky e n foram obtidos pelo SAS.
q iexp

] m
"z

Dos valores observados acima, pode-se notar que os valores de n e Ky obtidos foram
muito proximos para todas as condi¢des estudadas, reforcando assim a idéia de que os
parametros estudados no equilibrio ndo exerceram influéncia sobre a remocao de dcidos
graxos pela resina. Nota-se ainda que o parametro n foi sempre menor que 1, indicando que
os dados experimentais descrevem um comportamento favoravel a remocdo de acidos
graxos pela resina. Comparando-se os valores obtidos do pardmetro n para a remog¢do de
acidos graxos livres em resinas anionicas com dados da literatura de adsorcdo de acidos
graxos em solugdo alcodlica (C16:1, C16:2 e C20:5) em adsorventes cromatograficos
(IBANEZ GONZALEZ et al., 2001), no caso dos quais uma faixa de valores para n de 0,71
a 0,99 foi obtida, pode-se afirmar que o processo de remogao realizado no presente trabalho
demonstrou um comportamento mais favordvel a remoc¢ao do dcido graxo pela resina. Pode
ser observado também que os desvios médios nao foram ruins, chegando a um méximo de

5,06 %, menor que o desvio encontrado na literatura para ajuste com este tipo de equagdo
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de 7,74 % (ANTONIO DE LUCAS et al., 1997a). No entanto foram maiores que os

observados para os ajustes utilizando-se a isoterma de Langmuir. Além dos desvios obtidos

serem baixos, nota-se na Figura 27, que representa os dados experimentais e a curva de

ajuste para o ensaio com 7,06% de dgua e 40°C , que a curva de ajuste ndo é capaz de

descrever a brusca mudanga de inclinacao apresentada pelos dados experimentais, na regiao

de baixas concentragdes, nem a tendéncia de saturacdo para os dados em altas

concentracdes (limite finito de capacidade da resina). Esta tendéncia também € observada

para as outras condi¢des estudadas, que estdo apresentadas no apéndice I.

1.6 . imental
= experimenta
S 1.4 - »

@ Y M p| —— modelo
< 1,2
Z 1,0
] s
50 0.8 T 16
< 06 - 1: | .
Q y h
oo 04 1,0 ’:"-w
« 0.2 0,8 |
0,0 ‘ ‘ — ™06
0,000 0,002 0,004 0,006 0,4
0,2
C*' (g 4cido/ g solvente) 0.0

0,00000 0,00005

0,00010

0,00015

0,00020

Figura 27 - Isoterma de equilibrio ajustada pelo modelo de Freundlich, para o ensaio com

7,06 % de agua e 40° C.

As razdes inicialmente citadas das limitacdes da equacdo de Freundlich indicam

porque o ajuste com este tipo de modelo usando os dados experimentais de equilibrio ndo

descreveu satisfatoriamente o comportamento dos dados, apesar de serem obtidos desvios

médios relativamente baixos.
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5.1.3 CURVAS DE CINETICA PARA ACIDO OLEICO EM RESINA ANIONICA
FORTE

5.1.3.1 DETERMINACAO DAS CURVAS CINETICAS PARA O ACIDO OLEICO
EM RESINA DE TROCA IONICA

A partir dos experimentos mencionados no item 4.2.2.6, e com os valores de C(¢)
(concentra¢do da solugcdo no tempo t), determinados por titulagdo conforme descrito em
4.2.1.1, obtidos em diferentes tempos para cada ensaio realizado a uma condicdo de

C(t)-C.,
C,"'—C

0 o

agitacdo e concentracdo inicial de acido graxo diferente, as curvas de cinética (

versus tempo) puderam ser obtidas para cada condi¢do estudada. Vale ressaltar que, para a
obtencdo da concentragdo inicial real em contato com a resina, foi levada em consideragao
a quantidade de liquido aderido a resina no inicio do experimento, devido ao
acondicionamento da resina. Esta quantidade adicional de liquido foi considerada para
recalcular a concentracao inicial da solu¢cdo em base livre de soluto (C,’”") em contato com a
resina no béquer, como feito no item 5.1.3.1. Os valores das concentragdes na solu¢do em
cada instante também foram recalculadas em base livre de soluto (C(1)’).

A difusividade efetiva D, foi determinada pelo ajuste da equagdo 10 aos dados
experimentais de cinética, empregando o procedimento NLIN do SAS e truncando a
Equagdo 10 no 5° termo da série. O truncamento da série no 5° termo para o ajuste do
parametro foi definido apds comparacdo feita entre os desvios das concentracdes
adimensionalizadas calculadas com diferentes valores de Fourier (Fo) quando o

truncamento era feito no 1°, 3°, 5° e 7° termos da série, conforme mostra a Tabela 11 a

seguir.
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Tabela 11 — Estimativa de desvio no truncamento da série.

Truncamento Truncamento Truncamento Truncamento

nol°termo  no3°termo  noS5°termo  no 7° termo Desvio Desvio
Fou Defzt gl =Co o A)-C. o C)-C. o C(1)-C, (‘ E5— E3D’d 00 U E7-E5 ]x] 00
R, C,'—C., C,'—C, C,'—C., C,'—C, E7
0,001 0,602 0,809 0,861 0,881 5,97 2,21
0,005 0,579 0,747 0,771 0,775 3,16 0,51
0,01 0,551 0,681 0,691 0,691 1,43 8.42x 107
0,05 0,371 0,393 0,393 0,393 3,63x107° 8,28 x 10°
0,1 0,226 0,229 0,229 0,229 23x10° 0
0,15 0,138 0,139 0,139 0,139 141x107° 0
0,2 844x107 845x107 845x107% 845x107° 87x107" 0
0,5 437x107°  437x107°  437x107°  437x10° 0 0
1 3,14x107°  3,14x107° 3,14x107° 314x10° 0 0
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Como pode ser observado na Tabela 11 acima, o desvio entre o truncamento feito
no 7° e no 5° termo da série é no maximo de 2,21 %. Pode-se dizer que a série truncada no
5° termo representa de forma confidvel o modelo acima proposto, ji que as presengas de
termos de ordem maiores pouco modificam o valor calculado.

Para o ajuste no minimo 11 pontos experimentais foram considerados, excetuando-

se exclusivamente o ponto para t = 0.

5.1.3.2 OS DADOS DE CINETICA

O comportamento cinético de adsor¢cdo de 4cido graxo na resina, para a mesma
concentra¢do inicial de acido graxo C, = 9 % em massa, é apresentado na Figura 28. As
curvas cinéticas estdo expressas em termos da concentragdo adimensional de dcido oléico
na fase liquida em diferentes instantes versus tempo. Os dados experimentais (C()), assim
como o desvio padrdo e coeficiente de variagdo para as determinacdes sao apresentados no

apéndice II.

1
% 0Co=9%e922rpm
o
0.8 g +Co=9%e760rpm
X
8 0,6 % XCo=9%e 157 rpm
s 0%
55 04 b
0.2 &
8 5
® 8
O T T T m
0 1000 2000 3000 4000
tempo (s)

Figura 28 — Curvas cinéticas para diferentes graus de agitacao.

Este estudo com diferentes graus de agitacao foi realizado a fim de verificar o efeito
da agitacdo do sistema sobre a transferéncia de massa externa. As rotagdes foram fixadas

com base em trabalhos da literatura, como os de ANTONIO DE LUCAS et al. (1997a,b) os
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quais verificaram que em rotacdes abaixo de 300 rpm a resisténcia a transferéncia de massa
externa existia na remocdo de potdssio de sistemas contendo dgua — metanol — poliol em
resina de troca i6nica. ANASTHAS e GAIKAR (1999) nao verificaram influéncia da
resisténcia a transferéncia de massa externa em agitacdes acima de 1400 rpm para adsorcdo
de alquilfen6is em solvente organicos em resina de troca idnica. TONG et.al. (2004) nao
verificaram influéncia da resisténcia a transferéncia de massa externa em agitacao acima de
200 rpm para adsorcdo de 4cido litico em resina. BONCUKCUOLU et.al. (2004) nao
verificaram efeito da resisténcia a transferéncia de massa externa em rotacdes de 350, 550 e
750 rpm na remog¢ao de boro de solu¢do aquosa em resina de troca idnica. Portanto, exceto
pelo trabalho de ANASTHAS e GAIKAR (1999), os valores de nimero de rotagdes
utilizados sdo relativamente baixos e somente em niveis bem baixos de agitacdo a
resisténcia externa parece ter efeito significativo. Como pode ser notado na Figura 28
acima, na faixa estudada de agitacdo, é verificada uma pequena influéncia da agitacdo na
resisténcia a transferéncia de massa externa, para a rotagdo de 157 rpm, na qual a curva
cinética obtida estdi um pouco acima das demais curvas, refletindo um processo de
transferéncia de massa mais lento. J4 as curvas para as rotagdes de 922 e 760 rpm parecem
ter 0 mesmo comportamento, coincidindo uma com a outra, e indicando, portanto, que a
resisténcia a transferéncia de massa externa, nestas rotacdes, pode ser considerada
desprezivel. O comportamento observado na Figura 28 pode ser confirmado a partir dos
valores de difusividade efetiva (D, ) obtidos através do ajuste do dados cinéticos.

O ajuste para estas curvas foi realizado a partir dos dados experimentais (apéndice
IT) de concentracao de acido oléico em base livre na fase liquida em cada instante (C(t)’) e
seu respectivo tempo para cada rotacdo diferente estudada, o modelo que considera a
resisténcia a transferéncia de massa sendo apenas nos poros da resina e a resisténcia externa
a transferéncia de massa desprezivel, dado pela equacdo 10, foi empregado, conforme
proposto no item 3.5.2. O procedimento NLIN do SAS foi utilizado. Foram considerados
para cada ajuste no minimo 11 pontos experimentais, a fim de se determinar o parametro do
modelo (D) difusividade efetiva, o qual caracteriza o sistema em termos da facilidade de

transferéncia de massa do soluto pelos poros da resina.
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A partir deste ajuste, foram determinadas as difusividades para cada curva
apresentada na Figura 28. Os valores obtidos para os casos com agita¢do de 922 rpm e 760
rpm foram muito préximos, sendo de (1,20 +0,11) x 107" m*/s e (1,17 £0,11) x 10" m?%s
respectivamente, podendo, neste caso, ser considerado que o valor da difusividade foi o
mesmo para ambos os casos, ndo havendo influéncia da agitacao nesta faixa estudada. Ja
para o caso da agitacdo a 157 rpm, o valor da difusividade foi de (9,98 + 0,99) x 107"® m?s,
sendo este valor diferente dos obtidos para as outras agitacdes estudadas. Isso reflete que
em grau de agitacdo menor que 157 rpm a resisténcia externa ndo pode ser considerada
desprezivel, sendo o valor obtido nesta condicao nao correspondente a difusividade efetiva.
Como na faixa estudada de 922 rpm e 760 rpm ndo foi verificado influéncia da agitacdo no
sistema, nestes casos a resisténcia externa a transferéncia de massa pode ser considerada
desprezivel e a difusdo do soluto pelos poros da resina deve ser considerada como unica
etapa limitante da transferéncia de massa. Vale ressaltar que durante o periodo em que
foram conduzidos os ensaios nenhuma quebra significativa da resina devido a agitacdo foi
verificada. Um ajuste unico do modelo aos dados experimentais foi realizado para os
experimentos com 922 e 760 rpm, sendo obtido um valor de difusividade efetiva de (1,2
0,1) x 10" m?/s, com desvio de 5,6 % entre os valores experimentais e os calculados. A

Figura 29 a seguir apresenta os valores experimentais e o ajuste pelo modelo realizado.

1 X
;K X Co=9%e922rpm
0,8 s Co=9% e 760rpm
—— model
8 8 0,6* modaelo
Yo
|- 04
SO
02 —
0 T T T X

0 1000 2000 3000 4000
tempo (s)

Figura 29 — Curva de cinética ajustada pelo modelo com resisténcia a transferéncia de
massa no poro, para os ensaios com C,=9 % e 922 rpm e 760 rpm.

90



Capitulo 5: Resultados e discussao

Como forma de estudo da influéncia da concentragdo inicial na difusividade (D), 2
concentracgdes iniciais diferentes foram avaliadas, C, =9 % e C, = 14 %, sob mesmo grau
de agitacdo (922 rpm).

Os resultados experimentais representados pelas curvas de cinética expressas em
termos da concentracdo adimensional de 4cido oléico versus tempo, sdo apresentados na
Figura 30 a seguir. Os dados experimentais (C(z)), assim como o desvio padrio e

coeficiente de variacdo para as determinagdes, sdo apresentados no apéndice II.

1 #
0,9 1* 0Co=9%e922rpm
0,8
0,7
0,6 -
0,5
0,4

¢ Co=14% e 922 rpm

a)
EDULD 9

C) - Co
Co’ - Co

0,2 1 :
a
0,1 * g
0 T R T T L

0 1000 2000 3000 4000

tempo (s)
Figura 30 — Dados experimentais para os ensaios a C, =9 % e Co = 14 % em 922 rpm.

Nas curvas apresentadas acima, nota-se uma pequena influéncia da concentragdo
inicial da solucdo. Por este motivo optou-se por ajustes individualizados para cada
concentracgdo inicial.

As Figuras 29 e 31 representam as curvas cinéticas ajustadas assim como os pontos
experimentais. O parametro obtido para cada condi¢@o, assim como os desvios médios para

cada caso estudado, sdo apresentados na Tabela 12.
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Figura 31 — Curva ajustada para o ensaio a C,= 14 % e 922 rpm.

Tabela 12 — Valores ajustados do pardmetro D,.

Ensaio D, (m?/s) Desvio médio (%)
Co=9%e922rpm (1,20%0,11)x 107 5,71
Co=9%e760rpm (1,17+0,11)x 10" 5,50
Co=14%e922rpm (1,27 £0,23)x 107 4,92

C(t)'; exp—C(t )’i ajusle‘
Desvio médio = rzn C(1) exp ‘XI 00 erro para D, foi obtido pelo SAS.
m;_ 1

Nota-se nas Figuras 29 e 31 que o modelo descreveu bem o comportamento dos
dados experimentais, sendo obtido desvio médio de no méaximo 5,7 %. Nota-se ainda que
os valores obtidos para a difusividade sao um pouco diferentes, porém todos coincidem
dentro da margem de erro. No entanto é verificado que a concentracao inicial da solugdo
exerce alguma influéncia na transferéncia de massa. Este tipo de comportamento foi
verificado em outros trabalhos que estudaram o comportamento cinético em meios
adsorventes, como os de RUTHVEN e KAUL (1993); NOLL et al. (1983); RUTHVEN
(2000); BOUDY et al. (2002). A Figura 32 ilustra a variacdo no valor de D, com a

concentragdo inicial da solucdo.
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Figura 32— Variacao da difusividade em fun¢do da concentragao inicial.

Vale ainda mencionar que para todos os ajustes feitos com rotacdes iguais ou
superiores a 760 rpm, todas as condi¢des experimentais exigidas para emprego do modelo
proposto foram atendidas, inclusive a exigéncia de que todas concentracdes determinadas
experimentalmente estivessem na regido da curva de equilibrio na qual g(Rc,t) = g, 1SS0
pode ser confirmado calculando-se a partir da equacdo de Langmuir (equagdo 2) o valor
para ¢* utilizando-se como C*’ concentracdes finais das solugdes. Quando calculados estes
valores de g* para as 2 concentracdes C*’ mencionadas, obtém-se valores bem proximos ao
valor de g,, determinado dos ensaios de equilibrio (= 1,32), sendo que o desvio entre os
valores de g* obtidos com concentracdes iniciais e finais gira em torno de 0,5 %.

Os resultados anteriores indicam que o modelo proposto descreveu adequadamente
a cinética do processo, gerando desvios maximos de 5,7 % entre os valores experimentais e
os calculados. No ajuste do modelo a série foi truncada no 5° termo; calculando-se os
valores de Fourier, nota-se que no caso dos menores valores obtidos, iguais a 0,007, o erro
provocado pelo truncamento no 5° termo ou entdo no 7° termo é de cerca de 0,25 %, um
valor baixo.

Nao existem na literatura dados que possam ser comparados a este sistema
especifico estudado. Como forma comparativa genérica, pode-se mencionar o valor da
difusividade efetiva para solutos do tipo hidrocarbonetos aromdticos C; e Cs em zedlitas

sintéticas (com poros de 6 a 20 A) 0s quais sdo estimados em torno de 10" - 10 (m2/s)
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(KARGER e RUTHVEN, 1992). ANASTHAS e GAIKAR (1999) obtiveram um
coeficiente de difusividade efetivo em torno de 10" (m?/s) para alquilfendis em tolueno em
resinas anidnicas fortes e fracas de 400 — 500 A de tamanho de poro. Observando a ordem
de grandeza para os valores de D, obtidos e os observados para as referéncias
mencionadas, pode-se dizer que a difusividade obtida apresenta valor coerente dado o tipo
de soluto e resina utilizados. O dcido oléico é um &cido organico de alta massa molecular
(282 g/gmol) e a resina aniOnica utilizada tem diametro de poro da ordem de 290 A.

Uma comparacdo com relagdo a velocidade de troca i6nica observada dos ensaios
realizados com os resultados apresentados por BARRETO JUNIOR et.al. (2003), pode ser
feita, ainda que limitada pelo fato de o comportamento cinético ser influenciado pela
concentrac¢do inicial da solu¢do, como ja mencionado. Este trabalho refere-se a cinética de
adsorcdo de dcido octadecandico ou 4cido estedrico (massa molecular de 284 g/gmol e
comprimento molecular de 30 A) em resinas anidénicas de mesmo tipo das utilizadas no
presente trabalho, com poros da ordem de 500 A. Neste trabalho da literatura, a
transferéncia de massa é muito rdpida, cerca de 3 minutos. Os resultados obtidos no
presente trabalho também refletem uma transferéncia de massa rdpida, mas ndo tanto
quanto a do trabalho da literatura; isso pode ser devido provavelmente, a diferenca de
concentracdo das solucdes utilizadas e, também, ao tipo de resina empregada (capacidades
diferentes).

Uma discussdo genérica de comportamento cinético pode ser feita, j4 que conforme
mencionado anteriormente, a transferéncia de massa pelo adsorvente depende fortemente
do solvente empregado, da porosidade da resina e do tamanho do contra-ion envolvido.
Uma rdpida transferéncia de massa pode ser explicada pelo fato de os dcidos utilizados
possuirem dimensdes bem menores se comparados aos poros das resinas utilizadas, sendo
que a resina permite acesso livre destes dcidos aos seus poros. Como as resinas utilizadas
em ambos trabalhos possuem baixo grau de crosslinking (alta porosidade), pois sdo resinas
macroreticuladas, o efeito de swelling € maior, de uma forma geral. Embora em solventes
organicos o efeito de swelling seja geralmente menor, em trocadores anidnicos fortes com
matriz hidrofébica € verificado que em meio organico o efeito de swelling aumenta devido

a afinidade da matriz pelas moléculas de solvente. Sendo assim, como a transferéncia de

94



Capitulo 5: Resultados e discussao

massa observada foi muito eficiente, pode-se concluir que o efeito do uso de solvente
organico pode ter favorecido a ocorréncia de um efeito swelling maior, facilitando o acesso
e transporte dos contra-ions aos poros e interior da resina e contribuindo de uma forma

geral para uma transferéncia de massa eficiente.

5.2 EXPERIMENTOS EM LEITO FIXO
5.2.1 TESTES PRELIMINARES

Preliminarmente aos ensaios em coluna foram realizados vdrios testes como a
calibracdo da bomba peristdltica a ser utilizada a fim de melhor definir as vazdes a serem
estudadas. A carta de calibracdo € apresentada no apéndice III.

Também testes preliminares na coluna foram realizados a fim de se obter uma idéia
geral de qual seria o comportamento da resina em coluna para a remocao de dcidos graxos,
além de verificar e definir as faixas em que seriam variados os parametros de operacgao,
duracdo do ensaio, etc.

Assim, 3 ensaios foram realizados nas condi¢des de C, =2 % e 25 ml/min, C, = 3,5
% e 16,5 ml/min e C, = 3,5 % e 25 ml/min, de concentracdo inicial na alimenta¢do e vazao
de alimentagdo, respectivamente. A seguir sdo apresentadas, na Figura 33, as curvas de
ruptura obtidas para os ensaios acima citados. Os dados experimentais (C(t)/C,) sdo

apresentados no apéndice III.
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—— 2% e 25 ml/min
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—a— 3,5% e 25 ml/min

06 s /

04 / /

02

00 A&ﬂén:nlz/

0 50 100 150 200
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Figura 33 — Curvas de ruptura
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Observando-se as curvas acima, pode-se notar que quanto maior a concentragao
inicial na alimentag@o e a vazao de alimentag¢do mais rapido o ponto de ruptura é alcangado
e, portanto, a satura¢do da resina.

Pode-se notar ainda que nestes ensaios a saturacdo da resina ndo foi atingida
(C(t)/C, = 1), pois os ensaios nao foram levados até tempo suficiente para que a saturacao
ocorresse. A partir destes ensaios preliminares pdde-se ter uma idéia do comportamento da
resina em coluna, definir as faixas de uso dos parametros operacionais e saber o quao longo

seriam os ensaios, dependendo das condi¢des de operacdo utilizadas.

5.2.2 CURVAS DE RUPTURA PARA O ESTUDO EM COLUNA EMPREGANDO-
SE PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Os resultados experimentais dos ensaios em leito fixo obtidos a partir do
planejamento fatorial completo 2% conforme apresentado no item 4.2.2.7, para as 11
condi¢des diferentes estudadas de vazao de alimentagdo e concentracdo da solucdo de
alimentacdo, sdo apresentados nas Figuras 34 e 35.

Os dados experimentais, assim como o desvio padrdo e coeficiente de variagdo para

as determinagdes, sao apresentados no apéndice III.
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Figura 34 — Curvas de ruptura
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Figura 35 — Curvas de ruptura
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Para caracterizar a curva de ruptura, escolheram-se duas concentragdes, a
concentracdo de ruptura e a concentracdo de exaustdo. Estas duas concentracdes sao
relativamente arbitrérias, sendo que a concentragdo de ruptura normalmente equivale a 10
% da concentracdo de alimentagcdo e a concentracdo de exaustdo a 100 % da concentracao
de alimentacao.

Da observagao das curvas de ruptura apresentadas acima, pode-se ter uma idéia de
todo o comportamento de remocdo de dcidos graxos pela resina, quando operando na
coluna. Pode-se identificar regides do comportamento que vao desde o inicio da saturagdao
da resina (ponto de ruptura), na qual se inicia a elevagdo brusca da curva, até a saturagao
total da resina, quando C(t)/C, = 1, ou seja, quando a concentracdao de saida da coluna é
igual a concentragdo da solucdo de alimentacdo. Desta forma, podem ser estimados das
curvas de ruptura ndo s6 o tempo de operacdo da coluna até saturacdo total, como a
quantidade de dcido removido pela resina durante a operacdo e outras informagdes do
processo em coluna.

A Tabela 13 apresenta os valores estimados para o ponto de ruptura (C(2)/C, = 0,1)
e saturacdo total (C(t)/C, = 1) da coluna, para cada condi¢do de ensaio estudada. Estes
valores foram estimados graficamente a partir das curvas de ruptura obtidas com os dados

experimentais.
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Tabela 13 — Pontos de ruptura e saturagdo total da resina.

Condicao do ensaio

Co(% em massa) e vazdo (ml/min) Ponto de ruptura (min) Saturacdo total da coluna (min)

4%e19 55+1 198 £2
6%e 19 38+ 1 15542
4%e3l 3141 136 £2
6% e 31 2+1 952
5%e16,5 6341 180+2
5%e 33 2+1 120£2
3,5 % e 25 5541 176 +2
6.5%e 25 26+ 1 124£2
5% e 25 36+ 1 13542
5%e25 3241 13342
5%e25 3341 132£2

Observando-se as curvas das Figuras 34 e 35 e a Tabela 13, nota-se que quanto
maior a vazdo e a concentracdo inicial da alimentacdo, mais rdpido € o processo, mais
rdpido atinge-se o ponto de ruptura. E um resultado esperado, ji que quanto maior a vazio
maior quantidade de solug@o € colocada em contato com a resina, permitindo assim uma
troca i6nica maior entre resina e solucdo do que nos casos com baixa vazdo. A maior
concentracdo da solugdo de alimentagdo também permite uma maior possibilidade de troca
iOnica entre a resina e a solucdo, ja que hd maior quantidade de soluto disponivel para ser
adsorvido pela resina. Logo, uma maior movimentacdo da frente de saturacao € observada.
No entanto, este efeito tende a fazer com que a curva na regido de ruptura seja menos
vertical, j4 que uma alta vazdo pode fazer com que o tempo para troca idnica nio seja
suficiente, gerando perda de eficiéncia da coluna de resina.

Ainda da andlise das curvas de ruptura pode-se também verificar a influéncia da

forma da curva no desempenho da adsor¢do em leito fixo. Da drea acima da curva para
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C(t)/C, £ 0,1, ou seja, na concentracdo de saida até 10 % da concentracdao de alimentacao
que caracteriza a ruptura, determina-se a quantidade de soluto retida no leito, isto &, a
capacidade utilizada da coluna. J4 a drea abaixo da curva para C(1)/C, < 0,1 representa a
quantidade de soluto remanescente no efluente. Conforme FOUST e colaboradores (1982),
o coeficiente angular da curva € uma funcio da velocidade de adsor¢do, sendo que um
soluto que € adsorvido muito rapidamente resulta em uma curva quase vertical. Conforme
j4 mencionado anteriormente, a forma das curvas de ruptura também refletem influéncias
do equilibrio e cinética de adsorcao, sendo que quanto mais vertical for a curva no ponto de
ruptura, mais favoravel € o processo, ou seja, maior é a preferéncia do soluto pela resina, a
troca i0nica € rapida e ha um menor efeito combinado de resisténcia externa a transferéncia
de massa e dispersdo axial. Desta forma, observando as curvas das Figuras 34 e 35, pode-se
dizer que estas de uma forma geral refletem uma tendéncia de inclinacao semelhante entre
si, indicando um comportamento favoravel de remocao de acidos graxos, com um processo
de troca id0nica relativamente rdpido. As caracteristicas da resina, como grau de
crosslinking, efeito de swelling e acessibilidade aos poros, sdo favordveis a troca idnica,
sendo observado também um efeito de dispersao axial e resisténcia externa a transferéncia
de massa relativamente baixos.

Pode-se notar nas Figuras 34 e 35 que, das 11 curvas apresentadas para diferentes
condi¢des de operacdo, as mais ingremes sdo as curvas para as quais o processo de
saturacdo € mais rdpido, como nas condi¢cdes C, = 5 % e 33 ml/min, C, = 6,5 % e 25
ml/min, C, =5 % e 25 ml/min e C, = 6 % e 31 ml/min. Estas curvas sdo aquelas com
adsorcdo mais rapida, mais favordveis a remog¢ao de soluto e com efeitos cinéticos baixos.

Também da anélise das curvas de ruptura, segundo SRIDHAR et al. (1994), podem
ser obtidas 2 eficiéncias do processo de troca idnica:

v’ Eficiéncia de recuperagio do soluto, € = Al/ (Al + A2)
v' Eficiéncia de utilizagdo do leito, & = A1/ (Al + A3)

Sendo
Al = a capacidade usada da coluna ou de ruptura (4drea acima da curva até o ponto de
ruptura)

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

A Figura 3 apresentada no item 3.5.3, ilustra melhor as defini¢des destas areas.

Sendo assim, uma eficiéncia mdxima de recuperacdo do soluto e eficiéncia maxima
de utilizac@o do leito s6 € obtida quando a inclinacdo da curva de ruptura é praticamente
vertical.

A partir das curvas de ruptura obtidas com os dados experimentais (apéndice III),
puderam ser obtidos os valores para as dreas Al, A2 e A3 e para as eficiéncias, conforme
descrito acima, assim como a funcdo resposta (€. tempo de ruptura) do planejamento
experimental. Para tal foi empregado o calculo integral de areas utilizando-se o método dos
retangulos. Com estes valores pode-se avaliar quantitativamente as diferentes condigdes
estudadas quanto a capacidade efetiva de utilizagdo da coluna, capacidade de ruptura,
eficiéncias, etc.

A Tabela 14 apresenta os valores calculados para as dreas da curva de ruptura, da
funcdo resposta do planejamento e das eficiéncias para as 11 curvas obtidas

experimentalmente.
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Tabela 14 — Eficiéncias e funcao resposta para os ensaios em coluna

€ .
Condicio A2 Al A3 (A1+A3) L

do ensaio (g dcido) (g dcido) (g 4cido) (gdcido)y Er &f L de ruptura

(min™)

Co =4 % massa 0,86
e 19 ml/min

Co = 6 % massa 0,66
e 19 ml/min

33,90 23,47 57,38 0,97 0,59 0,010

35,03 24,60 59,63 0,98 0,59 0,015

Co =4 % massa

. 0,73 32,03 28,32 60,35 0,98 0,53 0,017
e 31 ml/min

Co = 6 % massa

. 0,76 34,12 28,13 62,25 0,98 0,55 0,024
e 31 ml/min

Co =5 % massa

e 165mUmin 081 4034 1812 5846 098 069 0011

Co=5% massa g 2822 3104 5926 0098 048 0,021

e 33 ml/min

Co=3.5%massa g, 3897 2144 6041 098 0.65 0,011
e 25 ml/min

Co=6,5%massa se 3353 2785 6139 098 0.55 0,021
e 25 ml/min

Co =5 % massa

. 0,57 37,16 24,30 61,45 0,98 0,61 0,016
e 25 ml/min

Co =5 % massa

. 0,73 33,20 30,67 63,88 0,98 0,52 0,016
e 25 ml/min

Co =5 % massa

. 0,72 33,80 28,02 61,83 0,98 0,55 0,016
e 25 ml/min

Analisando as curvas apresentadas nas Figuras 34 e 35 e a Tabela 14, pode-se notar
que uma otima eficiéncia de recuperacao do soluto foi obtida para todos os casos (98 %) até
a ruptura, pois todas as curvas apresentam uma drea muito pequena abaixo da curva até o
ponto de ruptura em comparagdo com a drea acima da mesma. Isto reflete a alta capacidade
da resina em reter o 4cido graxo, jd que a drea A2 representa a quantidade de soluto que sai
no efluente até a ruptura e Al o quanto fica retido na resina. A eficiéncia de utilizacido do
leito para todos os casos gira em torno de 50 a 70 %, isto € visivel também nas Figuras 34 e
35, j4 que as curvas ndo se apresentam muito ingremes, existindo uma drea A3
significativa, que representa a capacidade ndo utilizada da coluna. Vale mencionar que a

soma das areas Al e A3 representam a quantidade de soluto efetivamente adsorvido na

102



Capitulo 5: Resultados e discussao

coluna durante o processo, no entanto a area Al € considerada como a capacidade de
ruptura ou capacidade utilizada da coluna, pois até o ponto de ruptura é como se a adsor¢ao
na resina ocorresse com uma eficiéncia proxima a 100 %, ou seja, € como se todo o
potencial de adsor¢do da resina estivesse sendo utilizado, sem perdas e, é também quando
ocorre a maior parte da adsor¢do do soluto na resina. A regido A3 é considerada uma
capacidade nao utilizada da resina, ou melhor, uma capacidade ndo eficientemente
utilizada, para a qual a eficiéncia de remocao nao € de 100 %, como se a resina estivesse
sendo sub-utilizada a partir de um certo ponto; a adsor¢do na resina torna-se menos
eficiente devido a limitacdes de transferéncia de massa. Portanto, do ponto de vista de
processo, o ponto de ruptura representa o periodo maximo durante o qual se alcanca os
objetivos da separacdo desejada.

O experimento com maior drea acima da curva para C(1)/C, = 0,1, ou seja com
maior capacidade de remocdo de soluto, do ponto de vista de processo, € a curva com C, =
5 % e 16,5 ml/min, sendo também a que possui 0 maior tempo para atingir o ponto de
ruptura, aproximadamente 63 minutos. Esta também € a curva com a menor capacidade ndo
utilizada da coluna (A3), sendo, portanto a curva com melhor eficiéncia de utilizagdo do
leito.

Para a andlise das curvas do ponto de vista de otimiza¢do de processo, na obtencao
dos dados assim como na andlise dos resultados, um planejamento experimental com
andlise de superficie de resposta foi empregado. Para o estudo da maximizacdo da
capacidade de remocdo de acidos graxos pela coluna de resina a fun¢do resposta definida
através das eficiéncias de recuperagdo e utilizacdo por unidade de tempo foi considerada
mais representativa, ja que leva em consideracdo, além da capacidade efetivamente
utilizada da resina (Al), a capacidade ndo utilizada (A3) assim como as perdas de soluto
(A2), num intervalo de tempo no qual a operacdo é 6tima (até o tempo de ruptura). Desta
forma, objetivou-se obter a partir da andlise desta funcdo resposta a condi¢do para a qual
tem-se maxima eficiéncia de recuperacdo juntamente com maxima eficiéncia de utilizacao
num menor tempo (ou seja, que gere maior produtividade, permitindo que, sob certas
condi¢cdes de operacdo otimizadas, a coluna opere mais vezes, tornando o processo em

coluna mais produtivo).
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A Tabela 14 apresenta a funcdo resposta para cada curva do planejamento
experimental. O objetivo foi obter a faixa de operacdo de vazdo e concentracdo de
alimentacdo para a qual a func¢do resposta € méaxima.

Foi obtido a partir do planejamento experimental que, tanto a vazdao como a
concentracdo de alimentagdo, nas faixas estudadas, exercem influéncia positiva e de mesma
propor¢ao sobre a fungdo resposta, sendo obtido um modelo para maximizagdo da fungdo
resposta com coeficiente de correlacdo de 0,99 e erro maximo de 7 % entre o valor predito
e o experimental. A andlise estatistica desta resposta € apresentada no apéndice I'V.

O modelo empirico obtido é apresentado a seguir:
€ .€;

———=0,0163+0,0038 (X, ) + 0,0032 (X,) + 0,0007 (X,.X,) (29)
tempo (min)

Onde X; e X5 sdo as variavel codificadas.

Outras funcdes resposta foram testadas para a andlise de otimizacdo do processo em
coluna, sendo obtido destes estudos estatisticos modelos de otimizacdo com coeficientes de
correlacdo entre 0,86 e 0,79, valores estes inferiores ao obtido para a fungdo resposta
considerada, refletindo desta forma que a funcdo resposta utilizada para otimizac¢do foi
realmente representativa do processo, sendo a melhor resposta para andlise de otimizagdo.
Os resultados estatisticos das andlises feitas com outras fungdes resposta sdo apresentados
no apéndice IV.

A seguir as Figuras 36 e 37 ilustram o efeito de cada parametro sobre a maximizagao da

funcdo resposta.
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0,01

0,012
0,013
0,015
0,017
0,019
B 0,02

I 0,022
I 0,024
Il 0,026
Il above

NEEEEO0

Figura 36 — Superficie de resposta dos efeitos dos parametros vazido e concentracdo na
alimentacdo sobre a funcao resposta (€..€¢ t).
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concentracao (% massa)

vazao (ml/min)

Figura 37 — Efeito da concentracdo e vazao de alimentacao sobre a funcao resposta (€;.€¢/t).
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Pode-se notar nas Figuras 36 e 37 que a regiao 6tima de operacdo da coluna estd em
concentracdes de alimentacdo acima de 5 % e vazdes acima de 25 ml/min. Pode-se notar
que o ensaio que obteve o melhor valor para a fungdo resposta, de 0,024, aquele que
removeu mais acidez com menos perdas em menos tempo, foi o ensaio conduzido a 6 % de
acidez e 31 ml/ min, condi¢des de operacdo estas que estdo na regido 6tima de operagao
obtida do estudo estatistico de maximizacdo do processo.

O modelo obtido apresentou um coeficiente de correlagao alto (0,99), significando
que 99 % dos dados sao explicados pelo mesmo. Com a otimizacdo os parametros vazao de
alimentacdo e concentracdo da solucdo de alimentacdo tendem aos maiores valores
estudados (6,5 % e 33 ml/min). Por este motivo estes parametros foram fixados nos limites

superiores para o estudo em coluna contendo 6leo vegetal + acido graxo + nutracéutico.

5.2.3 CURVA DE RUPTURA PARA O ESTUDO EM COLUNA COM OLEO +
ACIDOS GRAXOS + NUTRACEUTICO

Os resultados experimentais da operacdo em coluna obtidos para o estudo
envolvendo 6leo de farelo de arroz + acido oléico + y-orizanol, sob a melhor condicao de
vazdo de alimentacdo (33 ml/min) e concentracdo de dcido oléico na solugdo de
alimentacdo (6,5%) obtida do planejamento experimental, sdo apresentados na Figura 38,
representando as curvas de ruptura (breakthrough) para cada componente do sistema,
expressas em termos da razdo entre a concentragdo do componente na fase liquida em cada
instante e a concentragdo inicial do componente na alimentacao versus tempo.

Os dados experimentais, assim como o desvio padrdo e coeficiente de variacdo, para

as determinagdes sdo apresentados no apéndice V.
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—e—curva de ruptura
3 - para o dcido graxo

—8—curva de ruptura
para o dleo

—a&—curva de ruptura
para o orizanol

—e—curva de teor de
dgua nas amostras

C(t)/Co

0 ’ T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

tempo (minutos)

Figura 38 — Curvas de ruptura para os componentes da solucao.

Neste estudo, o objetivo foi o de verificar o comportamento da resina com relacio a
remocgao de dcidos graxos, na presenca de uma solugdo contendo etanol azeotrépico + dcido
oléico + dleo de arroz + nutracéutico (y-orizanol). Assim pode ser avaliada a capacidade da
resina de remover acidos graxos livres, assim como o nutracéutico, além de poder ser
verificada qual a influéncia do 6leo no processo de adsorcao.

Conforme pode-se notar na Figura 38, o 6leo € o componente proporcionalmente
com menor adsor¢do na resina, em menos de 9 minutos a relacdo C(1)/C, = 0,1 foi atingida;
para o acido oléico e o nutracéutico (y-orizanol), esta relacdo s6 foi obtida entre 12 e 15
minutos. Desta forma, pode-se dizer que o dcido oléico possui maior afinidade pela resina
que os demais componentes, pois acredita-se que este componente seja o Unico que
realmente sofre troca idnica com a resina, sendo os demais componentes apenas adsorvidos
fisicamente na resina. Acredita-se que a curva de nutracéutico tenha um comportamento
semelhante a do acido pelo fato de este componente poder sofrer interagdo com o acido
aderido a resina, ja que trata-se de uma molécula apolar, tendo assim preferéncia pelo dcido
que pela solucdo alcodlica. Nota-se ainda que a curva de ruptura para o 6leo possui um pico

que vai além da relacdo C(t)/C, = 1, ou seja, existe mais 6leo na saida da coluna em um
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certo momento que na solugdo original. Também pode-se verificar que, inicialmente, o teor
de dgua nas amostras também estd acima da quantidade de dgua na solucdo inicial. Uma
possivel explicacdo para estes fatos € que tenha ocorrido formacdo de 2 fases liquidas no
interior da coluna, j4 que o teor de dgua na corrente de saida apresentou-se muito alto,
provavelmente resultado da formacao de dgua devido a troca idnica ocorrida na resina entre
os sitios ativos e o dcido graxo. Esta dgua formada inicialmente, quando hd maior troca
i0nica entre o acido e a resina, induz a formacdo de uma fase oleosa, por separacdo de
fases, a qual pode ficar temporariamente oclusa nos poros da resina ou entre as particulas
de resina. A medida que o processo de troca idnica diminui de intensidade e menor
quantidade de 4gua € formada, a geracdo, da fase oleosa também diminui,
proporcionalmente. A fase oleosa formada no inicio do processo e temporariamente oclusa
na resina causaria certa instabilidade no escoamento, dando origem a intervalos de tempo

em que a concentracdo de 6leo na corrente de saida chega a ultrapassar o valor de entrada.

Co =5% e 16,5 ml/min

—>¢— Co =6,5% e 25 ml/min

—0— Co =5% e 33 ml/min

—08— Co =4% e 21 ml/min

—A— Co =5% e 25 ml/min

—— Co =6% e 29 ml/min

—&— Co =6% e 21 ml/min

—+— ensaio na presenca de oleo
(Co=6,5 % e 33 ml/min)

0,0 : ‘ ‘
0 50 100 150 200

tempo (minutos)

Figura 39 — Curvas de ruptura para o dcido oléico.
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Observando as curvas de ruptura de cada componente, e comparando a forma destas
com as curvas obtidas para os ensaios com acido oléico apenas (Figuras 34 e 35), nota-se
que as curvas apresentadas na Figura 39 para cada componente, sdo, de uma forma geral,
mais ingremes. No caso da curva para o 4cido, nota-se na Figura 38, que inicialmente a
curva para o acido no sistema com 6leo € mais ingreme que as demais € com 0 tempo vai se
achatando até a saturagdo, isso revela que, inicialmente, hd uma tendéncia muito favoravel
a remoc¢do do &cido graxo, porém acredita-se que, devido a adsorcdo do dleo e do
nutraceutico na resina, estes dois componentes podem influenciar na capacidade da resina
em remover dcidos graxos da solucdo, por isso o aspecto achatado da curva apds certo
tempo de operacdo. A influéncia da presenga do 6leo e do nutracéutico, pode ocorrer pela
restricdo ao acesso nos sitios causada pela adsorcdo do 6leo e do nutracéutico, ja que
tratam-se de moléculas relativamente grandes se comparadas ao acido oléico. Nota-se
também na Figura 39 que o ponto de ruptura, assim como o de saturacdo, para a curva de
acido na presenca de Oleo foram atingidos mais rapidamente que para os outros casos
apenas contendo dcido oléico, isso ocorreu devido a utilizacdo de vazdo e concentragdao
maiores, mas o fato de haver impedimentos para a remog¢do de 4cidos graxos com o tempo
também pode ter contribuido para que este fato ocorresse. Na Figura 38, nota-se que a
curva de ruptura do 6leo e nutracéutico aparentam ser bem mais ingremes que a curva do
acido, principalmente a curva para o 6leo. Acredita-se que este fato pode ter ocorrido pelo
fato de as moléculas de 6leo, assim como a de nutracéutico, possuirem maiores dimensoes
que a de dcido oléico, tendo estes componentes uma menor acessibilidade aos poros da
resina, apds certo tempo de operagdo, ocorrendo assim a saturacdo da resina para estes

componentes primeiramente.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

A resina anionica forte foi a resina com melhor desempenho na remog¢ao de acidos
graxos, comportamento esperado pelo fato de ser uma resina altamente dissociada,
favordvel a remocao de acidos fracos.

No estudo de equilibrio, as isotermas de equilibrio obtidas para diferentes condi¢cdes
experimentais possuiram comportamento muito semelhante e favoravel (0 < K;< 1)
a remocdo dos acidos graxos, sendo bem descritas pelo modelo de Langmuir. Nao
foi verificada influéncia do teor de dgua no etanol e da temperatura, nas faixas
estudadas, sobre o comportamento das isotermas, tendo isso se refletido nos valores
dos parametros ¢,, € K, obtidos do ajuste das curvas ao modelo de Langmuir. Desta
forma, um unico ajuste pode ser feito com todos os dados coletados a diferentes
condig¢des, sendo obtidos valores de ¢,, = (1,32 £ 0,01) g acido/g resina seca e K; =
(2,60+0,2) x 10° g 4cido/ g solvente, com um desvio entre dados experimentais e
calculados de 3,03 % .

O modelo de Freundlich também foi utilizado para ajuste dos dados como forma de
comparagdo com o ajuste realizado com o modelo de Langmuir. Apesar de os erros
de ajuste obtidos para este modelo ndo serem altos, chegando até 5,06 %, foi
verificado que estes erros foram maiores que os obtidos para o ajuste empregando-
se Langmuir; além disso foi verificado que o modelo ndo foi capaz de descrever a
tendéncia de saturacdo da resina, assim como sua tendéncia brusca de queda em
concentragdes baixas.

O modelo de Langmuir foi o mais representativo do comportamento de equilibrio de
troca i0nica para o sistema graxo estudado.

O comportamento verificado no estudo de equilibrio demonstrou grande afinidade
entre a resina e o dcido graxo, sendo que esta refletiu uma grande capacidade de

remogdo de dcidos graxos de solucdes organicas.
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v" Devido as observacdes feitas no estudo de equilibrio, a decisdo de fixar o teor de
dgua no etanol proxima a concentra¢io azeotrdpica e a temperatura em 25°C para 0s
demais estudos, cinéticos e em leito fixo, mostrou-se coerente.

v Os estudos cinéticos possibilitaram verificar o comportamento de transferéncia de
massa do soluto para a resina, sendo verificado um processo de transferéncia de
massa rapido (aproximadamente 30 minutos), que € justificado pelo uso de resina
com baixo grau de crosslinking (poros grandes), se comparado com o tamanho do
acido graxo, além do uso de uma resina que permite um efeito sweeling maior com
solvente organico, com uma correspondente maior acessibilidade e difusdo do
soluto pelos poros. Para baixos graus de agitacao (iguais ou menores que 157 rpm)
nao € possivel desprezar a resisténcia externa a transferéncia de massa. Para
agitacoes de 922 e 760 rpm a resisténcia externa mostrou-se desprezivel,
concentrando-se a resisténcia a transferéncia na difusdo nos poros. O
comportamento cinético mostrou-se bem representado pelo modelo de resisténcia a
transferéncia de massa no poro, ja que o ajuste dos dados experimentais geram
desvios entre valores calculados e experimentais de no maximo 5,7 %, sendo obtido
o parametro D, com ordem de grandeza de (1,2 +0,1) x 10 1Te (1,3£0,2)x 10 7
m?/s, o qual foi levemente influenciado pela concentracio inicial da solucdo.

v" Nos estudos em leito fixo para a recuperagio de 4cido graxo, das curvas de ruptura
obtidas para diferentes condi¢Oes de vazdo de alimentacdo e concentracdo inicial de
acido graxo na solucdo de alimentagdo, foi possivel verificar influéncias do
equilibrio, assim como da cinética e também dos parametros de operagdo. De um
modo geral as curvas refletiram um processo favordvel de remocdo de dcidos
graxos, com um rapido processo de troca idnica favorecido pelas caracteristicas da
resina utilizada, efeito de swelling e acessibilidade aos poros, além de um efeito
baixo de resisténcia a transferéncia de massa externa e dispersao axial.

v' As curvas de ruptura ainda permitiram o cdlculo de diferentes parimetros como
capacidades de adsorcdo, eficiéncias, etc, sendo verificado para as diferentes

condig¢des de operacao da coluna uma eficiéncia de recuperacdo do soluto em torno

111



Capitulo 6: Conclusdes

de 98 %, reforcando a tendéncia favordvel de remocdo de 4cido graxo, e uma
eficiéncia de utilizacao do leito em torno de 50 a 70 %.

Do estudo estatistico, feito a partir do planejamento experimental para o ensaio em
leito fixo, foi possivel definir os parametros do processo para os quais a resina €
utilizada mais eficientemente com relagdo a remog¢ao de acidos graxos e o tempo de
operacao. Uma funcao resposta que reflete da melhor maneira possivel a eficiéncia
foi analisada com o objetivo de maximiza¢do da remocdo da quantidade de 4cido
graxo com minimas perdas em menor tempo. Sendo identificada resposta maxima
na vazao de 33 ml/min e concentracao inicial C, = 6,5%.

No estudo em leito fixo para o sistema contendo 6leo vegetal + 4cido graxo +
nutracéutico, foi verificado uma tendéncia a adsorcdo do 6leo na resina, a qual
diminui a capacidade de remocdo de 4cido graxo pela resina; a curva de ruptura do
acido graxo teve comportamento diferente em relacdo aos ensaios anteriores sendo
verificada uma curva de ruptura mais achatada, principalmente proximo da regido
de saturacdo, refletindo a perda na capacidade de remocao de acidos graxos pela

resina ao longo do tempo.
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CAPITULO 7

SUGESTOES

A seguir apresentam-se algumas sugestdes para trabalhos futuros e para a

continuidade deste trabalho.

v" Modelagem do processo em leito fixo com resinas de troca i0nica, através da busca
de modelos que possam descrever o comportamento das curvas de ruptura para
remocgdo de dcidos graxos.

v Estudo de equilibrio, cinética e coluna de sistemas simulando sistemas reais
multicomponentes.

v" Estudo do emprego de outros solventes e mistura de solventes no tratamento de
misturas graxas em resinas de troca ionica.

v Estudo de outras possiveis aplicagdes de resinas de troca idnica no tratamento de
misturas graxas seja no refino de Oleos, seja na recuperacdo de compostos de
interesse (nutracéuticos) de residuos do refino de 6leos.

v" Estudo da influéncia de outros pardmetros, e/ou de outras faixas de variacdo dos
parametros do sistema sobre o equilibrio, cinética e coluna em resina de troca
i0nica.

v" Estudo mais detalhado da influéncia da concentragio inicial da solug¢do sobre a
transferéncia de massa, através do emprego de outros modelos cinéticos, mais
completos.

v Estudo da regeneracéo da resina de troca idnica.
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APENDICES

APENDICE I

DADOS DOS ESTUDOS DE EQUILIBRIO EM BATELADA

1.1 Dados de equilibrio.

ETANOL 0,57% E 25°C Umidade BU resina= 83,0+ 0,3 %

% inicial Q" (g/gresina seca) C*' (g/g solucao) dp cv (%)
42 7,298E-01 2,011E-07 8,542E-07 121,33
45 7,879E-01 1,406E-07 3,479E-08 24,73
4.8 8,315E-01 2,614E-07 2,631E-07 62,29
5,1 8,807E-01 2,612E-07 1,690E-06 135,56
54 9,425E-01 6,434E-07 6,950E-08 11,15
5,7 9,609E-01 1,165E-06 2,247E-06 64,25

6 1,039E+00 1,105E-05 1,652E-06 13,31
6,2 1,053E+00 9,962E-06 1,268E-06 11,30
6,4 1,131E+00 1,746E-05 1,868E-06 11,39
6,6 1,179E+00 3,278E-05 4513E-06 12,75
6,8 1,169E+00 3,319E-05 4312E-06 12,08

7 1,147E+00 3,422E-05 2,565E-06 8,43
7,2 1,257E+00 5,178E-04 4,994E-06 0,97
7,4 1,269E+00 2,248E-03 3,029E-05 1,35

8 1,334E+00 3,240E-03 9,156E-05 2,83
8,5 1,258E+00 5,423E-03 1,646E-04 3,05

9 1,313E+00 2,695E-03 4,229E-05 1,57
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ETANOL 3,09% E 25°C

Umidade BU resina= 83,9+ 0,2 %

% inicial q* (g/gresina seca) C*' (g/g solucao) dp cv (%)
472 7,695E-01 6,906E-08 3,964E-08 43,07
45 8,179E-01 6,899E-08 3,938E-08 42,86
48 8,842E-01 6,901E-08 3,973E-08 43,19
5,1 9,127E-01 1,384E-07 3,997E-06 24,76
5,4 9,894E-01 1,407E-07 9,578E-07 136,13
5,7 1,039E+00 2,312E-06 7,892E-07 42,20

6 1,105E+00 1,176E-05 4,605E-07 3,91
6,2 1,154E+00 1,260E-05 1,365E-06 9,60
6,4 1,086E+00 1,001E-05 1,381E-06 14,96
6,6 1,201E+00 4,714E-05 5,617E-06 11,15

7 1,265E+00 7,133E-05 2,565E-06 8,43
7,5 1,296E+00 1,487E-04 6,382E-06 4,29
7,6 1,308E+00 2,492E-04 3,288E-05 12,28

8 1,376E+00 4,690E-03 5,632E-05 1,21
8,5 1,386E+00 8,285E-03 1,237E-04 1,51

9 1,419E+00 1,250E-02 4,479E-05 0,36
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ETANOL 7,06% E 25°C Umidade BU resina = 83,3+0,3%
% inicial Q" (g/gresina seca) C™*' (g/g solucao) dp cv (%)
4 7,077E-01 2,012E-07 6,546E-08 32,54
4,2 7,502E-01 2,927E-07 3,807E-08 13,01
4.4 7,770E-01 2,709E-07 2,737E-07 63,81
4,6 8,132E-01 2,470E-07 3,803E-08 15,39
4.8 8,375E-01 3,725E-06 9,095E-07 21,43
5 8,868E-01 5,913E-06 1,408E-06 27,62
5,2 8,982E-01 5,241E-06 2,754E-06 75,43
5,6 9,786E-01 7,348E-06 1,785E-06 28,24
5,8 1,021E+00 1,218E-05 3,013E-06 24,74
6 1,127E+00 1,709E-05 7,096E-07 3,94
6,2 1,135E+00 1,904E-05 2,679E-07 1,41
6,4 1,168E+00 2,371E-05 4,136E-07 1,74
6,5 1,206E+00 3,171E-05 6,271E-07 1,98
6,8 1,279E+00 6,252E-05 2,845E-07 0,46
7 1,300E+00 1,038E-04 1,221E-05 11,80
7,2 1,322E+00 3,981E-04 4933E-06 1,24
7,5 1,339E+00 7,097E-04 6,313E-06 0,89
7,6 1,342E+00 2,124E-03 2,031E-05 0,96
8 1,357E+00 4,377E-03 1,290E-05 0,30
8,5 1,362E+00 6,182E-03 3,584E-05 0,58
9 1,370E+00 1,332E-02 6,731E-05 0,51
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ETANOL 7,06% E 40°C  Umidade BU resina = 83,3+0,3 %
% inicial  q* (g/gresina seca) C*' (g/g solucao) dp cv (%)
4,2 7,143E-01 3,163E-07 4,733E-06 155,24
4,5 7,469E-01 2,587E-07 2,043E-06 142,06
5,1 8,997E-01 3,970E-06 2,360E-06 44,25
54 9,341E-01 3,460E-06 4,684E-07 13,54
5,7 9,799E-01 8,430E-06 3,070E-07 3,64
6 1,009E+00 7,045E-06 6,809E-07 9,67
6,2 1,059E+00 1,215E-05 1,946E-07 1,87
6,4 1,112E+00 1,759E-05 2,569E-07 1,46
6,5 1,115E+00 1,499E-05 7,698E-07 6,17
6,8 1,211E+00 6,814E-05 4929E-06 6,96
7 1,247E+00 2,113E-04 2,192E-06 1,04
7,2 1,248E+00 3,630E-04 6,113E-06 1,68
7,4 1,258E+00 1,616E-03 1,942E-05 1,20
7,6 1,265E+00 4,715E-03 2,031E-05 0,43
8 1,344E+00 3,905E-03 6,690E-05 1,72
8,5 1,298E+00 6,975E-03 7,785E-05 1,12
9 1,355E+00 1,154E-02 8,877E-05 0,78
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ETANOL 9,06% E 25°C Umidade BU resina = 83,9+0,1%

% inicial q* (g/gresina seca) C*' (g/g solugao) dp cv (%)
4,2 7,894E-01 2,047E-07 3,282E-08 16,04
4,5 8,239E-01 2,239E-07 5,594E-08 24,98
48 8,973E-01 2,072E-07 6,888E-08 33,24
5,1 9,179E-01 2,075E-07 6,900E-08 33,26
5,4 9,869E-01 2,306E-07 3,995E-08 17,32
5,7 1,030E+00 3,246E-06 4,300E-07 13,25
6,0 1,082E+00 1,285E-05 8,092E-07 7,27
6,2 1,158E+00 1,321E-05 4,359E-07 3,62
6,4 1,221E+00 1,903E-05 4,498E-07 2,20
6,8 1,242E+00 4,323E-05 9,266E-08 0,20
7,0 1,276E+00 2,287E-04 3,184E-06 1,39
7,2 1,289E+00 8,239E-04 1,105E-05 1,34
7,4 1,325E+00 7,382E-04 1,703E-05 2,31
7,6 1,331E+00 2,723E-03 3,848E-05 1,42
8,0 1,408E+00 2,088E-03 8,411E-05 4,04
8,5 1,368E+00 9,248E-03 3,765E-05 0,41
9,0 1,423E+00 9,949E-03 7,266E-05 0,74
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ETANOL 14,64% E 25°C Umidade BU resina=  83,5+0,3 %

% inicial q” (g/gresina seca) C*' (g/g solucao) dp cv (%)
4.2 7,583E-01 2,053E-07 3,231E-08 15,74
4,5 8,280E-01 1,862E-07 3,148E-08 16,91
48 8,876E-01 2,053E-07 3,231E-08 15,74
5,1 8,382E-01 1,859E-07 3,114E-08 16,75
5,4 9,803E-01 9,664E-06 3,832E-06 32,27
5,7 1,015E+00 7,807E-06 2,928E-06 30,83

6 1,028E+00 6,291E-06 3,584E-07 5,89
6,2 1,159E+00 2,490E-05 6,790E-07 2,46
6,6 1,193E+00 3,659E-05 2,564E-06 6,74
6,8 1,202E+00 3,313E-05 2,361E-06 7,41

7 1,215E+00 8,611E-05 4,750E-06 5,35
7,2 1,261E+00 1,163E-03 1,386E-05 1,19
7,4 1,279E+00 2,492E-03 1,268E-05 0,51
7,6 1,288E+00 3,862E-03 6,040E-06 0,16

8 1,311E+00 4,687E-03 2,347E-05 0,50
8,5 1,325E+00 7,319E-03 2,611E-05 0,36

9 1,343E+00 8,444E-03 1,295E-05 0,15
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1.2 Curvas de equilibrio ajustadas segundo isoterma de Freundlich.
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Figura I.1 — Isoterma de equilibrio ajustada pelo modelo de Freundlich, para o ensaio com
etanol de 7,06 % de dgua e 25°C.
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Figura I.2 — Isoterma de equilibrio ajustada pelo modelo de Freundlich, para o ensaio com
etanol de 0,57 % de dgua e 25°C.
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Figura 1.3 — Isoterma de equilibrio ajustada pelo modelo de Freundlich, para o ensaio com
etanol de 3,09 % de dgua e 25°C.

1,6
& experimental
1,4 - _—'e
k v modelo
1,24

1,0 j\ 16
0,8

q* (g acido/ g resina seca)

1.4
1,2 o L.
0,6 o A
0,4 ~4 08
0,2 1 0,6
0,0 T T 04
0,2
0,000 0,005 0,010 0.0 ‘

oy L . 0,00000 0,00005 0,00010 0,00015 0,00020 0,00025 0,00030
C*' (g acido/ g solvente)

Figura 1.4 — Isoterma de equilibrio ajustada pelo modelo de Freundlich, para o ensaio com
etanol de 9,03 % de dgua e 25°C.
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Figura 1.5 — Isoterma de equilibrio ajustada pelo modelo de Freundlich, para o ensaio com
etanol de 14,64 % de dgua e 25°C.
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APENDICE II
DADOS CINETICOS
ENSAIO C, = 9,06% E 922 rpm ENSAIO C, = 9,14 % E 760 rpm
t(s) Ct(%) dp ov (%) t(s) Ct(%) dp oV (%)
0 9060  6765E-03 0,07 0 9140 3,690E-03 0,04
60 6,42  3,434E-02 055 100 5892 2,089E-03 0,04
120 5579  5,800E-03 0,10 120 5,660 1,096E-02 0,19
180 5,108  3,257E-04 0,01 180 5,145 3,504E-03 0,07
240 4,717  6,136E-03 0,13 240 4,749 1,027E-02 0,26
300 4413 2,966E-03 007 300 4,439 8,167E-03 0,18
600 3,253  2,927E-03 009 600 3323 5,150E-03 0,15
900 2,604  4,854E-03 0,19 900 2,666 7,028E-03 0,26
1200 2,167  6,527E-03 0,30 1200 2,218 4,743E-03 0,21
1500 1,823  4,176E-03 023 1500 1,886 7,044E-03 0,37
1800 1,629  1,102E-02 0,68 1800 1,687 3,120E-03 0,18
3960 1,306  2,863E-03 022 3960 1,354 1,409E-05 0,00
C.-132% Co,=7.62% C.-137% _ C, -7.68%
Umidade b u resina = 83,2+ 0,3 % Umidade b u resina = 83,2+0,3 %
ENSAIO G, = 9,12 % E 157 rpm ENSAIO C, = 14,83 % E 922 rpm
t(s) Ct(%) dp V(%) Ti(s) Ct(%) dp ov (%)
O 9120  540E-05 0,00 0 14,835  3,677E-03 0,02
60 6,641 4,889E-03 0,07 60 11,194  6,202E-04 0,01
120 5,851 6,506E-03 011 450 10474  1,598E-03 0,02
180 5377  4,758E-03 009 "4go 9972 1,310E-03 0,01
240 4,994  1,131E-03 002  "540 9507 8,044E-04 0,01
300 4,729  3,389E-03 007 T300 9,177 7,375E-03 0,08
600 3,563  7,608E-04 002  “Tgo0 7,847 1,852E-03 0,02
935 2829 1,212F-03 004 900 7,087 3,724E-03 0,05
1200 2,441 4,183E-03 017 4200 6,613 3,925E-03 0,06
1500 2,107  2,834E-03 013 4500 6,307 5,459E-03 0,09
1800 1,914  4517E-03 024 1800 6,124 4,315E-04 0,01
3960 1439  5.672E-03 089 3960 6,027  8,086E-04 0,01
C.=187% _GCo =767% C.- 640% G, =1309%
Umidade b u resina = 83,2+ 0,3 % Umidade b u resina = 83,2 £ 0,3 %
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APENDICE III

DADOS DOS ENSAIOS EM LEITO FIXO PARA O SISTEMA COM ACIDO
GRAXO + ETANOL.

3.1 Calibracao da bomba peristaltica

Tabela IIL.1 — Carta de calibragdo da bomba peristéltica Cole Parmer, modelo 7553-60,
com Agua destilada a 25°C.

rotor  Vazao (ml/min)

0,7 5
0,8 10,5
0,9 16
0,92 16,5
0,98 19
1 21
1,04 24
1,06 25
1,1 28
1,12 29
1,14 30
1,16 31
1,2 33
1,22 34
1,24 35
1,3 38
1,5 50
2 55
2,5 105
3 135
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3.2. Dados dos testes preliminares

pH

ENSAIO A C, = 2% E 25 ml/ min.

tempo (minutos) C(t)/C, C(t) (%) dp cv (%)

10 0,017 0,037 2,726E-04 0,73
20 0,020 0,044 5,990E-04 1,36
30 0,019 0,042 3,996E-04 0,95
50 0,019 0,042 4,029E-04 0,96
70 0,023 0,049 4,512E-04 0,92
85 0,023 0,050 5,843E-04 1,16
90 0,034 0,074 3,014E-04 0,41
95 0,035 0,076 6,412E-04 0,84
100 0,045 0,098 3,870E-04 0,40
110 0,128 0,277 9,158E-04 0,33
120 0,289 0,623 1,178E-03 0,19
130 0,427 0,921 6,980E-04 0,08
140 0,546 1,177 1,128E-03 0,10
150 0,628 1,357 3,052E-03 0,22
160 0,691 1,491 1,367E-03 0,09
170 0,753 1,624 7,748E-04 0,05
180 0,807 1,742 4,075E-03 0,23
0 1,000 2,158 6,589E-04 0,03

10

8 _

6 _

43

2 _

0 T T T

0 50 100 150 200

tempo (minutos)

Curva de pH de monitoramento do ensaio em coluna.
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pH

ENSAIO A C, = 3,5 % E 16,5 ml/ min.

tempo (minutos) C(1)/C, C(t) (%) dp cv (%)

10 0,014 0,050 2,872E-04 0,57
20 0,014 0,051 4,390E-04 0,85
30 0,016 0,056 3,611E-04 0,64
50 0,016 0,059 9,480E-05 0,16
70 0,018 0,062 4,797E-04 0,77
80 0,018 0,066 4,693E-04 0,72
85 0,019 0,068 1,789E-04 0,26
90 0,019 0,071 4,968E-04 0,70
95 0,040 0,144 7517E-04 0,52
100 0,129 0,457 1,695E-03 0,37
105 0,272 0,966 1,027E-03 0,11
110 0,397 1,412 1,670E-04 0,01
120 0,578 2,063 3,470E-03 0,17
130 0,691 2,455 2,080E-03 0,08
140 0,788 2,802 1,020E-02 0,36
150 0,856 3,043 6,079E-03 0,20
160 0,902 3,205 6,304E-03 0,20
165 0,919 3,268 5,354E-03 0,16
0 1,000 3,553 9,888E-03 0,28

10

8 |

6 |

4 4 104 4 - TV VU IUYw

2 |

0 T T T

0 50 100 150 200

tempo (minutos)

Curva de pH de monitoramento do ensaio em coluna.

138



Apéndice III

pH

ENSAIO AC, =3,5% E 25 ml/ min.

tempo (minutos) C(1)/C, C(t) (%) dp cv (%)

10 0,020 0,074 4,066E-04 0,55
20 0,022 0,079 3,102E-04 0,39
30 0,024 0,085 3,452E-04 0,40
40 0,024 0,086 2,589E-04 0,30
45 0,024 0,088 2,016E-04 0,23
50 0,026 0,094 2224E-04 0,24
53 0,054 0,194 1,564E-03 0,81
56 0,140 0,506 1,368E-03 0,27
59 0,207 0,745 1,677E-03 0,23
62 0,301 1,087 1,693E-03 0,16
68 0,433 1,563 1,115E-03 0,07
74 0,519 1,873 4,873E-04 0,03
80 0,586 2,114 4549E-04 0,02
86 0,662 2,387 2,930E-03 0,12
92 0,717 2,584 2,320E-03 0,09
100 0,779 2,808 7,484E-04 0,03
110 0,861 3,104 2,449E-03 0,08
115 0,867 3,127 2,464E-03 0,08
0 1,000 3,605 2,650E-03 0,07
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3.2. Dados dos ensaios do planejamento experimental

ENSAIO A C, = 3,5 % E 25 ml/ min.

tempo (minutos)  C(1)/C, C(t) (%) dp cv (%)
20 0,024 0,087 3,321E-04 0,38
30 0,024 0,088 1,272E-04 0,15
40 0,024 0,088 3,009E-04 0,34
45 0,026 0,093 1,449E-04 0,16
50 0,030 0,108 1,584E-03 1,47
53 0,056 0,202 2,020E-05 0,01
56 0,119 0,431 7,947E-04 0,18
59 0,179 0,646 2,693E-03 0,42
62 0,247 0,888 2,070E-03 0,23
68 0,371 1,335 3,205E-03 0,24
80 0,558 2,006 2,745E-03 0,14
86 0,626 2,248 1,458E-03 0,06
92 0,686 2,464 1,939E-03 0,08
101 0,762 2,739 9,940E-04 0,04
110 0,822 2,953 2,405E-03 0,08
116 0,856 3,076 1,107E-03 0,04
136 0,939 3,375 3,789E-03 0,11
166 0,981 3,527 3,600E-04 0,01
176 0,992 3,564 1,440E-03 0,04
186 1,001 3,598 1,292E-03 0,04
190 1,000 3,595 1,207E-03 0,03
0 1,000 3,593 2,208E-03 0,06
12
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ENSAIO A C, =5 % E 25 ml/ min.

tempo (minutos) C(1)/C, C(t) (%) dp cv (%)
20 0,015 0,080 2,595E-04 0,32
25 0,015 0,080 9,435E-05 0,12
30 0,016 0,083 1,143E-03 1,38
35 0,047 0,244 1,079E-03 0,44
40 0,196 1,017 1,551E-08 0,15
43 0,292 1,517 2,062E-03 0,14
49 0,422 2,194 3,929E-03 0,18
55 0,529 2,747 2,340E-03 0,09
61 0,659 3,425 1,168E-03 0,03
67 0,725 3,766 2,822E-03 0,07
73 0,776 4,031 2,663E-02 0,66
79 0,834 4,331 7,259E-04 0,02
85 0,868 4,507 1,859E-03 0,04
108 0,966 5,018 7,067E-03 0,14
128 0,988 5,132 1,399E-03 0,03
168 1,000 5,195 1,353E-03 0,03
188 0,999 5,193 2,707E-03 0,05
193 1,000 5,194 5584E-04 0,01
0 1,000 5,194 1,681E-03 0,03
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ENSAIO AC, =5 % E 16,5 ml/ min.

tempo (minutos) C(t)/C, C(1) (%) dp cv (%)
18 0,018 0,087 7,939E-05 0,09
30 0,018 0,087 7,091E-04 0,82
42 0,018 0,087 4,645E-04 0,53
52 0,018 0,086 1,136E-03 1,32
56 0,018 0,091 2,479E-04 0,27
60 0,062 0,305 6,200E-04 0,20
64 0,122 0,601 8,036E-04 0,13
68 0,207 1,016 1,972E-03 0,19
72 0,295 1,446 7,487E-04 0,05
76 0,373 1,832 6,948E-04 0,04
84 0,510 2,504 2,094E-03 0,08
96 0,665 3,264 1,337E-03 0,04
108 0,786 3,858 1,257E-02 0,33
128 0,911 4,468 1,149E-03 0,03
148 0,965 4,733 1,026E-03 0,02
186 0,998 4,894 2930E-03 0,06
252 0,999 4,901 5,476E-04 0,01
294 0,999 4,902 4,422E-04 0,01
300 0,999 4,901 4,566E-04 0,01
0 1,000 4,906 6,792E-04 0,01
8
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ENSAIO A C, = 6,5 % E 25 ml/ min.

tempo (minutos) C(t)/C, C(t) (%) dp cv (%)
10 0,015 0,095 1,013E-03 1,06
20 0,015 0,096 1,452E-03 1,51
25 0,048 0,314 3,035E-03 0,97
30 0,235 1,527 1,325E-03 0,09
33 0,321 2,086 1,652E-03 0,08
36 0,418 2,718 1,683E-03 0,06
42 0,542 3,528 6,950E-04 0,02
48 0,629 4,094 2,618E-03 0,06
54 0,708 4,604 2503E-03 0,05
60 0,773 5,027 4,426E-03 0,09
66 0,829 5,398 1,410E-03 0,03
75 0,892 5,802 1,877E-03 0,03
96 0,971 6,315 1,277E-03 0,02
130 0,992 6,455 2,879E-03 0,04
170 0,999 6,501 1,275E-03 0,02
172 1,000 6,504 1,859E-03 0,03
0 1,000 6,504 1,171E-03 0,02
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ENSAIO A C, =5 % E 33 ml/ min.

tempo (minutos) C(t)/Cy  C(b) dp cv (%)
10 0,019 0,096 3,076E-04 0,32
15 0,019 0,096 6,665E-04 0,70
20 0,019 0,093 7,403E-04 0,79
25 0,179 0,882 1,104E-03 0,13
28 0,297 1,458 2,149E-03 0,15
31 0,380 1,864 2,500E-03 0,13
34 0,432 2,117 2,227E-03 0,11
40 0,533 2,614 2,710E-03 0,10
46 0,613 3,007 2,402E-03 0,08
52 0,680 3,337 2,539E-03 0,08
58 0,739 3,628 3,949E-04 0,01
64 0,801 3,931 8,474E-04 0,02
73 0,860 4,219 7,749E-03 0,18
94 0,956 4,691 1,974E-03 0,04
124 0,998 4,895 1,381E-03 0,03
176 0,999 4,902 1,126E-03 0,02
181 0,999 4,904 1,726E-03 0,04
0 1,000 4,905 1,291E-03 0,03
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ENSAIO A C, =4 % E 19 ml/ min.

tempo (minutos)  C(t)/C, C(1) dp cV (%)

20 0,024 0,099 6,479E-04 0,39
26 0,024 0,098 3,853E-04 0,45
41 0,024 0,098 4,471E-04 0,55
46 0,027 0,113 5413E-04 3,27
51 0,049 0,200 3,704E-03 1,29
54 0,088 0,365 2,581E-03 0,96
57 0,139 0,573 3,504E-03 0,87
63 0,249 1,025 4,972E-03 0,56
69 0,333 1,372 5,719E-03 0,30
75 0,415 1,713 4,144E-03 0,50
84 0,522 2,153 8,555E-03 0,16
96 0,623 2,569 3,536E-03 0,12
108 0,719 2,968 3,084E-03 0,28
126 0,837 3,453 8,266E-03 0,24
146 0,925 3,815 8,131E-03 0,04
186 0,988 4,072 1,096E-02 0,27
251 0,997 4,111 7,689E-03 0,19
291 0,999 4,119 1,237E-02 0,30
296 1,000 4,123 7,876E-03 0,19
0 1,000 4,123 6,935E-03 0,17
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pH

ENSAIO A C, =4 % E 31 ml/ min.

tempo (minutos)  C(1)/C, C(t) dp cV (%)
15 0,0195 0,082 7,926E-04 0,96
25 0,023 0,098 6,344E-04 0,65
30 0,072 0,305 3,710E-03 1,21
33 0,149 0,631 5,599E-03 0,89
36 0,256 1,080 6,841E-03 0,63
39 0,332 1,403 5,731E-03 0,41
42 0,385 1,628 4,433E-03 0,27
48 0,482 2,037 5,326E-03 0,26
51 0,520 2,198 6,675E-03 0,30
57 0,602 2,544 7,471E-03 0,29
63 0,674 2,848 5461E-03 0,19
78 0,789 3,334 8,770E-03 0,26
87 0,845 3,570 7,084E-03 0,20
96 0,898 3,799 3,420E-03 0,09
135 0,997 4,212 1,527E-03 0,04
179 1,000 4,224 7,358E-03 0,17
186 1,002 4,232 7,010E-03 0,17
0 1,000 4,224 4,688E-03 0,11
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pH

ENSAIO A C, = 5 % E 25 ml/ min.(REPETICAO 1)

tempo (minutos)  C(t)/C, C(1) dp cv (%)
20 0,019 0,102 7,018E-04 0,69
25 0,019 0,103 6,688E-04 0,65
30 0,069 0,362 2,019E-03 0,56
33 0,121 0,634 2,716E-03 0,43
36 0,182 0,958 1,970E-03 0,21
39 0,258 1,356 3,305E-03 0,24
42 0,329 1,734 3,043E-03 0,18
48 0,437 2,297 1,755E-03 0,08
54 0,517 2,716 2,436E-03 0,09
60 0,587 3,084 2,764E-03 0,09
66 0,649 3,415 2,279E-03 0,07
72 0,697 3,666 1,679E-03 0,05
78 0,748 3,929 8,793E-03 0,22
84 0,804 4,227 2,694E-03 0,06
108 0,926 4,869 8,235E-03 0,17
125 0,987 5,185 3,406E-03 0,07
165 1,000 5,256 8,691E-04 0,02
190 0,999 5,255 2,048E-03 0,04
199 0,999 5,255 3,923E-03 0,07
0 1,000 5,256 1,158E-03 0,02
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ENSAIO A C, = 5 % E 25 ml/ min.(REPETICAQO 2)

Curva de pH de monitoramento do ensaio em coluna.

tempo (minutos)

148

tempo (minutos)  C(t)/C, C(t) dp cv (%)
20 0,021 0,107 7,688E-04 0,72
25 0,021 0,108 1,309E-03 1,21
30 0,044 0,226 2,576E-03 1,14
33 0,099 0,515 2,795E-03 0,54
36 0,167 0,866 3,318E-03 0,38
39 0,236 1,225 2,241E-03 0,18
42 0,325 1,685 9,675E-04 0,06
48 0,443 2,297 1,423E-03 0,06
54 0,525 2,723 1,264E-03 0,05
60 0,609 3,156 1,781E-03 0,06
66 0,689 3,574 4,103E-03 0,11
72 0,728 3,777 1,621E-02 0,43
78 0,784 4,065 1,459E-02 0,36
84 0,824 4,273 1,318E-02 0,31
108 0,946 4,903 2,360E-03 0,05
125 0,988 5,122 9,260E-04 0,02
165 0,999 5,181 2,460E-03 0,05
190 0,992 5,146 1,105E-03 0,02
199 0,992 5,145 2,338E-03 0,05
0 1,000 5,185 3,409E-03 0,07
10
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Apéndice III

ENSAIO A C, = 6 % E 31 ml/ min.

tempo (minutos)  C(t)/C, C(1) dp cV (%)

15 0,019 0,119 2,961E-03 2,47
18 0,023 0,144 3,962E-03 2,75
21 0,086 0,544 5,618E-03 1,03
24 0,206 1,305 1,889E-03 0,14
27 0,347 2,198 5,728E-03 0,26
30 0,426 2,699 1,157E-02 0,43
33 0,495 3,139 5,521E-03 0,18
36 0,548 3,475 3,906E-03 0,11
42 0,654 4,143 4997E-03 0,12
48 0,735 4,659 7,972E-03 0,17
54 0,805 5,100 2,959E-03 0,06
60 0,858 5,435 3,064E-03 0,06
90 0,989 6,273 3,560E-03 0,06
110 0,999 6,337 4,899E-03 0,08
117 1,001 6,343 2,947E-03 0,05
0 1,000 6,337 5,652E-03 0,09
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pH

S NN B~ N

ENSAIO A C, =6 % E 19 ml/ min

tempo (minutos) C(t)/Co C(t) (%) dp cv (%)
15 0,016 0,101 1,206E-03 1,19
25 0,017 0,106 2,806E-03 2,65
35 0,026 0,159 2,042E-03 1,28
40 0,146 0,896 3,617E-03 0,40
43 0,214 1,313 1,206E-03 0,09
46 0,295 1,808 3,487E-03 0,19
52 0,412 2,526 3,889E-03 0,15
58 0,527 3,228 8,331E-03 0,26
64 0,609 3,729 4,607E-03 0,12
70 0,684 4,193 8,423E-03 0,20
82 0,795 4,871 1,302E-02 0,27
94 0,875 5,361 5,299E-03 0,10
106 0,928 5,686 5,619E-03 0,10
124 0,966 5,915 3,531E-03 0,06
166 0,999 6,125 2,482E-03 0,04
176 1,001 6,132 4,627E-03 0,08
184 1,000 6,126 1,816E-02 0,30
0 1,000 6,126 2,501E-02 0,41
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Apéndice IV

APENDICE IV

ANALISE ESTATISTICA DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL.

4.1 Analise estatistica do planejamento experimental considerando- se como resposta

a area calculada (A1 + A3/ tempo saturacio).

COEFICIENTES ESTATISTICAMENTE SIGNIFICATIVOS PARA O MODELO APOS
REMOCAO DOS TERMOS NAO SIGNIFICATIVOS.

COEFICIENTES ESTATISTICAMENTE SIGNIFICATIVOS PARA O MODELO

Regr. Coefficients; Var.:VARS; R-sqr=,86303; Adj:,82879

2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=,0001576

DV: VAR3
Regressn Std.Err. -95,% +95,%
Coeff. Pure Err t(2) p Cnf.Limt Cnf.Limt
média 0,43949 0,003785659 116,0936415 7E-05 0,4232030,455779
vazdo (L) 0,08311 0,004445696 18,69530289 0,0028 0,063985 0,102242

concentracdo (L) 0,06528 0,004445696 14,68365729 0,0046 0,0461510,084407

Em negrito os termos estatisticamente significativos a 95% de confianca para o

modelo. Ou seja, os parametros que exerceram algum efeito sobre a resposta a 95%.

ANOVA PARA VALIDACAO DO MODELO

ANOVA

SQ GL MQ F CALC. F TAB.
REGRESSAO 0,089088053 2  0,044544 25,20315 4,46
RESIDUO 0,014139196 8  0,001767 14,61517 19,33
FALTA DE AJUSTE 0,013823909 6  0,002304
ERRO PURO 0,000315287 2  0,000158
TOTAL 0,103227249 10

Como F,. calculado > F ;. Tabelado e F (4. calculado < F 5. Tabelado, o

modelo foi validado, obtendo-se um coeficiente de correlagdo de (R2 = 0,86), que gera um

modelo que prediz satisfatoriamente os dados, sendo obtidos desvios baixos.
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COMPARACAO ENTRE A RESPOSTA REAL E O PREDITO PELO MODELO

ensaio vazao concentracdo (A1+A3/t saturacdo) predito Desvio (%)

1 -1 -1 0,2898 0,2911 -0,45
2 1 -1 0,4437 0,4573 -3,07
3 -1 1 0,3847 0,4217 -9,62
4 1 1 0,6553 0,5879 10,29
5 -1,41 0 0,3248 0,3223 0,76
6 1,41 0 0,4939 0,5567 -12,71
7 0 -1,41 0,3432 0,3474 -1,23
8 0 1,41 0,4951 0,5316 -7,37
9 0 0 0,4803 0,4395 8,49
10 0 0 0,4684 0,4395 6,17
11 0 0 0,4552 0,4395 3,45

0,70

0,65

0,60

0,55

0,50

0,45

0,40

valor predito (A1+A3)/ t saturagao

0,35

0,30

0,25
0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70

valor experimental (A1+A3)/ t saturagdo

Figura IV 1 — Valores experimentais versus valores preditos para a resposta Al1+A3/
tempo.
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4.2. Analise estatistica do planejamento experimental considerando- se como resposta
a area calculada (A1/A2*A3/ tempo de ruptura).

COEFICIENTES ESTATISTICAMENTE SIGNIFICATIVOS PARA O MODELO APOS
REMOCAO DOS TERMOS NAO SIGNIFICATIVOS.

COEFICIENTES ESTATISTICAMENTE SIGNIFICATIVOS PARA O MODELO

Regr. Coefficients; Var.:VARS; R-sqr=,78941; Adj:,73676
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=,0002363

DV: VAR3
Regressn Std.Err. -95,% +95,%
Coeff. Pure Err  1(2) p Cnf.Limt Cnf.Limt
média 0,056593636 0,0046349 12,21026 0,006641 0,0366510,076536
vazao (L) 0,011167599 0,005443 2,051724 0,176643 -0,012250,034587

concentracdo (L) 0,013606103 0,005443 2,499/729 0,129635 -0,00981 0,037026

Em negrito os termos estatisticamente significativos a 95% de confianga para o

modelo. Ou seja, os parametros que exerceram algum efeito sobre a resposta a 95%.

ANOVA PARA VALIDACAO DO MODELO

ANOVA

SQ GL MQ FCALC FTAB
REGRESSAO 0,002471356 2 0,0012357 14,99399 4,46

RESIDUO 0,000659292 8 8,241E-05 0,131662 19,33
FALTA AJUSTE 0,000186677 6 3,111E-05

ERRO PURO 0,000472615 2 0,0002363

TOTAL 0,003130648 10

Como Fg. calculado > F ;. Tabelado e F (4. calculado < F 5. Tabelado, o
modelo foi validado, obtendo-se um coeficiente de correlacio de (R* = 0,79), que gera um

modelo que prediz satisfatoriamente os dados, sendo obtidos desvios baixos.
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COMPARAGCAO ENTRE A RESPOSTA REAL E O PREDITO PELO MODELO

ensaio vazdo concentracdo (A1/(A2*A3))/t ruptura  predito  Desvio (%)

1 -1 -1 0,0305 0,0320 -4,89
2 1 -1 0,0503 0,0540 -7,34
3 -1 1 0,0565 0,0592 -4,76
4 1 1 0,0729 0,0812 -11,37
5 -1,41 0 0,0433 0,0411 5,13
6 1,41 0 0,0808 0,0721 10,77
7 0 -1,41 0,0367 0,0374 -1,95
8 0 1,41 0,0792 0,0758 4,34
9 0 0 0,0464 0,0566 -21,96

10 O 0 0,0509 0,0566 -11,11

11 0 0 0,0750 0,0566 24,55

0,09

0,08

0,07

0,06

0,05

0,04

valores preditos (A1/A3*A2)/ t ruptura

0,03

0,02
0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09
valores obtidos (A1/A3*A2)/ t ruptura
Figura IV 2 - Valores experimentais versus valores preditos para a resposta
((A1/A2*A3)/tempo).
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4.3. Analise estatistica do planejamento experimental considerando- se como resposta
a area calculada ((g,. &)/tempo ruptura).

COEFICIENTES ESTATISTICAMENTE SIGNIFICATIVOS PARA O MODELO APOS
REMOCAO DOS TERMOS NAO SIGNIFICATIVOS.

COEFICIENTES ESTATISTICAMENTE SIGNIFICATIVOS PARA O MODELO

Regr. Coefficients; Var.:VARS; R-sqr=,99396; Adj:,99137
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=,0000002

DV: VAR3
Regressn -95,% +95,%
Coeff. Std.Err. 1(7) p Cnf.Limt Cnf.Limt
média 0,016318 0,000125 131 4,05E-13 0,016023 0,016613
vazdo (L) 0,003805 0,000147 26 3,23E-08 0,003458 0,004151
concentragéo (L) 0,003163 0,000147 21,6 1,16E-07 0,002817 0,00351

vazdo (L)x concentracéo (L) 0,00075 0,000207 3,62 0,008479 0,00026 0,00124

Em negrito os termos estatisticamente significativos a 95% de confianca para o

modelo. Ou seja, os parametros que exerceram algum efeito sobre a resposta a 95%.

ANOVA PARA VALIDACAO DO MODELO

ANOVA

SQ GL MQ FCALC FTAB
REGRESSAO 0,000198 3 6,58388E-05 384,0397 4,35
RESIDUO 1,2E-06 7 1,71437E-07 2,266804 19,3
FALTA AJUSTE 1,02E-06 5 2,04012E-07
ERRO PURO 1,8E-07 2 9E-08
TOTAL 0,000199 10

Como Fy,. calculado > F ., Tabelado e F 4. calculado < F (¢ Tabelado, o
modelo foi validado, obtendo-se um coeficiente de correlacdo de (R* = 0,99), que gera um

modelo que prediz satisfatoriamente os dados, sendo obtidos desvios muito baixos.
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Apéndice IV

COMPARACAO ENTRE A RESPOSTA REAL E O PREDITO PELO MODELO

ensaio vazao concentracio (€. &)/t ruptura)  predito  Desvio (%)

1 -1 -1 0,011 0,010 7,14
2 1 -1 0,017 0,016 5,09
3 -1 1 0,015 0,015 3,62
4 1 1 0,024 0,024 2,66
5 -1,41 0 0,011 0,011 0,54
6 1,41 0 0,021 0,021 -0,27
7 0 -1,41 0,012 0,011 0,10
8 0 1,41 0,021 0,021 0,43
9 0 0 0,016 0,016 -0,63
10 0 0 0,016 0,016 1,23
11 0 0 0,017 0,016 3,03
0,026
0,024 <

0022 .

g

§ 0,020

8 0,018

B

g o016 b

-g §

g 0014

g o012 .
0,010 -
0,008

0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018 0,020 0,022 0,024 0,026
valores obtidos (ef.er/ t ruptura)

Figura IV 3 — Valores experimentais versus valores preditos para a resposta ((er. &f)/tempo).

156



Apéndice V

APENDICE V

DADOS DOS ENSAIOS EM LEITO FIXO PARA O SISTEMA COM ACIDO
GRAXO + ETANOL + NUTRACEUTICO + OLEO VEGETAL.

ENSAIO A 6,5 % DE ACIDO, 0,2 % DE ORIZANOL, 2 % DE OLEO E 33 ml/ min

6leo

tempo (minutos) C(1)/C, C(t) (%)

6 0,000 0,000
9 0,297 0,297
12 0,653 0,653
15 1,307 1,283
18 1,488 1,455
27 1,818 1,774
36 1,778 1,731
45 1,594 1,545
54 1,437 1,388
75 1,259 1,208
96 1,285 1,234
114 1,356 1,304
117 1,368 1,317
0 1,000 1,410
acido
tempo (minutos) C(t)/C, C(1) (%) dp cv (%)
9 0,026 0,189 2,148E-04 0,11
12 0,048 0,348 1,436E-03 0,41
15 0,312 2,242 1,220E-04 0,01
18 0,465 3,335 2,378E-03 0,07
27 0,599 4,298 1,565E-03 0,04
36 0,679 4,873 9,821E-04 0,02
45 0,756 5,423 1,126E-03 0,02
54 0,835 5,992 2,786E-03 0,05
75 0,959 6,886 1,875E-03 0,03
96 0,999 7,173 2,550E-03 0,04
114 0,999 7,174 3,594E-03 0,05
117 1,000 7,175 1,006E-03 0,01
0 1,000 7,174 2,442E-03 0,03
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Apéndice V

Yy - orizanol

tempo (minutos) C(1)/C, C(t) (%) dp cV (%)
9 0,000 0,000 2,827E-04 1,73

12 0,006 0,002 2,774E-06 0,17

15 0,465 0,122 1,389E-03 1,13

18 0,651 0,171 3,080E-03 1,80

27 0,844 0,222 1,602E-03 0,72

36 0,919 0,242 4,942E-03 2,04

45 0,958 0,252 1,467E-03 0,58

54 0,964 0,254 3,066E-03 1,21

75 0,999 0,263 2,275E-03 0,86

96 1,000 0,263 2,356E-03 0,89

114 1,000 0,263 3,155E-03 1,20

117 0,999 0,263 2,497E-03 0,95

0 1,000 0,263 1,660E-03 0,63

teor de agua

tempo (minutos) C(t)/C, C(t) (%) dp cv (%)
9 3,326 12,940 5,657E-02 0,44

12 2,266 8,815 3,536E-02 0,40

15 1,617 6,290 1,414E-01 2,25

18 1,449 5,635 4,950E-02 0,88

27 1,109 4,315 7,071E-03 0,16

36 1,112 4,325 7,071E-03 0,16

45 1,084 4,215 1,626E-01 3,86

54 1,003 3,900 7,071E-02 1,81

75 0,996 3,875 9,192E-02 2,37

96 0,991 3,855 4,950E-02 1,28

114 0,990 3,850 7,071E-02 1,84

117 0,981 3,815 7,778E-02 2,04

0 1,000 3,890 7,071E-02 1,82
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Apéndice V

pH

solvente
tempo (minutos) C(t) (%) dp cv (%)
6 99,937 3,329E-02 0,03
9 99,513 2,026E-02 0,02
12 98,997 2,882E-02 0,03
15 96,329 1,106E-02 0,01
18 95,005 4,529E-02 0,05
27 93,661 9,855E-03 0,01
36 93,107 3,681E-02 0,04
45 92,731 4,493E-02 0,05
54 92,317 5,258E-02 0,06
75 91,592 2,004E-02 0,02
96 91,278 2,485E-02 0,03
114 91,207 9,555E-03 0,01
117 91,194 5,086E-02 0,06
0 91,101 1,360E-01 0,15

0 20

40 60

80

tempo (minutos)

100 120

Curva de pH de monitoramento do ensaio em coluna.
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