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RESUMO — A extracdo empregando-se um solvente pode ser uma alternativa para
remover 0 acido caprilico da superficie e dos poros de resinas visando regenera-
las. A fim de obter uma estimativa quantitativa desta possibilidade tecnolégica,
considera-se isso como um problema de interesse de forma que é buscada a
quantificacdo da massa de solvente necessaria para alcancar o propdsito. Neste
trabalho, experimentos para extracdo do acido octandico de resinas contaminadas
serdo executados, em batelada, utilizando reatores com agitacdo magnética a 300
rpm. Solventes alternativos serdo usados, tais como: agua, etanol, butanol, MEG
(monoetileno glicol) e DEG (dietileno glicol). A fase liquida sera analisada no
sentido de verificar a massa de acido removida pelo ataque do solvente.

1. INTRODUCAO

A regeneragdo e a reusabilidade de um adsorvente séo altamente apreciadas em
industria devido aos fatores de economia, aspectos ambientais e conveniéncia operacional.
Entretanto, regeneracdo nao era frequentemente empregada em alguns casos pela dificuldade
e inconveniéncia do procedimento. Recentemente, Punyapalakul e colaboradores (2013)
descobriram que a resina PAC (Plasma Arc Curing) reusada tinha uma significante perda de
capacidade de adsorcdo, enquanto que silicas funcionais, com melhor habilidade de
regeneracdo, requeriam um alto custo de sintese. Yu e colaboradores (Yu et al., 2008)
obtiveram uma satisfatoria regeneracdo em percentuais da ordem de 95% para os MIP
adsorventes, enquanto a mistura de acetona e solugdo de hidroxido de sodio (NaOH) como
solvente de regeneracao ndo era “verde” ou seja ecologicamente correta.

Em relacdo a lavagem seca, alguns adsorventes comerciais alternativos tém sido
discutidos em recentes trabalhos de pesquisa (Berrios e Skelton, 2008; Suppalakpanya et al.,
2010; Predojevic, 2008). Um desses adsorventes € a resina comercial Purolite® PD206, um
material que tem mostrado boa performance na purificagdo do biodiesel (Berrios e Skelton,
2008). A adsorcdo de contaminantes do biodiesel na resina PD 206 pode ocorrer em duas
maneiras: por troca ionica ou adsorgao fisica.
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A regeneracdo de resinas ou adsorventes precisa ser eficiente para aumentar a remocao
de contaminantes e o tempo de vida do material adsorvente. Ademais, & otimizacdo dos
métodos de regeneracdo é essencial para aumentar & eficiéncia e economia dos processos de
lavagem seca.

Recentemente, Stapea et al., 2016 publicaram um trabalho envolvendo resinas
utilizadas em dentistica, nas quais um solvente, o DMSO, era testado como sendo um
composto de novo potencial que poderia promover a adesdo da resina hidrofilica a dentina do
dente humano. Nesse caso 0s pesquisadores buscavam melhorar as propriedades termo-
mecanicas da resina introduzindo um solvente organico. Concentracdes variadas de DMSO
em agua foram empregadas no estudo. Segundo Ekambaram et al., 2015, além de influenciar
as propriedades mecanicas e fisicas de resinas, solventes tem um grande impacto sobre a
ligacdo resina-dentina. Nesse sentido, a segunda afirmacdo dos pesquisadores deve ser
explorada de forma que estudos experimentais possam definir um solvente que afete
positivamente na ligacdo que se deseja fortalecer ou enfraquecer.

Dados de solubilidade (Tan et al., 2010; Budavari, 1996) tem confirmado que &cido
caprilico ou octandico é pouco soltuvel em agua mas é largamente soltivel em alguns solvents
organicos (Budavari, 1996). Esse fato motivou pesquisar a possibilidade de extrair esse soluto
de resinas Purolite empregando-se compostos puros bem como misturas diluidas, em agua, de
alguns solvents disponiveis, tais como: DEG, MEG, etanol, butanol entre outros. Dessa
forma, esse trabalho de pesquisa sera desenvolvido considerando que as potencialidades dos
solventes serdo testadas buscando a remocao do &cido caprilico de resinas ou adsorventes.
Somente o trabalho experimental poderd responder qual o solvente possui afinidade pelo
acido caprilico (composto polar) e que devera ser usado, com sucesso, na recuperacdo de
resinas nos processos de producdo de biodiesel (Lide, 1990; Valle et al., 2010; Gui et al.,
2009; Marchetti et al. 2007).

2. METODOLOGIA

O procedimento experimental para a dessorcdo do &cido caprilico empregando
composto puro ou misturas de organico-agua sera descrito a seguir. O experimento de
dessorcdo foi realizado utilizando vaso de vidro de 150 mL apoiado em um agitador
magnético. O solvente puro foi pesado em balanca semi-analitica (10 g). Acrescentou-se
um grama de resina previamente contaminada com acido caprilico ao vaso e iniciou-se &
agitacdo do sistema, a 300 rpm, por cerca de 15-30 minutos. Apds agitacdo desligou-se o
agitador e submeteus-se a mistura solido-liquida & um periodo de decantacdo de alguns
minutos. Com uma seringa de vidro amostrou-se 15,0 mL do decantado e titulou-se com
solucdo de hidroxido de sodio 0,01 N (VNH mL) sendo a fenolftaleina o indicador. Dessa
forma, a concentragdo de acido caprilico, em fase liquida, foi determinada por titulacdo
potenciométrica com solucdo alcalina tendo sido usado duas gotas de fenolftaleina como
indicador. A literatura tem recomendado o uso de uma mistura, éter e etanol (1:1), como
diluidores da amostra a ser titulada. Nesse caso para cada 2 g de amostra recomenda-se usar
25 mL de mistura de diluicdo. Nessa pesquisa foram coletados 15 mL de amostra, fazendo-se
duplicatas, de maneira que a diluicdo pode ser, inicialmente, dispensada. Diferentes solventes
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extratores foram empregados. Os reagentes disponiveis possuiam grau P.A. com 99,5% de
pureza. Resinas anionica, catibnica e mista foram contaminadas por &cido caprilico e
submetidas ao tratamento de regeneracdo levando-se em conta 0s seguintes parametros: tempo
de agitacdo, tempo de decantacdo, tempo de absorcao (exposi¢do) de &cido e tipo do solvente.
Os experimentos foram conduzidos em temperatura controlada empregando-se um banho
termostatico assim como a temperature ambiente.

Preparo da amostra em estado solido

Dez gramas de resina foram pesadas em um bécher e acrescentados duas gotas de acido
caprilico medidos com microseringa (Marca: Hamilton; volume:100 pL). A massa de acido
adicionada (0,0572 + 0,0030 g) a resina foi mensurada conhecendo-se sua densidade, bem
como aferindo-se por balanca analitica. O frasco contendo o s6lido contaminado foi agitado
em centrifuga por um dado periodo de tempo, cerca de uma hora. A amostra deve permanecer
em repouso de acordo com o tempo de contato que se deseja testar. Esse tempo devera variar
de 14 a 170 horas, ou mais. Dessa forma, ap0s esse periodo, & amostra podera ser usada para
0s testes de dessorgéo.

Apos o tratamento, a fase liquida foi titulada e os resultados foram apresentados para a
dessorcdo do acido caprilico de resinas anibnica, catiénica e mista. O efeito do tempo de
exposicdo da resina ao acido foi observado. Os experimentos foram todos conduzidos a
temperatura ambiente (25-27 °C).

Tabelas e Figuras irdo ilustrar os resultados para os estudos de regeneracdo das resinas
anidnica, mista e catibnica. A maioria das analises de titulacdo foi feita em duplicatas ou
triplicatas sendo 6 o desvio padrdo. A massa (m) e a concentragdo final de 4cido na mistura
liquida é dada por de C+ &, em g. L%,

O aumento do tempo de contato (exposicdo) do acido octandico com a resina testada,
também pode desfavorecer a dessorcao desse solute, de forma que desfavorece o processo de
regeneracdo da mesma. Testes com todas as resinas usadas, na linha de biocombustiveis,
devem ser realizados empregando-se solventes organicos e agua. A concentracdo final do
acido em solucdo (C, g.L™?) permite obter a massa de &cido extraida. Acredita-se que algumas
resinas, se contaminadas com esse acido, apos 24 h de exposicdo, ndo podem ser regeneradas.
Somente uma avaliacdo da fase sélida podera definir sua possivel continuidade de uso em
processos de adsorc¢ao.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Testes iniciais para extracdo de acido aderido as resinas limpas, ou seja, ndo contaminadas por
acido, foram realizados. A Tabela 1 ilustra os resultados de titulacdo de uma amostra de
solucéo liquida final apos a extracao de acido da resina limpa.

Tabela 1 — Volume de solucédo de hidroxido de sodio (0,01 mol/L) empregado para titular uma
amostra de 15,0 mL de solvente no processo de extragéo de 1,0 g de resina limpa.
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Resina
Solvente
Mista Catibnica Anibnica
AGUA 0,25 0,35 0,25
MEG 1,55 1,45 0,95
DEG 1,2 1,45 1,35
ETANOL 0,55 0,65 0,55
BUTANOL 0,35 0,55 0,55

Observa-se que 0 MEG e o DEG sdo os solventes que mais extraem acido, que faz parte da
estrutura da resina e que mascaram os resultados finais de remocéo. Esses valores séo usados
para corrigir o volume de solucgéo basica final empregado nas titulacdes das amostras.

Com o objetivo de exemplificar os resultados de remoc¢do, juntamente com 0s niveis de
concentragdo e massa final de acido na fase liquida (Cf5,mi5; ), e massa residual de acido
no solido m%S; , optou-se por apresentar os dados para 0s ensaios com a resina anionica, que
estdo contidos na Tabela 2 a seguir. Nota-se que os alcoois sd@o impréprios para remocéo de

acido caprilico de resinas e que agua e MEG sdo 0s mais recomendados para remogao.

Tabela 2 — Resultados para o processo de remogédo do acido caprilico da resina aniénica
exposta ao contaminante por 170 horas.

Solvente cie /gLt miis. /9 Mzz../9
AGUA 0,0527 0,00264 0,00271
MEG 0,0772 0,00390 0,00148
DEG 0,0167 0,00082 0,00460
ETANOL 0,00935 0,00047 0,00489
BUTANOL 0,00432 0,00011 0,00510

As Figuras 1 e 2 a seguir ilustram os resultados de remocdo do acido caprilico em funcdo da
constante dielétrica do solvente extrator para dois tempos de exposicdo ao &cido, 14 e 170
horas. Dessa forma, o eixo das abscissas contém os dados de constante dielétrica para: butanol
(17,1), etanol (24,3), dietileno glicol (31,7), monoetileno glicol (41,2) e &agua (76,7)
respectivamente. Nota-se que a agua atuou como o solvente mais apropriado para remocao do
soluto de todas as resinas e que o butanol, que possui menor constante dielétrica, foi
inadequado para 0 processo.

Pela Fig. 1, nenhum dos solventes se mostrou apropriado para recuperar a resina mista, que
provavelmente, deve ser descartada conforme seu uso. A Fig. 2 mostra que o tempo de
exposicdo da resina ao acido influencia no percentual de remocgdo deste, de forma que
menores valores de remogdo sdo observados quando o tempo de exposi¢do é de onze vezes
maior. Nos dois tempos de exposi¢do, um comportamento semelhante dos solventes, quanto a
remocdo, é observado para as trés resinas estudadas. Solventes com maior constante
dielétrica sdo mais apropriados para remocdao do acido caprilico.
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Fig. 1 — Remocado de acido caprilico em funcdo da constante dielétrica do solvente extrator

(14 horas de exposic¢do). (O anidnica; 0 mista; m catidnica)

R%

80

Fig. 2 — Remocao de acido caprilico em funcéo da constante dielétrica do solvente extrator)

(170 horas de exposi¢do). (Oanibnica;cOmista;mcatiénica)

5. CONCLUSOES

Entre os solventes empregados, a agua foi o solvente mais apropriado para remocéao do acido
caprilico. Por outro lado, ndo se recomenda o uso de alcoois para limpeza de resinas

contaminadas com acido caprilico.
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Quanto maior o tempo de exposicao da resina ao acido, mais complicada é sua remocéao da
resina através do uso de solventes extratores.
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