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RESUMO

No presente trabalho, foi estudada a extracdo de acido latico pela técnica de membranas
liquidas surfatantes, a partir de solugdes aquosas sintéticas que simulam o mosto fermentado,
cuja concentracdo ¢ aproximadamente 10% m/v. Para tal, foi necessario adaptar o método de
doseamento de acido latico proposto pela Farmacopeia Brasileira (2010). Observou-se que
este pode ser adaptado com bons resultados, para permitir a realizacdo das analises
necessarias ao processo (determinacdo de soluto nas fases externa e interna), podendo ser
utilizados um tempo de repouso de 10 minutos, massas superiores ¢ inferiores a estipulada
pelo método (1g), volumes ao invés de massas, solugcdes de 4cido latico de concentragdes
mais elevadas e/ou basicas, com retirada de aliquotas de, no minimo, 2 mL. Uma vez
determinado o método de doseamento do soluto, realizaram-se ensaios em bancada,
verificando a influéncia de diferentes tempos de permeagao, da concentracao de extratante, da
concentragdo da fase interna e de sua composicao (uso de solugdes de NaOH em detrimento
a0 uso de solugdes de acetato de s6dio), do tipo e concentragdo de surfatante (ECA®4360 e
Infineum® C9268), do tipo e concentracio de diluente (Escaid™110, Exxsol™DS80 e
Exxsol™D100), e da adicdo de NaCl na fase externa para aumentar a sua forca i6nica. Nesses
ensaios, foram estabelecidas como melhores condi¢des, dentre as estudadas, um tempo de
permeagio de 10 minutos, concentragio de extratante Alamine® 336 de 20% m/m, fase
interna constituida por hidroxido de sddio 4 mol. L', e concentracdo de NaCl de 1,2 mol.L,
equivalente a 30% da concentracio de NaOH utilizada na fase interna. Foi observada a
influéncia da adicdo de NaCl na fase externa na diminui¢do significativa do inchamento da
emulsdo primaria e no aumento da extracdo do soluto. Com relagdo ao tipo de diluente, ndo se
observou uma diferenga significativa nos resultados. Dentre os surfatantes investigados,
praticamente ndo houve variagdo com relagdo ao percentual de extragdo; o inchamento com o
Infineum®C9268 foi maior assim como o indice de enriquecimento. Optou-se pela sua
utiliza¢dao devido a maior facilidade de aquisicdo, com uma concentragdao de 1% m/m. Para os
ensaios em escala piloto, em coluna mecanicamente agitada, a melhor condicdo de extracao
foi obtida para a razdo Fd/Fc = 1/1 e vazo total Ft =2 L.h"!, para a qual foi possivel obter em
torno de 60% de extragdo de 4cido latico, 169% e 27,3 % de enriquecimento e inchamento da

fase interna, respectivamente, ¢ 0,21% de quebra da emulsao primaria.

Palavras-chave: 4cido latico, Alamine®336, membranas liquidas surfatantes



ABSTRACT

In the present work, the extraction of lactic acid, by liquid surfactant membranes technique,
from synthetic aqueous solutions that simulate the fermented mash, whose concentration is
approximately 10%w/v, was studied. For this purpose, it was necessary to adapt the lactic
acid dosage method proposed by the Brazilian Pharmacopeia (2010). It was observed that
such a method can be adapted with good results, so that the process needed analyses can be
carried out (solute determination in the external and in the internal phases), being possible to
use a rest time of 10 minutes, higher or lower masses than those stipulated by the method (1
g), volumes instead of masses, lactic acid solutions with higher and/or basic concentrations,
with sampling of, at least, 2 mL. Once the solute dosage method was determined, bench scale
tests were carried out, verifying the influence of different permeation times, extractant
concentration, internal phase concentration and composition (use of NaOH solutions rather
than sodium acetate solutions), surfactant type and concentration (ECA®4360 e Infineum®
C9268), diluent type and concentration (Escaid™110, Exxsol™D80 e Exxsol™D100), and
NaCl addition to the external phase to increase its ionic force. In these tests, a permeation
time of 10 minutes, a concentration of Alamine® 336 extractant of 20% w/w, an internal
phase constituted of 4mol.L"!' sodium hydroxide solution, and NaCl concentration of 1.2 mol.
L', equivalent to 30% of the NaOH concentration, used in the internal phase, were
established as the best conditions, among the studied ones. The influence of NaCl addition to
the external phase on the significant reduction of the primary emulsion swelling and on the
increasing of solute extraction was observed. No significant difference was observed with
respect to the diluent type. Among the investigated surfactants, practically, there was no
variation with respect to the extraction percentage; swelling was greater with
Infineum®C9268 as well as the enrichment content. The choice for its use was due to the
higher ease of acquisition, with a concentration of 1% w/w. For the pilot scale tests, in a
mechanically agitated column, the best extraction condition was obtained for a Fd/Fc = 1/1
ratio and total flow of Ft =2 L.h"'. For these conditions, a lactic acid extraction around 60%,
an internal phase enrichment of 169%, a swelling of 27.3% and a 0.21% primary emulsion

breakage were obtained.

Keywords: lactic acid, Alamine®336, liquid surfactant membranes
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LISTA DE NOTACOES

@ - hold-up

€ - Quebra de emulsao

HLa - Acido latico

A/O - Emulsdo formada por fase aquosa dispersa em uma fase organica
A/O/A - Emulsdo multipla formada pela dispersdo de uma emulsdo A/O em uma fase aquosa
de alimentagao

Aq - Fase aquosa

BHL - Balango hidrofilico-lipofilico

CFI - Concentragdo de fase interna

CMC - Concentragao micelar critica

D - Destrogiro

D - Difusao

Ex - Percentual de extracao

%E - Percentual de enriquecimento

Fc - Fase continua (fase de alimentagao)

Fd - Fase dispersa

FE - Fase externa

FI - Fase interna

FM - Fase membrana

Ft - Vazao total

HFMM - Membrana oca de fibras microporosas
HPLC - Cromatografia liquida de alta eficiéncia
I - Percentual de inchamento

L - Levogiro

L - Litro

L-LDH - Enzima a L-lactato desidrogenase

M - Concentragao molar (mol/litro)

MLE - Membrana liquida de emulsionada

MLI - Membrana liquida imobilizada

MLS - Membrana liquida surfatante

mm - milimetros

m/v - massa por volume



NAD" - Co-fator nicotina adenina dinucleotideo oxidado

nm - nandémetros

O/A - Emulsao formada por fase organica dispersa em uma fase aquosa
Org - Fase organica

PET - Polietileno tereftalato

PLA - Poli L- Acido Lético

OS - Poliestireno

PVC - Cloreto de polivinila

RDC — Contator de discos rotativos ou Coluna de discos rotativos
RLLE - Extragdo reativa liquido-liquido

rpm - rotagao por minuto

[SE] - complexo soluto-extratante

TOA - tri-n-octilamina

trp — tempo de regime permanente
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1 INTRODUCAO

A producdo de acido latico tem atraido cada vez mais atengdo devido aos inumeros
produtos que potencialmente tém grande aplicacdo na industria, além de produtos de
consumo. Esses aspectos serdo abordados com mais detalhes no presente trabalho. A classe
principal de produto de consumo do acido latico sdo os polimeros biodegradaveis (polilactato)
como substitutos para materiais plasticos convencionais e fibras, de grande utilizagdo em
razao dos menores impactos ambientais de producao.

O acido latico oriundo de mostos fermentados exige uma etapa de recuperagdo, que € a
responsavel por uma grande parte do total de custos de sua producdo. Comercialmente, o
acido latico ¢ recuperado na forma de lactato de célcio por precipitacdo. As desvantagens
desse método sdo a perda de produto durante a cristalizagao e elevado nimero de problemas
ambientais causados pela formacdo de uma grande quantidade de sulfato de calcio (gesso).
Além disso, o acido latico utilizado tipicamente para polimeros ou produtos farmacéuticos ou,
ainda, para derivados de alimentos requer outras formas de purificagoes.

Muitos métodos de separacdo de acido latico sdo relatados na literatura, tais como a
eletrodialise, filtragdo por membranas de troca i0nica, extragdo liquido-liquido, adsorgao,
dentre outros (HARINGTON & HOSSAIN, 2008). Segundo esses autores, esses métodos
apresentam varias desvantagens, incluindo custo, producdo de grandes volumes de residuos,
requerem multiplos passos, e operam com baixa eficiéncia em condi¢des praticas. Dessa
forma, os custos se tornam altos e essas limitagdes tornam esses processos pouco sustentaveis.

Dos métodos mais comuns utilizados industrialmente, a extracdo liquido-liquido e a
eletrodialise tém, particularmente, as desvantagens da necessidade de elevadas quantidades de
solventes, isto sem deixar de mencionar os efeitos toxicos potenciais que sdo provocados por
esses solventes na extracdo e, no caso das unidades de eletrodialise, as células aderidas a
membrana durante o processo podem levar a diminui¢cdo da eficiéncia global do processo.
Portanto, o estudo e desenvolvimento de tecnologias alternativas que oferegam vantagens do
ponto de vista econdmico e beneficios ambientais sdo de grande importancia.

Uma das tecnologias mais promissoras para a recuperagao de acido latico, bem como
de outros acidos organicos, apesar de nao tdo difundida na literatura, ¢ a técnica de
membranas liquidas surfatantes (MLS). Esse processo de separacdo por membranas liquidas,
por combinar as etapas de extracdo e reextracdo de solutos em um Unico estagio, tende a
aumentar a taxa de transferéncia e a porcentagem de extragdo, o que tem despertado grande

atencao dos pesquisadores.
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Membranas liquidas sdo constituidas por uma camada fina de uma fase organica que
separa duas fases aquosas, a fase de alimentacdo e a fase interna. A fase aquosa mais externa,
a fase de alimentagdo, contém a espécie (molécula ou ion) de interesse, enquanto a fase
aquosa interna, também chamada fase receptora, ¢ o meio para onde serd recuperada essa
espécie. Na maioria dos casos, a fase organica contém um agente extratante nela dissolvido,
que atua como transportador agindo na interface fase de alimentagdo/fase organica, extraindo
a espécie de interesse a partir da fase de alimentacao, e liberando-a para a fase receptora na
interface fase organica/fase receptora, como pode ser visto esquematicamente na

FIGURA 1.1.

A o O

Interesse _’o 0 O
@] .. O
5)

0 2" o~ o

Fase de alimentagio Fase Neshrana Fase Interna
(Fase Ezterna)

FIGURA 1.1: Representacdo esquematica de extracdo por membrana liquida.

Fonte: Adaptado de BREEMBOEK et al., 2000.

Essas membranas liquidas quando possuem também um surfatante dissolvido na fase
organica sao denominadas membranas liquidas surfatantes. Elas sdo formadas, primeiramente,
pela dispersdo da fase interna (fase receptora do soluto) na fase membrana (fase organica),
estabilizada pelo surfatante e denominada emulsdo primaria. Em seguida, a emulsdo primaria
formada ¢ dispersa, sob agitacdo branda, na fase externa, fase de alimentagdo, dando origem a
denominada emulsdo multipla (CHAUDHURI & PYLE, 1992). Nessa adicao a fase externa, a
emulsdo primaria toma a forma de globulos de fase membrana, contendo, em seu interior,
goticulas da fase interna. E assim encontram-se dispersos na fase externa continua, conforme

representado na FIGURA 1.2.
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FIGURA 1.2: Diagrama esquematico de uma membrana liquida surfatante (MLS).

Uma vantagem do processo de membrana liquida é que uma alta concentracdo do
soluto de interesse na fase interna pode ser alcangada em uma unica etapa. Uma vantagem
adicional significativa ¢ a menor quantidade de fase organica necessaria para a extragao
desejada, em geral, cerca de 10% da quantidade utilizada no processo de extracdo liquido-
liquido.

A técnica MLS apresenta taxas de transferéncia de massa elevadas, devido a camada
muito fina da membrana liquida e as grandes areas interfaciais entre a fase aquosa e a fase
orginica. Isto permite extragdo simultdnea e separagdo em uma Unica etapa, o0 que
proporciona baixo custo de materiais e energia, elevada especificidade que, como
mencionado, pode ser conseguida pelo uso de transportadores apropriados para condugdo do
soluto desejado, com consequente aumento da eficiéncia do processo. Apesar de os
extratantes utilizados serem, em geral, caros, o fato de o processo utilizd-los em pequenas
quantidades leva a um custo menor, com menores emissoes de efluentes.

Por todas essas vantagens, ¢ facil perceber que a técnica de membrana liquida
surfatante se encaixa perfeitamente nos conceitos adotados para uma tecnologia limpa, ou
seja, recuperacdo de produtos de valor econdmico (como ¢ o caso do acido latico) por meio de
uma técnica com reduzido consumo de materiais e energia € com uma eficiéncia elevada.

Em vista do exposto, estudar a extracdo do acido latico utilizando a técnica MLS,
eficaz e com alto percentual de recuperacdo, se constitui uma motivagdo para o
desenvolvimento deste trabalho de pesquisa. No estudo em questdo, pretendeu-se um estudo

do processo MLS aplicado a extragdao de acido latico em escala de bancada com a avaliagao
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de varios parametros operacionais, com posterior transposi¢do de escala para operagdo em
modo continuo em coluna mecanicamente agitada.

O presente documento ¢ composto por 9 capitulos e um anexo. O primeiro capitulo ¢
uma introducdo ao trabalho; no segundo sdo ressaltados os objetivos geral e especificos do
estudo realizado; o terceiro se constitui em uma revisao bibliografica acerca do acido latico; e
0 quarto ¢ uma revisdo sobre as membranas liquidas surfatantes. O quinto capitulo
compreende a metodologia adotada; o sexto os resultados e a discussdo a eles referentes; o
sétimo as conclusdes do trabalho. No oitavo capitulo, sdo apresentadas algumas sugestdes
para trabalhos futuros; no nono as referéncias bibliograficas; e, finalmente, no anexo, ¢
abordado, com detalhes, o método de doseamento de 4cido latico descrito na Farmacopeia
Brasileira (2010), e as adaptagdes realizadas e testadas para que o método pudesse ser
utilizado para a realizacdo das determinagdes desse soluto nas fases aquosas externa (fase de

alimentagdo) e interna (fase receptora do soluto).
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2  OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral do trabalho proposto ¢ o estudo da extragdo de acido latico, pela
técnica de membranas liquidas surfatantes (MLS), a partir de solugdes aquosas sintéticas que
simulam o mosto fermentativo, cuja concentragdo de acido ¢ aproximadamente 10% m/v ou

1,1 mol.L.

2.2 Objetivos Especificos

Como objetivos especificos, podem ser destacados:

- a avaliagao de novas condigdes para o método de doseamento de acido latico
sugerido pela Farmacopeia Brasileira para sua utilizagdo na determinagdo de acido latico nas
fases externa e interna do processo MLS, visto que as condigdes das solugdes que seriam
dosadas eram diferentes das que previam o método (vide item 5, pagina 70);

- a defini¢do das melhores condi¢cdes de operacdo em bancada, para o sistema acido
latico/ Alamine® 336/ Infineum® C9268, envolvendo as seguintes varidveis: composi¢do da
fase membrana (tipo e concentragdo de surfatante (ECA 4360 e Infineum® C9268),
concentragdo do extratante Alamine® 336, tipo de diluente (EXXSOL™ D80,
EXXSOL™ D100 e ESCAID™ 110), composi¢do da fase interna (tipo de solugdo utilizada
(acetato de sodio e hidroxido de sédio e concentragao dessa solucao), adigdo de NaCl na fase
externa para alterar a forca idnica dessa solugdo, tempo de permeacao;

- a realizag¢do de estudo do comportamento do sistema de extragdao de acido latico por

MLS em sistemas continuos (uso de coluna mecanicamente agitada).
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3 ACIDO LATICO

3.1 Propriedades

O 4cido latico, acido 2-hidroxipropanoico, de estrutura CH;CHOHCOOH, ¢ um &cido
organico e incolor (HARINGTON & HOSSAIN, 2008), que contém tanto o grupo hidroxila
quanto o de acido carboxilico. Essa estrutura quimica permite a sua participagdo em muitas
reacdes quimicas valiosas (JOGLEKAR et al., 2006).

Estruturalmente, ¢ um &cido alfa-hidroxi simples com um [-carbono assimétrico
(centro quiral) que produz dois enantiomeros: acido L-latico e acido D-latico e um DL
racémico que pode ser obtido por sintese quimica (VIJAYAKUMAR et al., 2008; LOPES,
2008; ADSUL et al., 2006; HOFVENDAHL & HAHN-HAGERDAL, 2000). Assim, o acido
latico possui duas formas enantioméricas, duas formas idénticas, porém invertidas, imagem
especular uma da outra, que, quando colocadas uma sobre a outra, ndo se sobrepdem, como
mostrado na FIGURA 3.1. Em quimica orgénica, isto se da pelo fato de o carbono ser
tetraédrico, e estar ligado a quatro outros atomos diferentes. A mistura de dois enantiomeros
em uma solu¢do, com quantidades iguais, denomina-se mistura racémica. Esses enantidmeros
possuem atividade Optica, isto €, sdo capazes de desviar o sentido da rotacdo do plano de
polarizagdo da luz, um ¢ levogiro e o outro ¢ dextrogiro. O dextrogiro, em relagdo ao
observador, desvia a luz polarizada para direita (sentido horario), enquanto o outro, levégiro,
desvia a luz polarizada para a esquerda (sentido anti-horario). Ambas as formas do 4cido
latico, dextrogira e levogira, constituem um tipo de isOmeros espaciais ou estereoisomeros. Se
o acido L-latico (ou D-latico) ¢ dextrégiro ou levogiro ird depender de sua origem
(MORRISON & BOYD, 1990). Por convencao, a rotacdo da luz para a esquerda recebe o

sinal de menos (-), enquanto a rotacao da luz para a direita recebe o sinal de mais (+).

espelho
|
COOH } COOH
|
H ........... OH I HO ........... H
|
CH, | CHa
1
acido L-latico acido D-latico

FIGURA 3.1: Formas espaciais dos enantidmeros do &cido latico.
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Esse acido pode ser encontrado no corpo humano, no sangue, musculos, pele e cabelo,
além de ser o principal componente do leite dcido. Como, no homem, o acido L-latico possui
conversao metabodlica mais rapida do que a do acido D-latico, esta ¢ a forma preferida nas
aplicagdes em alimentos e medicina.

Quanto ao acido latico obtido por sintese, vale destacar que ocorre a formagdo de
mistura racémica, em que as concentragdes das formas D e L do 4cido latico sdo iguais. Ja a
fermentagdo permite a obtengao de um dos estereoisdmeros do acido latico (LEE et al., 2004),
acido L-latico, porém, vale lembrar que pode ocorrer a produgdo de uma pequena quantidade

do outro isémero (HOFVENDAHL & HAHN-HAGERDAL, 2000).

3.2 Aplicagoes

O acido latico possui uma variedade de aplicagdes em industrias de alimentos, em
quimicos, industrias farmacéuticas e cosméticas (HONG et al., 2002). Além disso, esse acido
organico também ¢ muito utilizado para a fermentagdo e preservagdo de alimentos humanos
(VIJAYAKUMAR et al., 2008).

Outra forma de aplica¢do que tem sido considerada ¢ o seu uso como um importante
indicador de validade de iogurte; apos a data de expiragdo, o aumento de sua concentragao
indica um réapido crescimento de Lactobacillus, o que resulta em fortes alteragdes nas
caracteristicas organolépticas. Também na andlise de contamina¢do do mosto fermentado
durante a produ¢do de etanol combustivel, em geral a partir da cana de agucar, a presenca de
acido latico € um indicativo da existéncia de bactérias Lactobacillus ou Leuconostoc durante o
processo de fermentagdo, que leva a conversao da glicose em acido latico, diminuindo a
producdo de etanol (OLIVA-NETO & YOKOYA, 2001).

Em meio as aplicagdes industriais, ressalta-se seu uso para ajuste de pH durante o
processo de producdo de cerveja, promovendo melhora na estabilidade microbiana e no sabor
da cerveja. Pode-se dizer que, em comparagdo ao acido citrico, ele ndo mascara ou se
sobrepde ao sabor natural, sendo também amplamente usado como acidulante em
refrigerantes levemente saborizados e em sucos de frutas (VIJAYAKUMAR et al., 2008).

Industrialmente, ainda ¢ utilizado como um precursor de solventes verdes, tais como
lactato de etila, no curtimento e acabamento téxtil como, por exemplo, no processo de
tingimento da seda, na descalcificagdao de vegetais, como modificador e removedor de resinas

e polimeros, neutralizador, agente regulador de pH, e, ainda, pode sofrer uma variedade de
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conversdes quimicas em substancias quimicas potencialmente uteis: via hidrogenagdo produz
o 6xido de propileno, via descarboxilagdo o acetaldeido, via desidratagdo o acido acrilico, via
auto-esterificacao dilactidio, via reducao o acido propanoico, como pode ser observado na

FIGURA 3.2 (LITCHFIELD, 2009; VIJAYAKUMAR et al., 2008).

Polimeros

Destilagdo |- Dilactido =~ —> —> biodegradaveis

catalitica (PLA)

E.sterlﬂca(;a‘“o —> Propilenoglicol —> | Desidratagéo | —> O><|dr.ode
hidrogenagédo catalitica propileno

S Acido
Carboidratos =] Ferrn_entanngao . |
Purificacdo latico

Desidratacdo
catalitica

—> Acido acrilico

Especialidade em
solventes “verdes”
produtos reguladores
de crescimentos.

Derivatizacdo

FIGURA 3.2: Potenciais produtos do acido latico e suas rotas de obtengao.

Fonte: XAVIER, 2011.

Quando ¢ analisada a utilizagdo desse 4cido organico em industrias alimenticias,
destaca-se o seu uso juntamente com solugdo salina e agua dentro das embalagens de
azeitonas verdes, repolho e maxixe, em que o acido latico atua como conservante € melhora a
turbidez da salmoura e o sabor. Em produtos como pepinos em conserva, uma mistura de
acido acético e acido latico confere aroma e sabor mais suaves e melhora a estabilidade
microbiana (VIJAYAKUMAR et al., 2008).

Ainda na linha de produgdo alimenticia, o acido latico também ¢ amplamente utilizado
na preservacao de carnes, aves e carcacas suinas em matadouro. Foi observada uma reducao
de mais de 99% de Escherichia coli com o uso de spray de acido latico quente em carcacas
(VIJAYAKUMAR et al., 2008; BUSTOS et al., 2007, NARAYANAN et al., 2004).

Uma de suas principais aplicagdes consiste na sua conversao em um acido polilatico
(PLA) utilizado para a sintese de materiais biodegraddveis (LEE et al., 2004). Devido a
rigorosas leis ambientais, a procura por acido latico tornou-se crescente, em especial, devido a
sua utilizagdo na produgdo desses tipos de polimeros biodegradaveis (polilactato) como um
substituto para materiais plasticos convencionais (HARINGTON & HOSSAIN, 2008). Esse

acido polildtico apresenta potencial para fornecer um novo produto para competir com o0s
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hidrocarbonetos termoplasticos. Polimeros de acido polildtico possuem propriedades de
barreira semelhantes as do poli (tereftalato de etileno) - PET, e de brilho, translucidez e
processabilidade semelhantes as do poliestireno (PS). Além disso, apresentam estabilidade ao
calor em temperaturas mais baixas do que a poliolefina e podem ser processados pela maioria
das técnicas de fabricagdo por fusdo, incluindo a fiacdo de fibras (JOGLEKAR et al., 2006).

Além de copolimeros biodegradaveis, os polimeros de &acido latico também sdo
utilizados para a produ¢ao de novos materiais com aplicagdes biomédicas, tais como sistemas
de liberacdo de farmacos (CHOI & HONG, 1999). Suas diferentes propriedades em termos de
resisténcia a tracdo, viscosidade, pureza etc. permitem a sua utilizagdo, sob a forma de
polimero L-latico, em diferentes aplicagcdes: como material hemostatico, como material
adesivo para tecidos, material protético para uso de reconstrucao de tecidos, como veiculo em
sistema de liberacdo de farmacos (drug delivery), material de enxerto, para suturas € como
material de suporte para a engenharia de tecidos (SHIKINAMI et al., 2002).

A demanda mundial de 4cido latico ¢ estimada em 130.000 - 200.000 toneladas por
ano (LI & CUI, 2010; KARP et al., 2011). No entanto, o uso de acido latico ainda ¢ limitado
devido ao seu elevado preco, ja que 95% de sua producdo mundial ¢ oriunda do processo de
fermentagdo e quando obtido por essa rota necessita de uma etapa posterior de recuperacao do
acido que ¢ onerosa (WENZHI et al., 2008). Sendo assim, ¢ vital, para o custo global de
producao, a utilizagdo de um método econdmico e eficaz para a recuperacao do acido latico a

partir do caldo de fermentacdao (HAN et al., 2000; GIORNO et al., 1996).

3.3 Producio

A producgao de acido latico ¢ realizada por meio de sintese quimica a partir de carvao,
produtos derivados do petroleo, gas natural e de produtos naturais (LIPINSK & SINCLAIR,
1986) ou por fermentagdo de soro de leite ou de outra fonte de carbono como carboidratos
(LEE et al., 2004). Com o aumento do custo do petroleo, matéria-prima comum utilizada na
sintese quimica de acido latico, o processo de fermentagdo tornou-se mais importante como
método de producao desse acido organico (HAN et al., 2000).

A fermentacdo extrativa in situ ¢ a normalmente realizada para evitar diminui¢do do
pH, que ocorre a medida que o 4cido ¢ produzido. Nesse tipo de fermentacao, pode-se utilizar
amina (trialquilmetilamina,  di-isotridecilamina, tri-n-octil/n-decilamina  (como a
Alamine® 336)) ou Cyanex® 923 como extratante; querosene, butiletano ou élcool oleico

como um solvente para remog¢ao do adcido do mosto fermentado (SIEBOLD et al., 1995).
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Outros métodos relatados para a recuperacdo/purificacio de 4acido latico sdo a
precipitacdo, troca idOnica, adsorcdo, didlise por difusdo, extragdo reativa (extragdo por
solvente), dentre outros (HONG et al., 2002; CHAUDHURI et al., 1993; JU & VERMA,
1994). Os métodos citados possuem varias desvantagens, incluindo o alto custo, produgdo de
grandes volumes de residuos, execu¢do demorada com muitas etapas e a baixa eficiéncia de
produgao.

Outra possibilidade, proposta por Harington & Hossain (2008), ¢ a fermentacao
extrativa que utiliza uma membrana de fibra oca microporosa (HFMM) associada a técnica de
extragdo liquido-liquido reativa (RLLE), que pode superar muitas das desvantagens dos
outros métodos ja citados. No entanto, nesse método, faz-se necessaria grande quantidade de
solvente e a eficiéncia da extracdo ¢ limitada pelo coeficiente de particio do analito.
Adicionalmente, podem ocorrer problemas de estabilidade da membrana (BONATO et. al,
2008).

Para diminui¢do de custos do processo de obtencdo do acido latico, a escolha de um
método adequado para a sua separacao do caldo fermentado ¢ de suma importancia, visto que

essa etapa ¢ a mais dispendiosa do processo.

3.3.1 Fermentacao

A fermentacdo de carboidratos a L-acido latico ocorre por meio de uma série de
reacoes realizadas por microrganismos. O valor ideal do pH depende da temperatura em que
ocorre a fermentagdo, do microrganismo utilizado e da matéria-prima utilizada. Entretanto, o
crescimento bacteriano e, consequentemente, a producdo de 4cido latico sdo
significativamente reduzidos quando o pH atinge valores inferiores a 3 (TANGO & GHALY,
1999). A faixa de pH ideal para as bactérias que produzem o &cido latico nos processos
industriais de fermentacdo est4 entre 5 ¢ 7 (HOFVENDAHL & HAHN-HAGERDAL, 2000).

Com a formagao de 4cido latico, o pH do caldo de fermentag¢do continua abaixando em
virtude do acido acumulado, o que afeta a produtividade de microrganismos. Inumeras
pesquisas estdo sendo realizadas para desenvolver cepas de microrganismos que possam
produzir &cido latico em um pH mais baixo (JOGLEKAR et al., 2006), entretanto, ainda nao
ha uma proposta comercialmente vidvel. Por esse motivo, segundo Joglekar et al. (2006), em
processo continuo, o pH do processo de fermentacdo deve ser continuamente mantido por
adicao de cal (Ca(OH)), ocorrendo a conversao parcial do 4cido latico a lactato de célcio.

Com isso, uma das etapas do processo inclui o tratamento desse caldo, com a precipitagcdo do
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lactato de calcio e a sua acidificagdo para producdao de acido latico. Em virtude desse
procedimento, hd a forma¢ao de uma enorme quantidade de sulfato de célcio, o que representa
um problema ambiental.

Outra forma de se controlar o pH, segundo o mesmo pesquisador, ¢ pela adicao de
alcalis, tais como hidroxido de sodio ou de amonio ou carbonato de sddio. Nesse caso, 0s
alcalis devem ser recuperados e reciclados ao processo. A defini¢do da substincia que serad
utilizada para o controle de pH deve levar em consideragcdo o método com o qual se fara a
separacao do acido latico apos a fermentagdo. Métodos de separagao por membranas, como
osmose reversa ¢ eletrodialise, possuem graves problemas de obstru¢do quando se utilizam
compostos de calcio (principalmente carbonatos e hidroxidos) como agente controlador de
pH, devido a formacao do lactato de calcio pouco soluvel. Nesses casos, seria melhor utilizar
os compostos de sodio ou amoénio (LIEW & TANAKA, 1995).

Alternativamente a corre¢ao de pH pela adi¢do de corretivos, o acido latico pode ser
continuamente removido do fermentador por adsor¢do, extragdo ou separagcdo por membranas,
como ja foi mencionado no item 3.1.2.

A extracdo do 4cido latico por meio de solventes organicos ¢ pouco comum devido a
sua natureza hidrofilica. Desse modo, a extragdo reativa a partir de solugdes aquosas por um
agente extrator adequado ¢ considerada uma alternativa promissora para 0S processos
convencionais de recuperagdo desse acido. Esse agente presente em fase organica reage com o
acido a ser extraido, formando um complexo com caracteristicas hidrofobicas. Para que esse
método de separagdo possa ser utilizado, o coeficiente de distribui¢do para o acido latico deve
ser elevado (JOGLEKAR et al., 2006). A remocao do acido latico a partir do caldo de
fermentagdo ¢ importante para impedir o abaixamento do pH. Além disso, como, no processo
de extragdo o acido latico ¢ reextraido para a fase aquosa, o extratante e o diluente podem ser
reciclados para o processo de fermentacdo. No entanto, isto implica que esses reagentes nao
devem ser toxicos para o microrganismo utilizado na fermentacao.

Segundo Wenzhi et al. (2008), 95% da producao mundial de &cido latico € realizada
por meio das vias fermentativas. O restante da producdo ¢ obtido por sintese, sendo que a

maior parte desta ¢ realizada pela hidrolise da lactonitrila (HIPOLITO et al., 2002).

3.3.2 Sintese

A pequena porcentagem da produgdo mundial que ndo ¢ oriunda de processos

fermentativos ¢ obtida pela sintese do 4acido latico, tendo, como ponto de partida, a
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lactonitrila, que ¢ usada por ser um subproduto da sintese da acrilonitrila a partir do acetileno.
Em 1863, Wislicenus descobriu uma rota de sintese, em que, a partir de acetaldeido e HCN,
obtém-se lactonitrila, um derivado petroquimico, e sua hidrélise produz a mistura racémica de
acido D- latico e acido L-latico, conforme mostrado na FIGURA 3.3 (ANONIMO, 1964;
KIRK & OTHMER, 1981).

CH,CHO + HCN — CH,CHOHCN

Acetaldeido Cianeto de hidrogénio Lactonitrila

CH,CHOHCN + H,0O + % H,SO, — CH;CHOHCOOH + ¥ (NH,)SO,

Lactonitrila Acido sulfiirico Acido lactico Sulfato de aménio

FIGURA 3.3: Sintese quimica do 4cido latico pela hidrdlise da lactonitrila.
Fonte: LEITE, 2006.

Atualmente, na obtencdo de acido latico por sintese quimica ¢é utilizado o mesmo
processo desenvolvido por Wislicenus, que envolve a adi¢do catalisada de cianeto de
hidrogénio ao acetaldeido para produzir a lactonitrila. A lactonitrila bruta ¢, entdo,
recuperada, purificada por destilagdo e, somente depois, hidrolisada a acido latico usando HCI
ou H»SO4 concentrados. O subproduto gerado nesse processo ¢ o sal de amodnio do acido
utilizado para hidrolise (TRINDADE, 2002). Em seguida, esse sal ¢ esterificado com metanol
para a producdo de metil lactato, que ¢, entdo, recuperado, purificado por destilagdo e, em
seguida, hidrolisado, sob condi¢des 4cidas, para produzir d4cido latico purificado
(NARAYANAN et al., 2004).

Hé, ainda, outras formas de sintese quimica de dacido latico: (a) oxidagdo de
propilenoglicol, rea¢do de acetaldeido, mondxido de carbono e 4gua em temperaturas e
pressoes elevadas, (b) hidrdlise de acido 2-cloropropidnico, acido acético, acido nitrico e (c)
oxidagdo de propileno. Contudo, nenhuma dessas rotas ¢ economicamente viavel (DATTA et
al., 1995).

Economicamente, os métodos sintéticos de producdo do acido latico sdo geralmente
mais caros que os fermentativos. Uma das poucas vantagens do acido latico produzido por
sintese quimica estd nos menores custos nas etapas de purificagdo, ja que os custos de
matéria-prima sao geralmente elevados (CAPELLARI, 2010). Além disso, o acido latico
produzido sinteticamente ¢ estavel termicamente e ndo contém quantidades residuais de

carboidratos, residuos encontrados, muitas vezes, no acido produzido por fermentacdo, e que
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comprometem a qualidade do produto, sobretudo quando estocado por grandes periodos
(TRINDADE, 2002). Em contrapartida, a sintese quimica sempre leva a formacdo de uma
mistura racémica, na qual as concentragdes das formas dos acidos D-latico e L-latico sao

iguais.

3.4 Meétodos de Separacio

Como ja ressaltado, grande parte do custo total na produgdo de acido latico se deve ao
processo de separagdo. A separacdo do acido latico pode ser realizada por precipitagdo,
destilacdo, extragdo por solvente, eletrodialise ou processos de troca id6nica (MADRID et al.,
1999) e, segundo Trindade (2002), também, pela técnica de membranas liquidas surfatantes.

Comercialmente, o acido latico é recuperado do mosto fermentado na forma de lactato
de calcio por meio de uma ou varias etapas de precipitagdo. No processo convencional, a
separacao do acido latico por precipitagdo utiliza carbonato de calcio ou hidréxido de célcio
(COWAN & HO, 1987). A conversao do lactato de célcio em lactato de zinco pelo sulfato ou
carbonato de zinco ¢ realizada para a obtencdo do 4cido latico quimicamente puro
(TRINDADE, 2002). O lactato de zinco €, entdo, recristalizado e dissolvido em agua. Em
seguida, o zinco ¢ precipitado como sulfeto de zinco usando uma solu¢do de acido sulfidrico
(H2S). Logo apos, a solucdo com o acido latico ¢ filtrada e o filtrado evaporado a vacuo
(PEREIRA, 1991). Geralmente, o acido latico obtido nessa fase ¢ de qualidade consumivel,
porém ndo ¢ adequado para o uso farmacéutico e nem para a producao de polimeros (ROJAN
et al., 2008). Varias etapas de purificacdo adicionais sdo necessarias para se atingir a pureza
desejavel para esse fim. As maiores desvantagens da precipitacdo sdo a perda de produto
durante a cristalizagdo e os problemas ambientais causados pela formacdo de uma grande
quantidade de sulfato de calcio (gesso) (ROJAN et al., 2008). O processo ¢ apresentado na
FIGURA 3.4.
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Fermentagao do Carbonato de Cakcio
Acido Latico {:
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FIGURA 3.4: Etapas de purifica¢do do acido latico por precipitacdo.

Perry & Chilton (1980) pesquisaram o que ¢ considerado um dos mais antigos
métodos para separagdo de acido latico: destilagdo com vapor sob pressdo reduzida. Esse
processo pode ser realizado devido a significativa diferenca entre os pontos de ebulicdo da
agua (16,4 °C a 14 mmHg) e do acido latico (122°C a 14 mmHg). Entretanto, a destilacao
direta do acido latico apresenta dois importantes inconvenientes. O primeiro refere-se a baixa
concentragcdo da solucdo de 4cido latico obtida, menor que 50% em massa; isto porque o
ponto de ebulicao desse acido organico ¢ maior do que o da agua (TRINDADE, 2002). Dessa
forma, € necessaria a evaporacao de uma grande quantidade de dgua para a recuperagdo de
uma pequena quantidade de acido. O segundo, ndo menos importante, ¢ a possibilidade de
formacao de tracos de metanol no produto final, o que inviabiliza a aplicagdo do produto para

fins alimenticios (KIRK & OTHMER, 1950).
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Viarias tecnologias de membranas de eletrodidlise tém sido propostas como os
principais passos para a recuperacdo e purificacdo do acido latico. Uma forma possivel é a
eletrodialise convencional (isto ¢, membrana de troca catidnica e aniOnica) utilizando
membranas desmineralizadas. O uso ¢ recomendado quando a solugdo de 4cido latico possui
baixa concentracdo de sais (QUINTERO et al., 2012). Pelo fato de ndo haver necessidade de
acidificar o caldo fermentativo antes da adsor¢do em resina de troca do tipo anidnica, este se
torna um método vantajoso e pratico na industria, além da sua economia, facilidade de
utilizacao, redu¢ao em consumo de substancias quimicas e menor produ¢ao de residuos. Esse
método de separagdo também pode ser associado ao processo fermentativo (MOLDES et al.,
2003; KULPRATHIPANJA & OROSHAR, 1991). A maior desvantagem da membrana de
eletrodialise ¢ a alta corrente elétrica necessaria para que o transporte de acidos organicos, em
geral, seja rapido, o que favorece a decomposicdo dos acidos por eletrdlise. Além disso,
requer alimentagdo de alta qualidade associada aos altos custos operacionais, isto sem deixar
de mencionar o custo relativamente elevado da membrana, em particular, a membrana bipolar.
Por fim, a seletividade ¢ baixa, o que pode ndo levar ao resultado desejado (PERETTI, 2006;
TRINDADE, 2002).

Outro método para a separagao do acido latico do mosto fermentado € a extragdo
liquido-liquido, mais conhecida como extragdao por solvente. A metodologia da separacao de
um composto por meio de extracdo por solvente estd fundamentada na diferenca de
solubilidade relativa desse composto em dois meios liquidos diferentes. Os acidos organicos
sdo extraidos da fase aquosa para a fase organica com um reagente adequado, denominado
extratante, que, no caso desses acidos, pode ser cationico ou neutro. No caso de separagao do
acido latico, a solu¢do mais utilizada que contém o soluto ¢ o mosto fermentado filtrado. E os
extratantes mais empregados sdo as alquilaminas de cadeia longa (MALMARY et al., 2000).
Segundo Joglekar et al. (2006), varios pesquisadores utilizam aminas tercidrias para extrair
esse acido organico, tais como tri-n-octilamina (TOA), triisooctilamina e Alamine® 336 (uma
mistura de tri-octil e decilamina). As aminas terciarias tém se mostrado eficazes para esse fim,
com coeficiente de distribuicao fortemente dependente da natureza do diluente. Elas tém a
vantagem de promover uma separacdo eficiente, com extracdo elevada, mas, as vezes, isto
pode significar que haverd a presenga de contaminantes no produto e, por conseguinte, novas
purificagdes sejam necessarias. A extracao por solvente possui a vantagem de ndo gerar uma
grande quantidade de efluentes, como ocorre, no método de precipitacdo com a formacao de
sulfato de calcio, porém exige elevada area de troca para uma separacdo eficiente,

demandando elevados custos com equipamentos, além de exigir recuperacdo do solvente nas
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etapas de reextragdo. As quantidades de solvente empregado, comparativamente ao processo
com membranas liquidas surfatantes, sdo elevadas além dos efeitos toxicos provocados pelos
solventes (SAN-MARTiN et al., 1996; MADRID et al., 1999).

Desde os anos 1980, a separacdo por membranas liquidas surfatantes (MLS) tem, cada
vez mais, chamado a atengdo dos pesquisadores. Membranas liquidas surfatantes podem
separar o acido latico, extraindo-o do fluxo de origem, geralmente o mosto fermentado
filtrado de caracteristica aquosa, através de uma fase organica que contém um transportador
ativo, um extratante. A quimica das MLS ¢ basicamente a mesma da extracdo liquido-liquido,
mas, comparativamente, apresenta uma vantagem significativa de, em geral, requerer cerca de
10% da quantidade de solvente organico utilizada na extracdo liquido-liquido, além de utilizar
um Unico equipamento para as etapas de extragdo e reextragdo, o que resulta em uma
operagao mais economica.

Como o presente trabalho visa ao estudo do processo de separagdo do acido latico pelo

referido processo, essa técnica serd abordada com mais detalhes no item 4 deste trabalho.

3.5 Métodos de Determinacio do Acido Latico

A determinacdo de 4cido latico pode ser realizada por diferentes métodos.

Madrid et al. (1999) avaliaram a determinacdo de 4cido latico por trés métodos
distintos: colorimétrico, enzimatico e HPLC, sendo que os métodos mais comumente
utilizados para determinagdo de acido latico sdo cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) e o colorimétrico proposto por Barker e Summerson (1941).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) tem sido aplicada com sucesso na
determinagdo da concentracdo de acido latico devido a sua elevada precisdo e pode ser
utilizada com seguranca na presenca de contaminantes como carboidratos e outros acidos
orgéanicos, porém os equipamentos requeridos tém custos elevados e os solventes empregados
devem ser de elevada pureza (MARSILI et al., 1981).

O método de espectrofotometria de absor¢gdo molecular na regido do visivel,
conhecido como método colorimétrico, aplicado a determinagdo de acido latico, conforme
proposto por Barker e Summerson (1941), ndo exige qualquer instrumentagdo especial ou
preparacdo e ¢ simples, confidvel e sensivel, contudo, um dos reagentes utilizados ¢ o acido
sulfirico concentrado. Seu uso requer alguns cuidados devido a sua acdo corrosiva na
presenca de agua e ao perigo de queimaduras do analista que executa o método, dificuldades

na utilizagdo para volumes relativamente grandes, alto custo do produto (MARTINS, 2008).
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Mas esse método ¢ mais utilizado quando a solu¢do contém pequenas quantidades de acido
latico, ndo se aplicando aos valores médios observados nos mostos fermentados para a
producdo desse 4acido organico por bactérias, que se encontra em torno de 1,1 mol L! ou
10% m/v (HOFVENDAHL & HAHN-HAGERDAL, 2000). Adicionalmente, o método ndo
prevé o doseamento de acido latico em solugdes contendo, inicialmente, hidroxido de sédio,
solucdes utilizadas no processo de extracdo por membranas liquidas surfatantes para
reextracao do acido latico extraido da fase aquosa de alimentagao.

Em virtude da utiliza¢do, neste trabalho, de solu¢des com concentragdes de acido
latico semelhantes aquelas tipicas no mosto fermentado, o presente estudo realizara a
determinagdo quantitativa desse acido orgéanico pelo método titulométrico apresentado na

Farmacopeia Brasileira (2010), com algumas adaptagdes apresentadas mais a frente.

3.5.1 Método Colorimétrico

Segundo Madrid ef al. (1999), o método mais comum usado para a determinagdo de
acido latico € o colorimétrico (espectrofotometria de absor¢ao molecular na regido do visivel),
J& que esse método nao exige qualquer instrumentagdo especial ou preparacao e, como ja dito,
¢ simples, confidvel e sensivel. Contudo, ele apresenta alguns problemas em termos de curvas
padrdo, devido a possivel interferéncia de compostos cromdgenos.

A metodologia proposta por Barker e Summerson, em 1941, consiste na conversdo do
acido latico em acetaldeido e subsequente formacdo de um complexo colorido com o p-
hidroxidifenila, que tem sua absorbancia medida a 560 nm.

Apesar de este trabalho ter como referéncia os estudos de bancada desenvolvidos por
Trindade (2002), utilizou-se outro método de determinacdo em virtude da alta concentragdo

de 4cido latico presente na fase de alimentagdo estudada.

3.5.2 Método Enzimatico

A determinagdo do acido latico por métodos enzimaticos tem se expandido, sendo
aplicada tanto a problemas puramente bioquimicos como a outros campos da quimica
analitica. As principais vantagens dos métodos enzimaticos sdo: excelente especificidade,
sensibilidade (o que permite o uso de microtécnicas), pequena quantidade de material de
laboratério utilizada, simplicidade (o que o torna adequado para trabalho de rotina) e

estereoespecificidade das enzimas. . Porém, possui a limitagdo de custos elevados dos
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reagentes necessarios para a realizacdo dos ensaios e pelo fato de exigir cuidados na
conservagao das amostras (MIRANDA, 1997 apud TRINDADE, 2002; PEREIRA, 1991).

A base de todos os métodos enzimaticos € a oxidacao do 4cido latico a acido piravico,
catalisada pela dehidrogenase lactica (L-LDH ou L-lactato desidrogenase) na presenca do co-
fator dinucleotideo nicotimida-adenina oxidado (NAD™), conforme mostrado na

EQUACAO (3.1).

0 L-LDH 0
Y Y
CH3—$H—C: + NAD* CH3—ﬁ—C: + NADH + H)
OH OH o) OH
Acido Latico Acido Pirtivico

O deslocamento do equilibrio dessa reagdo em favor da formagdo do acido latico
depende da concentracdo de protons. O equilibrio ¢ também dependente da fonte da enzima.
Normalmente, a reacdo ¢ efetuada em meio alcalino para a remoc¢do dos prétons formados.

(Hohorst, 1957; Pfleiderer & Dorse, 1955).

3.5.3 Meétodo Cromatografico

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) foi desenvolvida como um tipo de
método de medi¢do usando alto desempenho, sendo utilizada como referéncia devido a sua
seletividade, precisdo e especificidade (MADRID et al., 1999). No entanto, segundo Madrid
et al. (1999), esse método requer instrumentagao complexa, o que eleva os custos, € ndo ¢

muito adequado para analisar um grande niimero de amostras a0 mesmo tempo.

3.5.4 Método de Titulometria de Neutralizagao

Esse método ¢, tradicionalmente, conhecido como volumetria de neutralizacdo. Ele
apresenta metodologia rapida e de simples execugdo, o que permite custos reduzidos em
materiais e equipamentos (TRINDADE, 2002).

O método utilizado foi baseado no método de doseamento descrito na Farmacopeia
Brasileira (2010), apresentado integralmente no item 5 deste documento. No presente

trabalho, foi realizada uma avaliacdo de algumas novas condi¢des para a utilizacdo desse
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método, de modo a permitir a realizagdo de determinagdes partindo-se de volumes medidos ao
invés de massas, partindo-se de quantidades de acido inferiores ou superiores a 1g, avaliando-
se o desempenho do método quando se faz uma reducao no tempo de repouso da solugao de

acido latico a ser determinada, e quando a solu¢do inicial apresenta uma elevada basicidade.
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4 MEMBRANAS LIQUIDAS SURFATANTES

4.1 Membranas Liquidas

A técnica de membranas liquidas tem atraido cada vez mais atencao pelo seu potencial
como processo de separacdo (OTHMAN et al., 2006).

A membrana liquida ¢ uma fase liquida que se comporta como uma barreira
semipermedavel entre duas outras fases imisciveis em relacdo a fase membrana. Ha duas
formas principais de execugdo da técnica. Uma delas consiste em impregnar a fase membrana,
nos poros de um sélido poroso, com a fungao de suporte mecanico. Essa forma ¢ comumente
conhecida como uma membrana liquida imobilizada (MLI) ou membrana liquida suportada.
A outra, objeto deste trabalho, consiste em emulsionar a fase membrana com uma das fases
com a qual ¢ imiscivel e depois adicionar essa emulsdo, denominada emulsdo primaria, em
outra fase também imiscivel com a fase membrana, formando o sistema emulsionado
(emulsao multipla). Esse tipo de membrana liquida é conhecido como membrana liquida
surfatante (MLS) devido a presenca de um agente liquido tensoativo na fase membrana
(surfatante), ou também como membrana liquida emulsionada (MLE) (COWAN & HO, 1987;
OTHMAN et al., 2006). Na FIGURA 4.1, ¢ mostrada uma membrana liquida surfatante, em

que sdo destacadas as trés fases que a constituem.

Fase
Membrana

Fase

E)\terna

Fase Interna

FIGURA 4.1: Representagao de uma membrana liquida surfatante.

Fonte: Adaptado de CHAUDHURI & PYLE, 1992.
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Segundo Othman et al. (2006), as membranas liquidas tém apresentado uma grande
variedade de utilizagdes, tais como a separagdo de gases, a remocao de compostos organicos,
a recuperacao de ions metalicos, a remocao de poluentes e a biosseparacao. Essa tecnologia ¢
particularmente atrativa quando solu¢des muito diluidas estdo envolvidas, pois,
comparativamente a extracdo liquido-liquido, utiliza uma razio entre a solucdo extratante e a
solugdo rica no composto a ser extraido bem menor, o que permite a reducdo da grande
quantidade de solvente necessaria a técnica de extracao liquido-liquido.

E importante ressaltar que as membranas liquidas também podem ser organizadas de
dois modos, com ou sem um transportador quimico, também conhecido como extratante
(SALUM, 1998). Segundo Othman et al. (2006), na membrana liquida com um transportador
quimico, a difusdao de espécies ¢ aumentada devido a permeacdo do produto para outra fase
em decorréncia da reacdo quimica. J4 no processo sem um extratante, a permeabilidade
seletiva dos solutos depende apenas da sua diferenca de solubilidade na fase de alimentagdo e
fase membrana (interface externa da membrana) e na fase membrana e fase receptora
(interface interna) e/ou das diferencas nos coeficientes de difusdo dos componentes a serem

separados nessas fases.

4.2 Membranas Liquidas Surfatantes

O sistema de membranas liquidas surfatantes (MLS) ¢ constituido por trés fases
liquidas: uma fase de alimentagdo, contendo, inicialmente, o soluto de interesse, denominada
fase externa (FE); uma fase para a qual o soluto ¢ extraido, de mesma natureza da primeira
fase, denominada fase interna (FI); e de uma fase que separa as outras duas, de natureza
distinta das demais, que atua como uma membrana liquida para o sistema, denominada fase
membrana (FM) (CHAUDHURI & PYLE, 1992). Esse tipo de membrana ¢ obtido pela
formagdo inicial de uma emulsdo primaria (EP), emulsionando-se uma fase aquosa em uma
fase organica (emulsdo A/O) ou uma fase organica em uma fase aquosa (emulsdo O/A) e, em
seguida, dispersando essa emulsdo primadria, sob agitacao branda, em outra fase, que ¢ a fase
mais externa e que contém o soluto de interesse, de mesma natureza da fase dispersa na
emulsdo primaria, obtendo-se, assim, uma emulsdo multipla A/O/A ou O/A/O,
respectivamente. Dessa forma, na emulsdo multipla, a emulsdo primaria se encontra sob a
forma de globulos de fase membrana, dispersos na fase de alimenta¢dao continua, contendo,
em seu interior, goticulas da fase interna. O nome surfatante ligado a essas membranas

liquidas deve-se ao fato de a fase membrana conter um agente tensoativo para manter estavel
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a emulsdo primaria durante o processo de separagdo por essa técnica, pela diminuicdo da
tensdo interfacial. A fase membrana que inclui o tensoativo ou surfatante, é, em geral,
constituida, também, pelo transportador (extratante) e um diluente, assim como na extragao
liquido-liquido convencional. Eventualmente, pode conter, ainda, o modificador, para auxiliar
na separacdo das fases. Na FIGURA 4.2, encontra-se representada a formagdo de uma
emulsdo multipla do tipo A/O/A, que sdo as utilizadas no presente trabalho. Portanto, o

sistema A/O/A sera o abordado a partir de entdo.

“— Agitador
o ; gita
E. 4—— Misturador Mecinico
Fase Interna Aquosa Fase Membrana pHmetro
Fase Externa -:x.xx
l l Aquosa |
Saida de agua Saida de agua
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[+ s o L
69, ©
o) © Eletrodo
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Entr’ada o
de agua LI Entrada
de agua

ETAPA DE FORMAQ;‘O DE MLS

ETAPA DE FORMAGAO MULTIPLA:
EXTRACAO ATRAVES DO USO DE MLS

FIGURA 4.2: Representagdo esquematica da obteng¢do de uma emulsao multipla do
tipo A/O/A.
Fonte: Adaptado de DAAS & HAMDAOUI, 2010.

O processo de separagdo por membranas liquidas surfatantes, que envolve a formagao
da emulsdo multipla e a extra¢do propriamente dita € constituido por quatro etapas, que estao
representadas na FIGURA 4.3. Sdo elas: emulsifica¢do, que € a etapa em que as fases interna
e membrana sdo colocadas em contato, formando-se a emulsdo primaria; permeagdo, que
compreende a dispersdo da emulsdo primdria na fase externa contendo o soluto a ser extraido,
e ¢ a etapa em que ocorre a extracdo do soluto na interface fase externa/fase membrana, o
transporte do soluto através da fase membrana e a sua reextracdo na interface fase
membrana/fase interna com a entrada do soluto para a fase interna; sedimentag¢do, que
envolve a separagdo da emulsdo primaria da fase externa empobrecida no soluto; e, por fim, a

desemulsificacdo, caracterizada pela quebra da emulsdo primdria por coalescéncia
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eletrostatica, com aplicagdo de um campo elétrico de alta intensidade (SALUM,1998;
KONZEN, 2000; TRINDADE, 2002).

A etapa de desemulsificacdo, na realidade, pode ser realizada de diferentes formas:
pela aplicagdo de aquecimento, ultrassom, de campo elétrico, ou centrifugacdo (OTHMAN et
al., 2006). Mas a alternativa mais frequente ¢ a utilizacdo de um campo elétrico para a quebra
da emulsdo (coalescéncia eletrostatica), que tem se mostrado mais eficiente e apropriada a
separacao das emulsdes altamente estdveis, caracteristicas da extragdo por membranas
liquidas surfatantes. Além do mais, ndo apresenta riscos de degradacdo ou contaminacdo das
solugdes apos a desemulsificagio (KONZEN, 2000). Nesse método, o campo elétrico
aplicado polariza as goticulas de fase interna presentes na emulsio primaria, fazendo com que
elas se alinhem em longas cadeias na dire¢do do campo, promovendo a coalescéncia da fase
interna pelo choque entre as goticulas causado pela forga resultante da presenca do campo
elétrico (SALUM, 1998). Os equipamentos de coalescéncia eletrostatica sdo constituidos,
basicamente, de uma célula de desemulsifica¢do, composta de dois eletrodos que formam um
capacitor, permitindo que um campo elétrico intenso possa ser aplicado as emulsdes, além de
uma fonte de alta tensdo (TRINDADE, 2002).

As principais vantagens da extracdo realizada pela técnica de membranas liquidas
surfatantes (MLS) sdo: taxas de transferéncia muito rapidas por causa das elevadas areas de
superficie especifica envolvidas; extragdo em uma unica etapa, de modo que o produto pode
ser separado e concentrado a0 mesmo tempo; possibilidade de realizar o processo e fazer a
transposi¢ao de escala (scale up) com base em sistemas utilizados na extracao liquido-liquido
convencional, pré-existentes ou bem definidos; e, por fim, a recuperacgao eficiente a partir de
solucdes muito diluidas, em que os solutos estdo presentes em baixas concentragdes.

Como desvantagem, tem-se a possibilidade do inchamento do sistema (fendmeno
denominado swelling), que se deve ao transporte de d4gua da fase externa (alimentagdo) para a
fase interna, provocando reducdo da seletividade no transporte de espécies soluveis em agua
durante o fendmeno, dilui¢do do soluto na fase interna, podendo levar a quebra da emulsao ou
coalescéncia na fase interna (BOEY et al., 1987; THEIN et al., 1988; TRINDADE, 2002).
Todos esses efeitos, se presentes, implicam a reducdo da eficiéncia da extracdo por MLS.
Alteragdes adequadas na composi¢ao da fase membrana podem evitar ou minimizar tais

efeitos.
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FIGURA 4.3: Representagdo Esquematica da Utilizagdo de MLS.
Fonte: Adaptado de DAAS & HAMDAOUI, 2010; TRINDADE, 2002.

Dois pré-requisitos sdo fundamentais para o funcionamento normal do processo MLS:
o controle da tensdo interfacial entre o interior e exterior das fases aquosas, realizado pela
adicao de surfatante na fase membrana, e o controle do fendomeno denominado inchamento
(WINDMOLLER, 1995; ZIHAO et al., 1996). Como ja foi comentado, o inchamento dilui a
concentracdo do soluto na fase aquosa interna, de modo que o rendimento do processo ¢
diretamente diminuido. Adicionalmente, ele reduz a estabilidade da emulsdo primaria
(WINDMOLLER, 1995; ZIHAO et al., 1996). Alguns estudos mostram que o processo MLS
que sofre inchamento tem a desemulsificagdo afetada, aumentando, assim, o custo da
regeneragdo da fase membrana.

Diversos parametros devem ser levados em consideracdo para avaliacdo do processo
de extragdo pela técnica de membrana liquida surfatante. Dentre eles, destacam-se: a
velocidade de homogeneizacdo na emulsificagdo, a velocidade de agitagdo na etapa de
permeagdo, concentragdes do surfatante e do extratante, tipos de diluente, tipos de sistemas

adotados na extragao.
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A escolha do solvente ¢ de extrema importancia para o processo. O solvente pode ser
uma mistura liquida homogénea constituida pelo extratante diluido em um liquido (diluente),
o qual confere a essa mistura as propriedades desejadas de densidade, viscosidade, dentre
outras. Quando o extratante nao ¢ totalmente solivel no solvente, o solvente pode conter,
ainda, o modificador, substancia utilizada para melhorar essa solubilidade. Além disso, alguns
liquidos organicos (diluentes), nos processos de extragdo, podem ser utilizados diretamente
sem a adigdo de extratante nem modificador; nesses casos, os diluentes sao simplesmente
denominados solventes (OTHMAN et al., 2006). No caso especifico do processo MLS,
adiciona-se um tensoativo ao solvente para estabilizar o sistema MLS, conforme discutido
mais a frente.

Normalmente, os principais fatores considerados na escolha de um solvente incluem
(OTHMAN et al., 2006; FRANK et al., 2008):

» capacidade de carga: essa propriedade refere-se a concentracdo maxima de soluto que
pode estar presente no solvente apds a extragdo dessa espécie da fase alimentacao;

» altos coeficientes de parti¢do ou de distribui¢do: solventes com essa caracteristica
podem ser utilizados em menores quantidades para obtengdo de concentragdes
elevadas de soluto no extrato, permitindo uma operagdo com menos estagios,
diminuindo, com isso, 0 custo com equipamento. Em principio, quando utilizados
solventes com baixos coeficientes de particdo, deve-se elevar a propor¢ao desse
reagente em relagdo a alimentagdo, o que eleva o custo;

» seletividade em relagdo ao soluto: em certas aplicagdes, ¢ importante nao apenas
recuperar um soluto desejado a partir da alimentacdo, mas também separar a espécie
desejada de outros solutos presentes na alimentacdo. A seletividade de um dado
solvente para um determinado soluto ¢ caracterizada pelo fator de separacdo ou
seletividade, que consiste na razdo do coeficiente de distribuicdo da espécie de
interesse e da espécie que nao se deseja extrair. Se existe mais de uma impureza, deve-
se determinar o fator de separagdo em relagdo a cada uma delas. E comum se utilizar
uma mistura de extratantes em propor¢des adequadas para compor o solvente, a fim de
proporcionar uma maior seletividade do soluto em relagao as impurezas;

»  solubilidade mutua: se utilizado um solvente constituido por uma mistura, seus
componentes devem apresentar uma solubilidade mutua; o coeficiente de particao e a
seletividade pelo soluto devem ser bons o bastante para que ocorra uma extragdo
efetiva, e o complexo formado (extratante-soluto) deve ser soluvel no solvente como

um todo, mas ndo tanto a ponto de dificultar a reextra¢ao do soluto;
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» reatividade: o solvente deve ter pouca tendéncia para reagir com outros componentes
da alimentagdo, de modo a ndo prejudicar a pureza do produto desejado. Deve ser
também inerte em relacao aos materiais de constru¢ao dos equipamentos;

» estabilidade quimica: o solvente deve apresentar uma estabilidade quimica tal, que
nao se degrade com o passar do tempo;

» diferenca de densidades entre o solvente e a fase de alimentagdo: a diferenga entre
essas densidades deve ser elevada. Um valor demasiado baixo torna dificil ou lenta a
separacao de fases e pode requerer o uso de equipamentos especiais ou com uma
grande area para a separagdo das fases. Uma diferenga muito elevada dificulta a
dispersao das fases, diminui o kold-up e compromete a transferéncia de massa;

» vyiscosidade: valores mais baixos sdo preferidos, uma vez que a viscosidade mais
elevada geralmente aumenta a resisténcia a transferéncia de massa e dificulta a
separagao das fases;

» tensdo interfacial: quando baixa demais facilita o sistema emulsionar. Para valores
muito altos, as goticulas dispersas tendem a coalescer facilmente, o que resulta em
baixa area interfacial e piores desempenhos de transferéncia de massa a menos que a
agitacdo mecanica seja usada. Mas valores excessivamente elevados dificultam a
formacao da dispersdo de uma fase na outra;

» recuperagdo: ¢ fundamental para o sucesso comercial que a recuperacido do extrato e
do refinado seja econdmica, e também a regeneracdo do solvente;

» seguranga: baixo potencial de incéndio, perigos de reacdo quimica e baixa toxicidade
sao desejados. Em todos os casos, solventes devem ser utilizados com total
consciéncia dos perigos potenciais € em acordo com as medidas necessarias para
evitar acidentes;

* disponibilidade e custo: o solvente deve estar facilmente disponivel e apresentar um

custo razoavel.

Os diluentes mais utilizados sdo o n-hexano, querosene, ciclohexano, benzeno,
tolueno, tetracloreto de carbono, cloroformio ou misturas entre eles. Os diluentes alifaticos
geralmente sdo preferidos aos diluentes aromaticos. Esse fato se deve as densidades
superiores dos produtos aromaticos em comparagdo com os alifaticos, os quais podem inibir a
coalescéncia da dispersdo, além de sua maior toxicidade. Na TABELA 4.1, encontram-se

resumidas as propriedades fisicas para esses diluentes.
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TABELA 4.1: Propriedades Fisico-Quimicas dos Principais Diluentes Utilizados.

Diluentes Formulas Massa Densidade Viscosidade Constante
quimicas molar (g.mL™") (cp) dielétrica
(g.mol)
N-hexano CeHi4 86,17 0,65937 0,23 1,88
Querosene - - 0,80 0,02 2,0-22
Ciclohexano CeHi2 84,16 0,77855 0,98 2,02
Benzeno CeHe 78,11 0,87903 0,65 2,28
Tolueno C7Hg 92,13 0,86694 0,59 2,24
Tetracloreto CCly 153,82 0,965 0,97 2.24
de carbono
Cloroformio CHCI3 119,38 1,563 0,57 4,81

Fonte: OTHMAN et al., 2006.

4.3 Estabilidade das MLS e Surfatantes

4.3.1 Estabilidade de MLS

Membranas liquidas surfatantes sdo consideradas sistemas termodinamicamente
instaveis, pois possuem uma tendéncia natural a se desestabilizarem devido a grande éarea
interfacial (SCHULZ, 2005).

Segundo Schulz (2005), as membranas podem se romper por diferentes mecanismos,
sendo os mais comuns o fenomeno de sedimentacdo (creaming), a inversao de fases, o
envelhecimento de Ostwald e coalescéncia, processo também conhecido por

desemulsificacdo. Todos esses fendmenos podem ser reversiveis e estdo esquematizados na

FIGURA 4.4.
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FIGURA 4.4: Fendmenos de quebra das emulsdes.
Fonte: Adaptado de SCHULZ, 2005.

Sedimentag¢do ou creaming nao ¢ um fendmeno apenas de quebra da emulsdo, mas a
separacdo em duas emulsdes, uma rica na fase dispersa, a outra pobre. O creaming ocorre
quando as particulas dispersas sedimentam ou flotam com relagdo a fase continua sendo
visualizado de forma que a parte debaixo se torna mais opaca ou cremosa do que a parte de
cima (ROLAND et al., 2003).

A inversdao de fases ¢ uma caracteristica comum que ocorre em membranas. Pode
ocorrer quando a introducdo de emulsificante é realizada em grande quantidade e com intensa
agitacdo, assim, a fase dispersa se torna o meio de dispersdo e vice-versa. Por exemplo, uma
emulsdo O/A pode ser convertida em A/O com agitacdo intensa. O processo de inversao
depende da natureza do agente emulsificante, da temperatura e de alguns métodos mecanicos
(SCHULZ, 2005).

Welin—Berger & Bergenstahl (2000) propdem o Envelhecimento de Ostwald como um
mecanismo de quebra no qual hd um aumento no tamanho das particulas grandes com redugao
das particulas pequenas o que pode muito bem conduzir para um aumento na taxa de
“creaming”. As gotas pequenas sdo absorvidas pelas maiores, formando uma grande area em
torno delas. Deve-se ressalvar, de acordo com Schulz (2005), que o tamanho relevante das
gotas para que ocorra este fendmeno estd na faixa de 0,1 — 0,5 um.

Por fim, coalescéncia ¢ um processo no qual as gotas colidem umas com as outras e

imediatamente coalescem em gotas maiores. Da mesma forma que o envelhecimento de
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Ostwald a coalescéncia pode levar a sedimentacdo fazendo com que a fase interna se torne
unica e grande gota.

A trajetdria da gota e a drenagem do filme sdo os principais efeitos com capacidade de
provocar a coalescéncia. O primeiro efeito ¢ influenciado pela hidrodinamica do sistema, de
forma que as colisdes entre gotas ocorrem quando a distdncia entre o centro da gota ¢ menor
ou igual a soma de seus raios. Somente com o segundo efeito ¢ que podera ocorrer a
coalescéncia (HUDSON et al., 2003). A repulsdo eletrostatica e a repulsdao espacial podem
impedir a formagao desse fenomeno.

Alguns fatores afetam a estabilidade das emulsdes, tais como a tensdo interfacial, a
viscosidade das fases, a distribui¢do do tamanho de goticulas e dos globulos, relacio
volumétrica das fases (externa/membrana/interna) e a temperatura de operacdo, que
devidamente ajustados podem minimizar esse problema, aumentando a estabilidade das

membranas (SCHULZ, 2005).

4.3.2 Surfatantes

Tensoativos ou surfatantes sdo moléculas ou ions adsorvidos nas interfaces. Sdo
compostos de caracteristicas anfipaticas (ou anfifilicas), ou seja, possuem uma por¢ao
hidrofébica e uma porcdo hidrofilica, sendo que a por¢cdo hidrofébica ¢ apolar,
frequentemente formada por uma cadeia hidrocarbonada, enquanto a porcao polar pode ser
10nica (anidnica, catidnica ou anfotérica) ou nao idnica.

Em virtude de sua caracteristica anfipatica, os surfatantes tendem a se distribuir nas
interfaces entre as fases fluidas de polaridade diversa como O/A ou A/O, tendendo a formar
nas interfaces um filme molecular ordenado de forma a reduzir a tensdo interfacial e evitar ou
retardar a coalescéncia e a floculagao.

Dessa forma, quando um surfatante ¢ adicionado a agua suas moléculas tentam se
arranjar de modo a minimizar a repulsdo entre grupos hidrofobicos e a agua tendendo assim a
constituir as chamadas micelas. Nas micelas, ha formagdo de aglomerados nos quais os
grupos polares do tensoativo ficam na solucdo aquosa e os grupos apolares ficam na interface
agua-ar, minimizando o contato com a dgua, em que a parte apolar ¢ voltada para o interior do

agregado como apresentado na FIGURA 4.5.
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(a) (b)
FIGURA 4.5: Micelas de surfatante nas interfaces A/O e O/A.
(a) Emulsao multipla A/O/A; (b) Emulsdo multipla O/A/O.
Fonte: Adaptado de NASCIMENTO, 2006.

A Concentragdo Micelar Critica (CMC) é uma propriedade intrinseca e caracteristica
do surfatante que permite a formacdo das micelas. Depois de atingir a CMC determinada, as
micelas se organizam e ficam dispersas em toda a solugdo, e ¢ através dessa concentragao
micelar critica que se pode analisar a efetividade do surfatante em reduzir a tensao interfacial,
pois, uma vez alcangada, observa-se a diminui¢do da tensao superficial, ou pressao superficial
(SCHULZ, 2005).

Por fim, para que a estabilidade de uma MLS seja a melhor possivel, torna-se
importante o uso de surfatantes adequados que emulsifiquem satisfatoriamente as substancias
selecionadas, a uma dada temperatura. O balang¢o hidrofilico-lipofilico (BHL) ou Hydrophilic-
Lipophilic Balance (HLB) ¢ a relagdo entre as partes hidrofilica e hidrofobica (lipofilica) da
molécula de tensoativo e representa uma expressao da atragdo simultanea desse reagente pela
agua e pelo dleo. Seu valor foi desenvolvido por Griffin (1947) e informa a tendéncia do tipo
de emulsdo a ser formada, mas nao a sua eficiéncia, que ¢ influenciada pelo uso do surfatante
mais adequado para a emulsdo que se deseja formar. Assim, o BHL representa a melhor forma
de organizar e normatizar a escolha do sistema emulsionante e ¢ dado pelo percentual em peso
dos grupos hidrofilicos da molécula dividido por 5, ou seja, varia de 0 (molécula 100%
lipofilica) a 20 (molécula 100% hidrofilica). Caso seja necessaria uma mistura de surfatantes,

o BHL ¢ calculado da mesma forma, porém por média ponderada das quantidades de cada um
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deles (SALUM, 1998). Na TABELA 4.2, estd apresentada a classificagdo dos agentes
emulsificantes de acordo com a escala HLB (SHINODA & KUNIEDA, 1983 apud SCHULZ,
2005).

TABELA 4.2: Classificagdo dos agentes emulsificantes segundo os valores de HLB.

Dispersibilidade/Solubilidade Numero HLB Aplicagao
em agua
N&o dispersa na agua 0
2 Emulsificante para A/O
4
Pobre dispersibilidade 6
Disperséo Leitosa instavel 8 Agente Umectante
Dispersio leitosa estavel 10
Solucgao clara transparente 12
Solucgdo clara 14 Emulsificante para O/A
16
18

Fonte: SCHULZ, 2005.

Vale ressaltar que o uso do BHL apresenta uma limitagdo: ndo expressa as mudancas
na natureza do surfatante quando ha variacdoes de temperatura. Quando a temperatura
aumenta, o surfatante tende a apresentar um menor BHL, pois o grau de hidratacdo dos grupos
hidrofilicos do tensoativo pode decrescer, tornando esse reagente menos hidrofilico, o que

pode levar a uma inversao da emulsdo formada (SALUM, 1998).

4.4 Mecanismos de Permeacio de MLS

Virios modelos tém sido pesquisados para descrever o processo de transferéncia de
massa de MLS em todos os aspectos, levando em consideragdo o inchamento, a resisténcia da
membrana, a reacdo entre o soluto e os extratantes quando presentes (LI et al., 1983;
GLADEK et al., 1982; TERAMOTO et al., 1989 e outros). A transferéncia de massa ocorre

na etapa de permeagdo do processo de extracao por membranas liquidas surfatantes, que pode
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ser descrita por diferentes mecanismos. Estes dependem das caracteristicas do soluto e das
propriedades fisicas e quimicas da fase membrana e fase interna (TRINDADE, 2002).

Matulevicius & Li, em 1975, identificaram dois tipos principais de mecanismos de
transporte, denominados tipo 1 e tipo 2, em que a maximizac¢ao do gradiente de concentragao
do soluto entre os dois lados da membrana leva a um aumento no fluxo através da membrana.
No transporte tipo 1, uma reagdo irreversivel na fase interna entre o soluto e uma espécie
quimica adequada presente nessa fase maximiza o gradiente de concentragdo entre os dois
lados da membrana, o que mantém a concentracao do soluto na fase interna praticamente
nula. No entanto, o produto formado nessa reacdo deve ser insoltivel na fase membrana e,
com isso, incapaz de permear no sentido inverso. No transporte tipo 2, conhecido como
transporte facilitado, tem-se um reagente na fase membrana, denominado transportador, que
reage com a espécie a ser extraida e a transporta para a fase interna, liberando-a e retornando
em direcdo a fase externa para reiniciar o ciclo. O mecanismo tipo 2 ¢ o mais usual na
separagdo de ions metalicos presentes em meio aquoso (MATULEVICIUS & LI, 1975 apud
SALUM, 1998). Um terceiro mecanismo considerado ¢ a difusdo simples, sem qualquer
reacdo envolvida, que descreve a extracdo de alguns hidrocarbonetos (MARR & KOPP, 1982;
OTHMAN et al., 2006).

A seguir, sdo apresentados, de forma esquematica, em uma configuracao plana, os
principais mecanismos de transporte propostos para explicar a permeacao em uma membrana
liquida surfatante (FIGURAS 4.6 a 4.11), com base nos 3 tipos de transporte descritos
anteriormente (MARR & KOPP, 1982). Nessas figuras, A e B s@o solutos a serem permeados
através da fase membrana (fase 1), C ¢ o transportador e D ¢ um reagente auxiliar presente na
fase interna (fase I) ou externa (fase III).

a) PERMEACAO SIMPLES: o soluto 4 existe em diferentes concentragdes nas fases
externa e interna, difundindo-se através da fase membrana unicamente devido ao gradiente de
concentracdo. Como a eficiéncia nesse tipo de permeacdo ¢ pequena, esse € um mecanismo
sem muita relevancia do ponto de vista técnico.

Fase Externa Fase Membrana Fase Interna

A— A A

FIGURA 4.6: Permeagao Simples.
Fonte: MARR & KOPP, 1982.
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b) PERMEACAO SIMPLES COM REACAO QUIMICA: o soluto 4, devido a um
gradiente de concentragdo, difunde-se da fase externa para a fase interna, onde encontra um
reagente D, com o qual reage, formando um complexo 4D, que ndo se solubiliza na fase
membrana. Dessa forma, em comparacdo com o mecanismo anterior, a eficiéncia de
transporte € significativamente aumentada, pela manutencdo do gradiente de concentragdo
entre as fases externa e interna. As extragdes de fendis e amodnia em aguas residudrias,
extracdo de acido benzoico e de ureia podem ser explicadas por esse mecanismo. A
permeacgao simples com reagdo quimica equivale ao transporte tipo 1 na classificagdo de

Matulevicius & Li (1975).

Fase Externa  Fase Membrana Fase Interna
AD
I—)
A A (A)
L »p

FIGURA 4.7: Permeagao Simples com Reagdo Quimica.
Fonte: MARR & KOPP, 1982.

c) TRANSPORTE FACILITADO SIMPLES: o extratante C, presente na fase
membrana, atua como um transportador, reagindo na interface externa (fase externa/fase
membrana), com o soluto 4 a ser transferido, formando um complexo AC, soluvel na fase
membrana. AC se difunde através dessa fase em direcdo a fase interna, liberando A4 na
interface interna (fase membrana/fase interna). O transportador C, na forma livre, se difunde
de volta para a interface externa, repetindo o ciclo. A taxa de transporte de 4, nesse caso, nao
¢ mais somente funcdo de seu gradiente de concentragdo, mas também da concentragdo do
transportador. Nesse tipo de permeacdo, sdo necessarios muitos estagios para se assegurar
uma completa separagdo de 4. Esse mecanismo equivale ao transporte tipo 2 na classificagao

de Matulevicius & Li (1975).

Fase Externa Fase Membrana Fase Interna

4¢7]
Lo

FIGURA 4.8: Transporte Facilitado Simples.
Fonte: MARR & KOPP, 1982.

A —
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d) TRANSPORTE FACILITADO SIMPLES COM REACAO QUIMICA: como no
caso anterior, o transporte do soluto A4 através da fase membrana se faz com o auxilio de um
transportador, formando a espécie AC. Porém, na interface interna, 4 reage com o reagente D
presente na fase interna, formando a espécie AD, insolivel na fase membrana. Dessa forma, a
forca motriz entre as fases externa e interna ¢ mantida e a separa¢do do componente 4 passa a
ocorrer mesmo contra o gradiente de concentragdo (efeito pumping), permitindo, com isso,
que a concentragdo de A4 na fase externa seja reduzida a valores proximos de zero. A
permeagao simples com transportador e reacdo quimica equivale a uma combinagdo dos
transportes tipo 1 e tipo 2 na classificagdo de Matulevicius & Li (1975). Ressalte-se que esse ¢
um dos mecanismos que pode explicar a extracdo de acidos organicos, objeto do presente

trabalho (KONZEN, 2000).

Fase Externa Fase Membrana Fase Interna

AC ,—)AD

FIGURA 4.9: Transporte Facilitado Simples com Reagdao Quimica.
Fonte: MARR & KOPP, 1982.

e) COTRANSPORTE: os solutos 4 e B sdo extraidos na interface externa pelo
transportador C presente na fase membrana, formando o complexo ABC. Assim, 4 € B se
difundem na mesma direcdo, sendo descarregados na interface interna, € o transportador
difunde volta, sob a forma livre, até a interface externa, recomecando o ciclo. Se D estiver
presente na fase interna, B reage com D, formando um complexo BD, que deve ser insoluvel
na fase membrana, e o transporte de 4 pode continuar a ocorrer, mesmo depois de igualadas
suas concentragdes nas fases externa e interna, pois a for¢a motriz da permeagao ¢ mantida
pelo gradiente de concentracdo de B. Por esse motivo, nesses casos, normalmente, ¢ utilizado
um excesso de B. Esse mecanismo ¢ do tipo 2 e, no caso de D estar presente ¢ uma
combinagio dos tipos 1 e 2. As extra¢des de Cr.07*", Hg*" e NOs", ambas tendo H" como o
soluto B ¢ OH  como o reagente D, podem ser explicadas por esse mecanismo. Segundo
Reisinger & Marr (1993) apud Rezende et al. (1997), o co-transporte pode explicar a extragao

do acido latico.
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Fase Externa Fase Membrana Fase Interna

’—)ABC—l ’—>A .
L C J L (B)I—)

D

A

FIGURA 4.10: Cotransporte.
Fonte: MARR & KOPP, 1982.

f) CONTRATRANSPORTE OU TRANSPORTE DUPLO: os solutos 4 ¢ B sdo
transportados em diregdes opostas através da membrana. O soluto 4 reage com o extratante
BC na interface externa, formando o complexo AC e liberando B para a fase externa. O
complexo AC se difunde através da fase membrana em diregdo a interface interna, onde reage
com B, formando BC e liberando A para a fase interna. BC se difunde da interface interna para
a interface externa, repetindo-se o ciclo do transportador. E necessario um excesso de B para
que a extracdo de A seja completa. Em alguns casos, pode haver a reacdo de B com D, na fase
externa, de modo a manter a concentragao de B constante nessa fase. Esse mecanismo ¢ do
tipo 2. Na presenca de D, pode ser considerado uma combina¢do dos mecanismos 1 € 2. A
extracdo da maioria dos metais pode ser descrita pelo mecanismo de contra-transporte, como
Cu?*, Pb%*, Zn?", Cd**, Na*, Li*, K*, Ca*", dentre outros. A extracdo de aminoacidos também
ocorre segundo esse mecanismo (MATULEVICIUS & LI, 1975 apud SALUM, 1998).
Segundo Chaudhuri e Pyle (1992), o contratransporte ¢ uma das possibilidades para descrever

a extragao de 4cido latico.

Fase Externa Fase Membrana Fase Interna
A AG A
BD —l —l ’_) —l ’—)
(B) J L BC J L B
b

FIGURA 4.11: Contratransporte.
Fonte: MARR & KOPP, 1982.

Como limitagdo do mecanismo do tipo 1, foram retratadas a baixa seletividade e
eficiéncia, caracteristicas pouco satisfatorias quando comparadas as do mecanismo do tipo 2,
apesar de ser um mecanismo simples e pouco dispendioso. O mecanismo do tipo 2, também

conhecido como mecanismo facilitado conforme j& descrito, por fazer uso do transportador ou
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carregador, um extratante que tem como func¢do aumentar a taxa de transferéncia de massa
através da fase membrana, é bem mais eficiente (PATNAIK, 1995; ROUSSEAU, 1987).

Como ja mencionado, o extratante ou transportador ¢ um reagente que, quando
presente na fase membrana, forma um complexo na interface externa com o soluto a ser
extraido, presente na fase externa de alimentagdo. Othman et al. (2006) descrevem trés tipos
de transportadores: os extratantes compostos de formagdo, os de associagdo e os de
solvatacao.

Os primeiros sdo basicamente divididos em extratantes 4cidos e quelantes. Os
extratantes acidos sdo trocadores de cationicos utilizados principalmente na extragdo de
metais, sendo os mais comuns, comercialmente, os derivados organofosforados e acidos
monocarboxilicos como os ésteres ortofosforico, fosfonicos e compostos acidos fosfinicos
como o Cyanex 272. Ja os quelantes sdo grupos doadores capazes de formar complexos,
especialmente com ions metalicos bidentados (LO et al., 1991).

O segundo tipo, extratantes compostos de associacdo, sdo trocadores anidnicos e estao
limitados as aminas (primarias, secundarias e terciarias) e sais de amoénio quaternarios,
(OTHMAN et al., 2006).

No ultimo mecanismo, a extragdo ocorre por solvatacao da espécie, em geral, metalica,
na forma neutra. Sistemas utilizando esse tipo de extratante envolvem a substituicdo de
algumas ou todas as moléculas de dgua coordenadas a espécie a ser extraida por moléculas do
extratante, formando complexos soluveis na fase organica (COX, 1992; MONHEMIUS,
1975).

Yordanov & Boyadzhiev (2004) revelaram que os maiores coeficientes de distribuicao
na extracdo de acidos organicos sdo obtidos utilizando-se, como transportadores seletivos, os
compostos organofosforados ou as aminas terciarias alifaticas.

No presente trabalho, ¢ adotado como extratante para a extragdo do acido latico, em
meio 4cido, a Alamine® 336, constituida principalmente por aminas terciarias (> 95% de
amina terciaria C8-C10).

Na aplicagdo dos mecanismos de transferéncia de massa apresentados, algumas
consideragdes sao necessarias (SALUM, 1998):

= predomina o equilibrio de fases e quimico nas interfaces externa e interna;

= considera-se o sistema em regime permanente;

= aetapa determinante do processo ¢ a difusdo através da fase membrana;

= as interfaces da membrana sdo planas e paralelas.
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Se essas consideracdes fornecerem uma boa aproximagdo do sistema real, ¢ possivel
se descrever a transferéncia de massa desses sistemas pela primeira lei de Fick (LOZANO et
al.,2011).

A forg¢a motriz da difusdao do soluto, com ou sem extratante, ¢ o gradiente de potencial
quimico existente entre a fase externa de alimentagdo e a fase interna, que ¢ funcdo das
concentragdes das espécies nessas fases. Sabe-se que a permeacgdo do soluto através da fase
membrana ocorre segundo um regime pseudo-permanente, uma vez que as concentragdes das
diferentes espécies em cada ponto variam com o tempo. Porém, pode-se dizer que o perfil de
concentragdo nos sistemas de membranas liquidas surfatantes ¢ proximo de um regime
permanente, pois a membrana oferece grande resisténcia a transferéncia de massa, fazendo
com que essa transferéncia ocorra lentamente.

Adotando as consideragdes apresentadas acima, os processos de extragao do soluto a
partir da fase de alimentacdo para a fase interna envolvem cinco etapas consecutivas
(KONZEN, 2000; LOZANO et al., 2011; SALUM, 1998), mostrada na FIGURA 4.12, em
uma configuracdo plana:

1. Difusdo do soluto na pelicula de fase externa que circunda o globulo devido a um

pequeno gradiente de concentragao;

2. Solubilizacdo ou reacdo quimica do soluto na interface externa dos gldbulos
(interface entre a fase externa (Criaq) € fase membrana (Criorg), particdo do soluto
que leva a uma descontinuidade no perfil de concentragao;

3. Difusdo do soluto ou do complexo, no caso de ter sofrido reacdo quimica, através
da fase membrana em virtude da existéncia de um elevado gradiente de potencial
quimico entre as fases externa e interna. O perfil apresenta uma inclinagdo
acentuada devido a maior resisténcia a transferéncia de massa oferecida por essa
fase (etapa determinante no processo de transferéncia de massa);

4. Solubilizagdo ou reacdo quimica do soluto na interface interna dos globulos
(interface entre a fase da membrana (Ciorg) € a fase interna da membrana (Crag)),
havendo, portanto, uma nova descontinuidade no perfil de concentracao do soluto
na membrana liquida surfatante devido a parti¢do do soluto entre essas fases;

5. Difusao do soluto na fase interna, sendo pequeno o gradiente de concentragao.
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FIGURA 4.12: Desenho esquematico do perfil de concentragdao do soluto em uma

membrana liquida surfatante.

Fonte: SALUM, 1998 adaptado de MARR & KOPP, 1982.

4.4.1 Sistema Acido Latico/ Alamine® 336

Conforme ja citado anteriormente, os principais mecanismos propostos para descrever
a extracdo de 4cido latico, objeto deste trabalho, sdo o transporte facilitado simples com
reagdo quimica, o cotransporte € o contratransporte.

Reisinger & Marr (1993) apud Rezende et al. (1997) descrevem a extracdo de acido
latico pelo extratante Alamine® 336, em baixo valor de pH da fase externa, pelo mecanismo
do tipo cotransporte (vide FIGURA 4.13). Essa condicdo de pH propicia a protonacdo do
extratante Alamine® 336, constituida, em sua maioria (> 95%), pelas aminas terciarias tri-n-
octil e tri-n-decil amina, devido ao excesso de ions H". Apds essa ativagdo, a amina, estando
com carga positiva, capta o ion lactato (La’) presente na fase externa. O extratante, carregado
com fon H" e com fon lactato (RsNH'La'), difunde-se através da fase membrana até sua
interface com a fase interna. Na fase interna, que, no estudo de Reisinger & Marr (1993) apud
Rezende et al. (1997), é uma solugdo de NaxCOs3, encontram-se, em solucdo, os fons Na* e
COs”. A amina carregada, ao entrar em contato com a fase interna (em pH basico), perde o
H" devido a reagdo deste com o anion carbonato presente, gerando CO: e H>0. Ao mesmo
tempo, ocorre a liberagdo do ion lactato. Apos a liberacdo dos ions, a amina, estando livre,
retorna a interface fase externa/fase membrana, sendo possivel recomegar o ciclo de
extragdo. Por esse mecanismo, observa-se que a Alamine® 336 atua como transportador de

ions lactato da fase externa para a fase interna. A solucdo de carbonato, além de permitir a
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troca idnica essencial para o prosseguimento da extragdo, retém o lactato na fase interna sob a

forma de lactato de sddio (dissociado) (REZENDE et al., 1997).

Fase Externa Fase Membrana Fase Interna
2 HLa 2 R3N
2H'+2La— 2 Na" + COs*
2 RsNH La"
2 R3N 2Na"+2La
+
H>O + CO;

FIGURA 4.13: Mecanismo de cotransporte para a extracao do acido latico (HLa) pela
Alamine® 336 (R3N) (REZENDE et al., 1997).

Mok e Lee (1994) também descreveu a extracdo de acido latico por um mecanismo de
cotransporte utilizando como transportador uma amina secundéria (Amberlite LA2, da Sigma
da Aldrich), utilizando como reagente de reextracdo o Na;COs.

Segundo Chaudhuri e Pyle (1992), o mecanismo mais provavel para descrever a
extracdo de 4cido com o extratante Alamine® 336, pela técnica de MLS, ¢ o de
contratransporte (vide FIGURA 4.14). Nesse mecanismo, a reagdo de extracdo proposta pelos

autores é a descrita pela EQUACAO (4.1).

H+(aq) + La_(aq) + l’lR3N(org) = (RSN)nH+La-(org) (4 1)

Nessa equagdo, La~ e R3N representam, respectivamente, o ion lactato e a amina
terciaria que, no presente trabalho, assim como no trabalho realizado por Chaudhuri e Pyle
(1992), refere-se & Alamine® 336 e a sua acdio como transportador no processo de separagio

com membranas liquidas surfatantes aqui investigado. A espécie (R3N).H La é o sal
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quaternario de amoénio formado na reagdo de complexacdo com o acido latico e n € o
coeficiente estequiométrico da amina tercidria que, no caso da reagdo com o acido latico, um
acido monocarboxilico, ¢ considerado igual a um. Dessa forma, para o sistema em questao,

considera-se que a extragdo de acido latico pode ser descrita pela EQUACAO (4.2).

H'(ag) + La“(ag) T R3N(org) = RsNHLa"(org) (4.2)

O sal quaternario de amodnio, formado na interface externa da membrana, se difunde
através da fase membrana até a interface interna (fase membrana/fase interna), onde ocorre a
reextracdo de acido latico com um reagente presente na fase interna, que pode ser o Na>COj3
(carbonato de sodio), NaCH3;COO (acetato de sddio), NaOH (hidréxido de sodio) ou outro.
Chaudhuri e Pyle (1992) utilizaram o Na>COs na fase interna e sugeriram a reagdo de

reextragdo representada pela EQUACAO (4.3).
2 (RsN)HLa (org) + 2 Na' (aq) + CO3%(aq) = (R3NH")2 CO3%(org) +2Na'(ag) + 2 La'ag) (4.3)
O complexo formado nessa reacio, (RsNH")> CO3” (org), s difunde de volta através da

fase membrana até a interface externa (fase externa/fase membrana), onde se dissocia em CO»

e H»>O, regenerando a amina livre (R3N).
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External Membrane Internal
phase phase phase
2HLa 2R3N

"

2H* + 2Lla " ———

2R3NH*La " 2Na™* + CO%~

(RaNH*),CO03~ | 2Nala™
H O + COy+—
2R3N

FIGURA 4.14: Mecanismo de contratransporte para a extragdo de acido latico pela

Alamine® 336. (Chaudhuri e Pyle, 1992)

Como ja mencionado, diferentes substancias podem ser utilizadas na composi¢do da
fase interna para a extracdo de acidos orgénicos pela técnica de MLS, mas o carbonato de
sodio ¢ o reagente de reextracdo utilizado preferencialmente (KONZEN, 2013). Como
vantagem, ele possui caracteristica atoxica e ¢ de facil manuseio. Contudo, durante o processo
de extragcdo, pode haver liberacdo de didoxido de carbono no interior das goticulas da fase
interna, tornando a emulsdo instavel durante a etapa de permeacdo do soluto, ou na fase
externa. A quantidade de gas carbonico liberado aumenta quando sdo utilizadas solucdes de
alimentacdo com uma concentragdo de soluto relativamente elevada, como aquelas utilizadas
para extragdo de acido latico de mostos fermentativos.

Uma das opg¢des adotadas como fase interna sdo solucdes de acetato de sddio, mas
como esse composto ¢ menos soluvel que os demais, nao ¢ possivel se utilizar solugdes muito

concentradas, o que limita o rendimento da extra¢do. Por fim, tém-se estudos na literatura que
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utilizam solugdes de hidréxido de sodio, por possuirem alta solubilidade e poderem atingir
elevadas concentragdes, o que aumenta o rendimento da reagdo, porém cuidados de manuseio

devido a sua toxidez e ac¢do corrosiva se fazem necessarios.

4.5 Meétodos de Separacio
4.5.1 Métodos de Separacio de MLS em Colunas Mecanicamente Agitadas

A técnica de extragdo por membranas liquidas surfatantes difere-se dos processos
tradicionais de extragdo liquido-liquido, por permitir a transferéncia de soluto entre liquidos
misciveis com a introdu¢ao de uma membrana liquida imiscivel entre eles.

A principal vantagem desse método quando comparado com a extragao liquido-liquido
tradicional ¢é a separagdo e a concentracdo em uma unica etapa (WINDMOLLER, 1995).

A aplicagdo de integracdo do processo de separacdo / purificacdo ¢ uma das areas mais
férteis para a pesquisa e desenvolvimento de processo de membrana hoje (KISLIK, 2010).

A extracdo por solvente ¢ uma pratica bem estabelecida para a recuperagdo,
concentracdo e purificacdo de solutos organicos (por exemplo, antibioticos, aminoacidos,
vitaminas, metais, etc.) ou solutos presentes em correntes de processo aquosos, tais como
fermentagdo caldos ou extratos de tecidos vegetais ou animais. O processo, no entanto,
frequentemente torna-se dificil ou impossivel por problemas de emulsificacdo, perda de
solvente e contaminagdo por impurezas na fase de alimentagao.

A técnica de membrana liquida surfatante tem vantagens importantes sobre a extracao
liquido-liquido convencional tais como taxas de transferéncia de massa elevadas, devido a
camada muito fina da membrana liquida e grandes areas interfaciais entre fases aquosa e
organica, 0 que permite extragdo simultanea e separacdo numa unica etapa, além de possuir a
exigéncia de extratante caro em pequenas quantidades.

Goswami et al. (1993) estuda designs de calculos para técnica de separacdo por
membrana liquida associada a coluna através da andlise de um modelo: extragdo de um
sistema de hidrocarbonetos, misturas de benzeno com n-heptano, por membranas liquidas em
coluna sendo o processo continuo e em contracorrente. Neste trabalho, foi demonstrado que o
modelo ndo exige qualquer pardmetro ajustavel, e ¢ facilmente programével, sendo uma
ferramenta 1til na simulacdo/design de calculos para separacdo por membranas liquidas

surfatantes nas extragdes de hidrocarbonetos.
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No estudo de recuperacdo de penicilina G a partir de caldo de fermentagdo realizado
por Lee et al. (1997) foi revelado que a técnica de separagdo por membranas liquidas pode ser
realizada em uma coluna de extracdo em contracorrente continua. O produto ¢ depois obtido
através da separagdo das goticulas da emulsdo a partir da fase continua por meio da filtragao,
e isto ¢ seguido pela quebra da emulsdo e isolando a penicilina do extrator (uma amina)
contido na fase aquosa interior. Foi determinado que o desempenho da coluna de extragdo foi
bom, e verificou-se que a aplicacdo de penicilina G utilizando a extragdo de MLS em
processo continuo foi bem sucedido.

A fim de reduzir a concentragdo de caddmio, Breembroek ef al. (2000) testou a extracao
por meio de membranas liquidas surfatantes numa coluna rotativa de disco contator (RDC).
O experimento que fez uso de Trilaurilamina como agente extratante mostrou uma eficiéncia
do experimento de coluna associada a técnica MLS, bem como bons coeficientes para
transferéncia de massa, uma estimativa razoavel do nimero de andares utilizados e condi¢des
otimas de desemulsificacdo, podendo ser concluido que os métodos de concepgdo para uma
coluna de extracdo com solvente sdo adequados para aplicagdo da técnica MLS.

Na permeagao de eritromicina por membrana liquida ocorre formagao de um perfil de
concentragdo desfavoravel no globulo de emulsdo, o que acarreta num baixo desempenho de
separacao. Foi proposto que para controlar a formagdo do perfil de concentracdo, a
alimentacdo e fase de emulsdo devem ser contatadas, assim como as fases dispersas e
continuas, respectivamente, o que ¢ obtido numa coluna de pulverizacio (HABAKI et al.,
2002).

No trabalho citado acima, com o novo método de contato a melhoria do desempenho
de separacao foi conseguida, assim como a estabilidade da emulsdo de membrana melhorada,
especificamente arrastamento mecanico.

Outra integracdo que tem trazido bons resultados aos comparados com a extracdo
convencional liquido-liquido € a associa¢do da técnica de MLS e colunas de troca i6nica que
sao permutadores de anion ou cations. Hiraide & Hasegawa (1999), analisaram a separacao
seletiva de ions cobre II misturados a complexos hiimicos de cobre pela técnica de MLS numa
coluna de troca anionica do tipo Sephadex e concluiram que os complexos permaneceram na
amostra ¢ nao foram extraidos em conjunto com os ions cobre II. O mesmo nio ocorria
quando a extragdo por solvente convencional foi analisada, os dois ions eram extraidos

simultaneamente.
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A aplicabilidade de extracdo por MLS operado em coluna foi ilustrada através da
avaliag¢do da extracdo de fenol numa coluna de spray também foi avaliada por Kinugasa et al.
(1995).

A fim de encontrar composi¢des 6timas de agente tensoativos na fase de membrana
Lee et al. (2000), analisou a extracdo continua de penicilina G pela técnica de membrana
liquida surfatante usando uma coluna do tipo de Oldshue-Rushton encontrando grau de
extracdo na base da coluna maior do que 95%.

Um modelo matematico foi proposto por Lee et al. (1998) para descrever o
comportamento de membranas liquidas surfatantes na extragdo de penicilina G numa coluna
de contracorrente continua. O modelo proposto leva em conta a influéncia do surfatante na
transferéncia de massa em comparacdo com o modelo que leva em consideracdo os globulos
da emulsdo. O modelo proposto deu uma melhoria significativa na precisdo além de
demonstrar que funciona em um sistema em que dois transportadores sao utilizados o que
aumenta o desempenho da extragao.

A extracdo de metais terras raras com membranas liquidas surfatantes em um processo
continuo através do extrator Mixco foi analisada por Uezu ef al. (1997), sendo concluido que
o comportamento de extracdo de um ion metalico por MLS pode ser previsto, utilizando a
taxa de reacdo interfacial constante obtido através de uma experi€ncia em processo
descontinuo.

Como ja foi abordado, e analisando os trabalhos desenvolvidos, o transporte de
membrana apresenta algumas vantagens em detrimento dos demais processos realizados. A
fim de aplicar esse procedimento as regras de design dos equipamentos usados na extracao
por solvente sdo necessarias ja que eles ainda ndo estdo disponiveis para membranas liquidas
surfatantes.

Uma variedade de equipamentos comerciais como mixer-setllers, colunas ou torres
agitadas ou ndo, e varios tipos de extratores centrifugos sdo op¢des de aparelhagens nos
processos de extracdo liquido-liquido, que podem, tamém ser utilizados na técnica de
membranas.

A escolha do melhor equipamento a ser utilizado nos processos de extragdo por
membranas liquidas surfatante, depende de muitos fatores, incluindo o numero de andares
tedricos ou unidades de transferéncia, o tempo de residéncia necessario, taxa de produgao
requerida, tolerancia a incrustagdo, facilidade de limpeza, os materiais necessarios para
construcdo, bem como a capacidade para lidar com alta ou baixa tensdo interfacial, diferenca

de densidade e viscosidades. Além disso, ha avaliagdo de outros fatores que influenciam na
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escolha do extrator como possibilidade de ajustes na alimentagdo, por exemplo, em
comparagdo com um extrator estdtico, o mecanicamente agitado proporciona uma maior
propor¢ao de abertura, capacidade de operar sob pressdo, com corrosivos, materiais altamente
toxicos, ou inflamaveis, manutengdo, os custos operacionais entre muitas outras consideracoes
possiveis (FRANK et al., 2008). Apos a andlise de varios estudos publicados foi desenvolvido
um processo de decisdo recomendada para auxiliar na escolha do melhor equipamento que

deve ser utilizado dependendo do sistema a ser operado, apresentado na FIGURA 4.15.

Tipo do Processo
de Extracio

l

Tempo de Sim :
Residéncia Minimo | —s » Extrator Centrifugo
Requerido
L MEo
Tendéncia de Sim » Extrator Centrifugo
Emulsificacdo - * Coluna de Pratos Perfurados

l Ngio

Espaco Limitado _
com taxa de Fluxo =m v CMixer-Settler
Alta ou Longo
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Residéncia

l M&o

Pequeno Nimero

: Sim * Migerastsr
de Eﬁtﬂ-_gm » Coluna sem Agitagio Mecdinica
Requerido
M&o

* Coluna com Agitacio Mecinica

FIGURA 4.15: Representagdo Esquematica do Guia de Decisdo para Selecao do
Extrator.

Fonte: Adaptado de FRANK et al., 2008.

Dessa forma, os tipos de sistemas que estdo sendo trabalhados, os custos do processo,

disponibilidade do equipamento e¢ a taxa de transferéncia requerida sdo os principais
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parametros para escolha do equipamento. Esses mesmos parametros devem ser analisados
quando hé o emprego das técnicas de membranas liquidas surfatantes. Sendo que, o design do
equipamento de separagdo com membranas liquidas de emulsdo requer principalmente uma
previsao para a estimativa das taxas de extragdo de soluto.

Para o sistema utilizado na extracdo do acido latico realizado no presente trabalho,
equipamentos tais como misturadores-decantadores (mixer-settler) ndo foram escolhidos.

A sedimentagdo ¢ um processo demorado que requer estabilidade da emulsao
prolongada. Além disso, para aumentar a estabilidade da emulsdo, uma baixa intensidade de
coalescéncia e redispersdo das gotas de emulsdo seria melhor.

Uma coluna de extracdo, por conseguinte, foi escolhido como o equipamento contator
das fases porque o tempo de residéncia total € igual ao tempo de contato neste equipamento,
por isso, sera apresentada uma descrigdo mais detalhada deste tipo de equipamento utilizado
em processos de extracao.

As colunas de extragdo s3o equipamentos cilindricos, dispostos verticalmente, que
podem ser agitados ou ndo, cuja alimentag¢do das fases liquidas ¢ realizada nas extremidades
dos mesmos. A fase mais densa (pesada) ¢ alimentada pelo topo e a fase menos densa (leve)
pelo fundo da coluna (OLIVEIRA, 2005).

Em certas aplicacdes, a eficiéncia de transferéncia de massa de uma extracdo em
coluna estatica ¢ bastante baixa, especialmente para sistemas com moderada a alta tensdo
interfacial. Nestes casos, a eficiéncia pode ser melhorada através da agitacdo mecanica da
dispersao liquido-liquido no interior da coluna, o que proporciona um melhor controle do
tamanho da gota e da razao de fase dispersa (hold-up) (FRANK et al., 2008).

Muitos tipos diferentes de extragdo em colunas mecanicamente agitadas tém sido
propostas. Os tipos mais comuns incluem vérias colunas com impulsor rotativo, a coluna da
placa de vaivém, as colunas de rotacdo de disco contatores (RDC), coluna de Scheibel, e a
coluna Kiihni.

Em relacdo as outras colunas de extracdo Kiihni, FIGURA 4.16, tipo de coluna
utilizada no presente trabalho, apresenta a vantagem da possibilidade de adaptacdo da sua
geometria interna. A coluna tipo Kiihni permite modificagdes no didmetro e na altura dos
rotores, na area livre dos pratos e na altura dos estagios, esses parametros modificados afetam
todo o desempenho da operagdao, uma vez que interferem na area interfacial onde se verifica a
transferéncia das espécies entre as fases liquidas. O desenho dos rotores ¢ mais uma vantagem

da Kiihni, o seu planejamento permite alteracdo no cisalhamento das fases liquidas, o que
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facilita o seu uso em sistemas contendo liquidos viscosos ou com elevada tensdo interfacial

(OLIVEIRA, 2005).
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FIGURA 4.16: Representacdo esquematica de uma coluna Kiinhi.
Fonte: Adaptado de FRANK et al., 2008.
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Inferior '

Por fim, outra vantagem dessa coluna em relagdo a coluna mecanicamente agitada
mais conhecida, a coluna de discos rotativos (RDC), ¢ a obtenc¢ao de gotas menores devido as
baixas velocidades de agitagdo, ordem de 150 e 180 rpm, ao passo que seriam necessarias em
uma RDC rotagdes da ordem de 1.000 rpm para se obter uma dispersdo com caracteristicas
semelhantes.

Na FIGURA 4.17, ¢ apresentada uma foto dos discos rotores internos feitos de placas
perfuradas que operam nesta coluna. Divisorias perfuradas se estendem ao longo da sec¢ao
transversal separando as fases de extracdo e reduzindo a backmixing (retromistura) entre
estagios. A area de fluxo livre fracionada entre os compartimentos pode ser ajustada alterando
a area livre em torno do eixo do rotor e / ou as perfuragdes na placa do extator. Como a
operacdo do equipamento se da pelo contato de dois liquidos dispersados entre si, a area

interfacial na qual ocorre a transferéncia de massa entre as fases depende da distribuicdo de
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tamanho das gotas gerada pelo distribuidor e pela agdo dos rotores ao longo da coluna. Assim,

existe uma forte relacdo entre o projeto interno das colunas e a transferéncia de massa.

FIGURA 4.17: Foto dos internos da Coluna Kinhi.
Fonte: SULZER, 2012.

4.5.2 Extraciio de Acido Latico pela Técnica de MLS

O presente trabalho se fundamentou, principalmente, nos estudos realizados por
Trindade (2002) e Konzen (2013).

A extracao de acido latico, no trabalho realizado por Trindade (2002), foi descrita pelo
mecanismo de transporte facilitado simples com rea¢do quimica, discutido no item 3-5-7 4.4,
utilizando como extratante uma amina terciaria, Alamine® 336, o qual tem sido mostrado
eficaz para a extracao dos acidos organicos (CHAUDHURI & PYLE, 1987; CHAUDHURI &
PYLE, 1992), solugdo de carbonato de sodio utilizada como reagente de separacdo na fase
interna. Nesse estudo, a emulsificacdo foi realizada a temperatura de 25 °C. A determinagdo
da concentragdo de acido latico foi feita através da espectrofotometria UV-Vis. A composi¢ao

das fases utilizada nesse trabalho pelo sistema MLS encontra-se na TABELA 4.3.
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TABELA 4.3: Composi¢ao das Fases e Condi¢des Experimentais no Sistema MLS.

Parametro Condicao

Fase Interna Carbonato de sadio: 1 mollL

Alamina 336 (extratante): 10%:p/p
Solughes | Fase Membrana |ECA 4360 (surfatante): 2%p/p
Exxol D240/280 (diluente): gsp* 60 mL de solugio

Fase Externa Acido Latico: 0,1 mollL

Velocidade de agitagao 120 rpm
Temperatura 259

pH da fase externa 1,56
Tempo de permeagéo 4 minutos

‘gsp = quantidade suficiente para

Fonte: TRINDADE, 2002.

Viarios parametros operacionais que tém influéncia sobre a extragdo do acido latico
foram estudados, dentre eles ressalta-se concentracao de extratante, tempo e temperatura de
permeacgdo, pH inicial da fase externa, concentragdo de 4acido na fase externa sobre o
percentual de extracdo de 4cido latico e o inchamento da fase interna.

Com base nos estudos realizados através das respostas observadas nos ensaios no
ponto central, as condi¢cdes de operacao que levaram a um desempenho mais satisfatorio do
processo de extragdo do acido latico pela técnica de Membrana Liquida Surfatante (MLS) que
conduzia a elevadas concentracdes de 4cido latico na fase interna, permitindo,
consequentemente, elevada recuperacao de acido latico, reduzidos percentuais de inchamento,
menores volumes da solugdo recuperada e menor transporte de agua e outras espécies

indesejadas na fase interna, sdo reapresentadas na TABELA 4.4.
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TABELA 4.4: Condi¢des Adotadas nos Melhores Resultados de Extragdo de Acido

Latico.
Fatores Ponto Central
Concentracao do Extratante (%-p/p) 15
pH da fase externa 2,5
Temperatura (°C) 40
Tempo de permeacao (minutos) 7

Fonte: TRINDADE, 2002.

Sob a condi¢do acima definida nos ensaios as respostas médias do sistema de extragdo
de 4cido latico pela técnica de MLS foram:
» Concentracdo de lactato na fase interna apods a permeagao: 0,438 mol/L;
» Inchamento da fase interna: 21,5% v/v;
» Percentual de extragdo de acido latico da fase externa: 77% mol/mol;

» Concentracdo de sodio na fase externa: 34,5 mg/L.

Konzen (2013), em preparagdo estuda condi¢des de escoamento e transferéncia de
massa para um sistema de membranas liquidas surfatantes em coluna mecanicamente agitada
tipo Kiihni, através da avaliagdo da recuperacao de acido citrico.

Foi realizada a montagem do sistema de extragdo envolvendo o projeto dos elementos
internos de uma coluna Kiihni, além do projeto e caracteriza¢dao do coalescedor eletrostatico
utilizado na quebra das emulsdes, e a execucao de experimentos a fim de recuperacdo de
acido citrico pela técnica MLS nesse sistema desenvolvido com o objetivo de estudar os
aspectos da hidrodinamica da coluna.

Conforme mostrado pelas pesquisas realizadas por Konzen, (2013) e Trindade (2002),
o trabalho aqui apresentado uniu a semelhanca fisico-quimica do &cido citrico discutido no
trabalho de Konzen (2013) e o acido latico bem como parte das condigdes apresentadas por
Trindade (2002), pela técnica convencional de extracdo de acido latico via MLS para buscar a
perspectiva de melhorias e/ou novas alternativas nos processos de extragdo desse éacido
organico.

Dessa forma serdo realizados experimentos de extracdo de acido latico presente em
solugdes concentradas em coluna de extracao tipo Kuhni associada a técnica de MLS a fim de

determinar uma nova metodologia de extra¢do de acido latico, podendo ser estendida para
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acidos organicos com melhores condi¢cdes de operagdo, obtendo assim, maior grau de

extracao.
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5 METODOLOGIA

O presente estudo tinha como objetivo a extragdo de acido latico, pela técnica de
membranas liquidas surfatantes (MLS), a partir de solugdes aquosas sintéticas com
concentracio de 4cido latico de aproximadamente 10% m/v ou 1,1 mol.L"! (condi¢do do
mosto fermentativo) pela técnica de membranas liquidas surfatantes. Seu desenvolvimento foi
realizado em, basicamente, trés etapas.

Na primeira etapa, foram realizados ensaios para avaliar novas condi¢des para o
método de doseamento de 4cido latico descrito pela Farmacopeia Brasileira (2010), uma vez
que era necessario se estabelecer a metodologia para doseamento desse soluto nas fases
aquosa externa (antes e apds o processo de extragdo) e aquosa interna do processo MLS.
Ressalte-se que o método descrito pela Farmacopeia nao atendia as condi¢des dessas
solugdes. Como essa etapa, fundamental para o desenvolvimento do presente trabalho,
constituiu um estudo a parte, isto é, ndo era o escopo principal desta dissertacdo, este sera
apresentado separadamente e de forma integral no Anexo I, sob a forma de um artigo, com
introducdo, objetivos, metodologia e conclusdes.

Na etapa seguinte, foram realizados ensaios em escala de bancada e investigados os
seguintes parametros: tempo de permeacdo, composicao da fase membrana (concentragcdo do
extratante Alamine® 336, tipo e concentra¢do de surfatante (ECA® 4360 e Infineum® C9268),
tipo de diluente (EXXSOL™ D80, EXXSOL™ D100 e ESCAID™ 110), composicao da fase
interna (tipo de solu¢do utilizada (acetato de sodio e hidréxido de sddio) e concentragdo da
solu¢do), adi¢do de NaCl na fase externa para alterar a for¢a idnica dessa solugdo.

Na tultima etapa do trabalho, foram realizados ensaios de extracdo de acido latico por
MLS em sistema continuo, em que foi utilizada uma coluna mecanicamente agitada similar a
Kiihni, visando avaliar o comportamento do sistema em estudo. Nessa etapa, foram avaliadas
a vazao total das fases, a razdo de vazdes fase dispersa/fase continua e o inchamento e quebra

dos globulos de emulsao.

5.1 Materiais e Equipamentos Utilizados

Na realizacdo dos ensaios de extracdo e andlise da composi¢ao das fases internas e
externas (preparacao de solugdes de titulagdo, solugdes padrao e demais procedimentos do
método de doseamento do acido latico), foram utilizadas as seguintes substancias, conforme

fornecidas pelos fabricantes:
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- acetato de sodio PA — Vetec;
. acido cloridrico PA — Vetec, 37% m/m pureza;
- 4cido latico (DL) PA - Vetec, 85% m/m de pureza minima e densidade de 1,21 g mL!;
- Alamine® 336 — extratante organico insoluvel em dgua, contendo mais de 95% de amina
terciaria C8-C10 (tri-octil/decilamina), adquirido da BASF;
- carbonato de so6dio PA — Vetec, 99% m/m de pureza;
. cloreto de sddio PA — Vetec;
- ECA 4360 — Paramins;
- Exxsol D240/280 — Exxon Chemicals;
- fenolftaleina PA — Vetec, 99% m/m de pureza;
. alaranjado de metila PA — Vetec, 99% m/m de pureza;
- hidréxido de sodio PA (lentilhas) — Vetec, 99% m/m de pureza;
. hidroxido de sédio PA (micropérolas) — Vetec, 99% m/m de pureza;
- solugao tampao pH = 4;
- solugdo tampao pH = 7.
Para a conduc¢do dos trabalhos, foram usados os seguintes equipamentos:
agitador magnético com aquecimento - Fisatom 752A;
agitador mecénico - Fisatom 713 D
balanca de precisao - Digimed DG 8000;
balanca analitica — Quimis Q500L210C
bomba peristaltica - Cole Parmer Masterflex;
capacimetro digital - Minipa MC 152;
coluna mecanicamente agitada tipo Kiihni - 60 mm de didmetro;
controlador Optico de interface para coluna,;
cronometro - Herweg;
desemulsificador eletrostatico continuo;
destilador de agua — Tecnal TE-1782
compensador de curvatura para registro de imagem;
estroboscopio - Phywe;
estufa de secagem - Fanem 520;
fonte simétrica de corrente e tensdo — Minipa MPC 303DI;
gerador de funcdo — Minipa MFG 4201 A;
liquidificador Vitamix - VitaPrep 3 (homogeneizador);

pipeta volumétrica de 2mL
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pipeta volumétrica de SmL
multimetro digital - Minipa MDM 8146;
reator encamisado de acrilico com didmetros interno de 9 cm e externo de 15 cm, altura de

12 cm e trés aletas verticais de 0,8 cm de largura.

5.2 Metodologia Analitica

Conforme ja explicado, a realizagdo das andlises e o estabelecimento do método
analitico para doseamento do acido latico estdo apresentados separadamente ¢ de forma
integral no Anexo I, sob a forma de um artigo, com introducdo, objetivos, metodologia e

conclusdes. As determinagdes foram realizadas por titulometria.

5.3 Extracio de Acido Latico pela Técnica de MLS em Bancada

As variaveis-resposta utilizadas nos ensaios realizados em bancada foram: as
concentragoes de acido latico nas fases externa e interna, o percentual de extracdo de acido
latico, o percentual de inchamento da fase interna, o percentual de enriquecimento da fase

membrana, dados pelas EQUACOES (5.1) a (5.3), respectivamente.

. 100 . Massa extraida de acido latico da FE Massa final FE
% Extragdo= ( ) =1 ( ) (5.1)

Massa de acido latico alimentada na FE "Massa inicial FE

100. Volumey;n, da FI — Massa de litiofinq na FE

% Inchamento =

(5.2)

Volumep;ciqy daFI ~ Massa de litio;ciq na FI

100. Concentragdo ;,,; de cido latico na FI

% Enriquecimento= (5.3)

Concentragao;,;.iq; de acido latico na FE

A fase de alimentacdo utilizada em todos os ensaios foi uma solucao de acido latico
preparada no laboratorio a partir de um reagente PA, com pureza minima de 85% m/m.
Portanto, antes do inicio dos ensaios, foi determinada a pureza real do reagente. Partiu-se de
uma concentragdo de aproximadamente 10% m/v ou 1,1 mol.L"! de 4cido latico, concentracio
tipica do mosto fermentado. Fixou-se, primeiramente, a propor¢ao entre as fases com base no
trabalho desenvolvido por Trindade (2002), que, por sua vez, foi fundamentado em dados da

literatura (MIRANDA et al., 1998). A relagdo de volumes fase aquosa de alimentagdo (fase
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externa - FE) /emulsdo primaria (EP)/ foi de 2/1 e a relacdo de volumes fase membrana
(FM)/fase interna (FI) foi 3/1, portanto uma relagdo de volumes FE/FM/FI de 8:3:1,
condigdes que atendem as restrigdes fisicas impostas pelo sistema e equipamentos utilizados
neste trabalho. Cabe ressaltar que Trindade (2002), com equipamento similar ao aqui
utilizado, para uma fase aquosa com uma concentra¢io de 4cido latico de 0,1 mol.L’!
conseguiu uma boa dispersao do sistema, um percentual de extragdo do soluto de 68%, com
20% m/m de Alamine® 336, 2 % m/m de ECA 4360, 43 mg.L"! de NaCl na fase externa, fase
interna constituida por carbonato de sédio 1,0 mol.L! e um tempo de permeacio de 4
minutos. No presente trabalho, os ensaios realizados tiveram, como fase interna, o acetato de
sodio ou o hidroxido de sodio. Ensaios preliminares realizados com o carbonato de sddio
levaram a uma grande formagdo de CO», tendo em vista que a concentragdo inicial de acido
latico na fase externa era muito elevada, sendo necessaria uma concentracdo de carbonato

muito maior na fase interna que a utilizada por Trindade (2002).

5.3.1 Procedimento Experimental

A técnica de separacdo por MLS ¢ realizada em quatro etapas que incluem a
emulsificacdo, permeacao, sedimentagao e desemulsificacao.

A emulsificag@o foi realizada em liquidificador VitaPrep 3, da Vita-Mix. Este ¢ um
equipamento de alto cisalhamento, de pequeno porte, com capacidade de aproximadamente
2,0 L, projetado para uso comercial e que opera em batelada, sendo adequado para uso mais
prolongado do sistema de agitacdo, assim como para a obten¢do de misturas que necessitem
de uma poténcia mais elevada para realizar a homogeneizacdo. O aparelho pode operar com
velocidade varidvel em uma faixa de 1.000 a 24.000 rpm, produzindo as emulsdes primarias
em estagio unico (VITA-MIX, 2006).

Baseado nos ensaios realizados por Konzen (2013), no mesmo aparelho, empregou-se
uma velocidade de agitacdo de aproximadamente 6.000 rpm, por um periodo de 5 minutos.
Segundo o mesmo autor, as amostras se mostraram estaveis no periodo de 24 horas apos a
formac¢ao das emulsdes primarias. O recomendével € a preparacdo, de, no minimo, 500 mL de
emulsdo primdria por batelada, para ndo se formar uma emulsdo primaria muito fina, com
uma estabilidade excessiva, que dificulta a coalescéncia na etapa de desemulsificagdo.

Na permeagao, foi utilizado um reator cilindrico de acrilico com aletas. O sistema era
constituido por um agitador mecanico com velocidade controldvel e uma hélice. Para se fazer

a extragdo, mantendo-se a relagdo de fases 8:3:1 ja especificada, primeiramente, colocou-se,
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dentro do vaso de extra¢do, 160 ml da solugdo de acido latico. A hélice do agitador foi
ajustada de modo a ficar na superficie da solugdo desse soluto. O agitador foi, entdo, ligado na
velocidade de rotagdo de interesse e 80 mL da emulsdo primaria (60 mL de fase membrana e
20 mL de fase interna) foram vertidos, aos poucos, dentro do reator. O volume total das fases
(emulsdo multipla) entdo adotado foi de 240 mL. Segundo Trindade (2002) e Konzen (2013),
o equipamento utilizado para a etapa de permeagdo mostrava-se eficiente no tocante ao
contato entre as fases para o volume adotado; no entanto, quando o volume total aumentava,
havia a formacdo de regides de baixa movimentacdo e a separacdo parcial entre a fase externa
e a emulsdo primaria. Esperou-se a extracdo ocorrer durante o intervalo de tempo pré-
determinado. A velocidade de agitagdo do sistema foi mantida em 145 rpm, condicio
considerada suficiente para manter a dispersao do sistema, que coincide com a rotagdo
utilizada na coluna (KONZEN, 2013). As variaveis fixadas e as investigadas nos ensaios
realizados em bancada sdo mostradas na TABELA 5.1. Vale ressaltar que quando o efeito de
uma variavel era estudado, todas as outras variaveis eram mantidas constantes. Em cada
conjunto de experimentos realizados em bancada, estdo apresentados, no item 6 (Resultados e

Discussao), os parametros investigados e as condic¢des fixadas.
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TABELA 5.1 — Parametros fixados e condi¢des investigadas nos ensaios em bancada.

Parametros Investigados

Niveis

Fase Interna

Acetato de Sédio (1,2, 3 e 4 mol.L™") com Li2SO4 0,05 mol.L™!
ou NaOH (2, 4, 6 ¢ 8 mol.L") com Li2S04 0,05 mol.L!

Solugdes | Fase Membrana

Alamine® 336: 10, 15, 20, 25 ¢ 30% m/m

Infineum® C9268: 1,0; 1,5; 2,0; 2,5% m/m
ou ECA 4360: 1,0; 1,5; 2,0; 2,5% m/m

Escaid® 110: gsp 500 mL
ou Exxsol D80: gsp 500 mL
ou Exxsol D100: gqsp 500mL

Fase Externa

Acido Latico 10% m/v
ou Acido Latico 10% m/v contendo NaCl equivalente a 30, 50
ou 75% da concentragdo de fase interna

Tempo de permeagao

5, 10, 15, 20, 30 e 40 minutos

Parametros Fixados Niveis
Velocidade de emulsificagdo 6000 rpm
Tempo de emulsificagao 5 minutos
Velocidade de agitagdo na
permeagdo 145 rpm
Temperatura Ambiente (27£3°C)
pH da Fase Externa ~1,5

Relagao de volumes FE/FM/FI

8/3/1 (160mL/60mL/20mL)

O estudo foi realizado na seguinte sequéncia:

- avaliagdo da influéncia do tempo de permeagdo, fixando-se os demais pardmetros em

condi¢des pré-estabelecidas com base na literatura investigada (TRINDADE, 2002:
KONZEN, 2013: MIRANDA et al., 1998). Nesse estudo, a fase interna utilizada foi o acetato

de sodio, o surfatante o Infineum C9268 e o diluente o Escaid 110;

- influéncia da concentragdo de extratante para as mesmas fases interna e membrana

anteriores;

- avaliagdo do efeito da concentragdo de fase interna para o mesmo sistema anterior;

- comparacao do efeito de dois diferentes surfatantes, Infineum C9268 ¢ ECA 4360

(surfatante utilizado por Trindade em seu estudo de extracdo de acido latico realizado em

2002, também com a técnica de extragdo de membranas liquidas surfatantes), e escolha do

surfatante a ser utilizados nos ensaios posteriores;
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- comparagdo do efeito de diferentes diluentes. Foram investigados o Escaid™ 110,
Exxsol™ D 80 e Exxsol™ D100;

- avaliacdo do efeito de diferentes solugdes de fase interna (acetato de sédio e
hidroxido de sddio em diferentes concentracdes. Essa avaliagdo foi realizada, pois ¢ sabido
que, em comparagdo ao hidroxido de sddio, o acetato de sddio apresenta uma menor
solubilidade em agua, o que inviabiliza o uso de fases internas com concentragdes superiores
a 4,0 mol.L! de acetato de s6dio em um sistema MLS. Ressalte-se que para qualquer fase
interna utilizada, havia nela a presenga de Li2SO4 0,05 mol.L"'. Esse reagente age como um
tracador. Sua presenga na fase externa ¢ um sinal de que houve quebra da emulsdo primaria;

- avaliagdo da influéncia do tempo de permeacao com o uso da solu¢do de NaOH na
fase interna;

- influéncia da adigdo de NaCl na fase externa para diferentes concentragdes de NaOH
na fase interna e diferentes concentracdes de surfatante. O uso do sal tinha como finalidade
equilibrar as forcas i6nicas nas duas fases e, com isto, reduzir a passagem de 4dgua da fase
externa para a interna e, consequentemente, aumentar a extragao de acido da fase externa e o
enriquecimento da fase interna no soluto;

Encerrada a etapa de permeacao, a emulsdo primaria foi transferida para um funil de
separacgdo para se efetuar a separacdo das fases. A fase externa recolhida foi armazenada para
determinagdo da concentragdo de acido latico. A emulsdo primdria carregada no soluto
separada no funil de separacao foi conduzida para a etapa de desemulsificagdo.

A etapa de desemulsificagdo da emulsdo primaria carregada com o soluto foi realizada
em um coalescedor eletrostatico que, ligado a uma fonte de alta tensdo, promoveu a quebra
pela aplicagdo de campo elétrico de alta intensidade, permitindo uma separagdo rapida e
eficiente das fases que compunham essa emulsdo. A célula de desemulsificagdo utilizada para
quebra das emulsdes no presente trabalho foi a mesma desenvolvida por Konzen, (2000), em
trabalhos para extracdo de acido citrico por MLS. Essa célula possui eletrodo interno de
aluminio e externo de cobre, isolados com PVC reciclavel; as células eram adaptadas a
provetas de 250 mL. A fonte de alta tensdo empregada utilizava tensdo alternada e possuia
ajuste de frequéncia de 0,5 a 5,5 kHz.

Terminada a desemulsificacdo, as fases aquosas (fase interna) e organica (fase
membrana) foram separadas em um funil de separacdo. As duas fases tiveram os seus
volumes medidos para determinagdo do inchamento da fase interna e avaliacdo das perdas

associadas ao processo de separacao.
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5.4 Estudo do Comportamento do Sistema de Extracio em Sistema Continuo (Ensaios

em Coluna Mecanicamente Agitada)

Apo6s a definicao das melhores condi¢des de extragdo do acido latico em escala de
bancada, foram realizados experimentos em escala piloto para a avaliagdo do comportamento
do sistema de extracdo de 4cido latico pela técnica de membranas liquidas surfatantes em
modo continuo. A composi¢do das fases e as condigdes operacionais utilizadas (condigdes

fixadas) estao apresentadas na TABELA 5.2.

TABELA 5.2 - Composi¢ao da fase membrana e condi¢cdes operacionais fixadas em modo
continuo.

Parametro Condic¢ao
Fase Externa Solugdo sintética contendo acido latico
10% m/v e NaCl 1,2 mol.L"!
Solugdes Alamine® 336 (20% m/m)
Fase Membrana Infineum C9268 (1% m/m)
Escaid™ 110 (gsp 1000 mL)
Fase Interna NaOH (4 mol.L!)
Tempo de Emulsifica¢do 5 minutos
Velocidade de Emulsificacdo 6000 rpm
Velocidade de Agitagdo 145 rpm
Temperatura Ambiente (25 - 30°C)
pH Inicial da Fase Externa 1,5
Relacao de volumes (FM/FI) 3/1

Com a transposicao dos dados de bancada para a unidade piloto, foi realizado o estudo

das seguintes variaveis:

e razdo entre as vazOes das fases dispersa/continua (Fa/F¢): 1/1, 1/2, 2/1, 2/2;
e vazdototal: 2a4 L.h!;

e tempo de operagdo: 1,5a 5 h.

O comportamento do sistema foi avaliado pelas seguintes varidveis-resposta:
e concentragdo de acido latico na fase interna;
e concentragao de acido latico na fase externa;
e percentual de extracio de 4cido latico da fase externa (vide EQUACAO (5.4));
e percentual de inchamento da fase interna (vide EQUACAO (5.5));
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e percentual de ruptura dos glébulos de emulsdo multipla ou percentual de quebra (vide
EQUACAO (5.6));

e percentual de enriquecimento (vide EQUACAO (5.7));

o fracdo de fase dispersa retida na coluna (¢), que é a razdo entre o volume de fase

dispersa e o volume da dispersao.

. (Conc. y;4 alimentagdo . Vazdo gy alimentacdo) - (Conc. y;,. saida.Vaziogy saida)
% Extracao =100 - — — - — (5.4)
(Conc.yp4c na alimentagdo X Vazdogg na alimentagdo )

% Inch to = 100 (Vazdo de FI na saida — Vazio de FI na alimentagdo) sc
P nehamento = Vazdo de FI na Alimentagio (-5)

100 . Concentragdo de Litio na FE final X Vazao de FE na saida
% Quebra =

(5.6)

Concentracio de Litio na Fl inicial X Vazio de FI na alimentagéo

100 . Concentracao Final de HLac FI
Concentracao Inicial de HLac FE

% Enriquecimento = (5.7)

5.4.1 Descricao da Coluna Mecanicamente Agitada

No presente trabalho, a coluna empregada na execugdo dos experimentos ¢ estagiada,
utiliza agita¢do rotativa e ndo possui decantagdo entre os estagios. Os elementos internos
utilizados foram os projetados no trabalho realizado por Konzen (2013) para extracdo de
acido citrico, com proporgdes e geometria similares aos dos elementos internos de uma coluna
Kiihni industrial, de modo a manter condi¢cdes de escoamento e dispersdo similares a essa
coluna, porém em uma escala menor, a fim de reproduzir os mesmos padrdes de escala
industrial na unidade piloto.

A coluna ¢ constituida de:

. duas seg¢des uteis, com 350 mm de comprimento cada, diametro interno de 60 mm e
externo de 100 mm devido a existéncia de uma camisa para circulagdo de agua;

. dois sedimentadores, um para a base e outro para o topo, com 240 e 255 mm de
comprimento, respectivamente.

Possui um total de 20 estagios de extragdo, 10 por secdo, separados por pratos
perfurados com 30% de area livre para fluxo das fases. Os agitadores sdo impelidores de seis

pas, fixos a um rotor central e sdo dispostos no meio de cada estadgio, que equivale ao espago
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entre dois pratos perfurados. Todos os elementos internos originais foram feitos com liga
Hastelloy C-276 e os elementos projetados foram manufaturados com ago inoxidavel 316L. A
carcaca ¢ feita de vidro borosilicato Duran® (KONZEN, 2013). Na FIGURA 5.1, tem-se a

representacao esquematica da coluna.
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FIGURA 5.1: Representagdo Esquematica da Coluna Kuhni
Fonte: KUHNI, 1991; KONZEN, 2013.

5.4.2 Descricao da Operaciao em Coluna Mecanicamente Agitada

Na etapa de operacao, a fase dispersa ¢ introduzida por uma bomba instalada pela base

da coluna e, apds a coalescéncia das gotas e separacdo das fases, ¢ recolhida no sedimentador
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de topo por transbordamento. A fase continua ¢ alimentada pelo topo, também por meio de
uma bomba utilizada como distribuidor, e, devido & maior densidade e por agdo da gravidade,
segue em fluxo descendente ao longo da coluna, sendo sua saida pela base.

Ao longo da coluna, ha quatro pontos com torneiras para amostragem de aliquotas das
fases, podendo ser retiradas em diferentes estagios durante a operagao.

A medida que a permeagdo ocorre, a alimentagio exaurida no soluto é recolhida pela
base da coluna e a emulsdo carregada com o mesmo que sai pelo topo por transbordamento ¢
armazenada em um tanque pulmdo para, entdo, seguir para a etapa de desemulsificagdo
conduzida no coalescedor eletrostatico. Apds a separagdo das fases na emulsdo primaria
carregada no soluto, a fase membrana (organica) ¢é, entdo, recolhida pelo topo do coalescedor
e armazenada em tanque proprio para posterior reutilizagdao na etapa de emulsificagcdo, quando
desejado. A fase aquosa de reextracdo, carregada no soluto, ¢ recolhida pela base e
armazenada para dosagem do soluto e do tragador.

Oito tanques de PVC para armazenagem das fases antes e apos a execugdo das etapas
que compdem o processo MLS estdo instalados proximos a coluna. O esquema da montagem

da unidade piloto ¢ apresentado na FIGURA 5.2.
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FIGURA 5.2: Representagdo esquematica da montagem do sistema de extragdo por

membranas liquidas surfatantes em modo continuo

Fonte: KONZEN, 2013 (adaptado); BREEMBROEK et al., 2000.

As condigdes experimentais estabelecidas para a extragdo de acido latico em escala de
bancada, na segunda etapa deste trabalho, foram utilizadas como base para o desenvolvimento
do processo em unidade piloto.

Primeiramente, foi realizada a etapa de emulsificagdo em modo descontinuo, em
homogeneizador de alto cisalhamento, de modo a produzir um volume de emulsdo primaria
suficiente para a condugdo da etapa de permeacdo em modo continuo. Como o volume de
emulsdo utilizado em cada ensaio de permeagdo era relativamente pequeno, de até 2 L por
hora de ensaio, a emulsificacdo foi realizada em bateladas de 1,0 L. Para cada batelada,
primeiramente foi feita a adi¢cdo de 750 mL de fase membrana ao emulsificador e, apos iniciar
a agitacao, foi feita a adicao lenta de 250 mL de fase interna (relacdo de volumes FM/FI de
3/1), mantendo-se a mistura sob agitagdo, por cinco minutos. Terminada a operacdo, a

emulsdo primaria obtida foi transferida para o tanque de armazenamento. As emulsdes



84

primarias foram sempre utilizadas no dia do preparo para evitar a sua desestabilizacdo e o
consequente comprometimento do processo.

Na etapa seguinte (permeacgdo), foi adotado, para o start-up, o procedimento descrito
por Konzen (2013) em seu trabalho de extracdo de acido citrico pela técnica de membranas
liquidas surfatantes em coluna mecanicamente agitada. Como relatado nesse trabalho, houve
dificuldades iniciais no tocante ao start-up da coluna. Por esse motivo, o procedimento
adotado foi preencher todo o volume util da coluna com a fase aquosa externa a ser tratada
(fase continua) até atingir o ponto de alimentacdo dessa fase localizado no sedimentador de
topo, interrompendo o fluxo em seguida e, s6 entdo, acionar o sistema de agitagdo e iniciar a
alimentacdo da emulsdo primaria, a vazdo constante preestabelecida, iniciando-se
conjuntamente o registro do tempo de operagdo referente a essa etapa. Quanto ao fluxo de
fase externa, este somente foi reiniciado 5 minutos, aproximadamente, apds o inicio da
alimentagdo de emulsdo primaria, tempo necessario para que a dispersdao preenchesse toda a
secdo de mistura e ja apresentasse alguma decantaciao no sedimentador de topo (decantagdo de
aproximadamente 0,5 cm).

Segundo Konzen (2013), caso isto ndo seja feito, com o tempo comec¢a a haver
problemas com a dispersao das fases. Os globulos comecam a se juntar, como se houvesse a
emulsificacdo da fase externa, o que altera as caracteristicas da emulsdo primaria, levando ao
aumento do didmetro dos globulos, a obstrucao das perfuragdes dos pratos e, em condi¢des
muito acentuadas, a inundag@o da coluna por esses globulos maiores, conforme mostrado na
FIGURA 5.3. Sem essa interrup¢ao, no inicio da operagao, quando a fase dispersa ainda nao
foi alimentada e ainda ndo estd presente para oferecer resisténcia a passagem da fase continua,
a turbuléncia no ponto de alimentagdo da emulsdo primaria (na base da coluna) ¢ maior,
favorecendo a emulsificacdo da fase continua. Mantendo-se a alimentacao de fase continua
fechada até que toda a coluna seja preenchida com a dispersdo e esta comece a coalescer no
sedimentador de topo, € possivel suprimir por completo o fendmeno de emulsificagdo da fase

externa (KONZEN, 2013).
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FIGURA 5.3 - Fenomeno de emulsificagio da fase externa: (a) globulos com tamanho
aumentado, distribui¢do irregular e coalescéncia na parte superior da foto; (b) inundacao da
coluna em andamento.

Fonte: KONZEN, 2013.

Apbs a primeira hora de permeagdo e depois em intervalos regulares de 60 minutos,
foram coletadas aliquotas da emulsdo multipla nos pontos de amostragem, estagios 4, 8, 14 e
18, pré-determinados, para a determinagdo da concentragdo de acido latico e calculo da fragdo
de fase dispersa local e porcentagem de extracdo do soluto. Foram amostradas, também, a
alimentagdo da coluna e a saida da coluna para determinagdo das concentragdes de acido
latico, para estabelecimento do perfil de concentragao desse soluto ao longo da coluna. Para o
calculo do percentual de extragdo, percentual de inchamento e do percentual de quebra da
emulsdo, foram utilizadas as medidas das concentragdes de litio e acido latico obtidos no
estagio 18, ultimo ponto de amostragem da secdo de mistura, e ndo aqueles obtidos na saida
do sedimentador de base. Para as baixas vazdes utilizadas, o tempo necessario para se
alcangar o regime estacionario nas se¢oes de mistura ndo foi suficiente para que a solugdo de
acido latico alimentada inicialmente e que preencheu o sedimentador de base fosse substituida
pela solucao exaurida de acido latico. Assim, as concentragdes de acido latico e de litio que
melhor representam o estado final do processo de permeagdo sdo aquelas obtidas nas
determinagdes nas aliquotas do 18° estagio. No célculo do percentual de quebra da emulsao
primaria, foram determinadas, também, as concentragdes inicial e final de litio,

respectivamente, na fase interna alimentada e na fase interna enriquecida no soluto. Para a



86

determina¢do do indice de enriquecimento, foi feito o doseamento de acido latico na fase
interna ap6s a desemulsificacdo da emulsdo primaria.

A interrupg¢ao dos ensaios foi determinada quando as concentragdes de soluto nos dois
ultimos tempos de amostragem permaneceram proximas ou inalteradas, indicando que a
operacao da coluna havia alcan¢ado o regime permanente.

Por fim, apds a etapa de decantacdo da emulsdo primaria carregada no sedimentador
de topo da coluna, foi realizada a desemulsificagao, também conhecida como coalescéncia
eletrostatica. A emulsdo primdria carregada, ao sair da coluna por transbordamento, foi
recolhida em um tanque de armazenagem que permite a regulagem do fluxo de alimentagao
no desemulsificador. Ap6s o preenchimento da capacidade maxima da célula de
desemulsificacdo, em torno de 600 mL, o fluxo de emulsdo primdria carregada foi
interrompido e a fonte de alta tensdo foi acionada e ajustada nas condi¢cdes adequadas de
tensdo e frequéncia.

Como o processo de desemulsificacdo estava muito lento, no final do processo foi
feita essa etapa em batelada para se determinar o tempo de residéncia e as vazdes de entrada
de emulsdo primaria (carregada no soluto), e de saida de aquoso (fase interna enriquecida) e
organico (fase membrana) apos a separagdo das fases. Transcorrido o tempo necessario para
se realizar essa separagdo inicial, o fluxo de emulsdo primaria foi reiniciado e feito o ajuste
das vazoes de saida das fases ja separadas, sendo a fase membrana removida pelo topo da
célula por transbordamento e a fase interna enriquecida recolhida pela base da célula.

Terminadas todas as medigdes realizadas em cada ensaio, a coluna e o coalescedor
foram lavados com o solvente utilizado no preparo da fase membrana, Escaid™ 110, para

remover os residuos que pudessem interferir ou contaminar os experimentos seguintes.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Estudo do Comportamento do Sistema de Extracio do Acido Latico por MLS —
Ensaios em Bancada

6.1.1.Influéncia do Tempo de Permeaciao na Extracao

Na TABELA 6.1, estdo apresentadas as condi¢des dos ensaios para a avaliagao da
influéncia do tempo de permeagdo na extragao de acido latico pela técnica de membranas

liquidas surfatantes.

TABELA 6.1 - Condig¢des experimentais dos ensaios em bancada para a avaliagdao da

influéncia do tempo de permeagao na extracao de acido latico

Parametro Condicao
Fase Interna Acetato de Sodio: 4 mol.L"!
Alamine® 336:10% m/m
Infineum C9268: 2% m/m
Solugdes Fase Membrana Escaid™ 110: gsp 500 mL
Fase Externa Acido Latico 10% m/v
Tempo de Emulsificacdo 5 minutos
Velocidade de Emulsificagao 6000 rpm
Velocidade de Agitagdo 145 rpm
Temperatura Ambiente (27 + 3°C)
pH Inicial da Fase Externa 1,46
Tempo de Permeagao 10; 20; 30 e 40 minutos
Relacdo de volumes FE/FM/FI 8/3/1 (160mL/60mL/20mL)

Na FIGURA 6.1, sdo apresentadas as curvas do comportamento do sistema para
diferentes tempos de permeagdo, em termos dos percentuais de extragdo, inchamento e
enriquecimento. Os resultados mostram nao ter havido variagdo significativa da extracao do
soluto com o tempo, e o0 uso de tempos elevados implica um custo maior.

Quanto ao percentual de inchamento da fase interna, observou-se que este aumentou
substancialmente para tempos mais elevados, devido, provavelmente, a maior entrada de dgua
para dentro da emulsao primaria, o que reduz a sua estabilidade, dilui o soluto na fase interna
e pode levar a uma ruptura dos globulos de emulsdo primdria, pardmetro ndo avaliado nessa

etapa do trabalho.
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Com esses dois efeitos, percentual de extracdo aproximadamente constante € aumento
do percentual de inchamento com o tempo de permeacdo, esperava-se uma queda no
enriquecimento da fase interna pela diluigdo observada dessa fase em tempos maiores, visto
nao ter havido um aumento na extra¢ao de soluto. A ndo observancia desse comportamento
pode ser explicada por dois fatores. Primeiramente, porque ndo se conseguiu estabelecer um
método confidvel para o doseamento de 4cido latico na fase interna, quando esta era
constituida por acetato de sodio, o que levou, conforme mostrado mais a frente, a altera¢ao da
composi¢ao dessa fase; pode ter havido a formacdo de uma solucdo tampao acido
acético/acetato na fase interna. Em segundo lugar, foi observado que, para tempos mais
longos, a desemulsificagdo se tornou mais dificil ¢ demandou mais tempo, o que pode ter
ocorrido pela mudanca no tamanho médio das goticulas de fase interna e na sua distribuigdo,
em decorréncia de um maior tempo de agitagdo das fases.

Para se verificar se essa hipotese ¢ verdadeira (uma reducdo no tamanho médio das
goticulas em funcdo da maior energia conferida ao sistema pelo maior tempo de contato entre
as fases), seria necessario, apds a decantacdo das mesmas, em cada tempo, retirar uma
amostra da emulsdo primdaria carregada no soluto. Esta deveria ser colocada sobre uma lamina
(camada muito fina), depois ser recoberta por uma laminula, e, entdo, levada a um
microscopio munido de camera fotografica para registro da imagem. Com o uso
de software adequado para esse fim, como, por exemplo, o Quantikov, poderia ser realizada
uma andlise da amostra quanto ao tamanho das goticulas de fase interna e sua distribuicdo.
Esse procedimento s6 surgiu como uma possibilidade quando este trabalho ja havia sido
concluido. Sendo assim, optou-se por realizar os demais ensaios com tempo de permeacgao de

10 minutos.
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FIGURA 6.1 - Percentual de extracdo, inchamento e enriquecimento versus tempo de

permeacgao.

6.1.2.Influéncia da Concentraciao de Extratante

Como o tempo de contato entre as fases ndo exerceu grande influéncia no percentual

de extragdo de acido latico pelo uso da técnica MLS, foi estudado o efeito da concentragado de

extratante nessa varidvel-resposta e nos percentuais de inchamento e enriquecimento. As

condi¢des experimentais utilizadas estdo resumidas na TABELA 6.2.

Na FIGURA 6.2, ¢ apresentada a variagdo do percentual de extracdo de acido latico

para diferentes concentragdes de extratante, em termos dos percentuais de extragao,

inchamento e enriquecimento. Optou-se por avaliar esse parametro para dois diferentes

tempos de permeagdo, 10 e 20 minutos, para uma checagem do efeito do tempo.
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TABELA 6.2 - Condigdes experimentais dos ensaios em bancada para avaliacdo da influéncia

da concentragdo de extratante.

Parametro Condicao
Solucdes | Fase Interna Acetato de Sodio: 4 mol.L™!
Fase Membrana Alamine® 336: 10% a 30% m/m

Infineum® C9268: 2% m/m
Escaid™ 110: gsp 500 mL

Fase Externa Acido Latico: 10% m/v
Tempo de Emulsificagao 5 minutos
Velocidade de Emulsificacao 6000 rpm
Velocidade de Agitagao 145 rpm
Temperatura Ambiente (27 + 3°C)
pH Inicial da Fase Externa 1,59
Tempo de Permeagao 10 e 20 minutos
Relagao de volumes FE/FM/FI 8/3/1 (160mL/60mL/20mL)
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FIGURA 6.2 - Percentual de extracdo versus % m/m de extratante presente na composi¢ao da

membrana utilizando tempo de permeacao de 10 e 20 minutos.
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Por meio da andlise da FIGURA 6.2, observa-se que o aumento da concentragdo de
extratante na fase membrana aumenta a capacidade do sistema de transportar o acido latico da
fase externa para a interna até se atingir a concentragdo de extratante de 20% m/m, havendo
um comportamento similar para os dois tempos de permeacao investigados. A partir dessa
concentragdo, verifica-se uma queda no percentual de extragdo com o aumento da
concentragdo desse reagente, também verificada para os dois tempos, provavelmente devido
ao aumento da viscosidade da fase membrana, que provoca o aumento da resisténcia dessa
fase ao transporte de acido latico da fase externa para a fase interna, mas principalmente
porque a quantidade de acetato de sddio presente na fase interna foi insuficiente para reagir
com todo o 4cido latico extraido para a fase membrana e efetuar a reextracdo desse soluto
para a fase interna a partir da fase membrana carregada. Com isso, foi impossivel manter a
forga-motriz necessaria ao bom andamento do processo.

Na FIGURA 6.3, ¢ apresentada a variacao do percentual de inchamento da fase interna

para diferentes concentragdes de extratante para os tempos de permeacdo de 10 e 20 minutos.
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FIGURA 6.3 - Percentual de inchamento versus concentragdo de extratante, para os tempos de

permeacgao de 10 e 20 minutos.
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Pela FIGURA 6.3, ¢ observado que o percentual de inchamento para 20 minutos de
permeacdo ¢ superior ao percentual obtido para 10 minutos, para qualquer concentracdo de
extratante, como era de se esperar. O comportamento do inchamento para o tempo de 20
minutos foi similar ao observado para o percentual de extracdo para o mesmo tempo. H4 um
aumento do inchamento com o aumento da concentragdo de Alamine® 336, até se atingir a
condicdo de 20% m/m desse reagente, visto que o extratante ¢ um reagente interfacialmente
ativo, necessario para a extracao do soluto na interface fase externa/fase membrana e, por isto,
atua como acelerador osmético, isto ¢, auxilia no carreamento de dgua (BART et al., 1992). O
tempo de residéncia na permeacdo favorece a acdo desse reagente na osmose da dgua. Mas
como a osmose ¢ decorrente da diferenga de potencial quimico entre as fases externa e interna
(BART et al., 1992), quando a concentragdo de reagente na fase interna se torna insuficiente
para realizar a extra¢do do acido latico que chega na interface interna, ¢ de se esperar que
também haja uma reducdo na osmose e, portanto, no percentual de inchamento da fase
interna. Adicionalmente, a fase membrana se torna mais viscosa com a adicdo de mais
extratante e o transporte através dessa fase € dificultado.

Com relagdo ao tempo de permeacdo de 10 minutos, o que se pode afirmar com
certeza ¢ que a osmose ¢ menor do que em 20 minutos. No entanto, sugerindo uma explicagao
para o comportamento observado, pode-se dizer que sdo dois os efeitos a serem analisados e
estes sao contrarios. Quando se aumenta a concentragdo de extratante, a osmose ¢ favorecida
pela atuagdo desse reagente como acelerador osmotico, mas se a concentracao de fase interna
se mantém constante, a diferenca de potencial quimico entre as duas fases vai diminuindo.
Para um tempo menor, para concentragdes de extratante até 20% m/m, concentracdes menos
elevadas que as observadas na segunda metade da curva apresentada na FIGURA 6.3, o fato
dessa diferenca de potencial quimico ir diminuindo desfavorece a entrada de agua nos
glébulos de emulsdo, pois o tempo de 10 minutos pode ter sido insuficiente para a ocorréncia
da osmose, e as concentracdes de extratante apesar de estarem aumentando ndo compensam o
outro efeito. Mas para concentragdes excessivamente elevadas de extratante, a presenca desse
reagente em maior quantidade pode levar a um carreamento de agua nos primeiros minutos,
mas que tende a se estabilizar com o aumento do tempo por problemas hidrodinamicos, pois
se acredita que, em tempos maiores, o tamanho das goticulas de fase interna diminui tornando
a emulsdao primaria mais estavel e a entrada de agua mais dificil, apesar do aumento da area
interfacial. E isto aliado a maior dificuldade de passagem de agua para a fase interna com o
tempo, que se torna tanto maior quanto mais Alamine® 336 ¢ utilizada, poderia explicar a

diferenca observada nos dois diferentes tempos.
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Em funcdo das dificuldades ja apresentadas com relagdo a determinagdo da
concentragdo de soluto na fase interna contendo acetato de sodio e pela ndo coeréncia dos
resultados obtidos para o percentual de enriquecimento nessa condi¢do, as curvas referentes a
essa variavel-resposta ndo serdo mais apresentadas para os ensaios em que a fase interna ¢é

constituida pelo acetato de sodio.

6.1.3.Influéncia da Concentracao de Fase Interna

Apesar da diferenca de potencial quimico ser o fator limitante para a transferéncia de
soluto da fase externa para a fase interna e mesmo tendo em vista que concentragao de acetato
de sodio utilizada nos ensaios anteriores parece ter limitado a extracao de acido latico, foram
investigadas concentracdes desse reagente na fase interna inferiores a 4 mol.L™! para se
estudar o comportamento do sistema frente a esse parametro.

Na TABELA 6.3, sao mostradas as condigdes experimentais dos ensaios para

avalia¢do da influéncia da concentragao de fase interna constituida por acetato de sodio.

TABELA 6.3 - Condigdes experimentais dos ensaios em bancada para avaliacdo da

influéncia da concentragdo de fase interna constituida por acetato de sodio.

Parametro Condicao
Solugdes | Fase Interna Acetato de Sédio: 1 a4 mol.L™!
Fase Membrana Alamine® 336: 20%m/m

Infineum® C9268: 2% m/m
Escaid™ 110: gsp 500 mL

Fase Externa Acido Latico: 10% m/v
Tempo de Emulsificacdo 5 minutos
Velocidade de Emulsificagao 6000 rpm
Velocidade de Agitagdo 145 rpm
Temperatura Ambiente (27 + 3°C)
pH Inicial da Fase Externa 1,46
Tempo de Permeacdo 10 minutos
Relacdo de volumes FE/FM/FI 8/3/1 (160mL/60mL/20mL)

Na FIGURA 6.4, sao mostradas as curvas da variagdao dos percentuais de extragao e de

inchamento, para diferentes concentragdes de acetato de sddio na fase interna.
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FIGURA 6.4 - Percentuais de extracao e de inchamento versus a concentracao de acetato de

sodio presente na fase interna.

Pela FIGURA 6,4, observa-se, conforme esperado, que hd um aumento, apesar de
pequeno, da extracdo de acido latico com o aumento da concentragdo de acetato. A maior
concentracdo desse reagente leva a um aumento da diferenga de potencial quimico entre as
fases externa e interna, portanto, melhora a forga-motriz para o processo de extragdo e,
consequentemente, aumenta o percentual de extracdo. Esse mesmo aumento da diferenca de
potencial quimico entre as fases aumenta o efeito do inchamento, por favorecer o fenomeno
osmotico. A queda no inchamento associado ao ultimo ponto do grafico deve-se,
provavelmente, a um problema enfrentado com relacdo a solubilizacdo da fase interna com
uma concentracio de acetato de sédio igual 4 mol.L! (328 g.L!), condi¢do proxima ao limite

de solubilidade dessa substincia em agua que ¢é de 4,45 mol.L™! (365 g.L'1).

6.1.4.Influéncia da Concentracio e Tipo de Surfatante

Como ja exposto, o tipo de surfatante e sua composicao na fase membrana interferem
na reducdo da tensdo interfacial do sistema, que, por sua vez, interferem na estabilidade da

emulsdo primdria formada e na uniformidade do tamanho das goticulas de fase interna
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dispersas dentro do globulo de emulsdo primaria. Consequentemente, a escolha do tipo e da

concentragdo de surfatante utilizado no sistema pode interferir na eficiéncia do processo.

Para a extracdo de acidos organicos, como os acidos latico e citrico, o ECA 4360 ¢ o

Infineum C9268 apresentaram resultados satisfatorios para extracao pela técnica MLS, o que

pode ser verificado em trabalhos de Trindade (2002) e Konzen (2013).

A fim de comparar o desempenho do surfatante ECA 4360 com o do Infineum C9268,

foi realizado um grupo de ensaios com os dois reagentes em condi¢des idénticas, mostrados

na TABELA 6.4.

TABELA 6.4 - Condigdes experimentais dos ensaios em bancada para avaliagdo da

concentracdo e do tipo de surfatante.

Parametro

Condic¢ao

Solucdes | Fase Interna

Acetato de Soédio: 4 mol.L!

Fase Membrana

Alamine® 336: 20%m/m

Infineum C9268: 1,0; 1,5; 2,0; ¢ 2,5 % m/m
ou ECA 4360: 1,0; 1,5;2,0; € 2,5 % m/m

Escaid™ 110: gsp 500 mL

Fase Externa

Acido Latico: 10% m/v

Tempo de Emulsificacdo 5 minutos
Velocidade de Emulsificagao 6000 rpm
Velocidade de Agitagdo 145 rpm
Temperatura Ambiente (27 + 3°C)
pH Inicial da Fase Externa 1,45
Tempo de Permeagao 10 minutos

Relagao de volumes FE/FM/FI

8/3/1 (160mL/60mL/20mL)

Nas FIGURAS 6.5 e 6.6, sao mostradas, respectivamente, as variagcdes do percentual

de extragdo do soluto e do percentual de inchamento da fase interna em fungdo da

concentracdo do surfatante, para ambos os reagentes investigados.
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FIGURA 6.5 — Percentual de extracdo de acido latico versus a concentragao de surfatante para

os dois reagentes investigados
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FIGURA 6.6 — Percentual de inchamento versus a concentragdo de surfatante para os dois

reagentes investigados
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Com base nesses resultados, verifica-se que, na faixa de concentragdes investigadas,
nem a concentragdo nem o tipo de surfatante afetou a extracao do soluto de interesse, porém o
tipo de surfatante afetou o inchamento da emulsdao primaria. No caso do Infineum C9268, foi
observado um inchamento maior para a maior concentragdo de surfatante investigada e seu
desempenho foi pior do que o observado para o ECA 4360. Apesar disso, optou-se por
trabalhar com o Infineum C9268, pois o primeiro reagente saiu do mercado e existem
parametros operacionais como, por exemplo, a adicdo de um sal na fase externa para

aumentar a forca idnica dessa fase, que podem até igualar esse desempenho.

6.1.5.Influéncia do Tipo de Diluente

Frente a disponibilidade, nos laboratérios em que foi realizado este trabalho, de alguns
diluentes usados industrialmente, estes foram comparados com relagao ao seu desempenho na
extracdo de acido latico. As condigdes experimentais dos ensaios realizados com esse fim

estdo mostradas na TABELA 6.5.

TABELA 6.5: Condicdes experimentais dos ensaios em bancada para avaliacdo da influéncia

do diluente na extracao de acido latico.

Parametro Condicao
Solucdes | Fase Interna Acetato de Sédio: 4 mol.L™!
Fase Membrana Alamine® 336: 20%m/m

Infineum C9268 2%
Escaid™ 110, Exxsol™ D80 e Exxsol™ D100: gqsp 500 mL

Fase Externa Acido Latico: 10% m/v
Tempo de Emulsificagdo 5 minutos
Velocidade de Emulsificagao 6000 rpm
Velocidade de Agitagdo 145 rpm
Temperatura Ambiente (27 + 3°C)
pH Inicial da Fase Externa ~1,5
Tempo de Permeacao 3 minutos

Relagao de volumes
FE/FM/FI 8/3/1 (160mL/60mL/20mL)

Na FIGURA 6.7, sdao mostrados os desempenhos dos diluentes Escaid™ 110, Exxsol™

D80 e Exxsol™ D100 com relagdo a extragdo de acido latico e ao inchamento da emulsdo



98

primaria. Os resultados apresentados mostram um desempenho bem similar dos trés
reagentes, tendo sido escolhido o Escaid™ 110 pela maior disponibilidade nos laboratérios

em que foram realizados os ensaios deste trabalho.
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FIGURA 6.7 - Desempenho dos diluentes Escaid™ 110, Exxsol™ D80 e Exxsol™ D100 com

relacdo a extragao de acido latico e ao inchamento da emulsdo primaria

6.1.6.Influéncia da Composi¢io de Fase Interna

Virios pesquisadores (TRINDADE, 2002; MIRANDA et al., 1998; YUANLI et al.,
2001), em estudos para extragdo de &cido latico por membranas liquidas surfatantes,
utilizaram uma fase interna constituida por carbonato de sddio. As vantagens da utilizagao
desse composto devem-se a sua atoxicidade e ao seu facil manuseio, contudo, como
desvantagem, durante o processo de extracdo pode haver liberagdao de didxido de carbono no
interior das goticulas da fase interna, tornando a emulsdo instdvel durante a etapa de
permeacao do soluto.

Quando ocorre o aumento da concentracdo de soluto na fase interna como, por
exemplo, quando sdo realizadas extragdes de acido latico de mostos fermentados que sdo 11
vezes mais concentrados do que as solugdes utilizadas por Trindade (2002), ocorre uma maior

formacao e liberacao de COx.
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Alternativamente, podem ser utilizadas, como fase interna, solugdes de acetato de
sodio, mas como esse composto € menos solivel que os demais, ndo € possivel se utilizar uma
solucdo muito concentrada desse reagente. Além disso, devido a um mecanismo nao
completamente elucidado, esse componente limita a determinagao de acido latico presente nas
fases internas apds o processo de extragao.

Solugdes de hidroxido de sodio também podem ser utilizadas, pois elas promovem a
reextracao de acido latico da fase membrana para a fase interna, ¢ podem estar presentes em
concentragdes mais altas devido a sua elevada solubilidade, porém sao de uso restrito pela sua
toxidez e acdo corrosiva. Dessa forma, optou-se por testar esse reagente como componente da
fase interna. No entanto, ¢ necessario que se tenha uma metodologia para determinagdo do
acido latico em solucdes com elevada basicidade.

Na TABELA 6.6, sao apresentadas as condi¢des experimentais dos ensaios para

avaliagdo da influéncia da composi¢ao da fase interna na extragdo de acido latico.

TABELA 6.6: Condigdes experimentais dos ensaios em bancada para avaliacao da influéncia

da composicao da fase interna na extragao de 4cido latico.

Parametro Condicao
Solugdes | Fase Interna Acetato de Sédio e NaOH: 4 mol.L"!
Fase Membrana Alamine® 336: 20%m/m

Infineum C9268 2%
Escaid® 110: gsp 500 mL

Fase Externa Acido Latico: 10% m/v
Tempo de Emulsificacdo 5 minutos
Velocidade de Emulsificagao 6000 rpm
Velocidade de Agitagdo 145 rpm
Temperatura Ambiente (27 £+ 3°C)
pH Inicial da Fase Externa ~1,5
Tempo de Permeacao 10 minutos
Relagdo de volumes FE/FM/FI 8/3/1 (160mL/60mL/20mL)

Na FIGURA 6.8, sao mostrados os desempenhos, com relagdo ao percentual de
extracdo de acido latico e do inchamento da fase interna, de duas diferentes fases internas,
uma composta por acetato de sddio e outro por hidréxido de sddio, nas mesmas concentragdes

(4,0 mol.L™") e em condi¢des idénticas de ensaio.
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FIGURA 6.8 — Desempenho de diferentes fases internas (acetato de sodio e hidroxido de

sodio) com relagdo ao percentual de extragdo de 4cido latico e do inchamento da fase interna

Pelos resultados apresentados na FIGURA 6.8, verifica-se uma melhora na eficiéncia
de extracdo quando se comparam os percentuais de extra¢do e de inchamento, com o uso da
solucdo de hidroxido de sodio como fase interna. Isto pode ser explicado pelo fato do
hidroxido de so6dio ser uma base mais forte que o acetato de soédio, se dissociando mais
prontamente para formar o lactato de sddio. Por esse motivo, a partir de entdo, esta passou a
ser a fase interna utilizada nos demais ensaios € no estudo em sistema continuo realizado em

coluna mecanicamente agitada.

6.1.7. Influéncia da Concentra¢io de NaOH na Fase Interna

A fim de avaliar o estudo do comportamento do hidréxido de s6dio em diferentes
concentragoes, foi efetuado um conjunto de ensaios nas condigdes experimentais apresentadas

na TABELA 6.7.
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TABELA 6.7: Condigdes experimentais dos ensaios em bancada para avaliagdo da influéncia

da concentragao de NaOH na fase interna.

Parametro Condic¢ao
Solucdes | Fase Interna NaOH: 2,4, 6 ¢ § mol.L"!
Fase Membrana Alamine® 336: 20% m/m

Infineum C9268 2% m/m
Escaid 110: gsp 500 mL

Fase Externa Acido Latico: 10% m/v
Tempo de Emulsificacao 5 minutos
Velocidade de Emulsificacao 6000 rpm
Velocidade de Agitagdo 145 rpm
Temperatura Ambiente (27 + 3°C)
pH Inicial da Fase Externa ~1,5
Tempo de Permeagao 10 minutos
Relacao de volumes FE/FM/FI 8/3/1 (160mL/60mL/20mL)

Nas FIGURAS 6.9 ¢ 6.10, sdo mostrados os percentuais de extragdo, inchamento e
enriquecimento versus concentracdo de NaOH na fase interna e a variacdo das massas de
acido latico na fase externa e interna versus a concentragdo de NaOH na fase interna,

respectivamente.
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FIGURA 6.9 - Percentuais de extragdo, inchamento e enriquecimento versus concentragdo de

NaOH na fase interna.
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FIGURA 6.10 — Variagao das massas de acido latico na fase externa e interna versus a

concentracdo de NaOH na fase interna.
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Por meio da anélise das FIGURAS 6.9 e 6.10, apresentadas, observou-se um aumento
do percentual de extra¢do do acido latico com o aumento da concentragdo de hidréxido de
sodio na fase interna, fato que pode ser explicado devido ao aumento da for¢a-motriz do
processo pelo aumento da diferenga de potencial quimico entre as fases externa e interna. Essa
mesma observagdo pode ser feita quando sdo comparadas as massas de acido latico presentes
na fase externa ¢ interna em fun¢do da concentracdo de NaOH na fase interna. Quanto ao
inchamento, tem-se que devido ao aumento da diferenca de potencial quimico, ha, também,
um aumento do fendmeno osmotico (BART et al., 1992). Com relacdo ao enriquecimento da
fase interna, observa-se que ha um aumento inicial do enriquecimento até atingir o valor da
concentra¢io de hidroxido de soédio na fase interna de 4 mol.L™!. Para concentra¢des desse
reagente a partir de 6 mol.L!, uma mudanca na aparéncia da emulsio priméria foi observada;
ela tornou-se mais fluida, mas sua viscosidade nao foi medida. Essa alteragao veio associada a
uma diminui¢do no enriquecimento da fase interna ¢ a uma maior aderéncia da emulsao
primaria nas paredes do reator. Quando a concentracao de hidroxido de sddio atingiu valores
superiores a 8 mol.L™!, observou-se que, ao se adicionar a emulsdo primaria a fase externa,
ndo foram mais identificados globulos; havia uma formagdo de algo semelhante a uma
espuma, talvez uma emulsificacdo da fase externa, de modo a impossibilitar a execugdo de
ensaios para concentragdes iguais ou superiores a 8 mol.L!. Isto explica os piores resultados

de enriquecimento para concentracdes de NaOH superiores a 4 mol.L™!.

6.1.8.Influéncia do Tempo de Permeacio na Extracio de Acido Latico Tendo Soluciio de
Hidréxido de Sédio Como Fase Interna

Uma vez analisado o comportamento do sistema para diferentes concentragdes de
hidroxido de sodio na fase interna, foi efetuado um conjunto de ensaios para diferentes
tempos de permeagdo, de forma a avaliar a influéncia desse parametro nos percentuais de
extracdo de acido latico, de inchamento da fase interna e de enriquecimento da fase interna
pela técnica de membranas liquidas surfatantes. As condigdes experimentais utilizadas
encontram-se resumidas na TABELA 6.8. Na FIGURA 6.11, sdo mostrados os percentuais

de extragdo, inchamento e enriquecimento versus os tempos de permeagao investigados.
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TABELA 6.8: Condigdes experimentais dos ensaios em bancada para avaliagdo da influéncia

do tempo de permeacdo quando a fase interna ¢ uma solug@o de hidroxido de sédio.

Parametro

Condicao

Solucoes

Fase Interna

NaOH: 4 mol.L"!

Fase Membrana

Alamine® 336: 20% m/m

Infineum® C9268 2%

Escaid 110: gsp 500 mL

Fase Externa

Acido Latico: 10% m/v

Tempo de Emulsificagao 5 minutos
Velocidade de Emulsificacao 6000 rpm
Velocidade de Agitagdo 145 rpm
Temperatura Ambiente (27 + 3°C)
pH Inicial da Fase Externa ~1,5

Tempo de Permeagao

5, 10, 15, 20 e 30 minutos

Relagao de volumes FE/FM/FI

8/3/1 (160mL/60mL/20mL)
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FIGURA 6.11 - Percentuais de extracdo, inchamento e enriquecimento versus o tempo de

permeacao.

Comparando-se os percentuais de extracdo, inchamento e enriquecimento, apenas para

0 aumento no tempo de permeagdo de 5 para 10 minutos, observa-se uma mudanga mais

significativa nesses percentuais, que se tornam maiores com o maior tempo, resultado
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esperado. Devido ao maior contato entre as fases, ha o aumento da transferéncia de massa do
soluto da fase externa para a interna, o que, por sua vez, leva a um maior inchamento da fase
interna. O resultado desses dois parametros levou a um enriquecimento inicial da fase interna,
que praticamente se estabilizou a partir desse tempo, ocorrendo 0 mesmo com 0s percentuais

de extragdo e inchamento da fase membrana.

6.1.9.Influéncia da Adicao de NACL na Fase Externa para Diferentes Concentracgoes de
NAOH na Fase Interna

Devido ao elevado percentual de inchamento observado quando se opera com fases
internas com concentragdes de hidroxido de sdédio muito elevadas, optou-se por adicionar
cloreto de sodio na fase continua (fase externa), para aumentar a forca idnica dessa fase, no
sentido de diminuir a diferenca desse parametro entre as fases externa e interna e, com isso,
diminuir o inchamento da fase interna.

Para preparar a fase externa nesses ensaios, adicionou-se cloreto de sodio em
quantidades equivalentes a 30%, 50% e 75% da concentracio de NaOH na fase interna
em mol.L!. Dessa forma, quando a solugio de NaOH presente na fase interna tinha uma
concentragio de 2,0 mol.L™!, para uma concentra¢io de NaCl igual a 30% da concentragio de
NaOH na fase interna, a concentracdo de NaCl era de 0,30 x 2,0 = 0,6 mol.L"'. Como a massa
molar de NaCl ¢ igual a 58,5 g/mol, a massa de NaCl adicionada, nesse caso, ¢ de 0,6 x 58,5 g
de cloreto de sddio para cada litro de fase externa, portanto, igual a 35,1 g. Na TABELA 6.9,
sdo apresentadas as massas de cloreto de sddio adicionadas por litro de fase continua

preparada, para cada concentracdo de NaOH na fase interna utilizada.



TABELA 6.9: Massas de cloreto de sddio adicionadas a fase externa por litro de fase continua

preparada, para cada concentragdo de NaOH na fase interna utilizada.

Concentracao de

Massa de NaCl

Massa de NaCl

Massa de NaCl

NaOH na Fase adicionada a FE adicionada a FE adicionada a FE
Interna equivalente a 30% da | equivalente a 50% da | equivalente a 75% da
(mol.L") concentracao de concentracao de concentracao de

NAOH na FI NAOH na FI NAOH na FI
® (8 ®
2 35,1 58,5 87,75 (~87.,8)
4 70,2 117 175,5 (~176)
6 105,3 (~105) 175,5 (~176) 263,25 (~263)
8 140,4 (~140) 234 351%

* Para a condicdo indicada, ndo se conseguiu preparar uma solucio de fase externa adicionando uma quantidade

de NaCl equivalente a 75% da concentragdo de hidroxido na fase interna de 8 mol.L™!, pois a massa necessaria

(351 g.L'") era muito proxima ao limite de solubilidade do cloreto de s6dio em agua (357 g.L™).

As condicdes experimentais dos ensaios para avaliacdo da influéncia da adigcdo de
NaCl na fase externa para diferentes concentragdes de NaOH na fase interna estdo

apresentadas na TABELA 6.10.
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TABELA 6.10: Condigdes experimentais dos ensaios em bancada para avaliacdo da

influéncia da adi¢cdo de NaCl na fase externa para diferentes concentragdes de NaOH na fase

interna.
Parametro Condicao
Solugdes | Fase Interna NaOH: 2,4, 6 ¢ 8 mol.L™!
Fase Membrana Alamine® 336: 20% m/m
Infineum® C9268 2% m/m
Escaid 110: gsp 500 mL
Fase Externa Acido Latico: 10% m/v e NaCl 30%, NaCl 50% e
NaCl 75% da concentragao de NaOH na fase interna
(mol.L")
Tempo de Emulsificagao 5 minutos
Velocidade de Emulsificacao 6000 rpm
Velocidade de Agitagao 145 rpm
Temperatura Ambiente (27 + 3°C)
pH Inicial da Fase Externa ~1,5
Tempo de Permeagao 10 minutos
Relacdo de volumes FE/FM/FI 8/3/1 (160mL/60mL/20mL)

Nas FIGURAS 6.12 a 6.14, sao mostrados os resultados da influéncia da adi¢ao de
NaCl na fase externa em quantidades equivalentes a 30, 50 e 75% da concentracdo de NaOH
presente na fase interna (mol.L') em termos dos percentuais de extragio de 4cido latico, de

inchamento da fase interna e de enriquecimento da mesma, respectivamente.
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FIGURA 6.12 - Percentual de extracdo de acido latico versus concentracdo de NaOH na fase

interna sem e com a adi¢ao de diferentes quantidades de NaCl na fase externa.
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FIGURA 6.14 - Percentual de enriquecimento da fase interna em acido latico versus
concentragdo de NaOH na fase interna sem e com a adigdo de diferentes quantidades de NaCl

na fase externa.

Comparando-se os percentuais de extragdo para os varios ensaios, observa-se que a
extracdo ¢ menor quando ndo se adiciona o cloreto de sodio na fase externa. Isto pode ser
explicado pelo fato de que, para a extragdo de um soluto pela técnica de membranas liquidas
surfatantes ocorrer, a forca i6nica da fase externa ndo deve ser inferior a da fase interna para
assegurar o gradiente de potencial quimico desejado entre as fases e, a0 mesmo tempo, evitar
o transporte de dgua por osmose para fase interna, que pode levar a quebra da emulsao
priméria (RIBEIRO JR. et al, 2004). Isto também explica o fato dos percentuais de
inchamento dos ensaios sem a adicao de NaCl na fase externa serem mais elevados do que os
obtidos nos ensaios com adi¢dao desse sal, independentemente da concentragdo inicial de
NaOH na fase interna. Avaliando-se esse efeito da adicdo de NaCl na fase externa com o
aumento da concentracdo de NaOH na fase interna, verifica-se que ele se torna mais
acentuado em concentracdes mais elevadas de NaCl, para todas as concentragdes de NaCl
investigadas. Observou-se, ainda, que o percentual de inchamento se torna menor com o
aumento da adi¢do de sal até a adicdo de NaCl equivalente a 50% da concentragdo inicial de
NaOH na fase interna (mol.L™"), a partir da qual o aumento de NaCl na fase externa

praticamente ndo altera mais o inchamento da membrana.
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Com relacdo ao percentual de extragdo, ndo se notou uma variacao aprecidvel com o
aumento da quantidade de NaCl adicionada. No tocante ao percentual de enriquecimento,
como era de se esperar em funcao dos resultados dos percentuais de extragao e de inchamento
para os ensaios realizados, os menores percentuais de enriquecimento foram obtidos sem a
adicdo de NaCl em decorréncia de um inchamento mais elevado, sendo, também, tanto
menores quanto maior a concentragdo de NaOH na fase interna. O enriquecimento para uma
adicao de NaCl equivalente a 50% da concentragdo inicial de NaOH na fase interna ¢ maior
do que para uma adi¢do equivalente a 30%, mas ndo ¢ muito diferente do obtido para os
ensaios realizados com uma adigdo de NaCl na fase externa de 75% da concentragdo de
NaOH na fase interna.

Pelos resultados obtidos, a principio, a opgdo seria por uma adi¢do de NaCl na fase
externa em quantidade equivalente a 50% da concentrac¢do inicial de NaOH na fase interna
tomada em mol.L™!. Adi¢des de NaCl equivalentes a 75% do NaOH levaram a problemas na
solubilizagio do cloreto de sédio para a concentragio de 8 mol.L' como explicado
anteriormente, sem ganho observado em nenhuma das respostas do sistema (percentuais de
extracdo, inchamento e enriquecimento). Comparando-se os resultados para adi¢des de NaCl
na fase externa equivalentes a 30 e 50% do hidroxido de sédio da fase interna, tem-se que a
solubilizacdo da fase externa mais concentrada em sal foi mais dificil, precisando de
aquecimento para tal e, adicionalmente, sabe-se que concentragdes elevadas do sal tem um
maior efeito corrosivo nos equipamentos. Assim, nos ensaios subsequentes em que se decidiu
avaliar se seria possivel obter resultados analogos aos aqui apresentados, se fosse utilizada
uma menor concentracdo do surfatante Infineum C9261, de 1% m/m em comparacdo a de
2% m/m utilizada nestes ensaios, visando a diminui¢ao de custos, o novo estudo foi realizado
para fases externas com adi¢des de NaCl equivalentes a 30 e 50% das concentragdes iniciais

de hidréxido de so6dio na fase interna.

6.1.10. Influéncia da Diminuicio de Concentracio de Surfatante Apés a Adicio de
NACL na Fase Externa para Fases Internas com Diferentes Concentragdes de
NAOH

Na TABELA 6.11, sdo apresentadas as condi¢des experimentais para avaliacdo do
efeito do uso de 1% m/m do surfatante Infineum C9268, ao invés de 2% m/m, utilizando-se
fases externas com adi¢cdes de NaCl equivalentes a 30 e 50% das concentragdes iniciais de

NaOH na fase interna.
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TABELA 6.11: Condi¢des experimentais dos ensaios para avaliacdo do efeito da
diminui¢do da concentragdo do surfatante Infineum C9268, de 2% m/m para 1% m/m,
utilizando-se fases externas com adi¢des de NaCl equivalentes a 30 e 50% das concentragdes

iniciais de hidroxido de s6dio na fase interna.

Parametro Condic¢do
Solugdes | Fase Interna NaOH: 2, 4, 6 ¢ 8§ mol.L"!
Fase Membrana Alamine® 336: 20% m/m

Infineum C9268 1% m/m
Escaid™ 110: gsp 500 mL

Fase Externa Acido Latico: 10% m/v e NaCl 30% e 50% da
concentragio de NaOH na fase interna (mol.L™)
Tempo de Emulsificacao 5 minutos
Velocidade de Emulsificacao 6000 rpm
Velocidade de Agitagdo 145 rpm
Temperatura Ambiente (27 + 3°C)
pH Inicial da Fase Externa ~1,5
Tempo de Permeagao 10 minutos
Relagdo de volumes FE/FM/FI 8/3/1 (160mL/60mL/20mL)

Nas FIGURAS 6.15 a 6.17, sdo mostradas as variacdes dos percentuais de extragao de
acido latico, de inchamento e de enriquecimento da fase interna em funcdo da concentragdo de
NaOH (em mol/L) sem adi¢do de NaCl na fase externa e apos a adi¢do do sal, em quantidades
equivalentes a 30 e 50% da concentracdo de NaOH na fase interna, para uma concentragao de

Infineum C9268 de 1% m/m.
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FIGURA 6.15- Percentual de extragao de acido latico versus concentracdo de NaOH sem
NaCl e apos a adicdo do sal na fase externa, equivalente a 30 ¢ 50% da concentracdao de

NaOH na fase interna, para concentracao de surfatante de 1% m/m.
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FIGURA 6.16 - Percentual de inchamento de fase interna versus concentracao de NaOH sem
NaCl e apos a adicdo do sal na fase externa, equivalente a 30 e 50% da concentracdao de

NaOH na fase interna, para concentrag¢ao de surfatante de 1% m/m.
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FIGURA 6.17 - Percentual de enriquecimento de acido latico versus concentragdo de NaOH
sem NaCl e apos a adi¢do do sal na fase externa, equivalente a 30 e 50% da concentragao de

NaOH na fase interna, para concentracao de surfatante de 1% m/m.

Avaliando-se os resultados apresentados nas FIGURAS 6.15 a 6.17, observa-se que
estes foram andlogos aos apresentados no item 6.1.9. Em virtude de alteracdes observadas e
anteriormente descritas no que tange aos ensaios realizados com solugdes de NaOH com
concentragdes de 6 ¢ 8 mol.L!' (mudanga na aparéncia da emulsio priméria que refletiu em
uma maior dificuldade na desemulsificagdo das fases apds a permeacdo do soluto), foi
estabelecida que a fase interna nos ensaios continuos seria constituida por uma solugdo de
NaOH 4 mol.L"!. Assim, para se estabelecer as condi¢des para dar inicio aos estudos em

planta piloto, todos os resultados para essa concentracdo foram comparados, conforme

apresentado na TABELA 6.12.
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TABELA 6.12: Comparagdo dos resultados obtidos das variaveis-resposta analisadas para a

concentra¢io de NaOH na fase interna de 4 mol. L.

Condicao Extracio | Inchamento | Enriquecimento
NaCl na FE Surfatante (%) (%) (%)
Infineum C9268
(% m/m)
Sem NaCl 2 73,2 62,5 220,7
Sem NaCl 1 72,8 63,2 219,6
30% da concentracao
de NaOH 4,0 moL.L"! 2 54 40,0 226,5
30% da concentragao
de NaOH 4,0 mol.L"! I 717 43,0 224,9
50% da concentragdo
de NaOH 4,0 mol.L"! 2 74,1 30,0 244.8
50% da concentragao
de NaOH 4,0 mol.L"! I 75,1 40,0 2341

Pelos dados da TABELA 6.12, observa-se que a adi¢do do sal na fase externa ¢
necessaria para se reduzir o inchamento da fase externa. Verifica-se, também, que os
resultados para 1 e 2% m/m de Infineum C9268 na fase membrana sdo bem préximos, tanto
para os percentuais de extragdo de acido latico, quanto para os percentuais de inchamento e de
enriquecimento da fase interna. Com base nos resultados, optou-se por realizar os ensaios na
coluna mecanicamente agitada (ensaios em modo continuo), com a concentragao de surfatante
de 1% m/m e uma fase externa contendo NaCl em quantidade equivalente a 30% da
concentracdo inicial de NaOH na fase interna, para evitar ou minimizar os problemas

anteriormente mencionados de preparagdo da fase interna e corrosdo de internos da coluna.

6.2. Estudo do Comportamento do Sistema de Extracio do Acido Latico por MLS em
Coluna Mecanicamente Agitada

Ap6s a conducdo das etapas preliminares do presente estudo, que envolveram o
estabelecimento do método para doseamento do acido latico e a realizagdo de ensaios de
extracdo desse soluto em bancada, promoveu-se, entdo, a extracdo de acido latico em modo
continuo em uma unidade piloto. Os ensaios foram realizados tendo, como objetivos, o
conhecimento do comportamento do sistema de membranas liquidas surfatantes ao se transpor
o estudo da extragao do acido latico em bancada para a coluna agitada, e o estabelecimento de
uma metodologia padrdo para a execucdo dos experimentos na coluna. Para tanto, durante a

opera¢ao da unidade piloto, foram observados o comportamento da dispersdo no interior da
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coluna e sua coalescéncia no sedimentador de topo. Além disso, o percentual de extragdo de
acido latico da fase externa em cada condi¢do foi determinado para se avaliar a eficiéncia da
unidade de operagdo como um todo. Esses ensaios foram feitos para diferentes condi¢des de
vazdo total (Ff) e razdo volumétrica fase dispersa (Fd)/ fase continua (Fc) até o
estabelecimento do regime permanente ou até uma condi¢do bem proxima dele. Foram
conduzidos 7 ensaios na unidade piloto, utilizando-se uma composicdo fixa para as trés fases
que constituem o sistema de extracdo, que, assim como as demais condigdes operacionais,
foram fixadas com base no estudo em bancada (item 6.1 deste trabalho). Os resultados obtidos
a partir desses experimentos estao descritos nos itens 6.2.1 a 6.2.3.

Na TABELA 6.13, sdo mostradas as condigdes de operagdo na coluna mecanicamente
agitada, em modo continuo, definidas a partir dos estudos de bancada e de dados da literatura
(TRINDADE, 2002: MIRANDA et al., 1998: KONZEN, 2013). A composi¢do das 3 fases
(externa, membrana e interna), o tempo ¢ a velocidade de emulsificagdo, a velocidade de
agitacdo na coluna e a temperatura foram mantidos nos niveis apresentados para todos os

ensaios realizados na coluna.

TABELA 6.13: Condigdes de operacao na coluna mecanicamente agitada, em modo continuo,
definidas a partir de estudos de bancada e de dados da literatura (TRINDADE, 2002:
MIRANDA et al., 1998: KONZEN, 2013).

Parametro Condicao
CONDICOES FIXADAS
Solucgdes | Fase Interna NaOH: 4 mol.L!
Fase Membrana Alamine® 336:20%m/m

Infineum® C9268 1% m/m
Escaid 110: 79 % m/m

Fase Externa Acido Latico: 10% m/v e NaCl 30% da

concentracdo de NaOH na fase interna

Tempo de Emulsificacdo 5 minutos
Velocidade de Emulsificagao 6000 rpm
Velocidade de Agitacdo 145 rpm
Temperatura Ambiente (27 + 3°C)
pH Inicial da Fase Externa ~1,5
CONDICOES INVESTIGADAS
Razao de vazoes (Fd/Fc) 1/1-1/2-2/1-2/2
Vazio total (mistura) la3L.h'!

Tempo de operagao 1,5 a 7 horas
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6.2.1. Variacao da Fracao de Fase Dispersa Retida na Coluna - hold-up (®)

A fracdo de fase dispersa retida na mistura (hold-up (®)) ¢ definida pela razdo entre o
volume de fase dispersa e o volume total da dispersdo, fornecendo uma medida da fracdo de
fase dispersa presente na coluna ou, de forma analoga, da sua concentracao na dispersao
(MISEK, 1994; LADDHA & DEGALEESAN, 1991; KONZEN, 2013).

Conforme ja4 mencionado, no estudo da transposi¢ao de escala, de bancada para piloto,
a composi¢do das trés fases manteve-se fixa nas mesmas condi¢des operacionais estabelecidas
com base no estudo em bancada, a saber:

- fase externa: solucdo sintética de acido latico 10% m/v (1,1 mol.L™! ou 100 g/L),

- fase interna: solu¢do de NaOH 4 mol.L!,

- fase membrana: composta por 20% m/m do extratante Alamine® 336, 1% m/m do
surfatante Infineum® C9268 € 70% do diluente Escaid™ 110.

Para a coluna, primeiramente estabeleceram-se a razao entre as vazdes de fase dispersa
(Fd) e continua (Fc) a serem utilizadas na coluna e a vazao total (Ff) das fases. Para cada
condi¢do experimental, foram, entdo, feitas as medidas das fragdes de fase dispersa em cada
ponto de amostragem (estagios 4, 8, 14 e 18), determinando-se, assim, os valores locais. A
fracdo de fase dispersa total foi determinada pelo calculo da média dos valores locais. Na
FIGURA 6.18, sao apresentados os valores das fragdes de fase dispersa locais em fun¢do do
estagio de extracdo, para a operacdo em regime permanente, em diversas condi¢des de vazao

total utilizadas.
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FIGURA 6.18 - Variagcdo da fragdo de fase dispersa local (%) em fungdo do ponto de

amostragem, para diferentes razdes de vazdes Fd/F'c e vazdes totais (F¥).

A partir da FIGURA 6.18, observa-se que a variagdo da fragdo de fase dispersa retida
na coluna - hold-up (®) em fung¢do do nimero do estdgio de extragdo € muito pequena para
cada uma das condi¢des experimentais investigadas. Pode-se inferir, portanto, que essa fracao
¢ aproximadamente constante ao longo da coluna, podendo ser representada por um valor
médio, sem erro significativo. Segundo Konzen (2013), essa pequena variacdo observada
pode ser funcao do peso que a coluna de liquido exerce sobre a dispersdo ao longo da coluna,
da variacdo nos diametros dos glébulos devido a sua coalescéncia e quebra durante o contato
das fases, assim como pode ser funcdo das alteragdes de propriedades fisico-quimicas devido
a transferéncia de massa e inchamento durante a extragdo. Lembrando que os primeiros
estagios de extracdo se situam no topo da coluna e observando-se a coluna como um todo,
nota-se que, no ponto mais proximo a alimentagdo da fase aquosa continua (estagio 4), a
dispersdao dos dados foi um pouco maior (® variando de 2,5 a 4,6%), devido, provavelmente,
a proximidade com o ponto de alimentagdo de fase aquosa (maiores variacdes de fluxo),
associada a fendmenos de encapsulamento que maiores perto da alimentacao da fase continua

e inchamento da fase organica, também maior nessa regido, em que a fase organica esta
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prestes a deixar a coluna. Estudos mais detalhados da coluna, sugeridos em trabalhos futuros
(item 8 deste trabalho), sdo necessarios para verificar se os baixos valores da fracdo de fase
dispersa retida na coluna observados sdo caracteristicos do sistema de extracao de acido latico

e/ou se estdao associados as baixas vazoes utilizadas.

6.2.2. Avaliacao das Condicoes de Extraciao de Acido Latico

A extragdo do acido latico na unidade piloto foi avaliada realizando-se a medida da
concentragdo do soluto na fase continua (fase aquosa externa), em diferentes estagios de
extragdo. Cabe ressaltar que, nesse caso, cada estagio de extracdo corresponde a um
compartimento de mistura da coluna, definido como a regido entre dois pratos perfurados.

O ponto de partida para este estudo foi a transposicao das condi¢des obtidas em escala
de bancada, alterando-se somente a relacdo de fases entre a emulsdo primaria ¢ a fase de
alimenta¢do, que passou, neste caso, a ser regulada pelos valores de Fd/Fc e Ft utilizados. As
mudangas observadas foram tanto fisicas quanto quimicas, levando em conta as respostas do
sistema de extragdo, como o percentual de extracdo, o inchamento dos globulos de emulsdo
primaria ou mesmo a ruptura destes, com valores diversos das condi¢cdes de bancada, mesmo
quando a relacdo Fd/Fc foi de 1/2, condi¢do andloga a dos ensaios em bancada (EP/FE = 1/2).

Nas FIGURAS 6.19 a 6.25, sao apresentados os resultados obtidos na unidade piloto
em termos da concentragdo de acido latico residual na fase aquosa continua como uma funcao
do niimero do estdgio de extragdo, para diferentes tempos totais de operagdo da etapa de
permeacao do processo MLS. As figuras contém os dados sobre o percentual de extracdo de
acido latico (Ex), a concentracdo final de soluto na solucdo de reextragdo — fase aquosa
interna (CFI expressa em % m/v), assim como o respectivo percentual de enriquecimento
(%E), o percentual de inchamento dos globulos (/) e o percentual de ruptura dos mesmos (¢).

A faixa de razodes de vazdes Fd/Fc escolhida para os ensaios na unidade piloto foi
baseada na condicao de bancada emulsdo primaria/fase externa de 1/2, tendo sido também
escolhidas razdes superiores a essa: (1/1), o dobro (2/2) e (2/1) para se avaliar o
comportamento do sistema. Razdes inferiores a 1/2 poderiam levar a uma melhor dispersao,
mas nao foram inicialmente escolhidas, pois se entende que levariam a uma menor extragao,
visto que a quantidade de fase interna para realizar a reextragdo seria bem menor,
comprometendo a forga motriz do sistema. Elas s6 seriam avaliadas caso o melhor resultado

encontrado, dentre as razdes investigadas, fosse Fd/Fc igual a 1/2.
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Na FIGURA 6.19, ¢ apresentado o perfil de concentragdo de acido latico na coluna de
extracdo mecanicamente agitada para uma relagdo de vazdes Fd/Fc de 0,8/2 e vazao total (Ft)

de 2,8 L.h'! (aproximadamente 3 L.h™!).
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FIGURA 6.19 - Variagdo da concentragdo de acido latico na fase aquosa como uma fungao do
tempo de permeacao e do numero do estagio de extragdo. Condigdes experimentais: Fd/Fc = 0,8/2

eFt~3L.h7".

Os resultados apresentados na FIGURA 6.19 mostram uma reducdo gradativa da
quantidade de acido latico na fase aquosa com o aumento do nimero de estagios de extragao.
Os resultados também indicam um baixo percentual de extragdo (40,7%) para a razao de fases
Fd/Fc = 0,8/2 e vazio total de cerca de Ft = 3,0 L.h! utilizadas, se comparados aos resultados
obtidos em bancada (77,7% + 1,9) em que a relagdo de volumes EP (emulsdo primaria) /FE
(fase externa) era de 1/2.

A fragdo de fase dispersa na mistura (@) foi de 2,5% (vide FIGURA 6.18), condigao
que pode afetar a extragdo, entre outros fatores, devido a influéncia direta na area interfacial
para a transferéncia de massa e no tempo de residéncia no interior da coluna. O percentual de

enriquecimento (%E = 345) foi relativamente elevado, em comparacdo as demais condi¢des
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investigadas e as de outros trabalhos existentes na literatura envolvendo o processo MLS em
modo continuo (KONZEN, 2013). A percentagem de inchamento (18%) foi baixa, atingindo
valores melhores que os obtidos nos ensaios de bancada (= 45%), provavelmente devido ao
baixo tempo de residéncia do globulo na coluna (tempo observado para que um dado glébulo
formado na base atinja o topo da coluna ¢ de, aproximadamente, 2 a 3 minutos) e também
porque a hidrodindmica da coluna ¢ muito diferente da de um reator utilizado nos ensaios de
bancada. O indice de ruptura dos globulos de emulsdo foi muito baixo, sendo igual a 0,3%,
pelos mesmos motivos anteriores, o que indica 6tima estabilidade do sistema de extracdo no
interior da coluna. Essa estabilidade era um parametro importante de ser avaliado, pois o
cisalhamento na unidade piloto e as condigdes sao muito diferentes daquelas obtidas na escala
de bancada.

Quanto ao tempo necessario para se alcangar o regime permanente (trp), este foi igual
ou superior a 3,0 h, tempo a partir do qual foi considerado que os perfis de concentracao se
mantiveram constantes, visto os resultados bem préximos obtidos para 2 ¢ 3 horas de
operagdo. Com base nesses resultados, o proximo passo consistiu em aumentar a vazao de
fase dispersa e observar como esta e as demais varidveis operacionais influenciariam as
respostas do sistema, uma vez que a forca-motriz foi aumentada (maior quantidade de fase

interna no sistema).
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FIGURA 6.20 - Variacdo da concentracdo de acido latico na fase aquosa como uma funcdo do
tempo de permeacao e do numero do estagio de extracdo. Condigdes experimentais: Fd/Fc = 1,3/2

eFt~3L.h"

Nesse caso (FIGURA 6.20), obteve-se um indice de extragdo melhor (46,6%), o que ja era
esperado. Isso, contudo, leva a um percentual de enriquecimento menor (%E = 223,3) devido ao
aumento no inchamento (I = 28,5%) promovido pelo aumento da propor¢do de fase interna no
sistema. A quebra se manteve irrisoria (¢ = 0,22%) e o tempo para o sistema entrar em regime
permanente de operagdo permaneceu inalterado, 3 horas.

Konzen (2013) observou que, ao aumentar a razdo Fd/Fc e reduzir a vazdo total (Ft), os
resultados obtidos foram melhores. Como a extracdo aumentou com o aumento da razdo F¢/F.,
propOs-se um aumento ainda maior dessa razao na tentativa de se obter melhores resultados na

recuperacdo do acido latico, conforme pode ser observado na FIGURA 6.21.
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FIGURA 6.21 - Variagdo da concentragdo de acido latico na fase aquosa como uma fungao do
tempo de permeagdo e do numero do estagio de extracdo. Condi¢des experimentais: Fd/Fc = 2/1 e

Ft=3L.h"'

Houve um aumento na extra¢do, o que ja era esperado, uma vez que a vazdo de fase
aquosa continua (fase externa) diminuiu, reduzindo, consequentemente, a quantidade de acido
latico alimentada, e as quantidades de extratante e de solugdo de reextragdo (fase aquosa interna)
foram maiores para realizar a separacao.

Nessa nova condi¢do de razao de fases (Fd/Fc = 2/1), observou-se o maximo percentual de
extracao (80,8 %) e o inchamento (I) passou a ser de 93,7%. Da mesma forma que nos
experimentos anteriores, a fragdo de fase dispersa (@) atingiu um dos valores mais altos obtidos
(3,4%) tendo como causa direta o aumento da vazdo de fase dispersa. Com relacdo ao indice de
enriquecimento, houve mudanga significativa com o aumento da razdo de fases Fd/Fc de 0,8/2
(%E = 345,2) para 2/1 (%E = 92,2), apesar do aumento na extragdo. A causa provavel para esse
fato ¢ o aumento significativo de inchamento do sistema e, consequentemente, a diluicdo da fase
interna, causando a diminui¢do desse indice. Konzen (2013), em ensaios em sistema similar,
observou que a cinética da reagdo ¢ relativamente rapida € um ntimero consideravel de estagios de
extracdo ja foi utilizado, sendo provavel que uma condi¢do préxima ao equilibrio tenha sido

atingida para as vazdes estudadas nas FIGURAS 6.21 e 6.22, indicando que o aumento no

percentual de extracdo ¢ proveniente do aumento no carregamento do extratante e ndo da
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reextracdo. Em fungdo da baixa vazdo, o tempo para se atingir o regime permanente aumentou
pouco, de 3 h para 4 h de operacdo. Por fim, com o aumento da fase dispersa (Fd/Fc de 2/1),
observou-se o fenomeno de oclusdo da fase externa, discutido no final desse item, e antes que
houvesse inundacdo do estagio, interrompeu-se o ensaio; por esse motivo, acredita-se que o
regime permanente sera atingido em um tempo ligeiramente maior. Observou-se uma maior
quantidade de bolhas de gas na alimentacdo de acido latico, mesmo tendo a solugdo de fase
externa sendo preparada com, no maximo 24 horas, da operagdo. Provavelmente, ocorreu alguma
contaminagdo por microrganismos. Por isso, a fim de analisar essa condi¢do de oclusdo e os
pardmetros observados, repetiu-se o ensaio, mantendo-se as condi¢cdes Fd/Fc de 2/1 e Ft=3 L.h™,
até a inundacdo de um dos estagios. Além disso, usou-se uma nova solu¢do de fase externa,

preparada no dia da operag@o. Os resultados estdo mostrados na FIGURA 6.22.

1 —_—
ST | Fd/Fe=211 #t=1hora
16 4 Vazio total=3 L/h’!
Ex=79,5% B t=2 horas
1a L CFI1=8,9 % m/v
S %E=105,8 t=3 horas
3OS ! 1=68,3%
j = e=0,18%
X
<00+
<
o £ *
T35 ¢ 1 [
o s 8
l%m
o = V'S
9=
S = 4 + L 4
8 [ * 2
n
2 T Y |
o+
0 4 8 12 16 20 24
Numero de Estigios de Extracao

FIGURA 6.22 - Variagdo da concentragdo de acido latico na fase aquosa como uma funcao do
tempo de permeacao e do numero do estagio de extragdo. Condi¢des experimentais: Fd/Fc = 2/1 e

Ft=3L.h".

O aumento da extragdo manteve-se aproximadamente constante (79,5%), assim como a
quebra (0,18%) e o %E (105,8). Com a utilizacdo de uma nova solucdo de alimentacdo, houve

melhora do inchamento passando de 93,4% para 68,3%. Provavelmente, devido a menor formagao
de bolhas.
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A partir da analise desses resultados, optou-se por se trabalhar com uma razao de fases
menor, adotando-se Fd/Fc = 1/1, com uma vazdo total Ft de 2 L.h"'. Os resultados estdo

apresentados na FIGURA 6.23.
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FIGURA 6.23 - Variagdo da concentragdo de acido latico na fase aquosa como uma fungao do
tempo de permeagdo e do numero do estagio de extracao. Condi¢des experimentais: Fd/Fc = 1/1 e

Ft=2L.h".

Os resultados para Fd/Fc = 1/1 e Ft = 2 L.h' indicam certa perda no percentual de
extragdo, chegando a 60,2% do 4cido latico inicialmente presente na fase de alimentagcdo. Houve
significativa variacdo no inchamento (I = 27,3%), mantendo-se um percentual de enriquecimento
proximo a 200 (%E = 169,3), pelos mesmos motivos anteriormente citados, € um baixo percentual
de ruptura dos glébulos de emulsdo (¢ = 0,21%). Apesar da fragdo de fase dispersa na mistura ser
baixa, houve aumento na fracdo de fase dispersa retida na coluna (® = 4,04%). Conforme ja
mencionado, o aumento da relacdo fase interna/fase externa favorece a extragao, decorrente da
maior disponibidade do reagente de fase interna para a reextracdo. Nessa condi¢do, ndo se
observou oclusdo da fase externa e muito menos inundacao e dilui¢do da fase interna. Portanto, é
possivel perceber que, mesmo as baixas vazdes, essa condi¢do até o momento foi a melhor

atingida.
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O tempo necessario para se atingir o regime permanente foi o mais longo ja observado
neste trabalho, chegando a 5 horas de operagdo, mesmo tempo observado por Konzen (2013) nas
mesmas condicoes.

Como a razdo Fd/Fc = 1/1 apresentou resultados muito promissores para as varias
respostas estudadas, foi realizado um ultimo experimento, mantendo-se a mesma razao de vazoes
(Fd/Fc = 2/2), mas dobrando-se a vazdo total (Ft = 4 L.h"). Os resultados obtidos estdo
apresentados na FIGURA 6.24.
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FIGURA 6.24 - Variagdo da concentracdo de acido latico na fase aquosa como uma funcao do
tempo de permeagdo e do nimero do estagio de extracdo. Condigdes experimentais: Fd/Fc = 2/2 e

Ft=4L.h".

Em virtude de um menor tempo para atingir o regime, em torno de 1,5 horas, mediram-se
os parametros a cada 30 minutos, € ndo a cada uma hora como nos ensaios anteriores. Esses
resultados indicam que apesar do aumento na vazdo total, ndo houve favorecimento da extra¢do
(Ex = 55,1%), apesar dessa diminui¢ao no percentual de extragdo, de 60,2 para 55,1, ndo ter sido
acentuada. Além disso, houve diminui¢do na fragdo de fase dispersa (® = 3,12%), assim como no
inchamento (I = 20,4%). Com relacdo ao indice de enriquecimento, este também permaneceu

quase inalterado (%E = 183,1) apesar do ligeiro aumento comparativamente a condi¢ao anterior.
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O percentual de ruptura dos glébulos de emulsao primaria aumentou, mas manteve-se nos niveis
esperados (¢ = 0,73%). O tempo gasto para se alcangar o regime foi de 1,5 horas de operacdo.
Essa condi¢do ndo foi a melhor observada, uma vez que ocorreu oclusdo da fase externa o que ja

era esperado, devido ao aumento de fase dispersa.

Como a oclusdo ¢ um fenomeno frequentemente observado na operagdo em coluna da
fase externa pela emulsdo primaria durante a ascensao dos globulos de emulsdo no interior da
coluna, ele foi fotografado durante um dos ensaios, em que foi observada a formagdo de
espuma na interface durante a separacdo de fases, com problemas na coalescéncia da

dispersao no sedimentador de topo, conforme mostrado na FIGURA 6.25.

FIGURA 6.25 - Fenomeno de oclusdo da fase externa no sedimentador de topo.

Esse tipo de fendmeno também altera as caracteristicas da emulsdo primaria, levando a
inundacao da coluna, como observado no ensaio registrado. Esse efeito promove a dilui¢ao da
fase interna.

Observou-se, ainda, que, quando a vazao de emulsdo primdria ¢ maior ou igual da fase
externa, sempre ocorria a oclusdo da fase externa. Com o aumento da propor¢cdo de fase

dispersa no sistema, a coalescéncia na etapa de decantagdo ¢ prejudicada, uma vez que as
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porcdes de fase externa ficam retidas entre os glébulos de emulsdo multipla, podendo ocorrer
a inundagdo da coluna e a diluicdo da fase interna. O tempo utilizado para a separacdo de
fases fica pequeno face ao grande volume de dispersdao que se acumula no sedimentador para

coalescéncia.

6.2.3. Consideracoes Finais Sobre os Ensaios em Escala Piloto

Com o objetivo de se fazer uma analise comparativa dos resultados discutidos
anteriormente, estes sdo apresentados na TABELA 6.13, para todas as condigdes de razdo de

vazoes € vazoes totais estudadas.

TABELA 6.14: Dados comparativos para os experimentos de extragao de acido latico na unidade
piloto

Fd/Fc Ft (L.h™) | @umeaio(%) | Ex(%) %E 1(%) (%)
0,8/2 -3 2,24 40,7 3452 18,0 0,32
13/2 -3 2,59 46,6 2232 28,5 0,22

2/1 3 2,98 80,8 92,2 93,7 0,15
2/1 3 2,97 79,5 105,8 68,3 0,18
1/1 2 4,04 60,2 169,3 273 0,21
22 4 3,08 55,1 183,1 20,4 0,73

Por meio dessa tabela, nota-se que quanto maior a razdo entre as fases dispersa e a
continua (Fd/Fc = 1/1, 2/1), melhores sdo os indices de extracdo, atingindo valores iguais ou
superiores a 60%. A explicagdo para esses resultados parte do pressuposto que quanto maior a
vazdo de emulsdo primdria relativamente a vazao de fase aquosa externa (fase continua), maior a
quantidade de extratante para promover a extragdo do acido latico e de fase interna para reextrai-
lo e armazena-lo.

Entretanto, com relagdo ao aumento da vazao total, mantendo-se fixa a razao Fd/Fc, deve-
se avaliar, com critério, o aumento da fracdo de fase dispersa (®) e, consequentemente, deve-se
avaliar a area interfacial de contato, pois € capaz de ocorrer uma possivel queda na extra¢dao
devido a redu¢@o no tempo de residéncia, decorrente do aumento da velocidade de deslizamento,
como foi verificado por Konzen (2013). Além disso, o aumento da fase dispersa pode provocar a
oclusdo da fase externa, o que ocasiona diluicdo da fase interna, diminuicdo do percentual de
enriquecimento e condi¢des pouco favoraveis para operagao.

Analisando os resultados, observa-se que, para ambas as condi¢gdes experimentais em que

as razoes de vazdes Fd/Fc = 1/1 e Fd/Fc = 2/2 foram pouco alteradas e as vazoes totais foram
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dobradas, com Ft = 2 L.h-1 e 4 L.h-1, respectivamente, pode-se inferir que houve essa
compensagao, pois, a extragao variou pouco em ambas as situagoes.

A fragdo de fase dispersa retida na coluna (®) apresentou variagdo nao muito significativa,
conforme o que se esperava com o aumento da fase dispersa e da vazdo total para as diversas
condig¢des estudadas houve aumento desta fragao.

Com relagdao ao percentual de enriquecimento, observa-se uma reducdo no mesmo a
medida que se aumenta a propor¢do de fase dispersa e vazao total, pressupondo-se que a oclusdo
da fase externa observada aumenta a dilui¢do da fase interna, prejudicando a reextracao.

Pelos resultados do inchamento, para as condigdes experimentais avaliadas, obtiveram-se
valores em torno de 23,5%, excetuando-se para a razao Fd/Fc = 2/1, tendo o inchamento
alcangado valores de 70% a 94%. Quanto maior for a vazao de emulsdo, ha o favorecimento da
oclusdo da fase de alimentagdo. Nessas condi¢des estudadas, apesar do inchamento elevado, o seu
efeito ficou restrito a diluigdo da fase interna, ndo influenciando significativamente a estabilidade
dos glébulos de emulsdo multipla, uma vez que os indices de quebra apresentaram valores
inferiores a 1%. Avaliando-se, ainda, os dados de inchamento apresentados na tabela para as
condi¢des em que houve aumento de Ft, mantendo-se Fd/Fc constante, ou seja, para as condigdes
1/1 com Ft =2,0 (I =27,3%) e 4,0 L.h"! (I =20,4%), observa-se que o inchamento diminui com o
aumento da vazdo total, indicando que a reducdo no tempo de residéncia foi mais influente sobre
o inchamento do que o aumento da area interfacial.

Observou-se, ainda, que razdes de vazao maiores, como Fd/Fc = 2/1, aumenta a extragdo
em relacdo as demais condig¢des, porém ocorre o aumento do inchamento (em torno de 23,5% para
94%), diminui¢do do %E (183,1 para 92,2), pois o aumento da propor¢do de organico (emulsdo
primdria) no sistema leva a problemas de sedimentagdo e de inundagdo da coluna.

A partir da andlise de resultados feita até entdo, pode-se pensar, a principio, que a
condicdo experimental Fd/Fc = 2/1 e Ft = 3,0 L.h-1 ¢ a mais favordvel para as varias respostas
avaliadas. Mas, devido a maior propor¢ao de emulsdo primdria na mistura e fluxo mais elevado,
durante a operacdo, foram observados problemas de decantacdo e separacdo das fases no
sedimentador de topo, havendo a formacdo de grande volume de espuma, sendo necessaria a sua
remocao durante a realizacdo do experimento para evitar a inundacdo no sedimentador. Essas
mesmas observacgdes de operagdo ocorreram quando Fd/Fc = 2/2 e Ft = 4,0 L.h"!, comprovando
que o aumento da propor¢ao de organico (emulsdo primaria) dificulta a etapa de sedimentacdo e,
consequentemente, provoca ainundagdo da coluna, além dos efeitos causados no inchamento ja
mencionados.

Dessa forma, a condi¢do Fd/Fc = 1/1 e Ft = 2,0 L.h’!, por também ter apresentado

resultados muito promissores € nao ter apresentado qualquer dificuldade quanto ao escoamento no
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interior ou na etapa de decantagdo, foi, a principio, a condi¢do definida, dentre as condigdes
experimentais investigadas neste estudo, como a mais indicada a separagdo de acido latico pela
técnica de membranas liquidas surfactantes.

A condugdo de réplicas para a avaliagdo da reprodutibilidade dos experimentos ¢ a
avaliagdo da reutilizagdo da fase membrana (reciclo da fase organica), bem como a adicdo de
modificador na preparagdo da membrana, como alternativa de reduzir a oclusdo da fase externa,
ainda ndo foi conduzida, sendo, no entanto, necessaria para definir a variabilidade do processo.

Esses fatores podem influenciar ndo s6 na definicao das condi¢des operacionais limites
como também na eficiéncia de separagao.

Por fim, os resultados obtidos na unidade piloto para a separacdo de acido latico pela
técnica de membranas liquidas surfatantes se mostraram promissores, apresentando um percentual
de extracdo em torno de 80%, mesmo com condi¢des operacionais necessitando de ajustes,
apresentaram baixo indice de ruptura dos gloébulos de emulsdo multipla e possibilidades de
condi¢des de controle das variaveis operacionais estudadas. O comportamento do sistema na
unidade piloto foi similar ao observado em escala de bancada, o que permitiu a obtencao de bons
resultados de extragdo com a execuc¢do de um numero reduzido de ensaios na escala continua. E,
ainda, as condi¢des de for¢ca-motriz do sistema puderam ser alteradas na unidade piloto, as quais
sdo bastante limitadas para a escala de bancada, permitindo a avaliacdo de condigdes mais
favoraveis a extracdo. Sendo assim, foi possivel a realizagdo de um estudo mais amplo em relagao
as diversas variaveis que afetam esse sistema, possibilitando demonstrar a partir deste trabalho a
viabilidade técnica do processo de transposi¢dao de extragdo de acido latico por MLS de bancada

para escala piloto.
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7. CONCLUSOES

O objetivo geral do trabalho era o estudo da extracdo de 4cido latico pela técnica de

membranas liquidas surfatantes a partir de solu¢des aquosas sintéticas que simulam o mosto

fermentativo, cuja concentracdo ¢ aproximadamente 10% m/v. Para tal, foi necessario avaliar

novas condigdes para o método de doseamento de acido latico proposto pela Farmacopeia

Brasileira (2010), para permitir a determina¢do desse soluto nas fases aquosas externa e

interna contendo esse acido, cujas conclusdes estdo apresentadas no Anexo L.

As conclusoes referentes aos ensaios realizados em bancada foram:

o aumento do tempo de permeacdao aumenta o percentual de extragdo, mas, também,
eleva o inchamento da emulsdo primaria pela entrada de 4gua na fase interna,
podendo reduzir a estabilidade da mesma, aumentando a possibilidade de quebra
dessa emulsdo. Um tempo de permeacdo de 10 minutos, levou a um percentual de
extragcdo de 43%, um inchamento de 110%, para as condi¢des experimentais EP/FE
de 1/2 e FM/FI de 3/1, sendo FI composta de solugdo de acetato de sdédio 4 mol/L,
FM composta de 10%m/m de Alamine® 336; 78% m/m Escaid™ 110 e 2% m/m
Infineum C9268, fase aquosa composta de solugdo de acido latico 10% m/v. Nos
ensaios em que a fase interna era constituida por uma solucao de hidroxido de sodio,
o tempo de permeagdo estabelecido também foi de 10 minutos, para as mesmas
relacdes EP/FE e FM/FI, condi¢des que levaram a um percentual de extracao de 73%,
um inchamento de 62,5%;

o aumento da concentracdo de extratante aumenta a capacidade do sistema de
transportar o acido latico da fase externa para a interna através da fase membrana até
a concentracdo de 20% m/m, quando o percentual de extragdo em 10 minutos de
tempo de permeacao foi o mais elevado (80%), aliado a um percentual de inchamento
de 90% e a um indice de enriquecimento de 83%. Concentragdes mais elevadas do
extratante nao levaram a resultados satisfatorios, em virtude, provavelmente, do
aumento da resisténcia a difusdo através da fase membrana pelo aumento da
viscosidade da mesma;

o comportamento linear crescente para a extracdo de acido latico em fungdo do
aumento da concentragdo da fase interna, tanto no caso desta ser constituida por uma
solucdo de acetato de sdédio quando por uma solu¢do de hidréxido de sdédio, pode ser
explicado pelo aumento da for¢a-motriz do processo. No entanto, ha uma limitagdo no

aumento da concentracdo de acetato de sodio por questao do limite de solubilidade
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desse sal na agua, de modo que a fase interna utilizada passou a ser a constituida por
uma solucao de hidréxido de sddio. Adicionalmente, ndo se conseguiu estabelecer um
método confiavel para o doseamento de acido latico na fase interna contendo acetato;
ndo se observava o aumento esperado da concentragao final desse soluto na fase
interna e levantou-se uma hipotese com relagdo a possibilidade de formagdo de
tampdo acetato/acido acético. Com a concentragdo de 4 mol.L™! de acetato de sddio,
foi obtido o melhor resultado para essa fase interna (72,4 % de extracdo, 100% de
inchamento e 145,2 % de enriquecimento), mas a preparacao da solucdo foi dificil e
demorada por problemas de solubilizagdo. Com a fase interna constituida por uma
solucdo de hidréxido de sodio, a melhor condi¢io foi, também, de 4 mol.L!, (73,2%
de extrag¢do, 62,5% de inchamento e 220,7% de enriquecimento). Essa ndo foi a
condi¢do que levou ao maior percentual de extracdo, mas foi a que levou ao melhor
conjunto de resultados, quando foram avaliados, conjuntamente, o inchamento da fase
interna ¢ o indice de enriquecimento dessa fase. Solugdes de NaOH com
concentragdes de até 8 mol.L"! inclusive foram investigadas, com extragdes mais
elevadas para as maiores concentracdes, mas nao foram as melhores condigdes. Foi
verificada uma mudanca na aparéncia da emulsdo primdaria para concentragdes de
NaOH superiores a 4 mol.L!, que refletiu em uma maior dificuldade na
desemulsificacdo das fases apds a permeacao do soluto;

os resultados obtidos com uma fase interna constituida por hidroxido de so6dio, mas
contendo cloreto de sédio na fase externa, com o intuito de aumentar a forga iOnica
dessa fase, diminuir a diferenca de forca idnica entre as fases externa e interna e, com
isso, reduzir o transporte de agua para a fase interna, mostraram uma diminui¢do
significativa no inchamento anteriormente observado. O melhor resultado dos ensaios
envolvendo cloreto de sodio na fase externa foi para uma adi¢do desse sal equivalente
a 30% da concentragdo de NaOH (mol.L!") na fase interna, levando-se em conta uma
analise conjunta da percentagem de extracdo (77,7%), do percentual de inchamento
(45%), do percentual de enriquecimento (224,9%), aliados a andlise de sua agdo
corrosiva e facilidade de solubilizacao do sal na fase externa. Mas esses ensaios foram
realizados com a concentracdo de surfatante Infineum C9268 de 1% m/m, pois,
quando da adicdo do sal, esse parametro foi reavaliado para a concentragdo
anteriormente estabelecida (2% m/m) e para uma concentrac¢do inferior (1% m/m) e

os resultados foram similares;
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dentre os diluentes investigados (Escaid™ 110, Exxsol™ D80 e Exxsol™ D100), ndo
se observou uma diferenca significativa nos resultados. A escolha pelo Escaid™ 110
se deu por uma questdo de maior disponibilidade desse reagente no laboratério em
que foram realizados os ensaios;

dentre os surfatantes investigados (ECA4360 e Infineum C9268), parece nao ter
havido mudangas significativas com relagdo ao percentual de extracdo; o inchamento
com o Infineum C9268 foi maior, mas nao ha seguranga em relagdo a esses resultados,
pois esses ensaios foram realizados com a fase interna constituida pelo acetato de
sodio, para a qual, conforme j& mencionado, ainda restam algumas davidas com
relacdo ao método de doseamento utilizado (se ele se aplica ou ndo a solugdes
contendo acetato de sddio). A escolha pelo Infineum C9268 se deu, também, por uma
questdo de maior disponibilidade desse reagente no laboratério em que foram
realizados os ensaios e pela facilidade de aquisicdo desse reagente, visto que o
ECA 4360 saiu do mercado.

Para os ensaios em escala piloto, em coluna mecanicamente agitada, foram:

a melhor condicao de extracdo, levando-se em consideracao as restricoes devidas ao
escoamento, foi obtida para a razdo Fd/Fc = 1/1 e vazdo total Ft = 2 L.h-1. Nessa
condicdo, foi possivel recuperar em torno de 60% do acido latico presente na fase
continua, obtendo-se um percentual de enriquecimento igual a 169,3, inchamento de
27,3% e quebra igual a 0,21%.

As demais variaveis do sistema, como o pH da fase continua (1,3), a composi¢do das
fases de alimentacao (solugdo de acido latico 10% m/v, cloreto de so6dio 1,2 mol/L,
30% de forca ionica), fase membrana (20% m/m de Alamine® 336, 1% m/m de
Infineum C9268 e 79% Escaid™ 110) e fase interna (solugdo de hidroxido de sdédio
4 mol.L-1 e fons Li* 0,1 mol.L-1), a temperatura (ambiente, em torno de 27 + 3°C),
propor¢do entre fase membrana e fase interna (3/1) e velocidade de agitacdo da
mistura (145 rpm) foram definidas a partir de um estudo de bancada realizado em
etapa anterior neste mesmo trabalho.

Finalizando, ¢ importante destacar que a transposicao do estudo de bancada para a
unidade piloto continua foi de facil execugdo, sendo necessarios poucos ensaios para
se obter uma extracao de 60%.

Foi possivel avaliar, de forma preliminar, a influéncia da vazdo Fd/Fc sobre o

escoamento ¢ a extragdo. Maiores vazoes aumentam a possibilidade de oclusao, apesar
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de melhorar a extragdo. Foram obtidas extracdes em torno de 80% para a razdo Fd/Fc

=2/1 e vazdo total Ft = 3 L.h™!, mas a oclusdo foi elevada nessas condi¢des, diluindo,

sobremaneira, a fase interna, o que nao ¢ um resultado aceitavel.

Este estudo fecha os resultados obtidos em bancada quanto ao potencial de aplicacao
da técnica, demonstrando, dessa forma, a viabilidade de utilizagdo do processo de membranas
liquidas surfatantes em modo continuo, do ponto de vista operacional.

A otimizagao do sistema ainda nao foi feita, mas pelos resultados ja obtidos, acredita-
se que melhorias nas condi¢des de operagdo e/ou o uso de mais estagios na coluna

possibilitem um aumento na extracao.
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8. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Algumas pesquisas que podem ser sugeridas como forma de continuagdo dos estudos
apresentados estdo relacionadas a avaliagdo de variaveis ndo estudadas nesta parte do
trabalho, bem como a operagao e otimizagao do sistema estudado em modo continuo.

Entre as variaveis nao consideradas e que podem merecer maiores consideracdes,
estdo as proporc¢des entre as fases externa, membrana e interna e uma checagem da velocidade
de agitacao durante a permeagao.

Outros fatores que sao de interesse para o desenvolvimento da técnica de extragao por
MLS sdo a reutilizacdo da fase membrana no processo de extragao.

Para a descrigao fisica do fendmeno de extragdo, seria ttil a avaliagao do tamanho dos
glébulos para a determinagdo das areas de troca e dos fatores ligados a estabilidade da
emulsdo, tanto em escala de bancada quanto nos ensaios em coluna. Mas, ainda mais
importante, seria a avaliagdo do tamanho das goticulas e sua distribuicdo na emulsdo primaria
carregada em fungdo do tempo de permeagdo, uma vez que foi observado que, em tempos
mais longos, a desemulsificagdo se tornava mais dificil e demandava mais tempo. Esse
acompanhamento da distribui¢do das goticulas de fase dispersa também seria importante no
caso de outras variaveis como concentragdo de extratante, concentracdo de NaOH na fase
interna, dentre outras, em que o mesmo efeito foi observado. Essa andlise do tamanho de
goticulas poderia ser feita pela retirada de uma amostra da emulsdo primaria carregada no
soluto, que deveria ser colocada sobre uma lamina (camada muito fina), depois recoberta por
uma laminula. O conjunto seria, entdo, levado a um microscopio, munido de camera
fotografica para registro da imagem, a qual, com o uso de software adequado para esse fim,
como, por exemplo, o Quantikov, poderia ser devidamente tratada para determinagdao do
tamanho das goticulas de fase dispersa.

Seria de grande interesse o estudo do comportamento do sistema de extragdo por MLS
em amostras de mostos fermentados para a produgdo de acido latico e ndo solugdes sintéticas.
Adicionalmente, também integrar o sistema de extracdo por MLS com sistemas de
fermentagdo de soro para a producdo de 4cido latico. Esse estudo conjunto entre fermentagao
e extracdo de 4cido latico ¢ de grande utilidade na geracdo de informacdes sobre a
seletividade do processo de extragao por MLS.

Com relagdo a otimizagdo da extragao de acido latico pela técnica de membranas

liquidas surfatantes operada em coluna, podem-se destacar:
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a avaliagdo do uso de modificadores para razdo volumétrica de fases Fd/Fc = 2/1,
partindo-se de uma vazdo total minima igual a Ft = 3 L.h"' e uma vez melhoradas as
condi¢des de escoamento, minimizando os problemas de inundagdo e inchamento,
investigar outras vazoes totais;

a utilizagdo de um maior niumero de estdgios na coluna;

outra possibilidade de melhoria de condigdes de escoamento seria a utilizagdo de um
sedimentador de topo maior, de forma a possibilitar a utilizacdo de uma maior vazao
de fase dispersa nos experimentos;

uma vez determinada a melhor condi¢do de operagdo, realizar experimentos em
réplica para avaliar a reprodutibilidade do processo e determinar experimentalmente a
condicao limitante de escoamento;

avaliacdo de outras variaveis influentes no escoamento da coluna como a areca

interfacial e a velocidade de deslizamento.
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ANEXO I — Estabelecimento de Método de
Doseamento de Acido Latico para o Estudo
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AVALIACAO DE NOVAS CONDICOES PARA O METODO DE DOSEAMENTO DE
ACIDO LATICO SUGERIDO PELA FARMACOPEIA BRASILEIRA

Keywords: lactic acid, determination, method

RESUMO

O presente trabalho propds avaliar novas condi¢des para o método de doseamento de
acido latico descrito na Farmacopeia Brasileira (2010a). Primeiramente, antes de qualquer
ensaio de adaptagdo ao método da Farmacopeia, tendo em vista que o frasco reagente de acido
latico possuia uma pureza minima de 85%, utilizou-se o método para determinagao da pureza.
A pureza determinada foi de 92% para o 4cido PA utilizado. Foi, entdo, avaliada a influéncia
do tempo de repouso da solucdo contendo 4cido latico a ser titulada com HCIl para
determinagdo de acido latico, verificando-se que o método pode ser aplicado para tempos de
repouso inferiores a 30minutos (tempo determinado pelo método). Foi estabelecido um tempo
de 10 minutos, o que torna as determinacdes mais ageis, fator importante para o
acompanhamento da extracdo desse soluto em processos continuos. Foram, também, avaliadas
a validade do método para massas menores de amostra, adaptagdes no método de doseamento
de acido latico para estabelecer um procedimento para determinacao do acido em solucdes de
concentracdes mais elevadas e a validade do método com relagdo a utilizacdo de amostras de
acido latico contendo previamente o hidréxido de sodio (solugdes iniciais basicas). Concluiu-
se que o método permite trabalhar com precisdo medindo-se volumes ao invés de massas nas
determinagdes, partindo-se de solugcdes com massas maiores € menores do que 1 g (massa
estabelecida pelo método) e fazendo-se as diluigdes necessarias. Para as solugdes mais
concentradas, estabeleceu-se que deveriam ser retiradas aliquotas de, no minimo, 2 mL. Todas
essas adaptacdes foram realizadas e analisadas visando permitir o doseamento de acido latico
em condi¢des tipicas de muitos processos de separagdo desse soluto a partir de mostos

fermentados.
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ABSTRACT

This paper proposed the evaluation of new conditions for the assay method of lactic acid
described in Brazilian Pharmacopoeia (2010a) aiming its use for the determination of this acid
in typical conditions of many separation processes using fermentation broth. Prior to the
adjustment of the method, the purity of the lactic acid reagent (A.R., min. 85%), used in all
experiments, was determined (92% of purity). Subsequently, the influence of the standing
time of the solution containing lactic acid titrated with HCI was investigated in order to verify
if the method could be applied to standing times less than 30 minutes, which is the time
specified by the method. According to the results, the time of 10 minutes was stablished
because it allows the lactic acid determination to be faster, which is an important factor for
monitoring the solute extraction in continuous processes. In addition, the validity of the
method for samples with smaller weight; adaptations in the current method to establish a
procedure for determining lactic acid in higher concentrations and the validity of the method
with respect to the use of samples of lactic acid previously containing sodium hydroxide
(initial basic solution), were also evaluated. As a conclusion, the method showed that is
possible to work with precision by measuring volumes rather than masses, starting from
solutions with larger weights or smaller than 1 g (mass established by the method) and by
making the necessary dilutions. For highly concentrated solutions, the appropriate aliquot

volume was determined as being at least 2 mL.
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1. INTRODUCAO

O 4cido latico, acido 2-hidroxipropandico, ¢ um &cido organico que contém tanto o
grupo hidroxila quanto o de acido carboxilico, e essa estrutura quimica permite a sua
participacdo em muitas reacoes quimicas valiosas (JOGLEKAR et al., 2006).

Possui uma variedade de aplicagdes em industrias de alimentos, industrias quimicas,
farmacéuticas e cosméticas (HONG et al., 2002). Também ¢ muito utilizado para a
fermentagdo e preservacao de alimentos humanos (VIJAYAKUMAR et al., 2008). Uma de
suas principais aplicagdes consiste na sua conversao em um acido polilatico (PLA) utilizado
para a sintese de materiais biodegradaveis (LEE et al, 2004). Devido a rigorosas leis
ambientais, a procura por acido latico tornou-se crescente, em especial devido a sua utilizagao
na producgdo desses tipos de polimeros biodegradéaveis (polilactato) como um substituto para
materiais poliméricos convencionais (HARINGTON & HOSSAIN, 2008). E, nessas
aplicagoes, ¢ requerido maior grau de pureza do acido.

Comercialmente, o acido latico obtido na fermentacdo ¢ recuperado na forma de
lactato de célcio por precipitagdo. As desvantagens desse método sdo a perda de produto
durante a cristalizacdo e os problemas ambientais causados pela formag¢do de uma grande
quantidade de sulfato de célcio (gesso). Além disso, o 4cido latico obtido por esse método nao
¢ adequado para algumas aplicagdes como a formacao de polimeros biodegradaveis, ou em
produtos farmacéuticos ou, ainda, em derivados de alimentos, sendo necessarias outras formas
de purificagdo do 4acido. Outros métodos de separagdo de acido latico estdo relatados na
literatura tais como processos de troca i0nica, extracdo por solvente (extracao reativa), didlise,
dentre outros (HARINGTON & HOSSAIN, 2008). Entretanto, segundo abordagem desses
mesmos autores, esses métodos t€m varias desvantagens, incluindo produgdo de grandes
volumes de residuos, requerem multiplos passos, e operam com baixa eficiéncia em condigdes
praticas, dessa forma, os custos sdo maiores € todas essas limitagdes tornam esses processos
pouco sustentaveis. Sendo assim, € vital, para o custo global de producao, a utilizagao de um
método econdmico e eficaz para a recuperagao de acido latico a partir do caldo de
fermentacdo (GIORNO et. al., 1996; HOFVENDAHL & HAHN-HAGERDAL, 2000). A
remocao do acido latico do mosto de fermentacdao ¢ importante, pois & medida que esse acido
vai sendo formado, o pH vai abaixando e o crescimento bacteriano e, consequentemente, a
producao de acido latico sdo significativamente reduzidos quando o pH atinge valores
inferiores a 3,0 (JOGLEKAR et. al., 2006; TANGO & GHALY, 1999). Dessa forma, o
estudo e o desenvolvimento de tecnologias alternativas que irdo oferecer eficiéncia economica

e beneficios ambientais sao de grande importancia. Uma das tecnologias mais promissoras,
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apesar de ainda incipiente, para a recuperagdao de acido latico, bem como de outros acidos
organicos, ¢ a técnica de membranas liquidas surfatantes (MLS). Essa técnica, assim como o
desenvolvimento de outras novas tecnologias promissoras, requer uma forma de doseamento
do acido latico de baixo custo, simples, confiavel, sensivel, reprodutivel, rapida se possivel, e
que respeite os limites de detecgdo méaximos.

Segundo Madrid et al. (1999) os métodos mais comuns utilizados para a determinagao

de acido latico sdo: cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e a espectrofotometria de
absor¢ao molecular na regido do visivel proposta por Barker e Summerson (1941).
A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) tem sido aplicada com sucesso na
investigacdo da concentragdo de acido latico devido a elevada precisdo e pode ser utilizado
com seguranga na presenc¢a dos contaminantes como carboidratos e outros acidos orgénicos,
porém os equipamentos requeridos tém custos elevados e os solventes empregados devem ser
de elevada pureza e, normalmente, esse método ¢ mais adequado para determinagdes em
solugoes diluidas (MARSILI ef al., 1981)

J& a espectrofotometria de absor¢do molecular na regido do visivel ndo exige qualquer
instrumentag¢do ou preparagdo especial e ¢ simples, confidvel e sensivel, contudo, um dos
reagentes utilizados € o 4cido sulftrico concentrado. Este requer alguns cuidados devido a sua
acdo corrosiva na presenga de dgua e ao perigo de queimaduras do analista que executa o
método, dificuldades na utilizagdo para volumes relativamente grandes, alto custo do produto
(MARTINS, 2008). Mas esse método ¢ mais utilizado quando a solu¢do contém pequenas
quantidades de acido latico, ndo se aplicando aos valores médios observados nos mostos
fermentados para a producdo desse acido organico por bactérias, que se encontra em torno de
1,1 mol L' ou 10% m/v (HOFVENDAHL & HAHN-HAGERDAL, 2000). Adicionalmente, o
método ndo prevé o doseamento de 4cido latico em solugdes contendo, inicialmente,
hidroxido de sodio, solugdes utilizadas no processo de extragdo por membranas liquidas
surfatantes para reextragdao do acido latico extraido da fase aquosa de alimentacao.

Pesquisou-se, ainda, o método de titulometria de neutralizagdo, conhecido como
volumetria de neutralizacdo, que apresenta metodologia rapida e de simples execucdo, o que
permite custos reduzidos em materiais e equipamentos (TRINDADE, 2002). Contudo, a
principal limitacdo para o uso desse método para a determinac¢do de 4cidos laticos obtidos em
processos de extracao pela técnica de membranas liquidas surfatantes (MLS) esta no fato que,
durante o processo MLS, pode haver a adi¢do de 4cido ou base para ajuste do pH da fase
externa, e a solucdo de reextragcdo, receptora do acido latico extraido ¢ uma solugdo de

hidréxido de sédio, reagente utilizado para aumentar a forga-motriz do processo, o que pode
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fazer com que, em algumas determinagdes, as amostras contenham lactato de sodio, que ndo ¢
identificado pelo método (este s6 detecta a forma acida do composto).

Posto isso, fazia-se necessario trabalhar com um método capaz de identificar a forma
de sal do acido organico. Partiu-se, entdo, para outro método existente, que serviu de base
para o trabalho em questdo, que ¢ o descrito na Farmacopeia Brasileira para o doseamento de
acido latico (FARMACOPEIA BRASILEIRA, 2010a). No entanto, na monografia desse
método, consta que sempre ¢ utilizada uma massa fixa de amostra (1g) contendo acido latico a
ser pesada. Nao ha qualquer alusao a utilizagdo de massas diferentes da estipulada no método,
a utilizagdo de volumes de solucdo contendo acido latico ao invés de massa ou a determinagao
em amostras que contivessem, previamente, hidroxido de sédio.

Nesse sentido, o presente estudo teve como objetivo avaliar novas condi¢des para o
método de doseamento de acido latico descrito na Farmacopeia Brasileira (2010a) para
averiguar se este poderia ser utilizado para a determinagdo desse acido quando presente em
solugdes aquosas mais concentradas como as tipicas dos mostos fermentados (10% m/v ou 1,1
mol.L") e, também, quando em concentragdes inferiores a descrita no método, que, para uma
pureza de 85% m/m, ¢ de 3,24% m/v, medindo-se os volumes de solu¢do ao invés das massas,
uma vez que essa metodologia, do ponto de vista pratico, torna as determinagdes mais ageis,
fator importante quando se opera em sistemas continuos. Decidiu-se, ainda, verificar se o
método poderia ser utilizado em solugdes de acido latico com a presenca prévia de hidroxido
de sodio. Outra condi¢do avaliada foi o tempo de repouso previsto pelo método da
Farmacopeia Brasileira (30 minutos), para verificar a possibilidade da diminuicdo desse
tempo, relativamente alto uma vez que, conforme ja dito, certa agilidade nas determinacdes

para o acompanhamento das extragdes de acido realizadas € necessaria.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiais Utilizados

Os reagentes utilizados na preparacdo das solugdes de titulagdao, solugdes padrao e
demais procedimentos do método de doseamento foram:
e carbonato de sodio PA — Vetec, 99% m/m pureza;
e 4cido cloridrico PA — Vetec, 37% m/m pureza;
e fenolftaleina PA — Vetec, 99% m/m pureza;

e alaranjado de metila PA — Vetec, 99% m/m pureza;



152

e hidroxido de so6dio PA (lentilhas) — Vetec, 99% m/m pureza.

Na preparagao das solugdes aquosas sintéticas de acido latico utilizadas no processo de
membranas liquidas surfatantes (MLS) como fase de alimentacdo de acido latico, foi utilizado
o acido latico PA, da Vetec, com um teor de pureza minimo de 85% m/m e densidade de 1,21
g mL!'. Na solu¢do de reextracdo, também necessaria a aplicacdo da técnica MLS como
solugdo receptora do acido extraido da fase de alimentagdo, utilizou-se uma solugdo de NaOH

4,0 mol L™!, preparada a partir do reagente PA da VETEC com uma pureza de 99% m/m.

2.2.  Meétodos

A seguir, sdo descritos o procedimento de doseamento de acido latico descrito na
Farmacopeia Brasileira (2010a), aqui apresentado a titulo de comparagdo, e os procedimentos
adotados para a avaliagdo do uso de novas condigdes para esse método. Todas as
determinagodes de acido latico nos procedimentos avaliados foram realizadas em duplicata ou
triplicata. A precisdo foi determinada utilizando o desvio padrdo médio como parametro
estatistico. A exatiddo foi obtida pela avaliacdo da linearidade do grafico comparativo entre o
valor esperado e o valor medido.

No método de doseamento de 4cido latico descrito na Farmacopeia Brasileira (2010a)
para a determinacdo de acido latico, transfere-se exatamente 1 g de amostra que contém o
acido para um frasco com tampa. Posteriormente, adicionam-se 10 mL de dgua e 20 mL de
hidroxido de s6dio de concentragdo molar M conhecida, tampa-se o frasco e coloca-o em
repouso por 30 minutos. Decorrido esse prazo, utilizando-se a fenolftaleina como indicador
(0,5 mL de fenolftaleina SI), titula-se a solucdo preparada com uma solucdo de acido
cloridrico de igual concentragdo a da solucao de hidréxido de sodio adicionada a amostra até
o desaparecimento da colorac¢do rosa. Foi estabelecido, neste estudo, que a padronizagdo da
solugdo 4cida seria realizada com carbonato de so6dio anidro 0,5 N. Segundo o método14, cada
mL de hidréxido de s6dio M reagido com o acido latico (NaOH adicionado menos o reagido
com HCI) equivale a 90,080 mg de acido latico. As preparacdes das solugdes de carbonato de
sodio, acido cloridrico e de hidroxido de sodio utilizadas no método de doseamento ou nas
padronizagdes seguiram procedimentos classicos descritos na literatura (FARMACOPEIA
BRASILEIRA, 2010b).
2.2.1. Procedimento Adotado para a Determinacio da Pureza do Acido Latico

O primeiro grupo de ensaios foi realizado com o intuito de se determinar a pureza do

acido latico a ser utilizado nos mesmos, uma vez que, no frasco reagente, constava um teor



153

de, no minimo, 85% m/m. Esses ensaios foram realizados investigando-se diferentes
concentragdes de acido latico, incluindo concentragdes superiores e inferiores (de 2,51 a
3,55% m/v), calculadas para a solu¢do que vai ser titulada com o acido cloridrico, a utilizada
no método original (2,76% m/v). Nesse método, t€ém-se que a massa de acido latico na
amostra de 1 g, considerando a pureza de 85% m/m, ¢ de 0,85g, os volumes adicionados de
agua e de solucdo de hidroxido de sodio sdo de 10 mL e 20 mL, respectivamente
(FARMACOPEIA BRASILEIRA, 2010a). Como a densidade da amostra de acido latico ¢ de
1,21 g mL-1 (densidade constante no frasco reagente), o volume da amostra contendo acido
latico e impurezas ¢ de 0,826 mL, o que leva a concentragdo de 2,76% m/v. As outras
concentragdes foram calculadas, levando-se em conta mesma pureza ¢ densidade do acido,

utilizando-se as EQUACOES A 2.1 E A 2.2.

M gmostra PA (g) . Purezaamostra PA (%)

(VHZO adicionado T VSoluqéo NaOH adicionado T Vv amostra PA) (mL)

%M/, = (A2.1)

M amostra PA (g) - Vamostra PA (mL) * Pamostra PA (g/ mL) (A 2.2)

Nos ensaios para determinagdo da pureza, as amostras foram tomadas em termos de
volume ao invés de massa, por uma questdo de praticidade, mas utilizando-se quantidades tais
de modo que as massas fossem superiores a 1 g. Iniciou-se o procedimento, separando-se,
dentro da capela, em um béquer de 20 mL, cerca de 15 mL de acido latico PA. Desse frasco,
pipetaram-se 1, 2, 3 ¢ 5 mL em 4 diferentes erlenmeyers de 100 mL com pipetas
volumétricas. Colocaram-se, em cada um deles, 10 mL de agua destilada. Quanto ao
hidréxido de sdédio 0,5 mol L', ao invés do volume de 20 mL descrito no método da
Farmacopeia Brasileira (2010a), foram utilizados 30, 60, 80 e 130 mL, para garantir a
formacgao de lactato de sodio e um excesso de hidroxido para ser titulado com a solugdo de
HCI 0,5 mol L. Deixou-se em repouso por 30 minutos e repetiu-se o procedimento de
titulacao anteriormente descrito. Na TABELA A 2.1, sdao mostrados os volumes de acido
latico PA utilizados nos ensaios e as massas e concentragdes correspondentes considerando-se

a pureza de 85% m/m.
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TABELA A 2.1. Volumes de acido latico PA utilizados nos ensaios para determinacdo de sua

pureza, e massas € concentragcdes massa/volume minimos correspondentes

Volumes Massas teoricas de acido latico Volume | Concentracoes de
utilizados de contidas nos volumes de solucao final de acido latico nas
acido latico utilizados, considerando a pureza solucao solucoes finais
PA minima (85% m/m) (mL) (% m/v)*
(mL) (8

1 1,029 41 2,51

2 2,057 72 2,86

3 3,086 93 3,32

5 5,143 145 3,55

* Destaca-se que essas concentracdes de acido latico foram calculadas utilizando-se a

EQUACAO 1.

O calculo da pureza foi efetuado segundo a EQUACAO A 2.3.

My A obtida na determinagdo
Pureza (%)=

100 (A2.3)
MYy A para pureza de 100%

2.2.2. Avaliacio da Influéncia do Tempo de Repouso da Solucio Contendo Acido

Latico

Determinada a pureza do 4cido latico PA utilizado e estabelecido um volume de
hidréxido de s6dio 0,5 mol L-1 que garantisse um excesso de hidroxido no meio para ser
titulado com a solugdo de HCI1 0,5 mol L-1, foi avaliada a possibilidade de se alterar o tempo
de repouso da solucao a ser analisada e a influéncia dessa mudanga nos resultados obtidos. O
procedimento foi o mesmo adotado para a determinagdo da pureza do acido, porém foram
investigados diferentes tempos de repouso da solucdo: 10, 15, 20 e 30 minutos. O volume de
hidroxido de sodio 0,5 mol L-1 utilizado foi de 30 mL. Na TABELA A 2.2, sdo mostrados o
volume de acido latico PA utilizado nesse ensaio € a massa e concentracdo correspondentes

de 4cido considerando a pureza de 85% m/m constante do frasco reagente.
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TABELA A 2.2. Volume de acido latico PA utilizado nos ensaios para avaliagdo da influéncia
do tempo de repouso da solucdo contendo acido latico antes da titulagdo e massa e

concentragcdo massa/volume minimos correspondentes

Volumes Massas tedricas de acido | Tempo de Volume Concentracoes
utilizados de latico contidas nos repouso da final de de acido latico
acido latico volumes de solucao amostra solucao nas solucoes
PA utilizados considerando a (min) (mL) finais
(mL) pureza minima (85% (% m/v)*

m/m)
(e
1 1,029 10 41 2,51
1 1,029 15 41 2,51
1 1,029 20 41 2,51
1 1,029 30 41 2,51

* Calculos utilizando a Equacgao 1.

2.2.3. Avaliacao da Validade do Método para Massas Menores de Amostra

A seguir, foram realizados novos ensaios, agora com massas de amostra inferiores a
utilizada no método original (1 g), portanto, volumes inferiores a 0,826 mL, e com o tempo de
repouso estabelecido nos ensaios realizados com esse fim. Na TABELA A 2.3, sdo mostrados os
volumes de acido latico PA utilizados nesses ensaios, € as massas ¢ concentragdes

correspondentes de acido considerando-se a pureza de 85% m/m.




156

TABELA A 2.3. Volumes de acido latico PA utilizados nos ensaios para analise da influéncia
no método do uso de massas menores de amostra, ¢ massas ¢ concentragdes massa/volume

minimos correspondentes

Volumes de Massas tedricas de acido Volume final de | Concentracoes de
amostra utilizados | latico contidas nos volumes solucio acido latico nas
(nL) de solucao utilizados, (mL) solucdes finais
considerando a pureza (% m/v)*

minima (85% m/m)

(28)
205 0,211 30,205 0,70
415 0,427 30,415 1,40
495 0,509 30,495 1,67
620 0,638 30,620 2,08
660 0,679 30,660 2,21
745 0,766 30,745 2,49
825 0,849 30,825 2,75

* Calculos utilizando a Equagao 1.

2.2.4. Adaptacdes no Método de Doseamento de Acido Latico para Estabelecer um
Procedimento para Determinacio do Acido em Solucoes de Concentracdes Mais

Elevadas

Uma vez determinada a pureza do acido latico, foram preparadas quatro solugdes de acido
latico em baldes volumétricos de 50 mL, com diferentes concentragdes, visando estabelecer um
procedimento para doseamento desse acido em solugdes de concentracdes mais elevadas,
superiores a utilizada no método da Farmacopeia Brasileira (2010a) (2,76 %, considerando-se a
pureza minima do acido latico de 85%). Mesmo assim, foi investigada, nesse conjunto de ensaios,
uma concentragdo inferior a utilizada nesse método. Os volumes de acido latico PA para a
preparagdo de solugdes com as concentragoes desejadas foram medidos com o uso de uma bureta.
Na TABELA A 2.4, sdo mostrados os volumes medidos, as massas correspondentes de acido nos
volumes utilizados e as concentragdes das solugdes inicialmente preparadas, também
considerando a pureza do acido constante no frasco reagente (no caso, 85% m/m). Apos a

homogeneizagdo das solucdes, retiraram-se duas aliquotas, uma de 1 e outra de 2 mlL,
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transferindo-se cada uma delas para um erlenmeyer de 100 mL. Adicionaram-se 10 mL de agua
destilada e 20 mL de hidroxido de so6dio 0,5 mol L-1, deixando em repouso por 30 minutos.
Decorrido o tempo de repouso, utilizando-se a fenolftaleina como indicador, titulou-se a solugao
com uma solugdo padrao de acido cloridrico 0,5 mol L-1, padronizada com carbonato de sodio
anidro 0,5 N, até o desaparecimento da colora¢do rosa. Na TABELA A 2.5, sdo mostradas as
concentragdes de acido latico nas solug¢des finais quando as aliquotas eram de 1 mL e quando

eram de 2 mL.

TABELA A 2.4. Volumes de acdio latico PA, massas correspondentes, volumes e
concentragdes das solucdes preparadas visando a determinagdo do acido em solugdes de

concentragdes mais elevadas

Volumes Massas teoricas de acido | Volumes finais | Concentracoes das

utilizados de latico contidas nos volumes | das solucoes de | solucoes inicialmente

acido latico PA | utilizados considerando a acido latico preparadas pelo
(mL) pureza minima (85% m/m) preparadas método
) (mL) (Yo m/v)
1,1 1,131 50 2,26
2,2 2,263 50 4,52
3.4 3,497 50 6,99

4,5 4,628 50 9,27
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TABELA A 2.5. Concentracdes de acido latico nas solug¢des finais nas determinagdes

realizadas a partir de aliquotas de solu¢des de acido latico com concentracdes mais elevadas

desse acido

Concentracoes de

Volume final de soluciao

Concentracoes d

e acido latico

acido latico nas (mL) nas solucdes finais*
solucoes (% m/v)
inicialmente Para aliquota | Para aliquota | Para aliquota | Para aliquota
preparadas de ImL de 2mL de ImL de 2mL
(% m/v)
2,26 31 32 0,07 0,14
4,52 31 32 0,15 0,28
6,99 31 32 0,23 0,44
9,27 31 32 0,30 0,58

* Célculos realizado utilizando a Equacao 4.

Para se calcular, as concentracdes de acido latico nas solu¢des finais, utiliza-se a

EQUACAO A 2.4:

Concentra¢io g, (% M/y) =

V amostrapa (ML) . Concentragio

amostra (

% M/y)

(VHZO adicionado T VSoluqﬁo NaOH adicionado T \% amostra PA) (mL)

2.2.5. Avalia¢ao do Método Quanto A Utilizacdo de Amostras de Acido Latico

Contendo Previamente o Hidroxido de Sodio (Solucdes Iniciais Basicas)

(A 2.4)

O ultimo grupo de ensaios foi realizado com amostras de acido latico simulando as

condig¢oes das solugdes de reextragdo utilizadas no processo de membranas liquidas surfatantes de

separacdo aplicado a extragdo de acido latico, processo ao qual as analises também se destinam,

que consistem em solucdes de hidroxido de sodio 4,0 mol L-1, que, em fun¢do de seu elevado pH,

contém o acido latico na forma de lactato, sendo concentragdes muito mais elevadas que as

avaliadas no ensaios anteriormente apresentados.

No procedimento adotado, prepararam-se, em baldes volumétricos de 25 mL, trés solugdes

de 4 mol L-1 de hidroxido de so6dio. Apds homogeneizagdo, transferiram-se 20 mL de cada uma
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delas para 3 diferentes béqueres de 100 mL. Separou-se dentro da capela, em um béquer de 100
mL, cerca de 60 mL de acido latico PA. Com o uso de pipetas volumétricas, retiraram-se 5, 10 e
15 ml de acido latico PA, transportando-se cada um desses volumes para uma solugdo de
hidréxido de sodio 4,0 mol.L-1 anteriormente preparada, homogeneizando-as. Dessa forma, foram
obtidas trés solugdes com volumes finais e composigdes conforme as apresentadas na TABELA A
2.6. De cada uma dessas solugdes, retirou-se uma aliquota de 2 mL, transferiu-se para um
erlenmeyer de 100 mL, colocaram-se 10 mL de agua destilada e 20 mL de hidréxido de sédio 0,5
mol L-1, deixando em repouso por 10 minutos. Decorrido o tempo de repouso, utilizando-se a
fenolftaleina como indicador, titulou-se a solucdo padriao de acido cloridrico 0,5 mol L-I,
padronizada com carbonato de sddio anidro 0,5 N, até o desaparecimento da coloragdo rosa. Na
TABELA A 2.7, sio mostrados os volumes de acido latico PA utilizados nesses ensaios, € as
massas € concentragdes correspondentes de acido nas solucdes em que foram determinadas as

concentragdes de acido latico, considerando-se a pureza de 85% m/m.

TABELA A 2.6. Volumes de amostra de acido latico e massas correspondentes,
concentragdes das solucdes contendo previamente hidroxido de sodio (solugio 4,0 mol.L!) e

concentracdes de 4cido latico nas solugdes finais preparadas

Concentracio Volumes de Massas teoricas de Volume Concentracoes
de NaOH na amostra de acido latico nas final da de acido latico
solucao inicial | acido latico PA | solucoes de NaOH | solucio de na solucao de
(mol.L) adicionados a para a pureza NaOH (mL) NaOH
solucdo inicial | minima do acido de (% m/v)
de NaOH 85% m/m
(mL) (8)

4,0 5 5,143 25 20,6

4,0 10 10,285 30 34,3

4,0 15 15,428 35 44,1




TABELA A 2.7. Concentragoes de acido latico

realizados com soluc¢des de NaOH 4,0 mol.L!

nas solugdes finais
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solugdes nos ensaios

Concentracoes | Volume de Volumes Massas tedricas | Concentracoes de
de acido latico aliquota finais de de acido latico acido latico nas
na solucao de (mL) solucao para a pureza solucoes finais
NaOH 4,0 mol.L- (mL) minima do acido (% m/v)
1 de 85% m/m
(Yo m/v) (8

20,6 2,0 32 0,412 1,29

34,3 2,0 32 0,686 2,14

44,1 2,0 32 0,882 2,76

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Determinac¢io da Pureza do Acido Latico

Inicialmente, avaliou-se a pureza indicada no frasco reagente, uma vez que 0 mesmo
ndo especificava o valor exato e sim um teor minimo de 85% m/m. Testaram-se volumes
fixos (1, 2, 3 e 5 mL), medidos em pipetas volumétricas, e esses correspondiam a massas
superiores a 1 g (vide TABELA A 2.1).

Como ja se supunha, durante a execug¢do do ensaio de determinacdo de pureza foi
verificado que o volume de NaOH estabelecido no método da Farmacopeia era insuficiente
para realizar determinagdes de acido latico em amostras com massa superior a 1g, pois ¢
necessario uma quantidade de hidroxido de sodio suficiente para neutralizar o acido latico
presente na amostra, e ainda, um excesso para ser titulado com o acido cloridrico.

Na tentativa de avaliar qual volume de hidréxido de sodio seria necessario para formar
lactato de sodio e ainda constituir o excesso, antes de realizar o ensaio de pureza,
transferiram-se os volumes fixos de 1, 2, 3 e 5 mL de acido latico para 4 erlenmeyers.
Adicionaram-se, entdo, em cada um deles, 10 mL de agua destilada, 20 mL de NaOH 0,5
mol.L-1 e adicionou-se o indicador fenolftaleina. Titularam-se as solugdes dos erlenmeyers
com solucdo de HCI e nao foi observado o aparecimento da cor rosa (ponto de viragem) em

nenhum dos experimentos. Assim, colocaram-se novamente, em 4 diferentes erlenmeyers, 1,
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2,3 ¢ 5 mL de acido latico. Estabeleceram-se volumes de solu¢do de NaOH para cada um dos

experimentos, maior do que 20 mL para o primeiro experimento, do que 40 mL para o

segundo, 60 mL para o terceiro ¢ maior do que 100 mL para o quarto, volumes estes

mostrados na Tabela 8, que foram colocados em cada um dos erlenmeyers. Adicionaram-se a

cada uma das solugdes, 10 ml de agua destilada e a fenolftaleina e, com o uso de uma bureta,

foi realizada a titulagdo com HCI. Na TABELA A 3.1, s3o apresentados os resultados obtidos

nos ensaios para determinacdo de pureza, contendo as massas de acido latico apos as

determinagoes desse acido, desvios padrao e erros. A pureza do acido latico foi calculada pela

EQUACAO A 2.5.

Pureza (%): [(VNaOH adicionado'MNaOH'fNaOH)'(VHCl titulagéo'M}-[crf}-[c])]'MMécido latico

(Vamostra de &cido latico )'(pamostra de acido lético)

(A 2.5)

TABELA A 3.1. Resultados dos ensaios para determinagao da pureza do acido latico PA

Volume | Volume de | Quantidade | Volume | Quantidade | Massa de Pureza
da NaOH de NaOH HCIl de HCI acido latico (%)
amostra | adicionado a | adicionada a | gasto na gastana | determinada
de acido | solucio de solucdo de | titulacdo | titulacio na amostra
latico acido latico | acido latico (mL) (mol) (g)
PA a ser a ser
(mL) | determinada | determinada
(mL) (mol)
1 30 0,0155 6,0 0,0029 1,139 94,2
1 30 0,0155 6,6 0,0032 1,111 91,8
1 30 0,0155 6,8 0,0033 1,104 91,3
2 60 0,0311 11,9 0,0058 2,279 94,2
2 60 0,0311 12,8 0,0062 2,239 92,5
3 80 0,0415 9,1 0,0044 3,338 92,0
3 80 0,0415 10,6 0,0052 3,270 90,1
5 130 0,0674 10,9 0,0053 5,592 92,4
5 130 0,0674 11,9 0,0058 5,548 91,7
Média = 92,2
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A diferenca nas medidas das duplicatas (ou triplicatas) deve-se, possivelmente, as
grandes quantidades de solucdo de NaOH adicionadas, pois quanto maiores, maior o erro
inerente ao instrumento de medida, pois os instrumentos para medicao de volumes maiores
sao menos precisos, Esse erro vai influenciar diretamente na titulagdo, visto que as
quantidades gastas de HCI sdo bem proximas.

Na FIGURA A 3.1, estd mostrada a pureza do acido latico para os ensaios realizados
com diferentes volumes (e, portanto, massas) de amostra em fun¢ao dos volumes de amostra

utilizados nos ensaios.

100
90 » 7
80 -
70 -+
60 T x=92,2
50 -+ s=1,3
40 I Erro=10,3
30 +
20
10 +
0 : f ! f ! f ! f :
0 1 2 3 4 5 6 7
Volume de Amostra (mL)

Pureza do Acido Latico (%)

FIGURA A 3.1. Determinagdo da pureza do acido latico para os diferentes volumes (massas)

iniciais de amostra

Pelos resultados obtidos na FIGURA A 3.1, pode-se observar que a curva tracada
apresentou boa linearidade para os diferentes volumes e massas utilizados, e o valor de pureza
adotado para os demais experimentos foi, entdo, de 92 %. Na TABELA A 3.2, s@o apresentadas as
massas de acido latico considerando-se uma pureza de 100%, as massas determinadas, médias,

desvios padrao e erros de cada condig@o.
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TABELA A 3.2. Massas de 4cido latico calculadas para uma pureza de 100%, massas

determinadas, médias, desvios padrao e erros de cada condig¢ao

Massas de Média das
Desvio Padrao
Volume da acido latico | massas de acido Erro das massas
das massas de
amostra de para uma latico obtidas de acido latico
acido latico
acido latico PA | pureza de para cada obtidas para
obtidas para
(mL) 100% triplicata cada triplicata
cada triplicata
(® (®
1,00 1,21 1,12 0,02 0,09
2,00 2,42 2,26 0,03 0,02
3,00 3,63 3,30 0,05 0,02
5,00 6,05 5,57 0,03 0,02

Na FIGURA A 3.2, ¢ mostrado um grafico da massa de acido latico determinada pelo
método apresentado versus a massa de acido latico calculada para uma pureza de 100%. De
acordo com a linearidade observada na FIGURA A 3.2, pode-se inferir que o método apresentou

boa exatidao.

60 T
%” i y=0,9198x
e 50 1 R2=0,9996
£
=
g 40+
D
a
g 307
N
-
:E 2,0 T
)
<
2 1,0 T
=
0,0 Tt
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
Massa Acido Litico para uma Pureza de 100% (g)

FIGURA A 3.2. Comparagdo dos valores esperados e obtidos do ensaio de determinagdo da

pureza

Cabe ressaltar que ndo foi investigada a utilizagdo de uma titulagdo direta com NaOH da

solugdo contendo acido latico para determinagdo desse soluto porque nao € possivel determinar a
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presenca de acido latico sob a forma de lactato, que ¢ comum em varias solugdes nos processos de
separagdo que, em geral, sdo empregados, como as fases de reextragdo na extracao liquido-liquido
ou no processo de membranas liquidas surfatantes. Adicionalmente, tem-se que a reagdo do acido

latico, um acido fraco, com a base forte NaOH ¢ lenta.

3.2. Avalia¢io da Influéncia do Tempo de Repouso da Solucio Contendo Acido

Latico

Conforme mencionado, os ensaios de extra¢do de acido latico em sistemas continuos
requerem uma maior agilidade na determinagdo desse acido, portanto, um tempo de repouso de 30
minutos, como o preconizado no método proposto na Farmacopeia, limitaria esses ensaios. Na
TABELA A 3.3, estdo apresentados os tempos de repouso investigados, as médias das massas de
acido latico determinadas para cada triplicata, os desvios padrdo e erros e, na FIGURA A 3.3, um
grafico das massas de acido latico determinadas em fung¢ao do tempo de repouso da solugdo de

acido latico analisada.

TABELA A 3.3. Tempos de repouso investigados, médias das massas de &cido latico

determinadas para cada triplicata, desvios padrao e erros

Média, para cada Desvio Padrao,
Erros, para cada
triplicata, das para cada
Tempo de Repouso triplicata, das
massas de acido triplicata, das
(min) massas de acido
latico determinadas | massas de acido
latico determinadas
(2) latico obtidas
10 1,21 0,00002 0,00001
15 1,20 0,00003 0,00001
20 1,20 0,00001 0,00001

30 1,20 0,00001 0,00001




165

1,5 1
- E =) = 3|
(Z]
@
- : 1,0 +
S%
S =
< E
L =
T e
g 1
§ S 0,5
=
0’0 1 % 1 % 1 % 1 % 1 % 1 % 1 {
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo de Repouso (min)

FIGURA A 3.3. Influéncia do tempo de repouso nas determinagdes

Analisando-se os resultados apresentados na FIGURA A 3.3 e na TABELA A 3.3, pode-
se perceber que o tempo de repouso praticamente ndo altera as determinacdes. Além disso, do
teste F com procedimento de andlise de variancia ANOVA, tem-se F observado com valor de 3,98
e o F tabelado de 4,97. A hipdtese nula ¢ de que o tempo de repouso ndo influencia na massa de
acido latico determinada. Como F observado ¢ menor do que o tabelado, ndo se rejeita a hipotese
nula, para o nivel de significancia de 5%. Isso corrobora o que foi mostrado na FIGURA A 3.3.

Desse modo, o tempo de repouso que passou a ser adotado nas adaptagdes realizadas no
método da Farmacopeia foi o de 10 minutos.

Este experimento serviu apenas para a verificagdo do tempo de repouso. A pureza
calculada a partir dos resultados apresentados seria de 99%. O erro cometido foi sistematico, ndo
afetando a analise do tempo e foi decorrente da medi¢do de pequenos volumes em buretas de

25 mL, medidas, portanto, menos precisas.

3.3. Avaliacao da Massa do Método para Massas Menores de Amostra

O doseamento descrito na Farmacopeia Brasileira (2010) propde 1 g de amostra. Portanto,
determinada a pureza de 92%, tem-se que 1 g de amostra com essa pureza, seguindo o

procedimento descrito, equivale a solugdes com uma concentragao 2,98% m/v.
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Pretendeu-se avaliar a aplicagdo do método agora com massas de amostras inferiores as
utilizads no método original, portanto, volumes inferiores a 0,826 mL, conforme descrito na
metodologia.

Na FIGURA A 3.4, ¢ mostrada a relagdo entre as massas de acido latico determinadas nas
amostras e as massas desse soluto calculadas para a pureza de 92% para os ensaios realizados. Os
dados para a constru¢ao do grafico contido na FIGURA A 3.4 encontram-se na TABELA A 3.4,

juntamente com os desvios padrdo e erros, para cada triplicata, das massas determinadas.

0.9 + y=0,9696x
i R>=0,9953

0,8 +
07
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05 +
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03+
02
0,1

0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Determinada (g)

Massa de Acido Latico

Massa de Acido Latico para uma Pureza 92% (g)

FIGURA A 3.4. Influéncia de menor quantidade de massa na determinagdo das analises

A linearidade apresentada no grafico da FIGURA A 3.4 evidencia a exatidao do método.
Pela linearidade e exatiddo da metodologia proposta, pode-se dizer que o método permite
determinar massas menores de acido latico. A reta apresentada na FIGURA A 3.4 deveria ter
coeficiente angular igual a um. O erro cometido foi sistematico, ndo afetando a andlise e foi
decorrente da medi¢do de pequenos volumes em buretas de 25 mL, medidas, portanto, menos
precisas. Os volumes gastos de HCI titulados variaram de 15,3mL para a massa de acido latico
igual a 0,23g, até 0,3mL para a massa de 0,92g. Isso explica os maiores erros para as massas mais

elevadas. Deveriam ter sido utilizadas buretas menores volumes.
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TABELA A 3.4. Massas tedricas de acido latico para uma pureza de 92%, médias das massas de

acido latico determinadas para cada triplicata, desvios padrdo e erros

Média das massas de
Massas de acido Desvios Padrao, Erros, para cada
acido latico
latico para uma para cada triplicata, triplicata, das
determinadas para
pureza de 92% das massas massas
cada triplicata
(2) determinadas determinadas
(®

0,23 0,22 0,003 0,002
0,46 0,47 0,001 0,001
0,55 0,54 0,008 0,003
0,69 0,68 0,011 0,005
0,74 0,71 0,012 0,005
0,83 0,78 0,003 0,002
0,92 0,88 0,001 0,001

3.4. Adaptacdes no Método de Doseamento de Acido Latico para Estabelecer um
Procedimento para Determinacido do Acido em Solucées de Concentracoes Mais

Elevadas

Por meio da andlise dos resultados obtidos nos ensaios para determinagdo de pureza, foi
observado que, para quantidades maiores de acido latico, também ¢é possivel aplicar o método
proposto pela Farmacopeia desde que a quantidade de NaOH adicionada a solucao a ser analisada
seja ajustada. Sendo assim, testaram-se duas aliquotas, escolhidas aleatoriamente, mas de forma
que a quantidade de acido latico contida nessa aliquota demandasse um pequeno volume de
neutralizacdo de hidréxido de sédio, de modo que os volumes de NaOH utilizados nos ensaios
fossem sempre de 20mL como no método original. Na TABELA A 3.5, estdo apresentados os
volumes de acido latico PA utilizados, as massas teoricas de acido latico contidas nesses volumes
e os volumes de HCI titulados para aliquotas de 1 mL e de 2 mL tomadas das solu¢des de 50 mL
preparadas a partir desses volumes. Nas TABELA A 3.6 e TABELA A 3.7, estdo representados as
médias, para cada triplicata, das massas de acido latico determinadas, e os desvios padrdo e erros,

para as aliquotas de 1 mL e 2 mL, respectivamente.
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TABELA A 3.5. Volumes de HCI titulados para aliquotas de 1 mL e 2 mL tomadas das solugdes

de 50 mL preparadas a partir dos volumes de acido latico PA apresentados

Vol q Massas tedricas de acido latico Média, para cada triplicata, dos
olume de .
contidas nos volumes utilizados volumes de HCI titulados
acido latico
considerando a pureza de 92% (mL)
PA utilizado
m/m Para aliquota de | Para aliquota de
(mL)
(2) 1 mL 2 mL
1,1 1,22 19,92 19,27
2,2 2,45 19,45 18,25
3,4 3,78 19,00 17,08
4.5 5,01 18,50 15,95

TABELA A 3.6. Médias, para cada triplicata, das massas de acido latico determinadas, ¢ os

desvios padrao e erros, para as aliquotas de 1 mL

Média, para cada
Massas teoricas de acido
triplicata, das Desvio Padrao das | Erro, para cada
latico contidas nos volumes
massas de acido massas triplicata, das
utilizados considerando a
latico determinadas, para massas
pureza de 92% m/m
® determinadas cada triplicata determinadas
g
)
1,22 0,90 0,23 0,09
2,45 1,93 0,16 0,08
3,78 2,92 0,31 0,16
5,01 4,02 0,31 0,16
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TABELA A 3.7. Médias, para cada triplicata, das massas de acido latico determinadas, e os

desvios padrio e erros, para as aliquotas de 2 mL

Média das
, Desvio Padrao das
Massa de Acido Massas de Erro das Triplicatas de
, Triplicatas de Massa
Latico Esperada (g) | Acido Latico Massa Obtida
Obtida

Obtida (g)

1,22 1,16 0,0317 0,0131

2,45 2,28 0,0778 0,0393

3,78 3,57 0,0389 0,0196

5,01 4,81 0,0778 0,0393

Nas FIGURAS A 3.5 E A 3.6, sdo mostradas, respectivamente, as curvas das massas de
acido latico determinadas, para aliquotas de 1 mL e de 2 mL tomadas das solugdes de 50 mL

preparadas a partir dos volumes de acido latico PA utilizados, mostrados na Tabela 12.
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FIGURAS A 3.5. Comparacao dos valores esperados e obtidos no ensaio de determinagao do

acido latico com uso de aliquota de 1 mL a fim de analisar a exatidao do método




170

55 7
5,0 +
g 4,5 +
E 40 + y=0,9517x
[age 35 4 R2=0,9976
EE ~ o}
Sa 30
o & [
23 25 1
o gq [
,J :i 2,0 T
S 15+
0B [
< 5 1,0 +
o I
SE 05+
29 00 F———— e
“ b
= 0,00 1,25 2,50 3,75 5,00 6,25
Massa de Acido Latico para uma Pureza de 92%(g)

FIGURAS A 3.6. Comparacao dos valores esperados e obtidos no ensaio de determinagdo do

acido latico com uso de aliquota de 2 mL a fim de analisar a exatidao do método

Comparando-se os resultados apresentados para as duas aliquotas (1 e 2 mL), percebe-se
que a aliquota de 2 mL apresentou maior linearidade e exatiddo entre as medidas. A diferenga
entre os erros das medidas das duas aliquotas ¢ muito pequenos, porém, percebeu-se durante a
realizacdo do experimento que qualquer gota a mais de HCI que caia durante a titulagdo para
aliquota de 1 mL implicava uma maior variacdo entre as medidas (menor reprodutibilidade) e
maior distanciamento da massa teorica, como pode ser observado pelos R2 que foram de 0,973
para a aliquota de 1 mL e de 0,998 para 2 mL. Sendo assim, definiu-se, como procedimento, a
utilizagdo de uma aliquota de 2 mL e de 20 mL de hidréxido de sédio para doseamento do 4cido

latico em solug¢des mais concentradas nesse soluto.

3.5. Avaliacio do Método Quanto A Utilizacio de Amostras de Acido Latico

Contendo Previamente Naoh (Solucdes Iniciais Basicas)

Na extracdo de acido latico por algumas técnicas de separacdo como extragdo por
solvente, membranas liquidas surfatantes, uma das determinagdes necessaria ¢ a concentragao de
acido latico presente em uma solucao basica. Como o método da Farmacopeia Brasileira (2010a)
nao prevé a determinacdo de acido latico em amostras j& basificadas, foram realizados ensaios
com esse tipo de solugdo. Na TABELA A 3.8, podem ser observada as massas tedricas esperadas
de acido latico, média das medidas em triplicata ou duplicata das massas determinadas de acido

latico, bem como os desvios padrdo e os erros. Na Figura 7, ¢ mostrado um grafico das massas de
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acido latico determinadas nas amostras versus as massas teoricas de acido latico nas solugdes de

NaOH calculadas para a pureza de 92% m/m de acido.

TABELA A 3.8. Condi¢des dos ensaios com solugodes basicas, resultados dos ensaios, desvios

€ erros.
Massas teoricas de
Média, por
acido latico nas Desvio Padrao, por
triplicata, das Erro, por triplicata,
solucoes de NaOH cada triplicata, das
massas de acido das massas de acido
para pureza de 92% massas de acido
latico latico determinadas
m/m do acido latico determinadas
determinadas (g)
(8
5,57 5,04 0,02 0,01
11,1 10,8 0,02 0,01
16,7 14,2 0,05 0,02
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FIGURA A 3.7. Comparagdo dos valores determinados e tedricos no ensaio de determinagao

do acido latico em amostras contendo hidréxido de sodio

A linearidade apresentada no grafico da FIGURA A 3.7 evidencia a exatiddo do método.
Apesar do R2 ter apresentado um valor menor quando comparado aos valores de R2 em amostras
que ndo sao basicas (0,984 em comparacao aos valores superiores a 0,99, exceto no ensaio com a
aliquota de 1 mL), essa diminuicdo ndo ¢ significativa, o que permite adotar tal metodologia
também para amostras de acido latico que contenham hidréxido de sodio. Além disso, ndo foram

encontrados relatos na literatura sobre a determinagdo de acido latico para amostras basicas. Cabe
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ressaltar que essa metodologia pode ser utilizada desde que se tenha como determinar a

quantidade de base presente no meio antes de qualquer outro procedimento.

4. CONCLUSOES

O presente trabalho propds adaptar novas condigdes para o método de doseamento de
acido latico descrito na Farmacopeia Brasileira (2010a). Primeiramente antes de qualquer
ensaio de adaptagdo ao método da Farmacopeia, tendo em vista que o frasco reagente de acido
latico possuia uma pureza minima de 85%, utilizou-se o método para determinagdo da pureza.
A pureza determinada foi de 92%.

Adicionalmente, tem-se que:

. o método pode ser aplicado para menores tempos de repouso da solugdo a ser titulada
com HCI para determinagdo de acido latico, tendo sido encontrado resultados analogos aos
obtidos para 30 minutos previsto no método, com um tempo de 10 minutos, o que tornam as
determinagdes mais ageis, fator importante para o acompanhamento da extracao desse soluto
em processos continuos;

o o método permite trabalhar com precisao medindo-se volumes ao invés de massas nas
determinagdes, partindo-se de solugdes com massas maiores € menores do que 1 g e fazendo-
se as diluigdes necessarias. Para as solu¢cdes mais concentradas das quais eram retiradas
aliquotas de 1 mL, as curvas das massas de acido latico obtidas versus as massas teoricas
desse soluto apresentaram um R2 de 0,973, ao passo que, para aliquotas de 2 mL, o R2 foi de
0,999. Portanto, para as determinacdes em solugdes mais concentradas, foram utilizadas
aliquotas de 2mL,;

o o método ndo ¢ influenciado se as solugdes a serem determinadas apresentarem uma
basicidade inicial muito elevada, como € o caso das fases aquosas internas. As curvas das
massas de acido latico obtidas versus as massas tedricas desse soluto apresentaram um R2 de

0,984.
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