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RESUMO

A hipotese da integracdo da lenhina, bem como das hemiceluloses, na area da
biorrefinaria tem sido estudada ao longo dos anos, existindo inimeros artigos cientificos dentro
desta tematica. O método mais utilizado no isolamento da lenhina é a sua precipitacao através
da acidificacdo do licor negro, contudo, tem havido um interesse acrescido nos processos de
filtracdo por membranas. Através desta tecnologia, é possivel extrair lenhina de variados pesos
moleculares, permitindo que esta seja aplicada em diversos produtos de valor acrescentado
como séo exemplos as fibras de carbono, carvao ativado, resinas, dispersantes, surfatantes, entre
outros. O trabalho desenvolvido no @mbito desta tese, tem como objetivo central a recuperagéo
seletiva das hemiceluloses e lenhina a partir do licor negro de Eucalyptus globulus, através de
membranas modificadas de nanofiltracdo com caracteristicas de desempenho melhoradas e que

proporcionem menor tendéncia para o fouling.

Primeiramente, foi realizada uma caracterizagdo quimica de duas amostras diferentes de
licor negro. Foi obtida, em média, uma concentracéo de 86 g. L™ de lenhina, 13 g. L de
hemiceluloses e 17% de sélidos totais.

O primeiro método de isolamento da lenhina realizado consistiu na precipitacdo da
lenhina através da acidificacdo do licor negro até um pH de 4-5. Obteve-se uma concentracédo

maxima de lenhina de 45 g. L, ou seja, uma pureza de aproximadamente 50%.

Através do meétodo de inversdo de fases, foram desenvolvidas trés membranas de
nanofiltracdo poliméricas, uma simples de polisulfona (PSU) e as outras duas com 0,1% e 0,5%
de nanotubos de carbono (NTs). Foi também utilizada nos testes uma membrana comercial de
polietersulfona (PES). Estas quatro membranas foram sujeitas a filtracdes a 6, 12 e 16 bar com
uma solucdo de lenhina, de maneira a avaliar o fluxo de permeado e testar a influéncia da
pressdo transmembranar (PTM) e do tempo na rejeicdo a lenhina. Nestes testes, todas as
membranas apresentaram um decaimento inicial do fluxo de permeado, tendo sido este mais
acentuado na membrana comercial (cerca de 27% para 12 bar) e menos acentuado na membrana
com 0,5% NTs (cerca de 10% para 12 bar). Relativamente ao desempenho em termos de fluxo
de permeado, foi a membrana 0,5% NTs que apresentou maiores valores (para 12 bar, valor de
fluxo apds atingir o estado estacionario foi igual a 2,082 L. m2h?) e os menores valores
pertencem a membrana de PSU (para 12 bar, valor de fluxo apds atingir o estado estacionario
foi igual a 0,657 L. m2.h). Quanto a rejeicdo da lenhina, foi a membrana comercial que
apresentou maiores valores (90-97%), seguida da PSU (80-98%), depois a 0,5% NTs (67-86%)
e, por fim, a 0,1% NTs (52-76%).



Foi também avaliado o indice de fouling, tendo-se concluido que a membrana de PSU,
a 0,1% e 0,5% NTs conseguiram uma recuperacdo completa da permeabilidade inicial, ap6s
uma lavagem com uma solucdo de hidroxido de sédio (0,2 M). Ja a membrana comercial,
apenas conseguiu uma recuperacao de 42%.

A membrana 0,5% NTs foi selecionada para um ensaio de nanofiltragcdo com licor negro
(onde, previamente, sofreu uma etapa de ultrafiltragdo com uma membrana comercial), devido
ao seu melhor desempenho global. Os valores de rejei¢cdo de lenhina e hemiceluloses, obtidos
para uma PTM de 16 bar, foram 82-84% e 37-42%, respetivamente.

Por fim, foi realizada uma caracterizacdo as membranas através das técnicas de FTIR,
angulo de contacto, porosidade e teor de d&gua, SEM e AFM. Com estes resultados, comprovou-
se que a membrana 0,5% NTs apresenta poros com maiores dimensdes, o que Ihe proporciona
um maior fluxo de permeado. Foi também concluido, através da medicdo dos angulos de
contacto, que a incorporacao de nanotubos de carbono na superficie da membrana aumentou a

sua hidrofilicidade.

Com a realizacdo deste trabalho, é possivel concluir que existe um grande potencial
nesta tecnologia, para o isolamento da lenhina e hemiceluloses a partir de licor negro e posterior
aplicacdo em produtos de valor acrescentado. Para tal, € importante uma continuacao do estudo

de processos de membranas para o isolamento da lenhina e posterior valorizagcdo mais eficiente.

Palavras-chave: biorrefinaria, lenhina, hemiceluloses, licor negro, nanofiltracao.



ABSTRACT

The chance of including lignin, as well as hemicelluloses, in the biorefineries area has
been studied for many years and there are many scientific studies on this subject. The most
common method for the isolation of lignin it is the acidification of black liquor, however, the
interest in membrane filtration processes has been rising. Through this technology it is possible
to extract the lignin with different molecular weights, allowing it to be used in many added
value products, like carbon fibers, activated carbon, resins, dispersants, surfactants and much
more. The global aim of this thesis is the selective recovery of lignin and hemicelluloses from
the Eucalyptus globulus industrial black liquor, through modified nanofiltration membranes

with enhanced performance characteristics and that provide less fouling.

Initially, the chemical characterization of two different samples of black liquor was
carried out. On average, a concentration of 86 g. L™* was obtained for the lignin, 13 g. L™ for

the hemicelluloses and 20% of total solids.

The first method performed was the lignin precipitation by acidification of black liquor,
to a pH of 4-5. A maxium of 45 g. L™ of lignin concentration was obtained, which corresponds

to a purity of 50%.

By using the phase inversion method, three polymeric nanofiltration membranes were
developed, one simply made of polysulfone (PSU) and the other two with 0,1% and 0,5%
carbon nanotubes (NTs). A comercial polyethersulfone (PES) membrane was also used in the
tests. These four membranes were subjected to a filtration at 6, 12 and 16 bar with a lignin
solution, in order to evaluate the permeate fluc and to study the influence of the transmembrane
pressure and time on the lignin rejection. In these tests, all membranes showed na initial decay
of the permeate flux, which was more visible in the comercial membrane (about 27% at 12 bar)
and less visible in the 0,5% NTs membrane (about 10% at 12 bar). The membrane that presented
the best performance in terms of permeate flux was the 0,5% NTs (at 12 bar, after reaching
steady state, the flux value was 2,082 L.m2.h'!) and the worst was the PSU membrane (at 12
bar, after reaching steady state, the flux value was 0,657 L.m"2.h1). In terms of lignin rejection,
it was the comercial membrane that showed the highest values (90.97%), followed by the PSU
(80-98%), then 0,5% NTs membrane (67-86%) and finally the 0,1% NTs (52-76%).

The fouling resistance was also studied and it was concluded that the PSU membrane,
0,1% NTs and 0,5% NTs achieved a complete recovery of the initial permeability after cleaning
with a sodium hydroxide solution (0,2 M). The comercial membrane, only achieved a recovery
of 42%.



The 0,5% NTs membrane was selected to perform a nanofiltration of black liquor (which
came from a ultrafiltration step with a comercial membrane), due to its overall performance.
The lignin and hemicelluloses rejection values obtained at 16 bar were 82-84% and 37-42%,

respectively.

Finally, a membrane characterization was performed by using the techniques FTIR,
contact angle, porosity and water content, SEM and AFM. These results showed that the 0,5%
NTs membrane had larger pores, which gives it a higher permeate flux. By measuring the
contact angle, it was concluded that the incorporation of carbon nanotubes on the membrane

surface increased its hydrophilicity.

With this work, it is possible to say that this technology has a great potential in the
isolation of lignin and hemiceluloses from the black liquor and its application in value added
products. In order to do this, it is essential to continue the study of membrane processes for the

lignin isolation, allowing an efficient extraction and recovery.

Keywords: biorefineries, lignin, hemicelluloses, black liquor, nanofiltration.
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1. INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO E ENQUADRAMENTO TEMATICO

Nos dias de hoje, existe uma crescente preocupacao pelo meio ambiente e escassa oferta de
recursos ndo renovaveis disponivel. Assim, é cada vez mais importante o tratamento e
valorizacdo de residuos industriais, assim como a utilizacdo de recursos renovaveis. Desta
maneira, surgiu o conceito de biorrefinaria que consiste no processamento de uma matéria
prima renovavel, a biomassa, para a producdo de energia, combustiveis, quimicos e materiais.
Na industria da pasta e do papel, sdo processadas elevadissimas quantidades de madeira de
forma sustentavel, sendo também produzida energia. Durante o processamento da pasta e do
papel, sdo também formados subprodutos e residuos lenhocelulésicos, cuja valorizacdo é

essencial para manter o conceito de biorrefinaria bem assente neste tipo de industria.*

Na producéo de pasta, o processo dominante é o Kraft onde as aparas de madeira séo
expostas a um cozimento num digestor para que a lenhina incrustada seja removida das fibras
da madeira, uma vez que esta tem de ser separada da celulose. O residuo deste processo &
conhecido como licor negro, que consiste numa mistura complexa de componentes organicos e
inorganicos, apresentando uma cor escura devido a elevada concentracdo de lenhina presente.
Este licor negro a saida do digestor, denominado fraco e com um teor de sélidos totais
aproximadamente de 17%, é concentrado numa série de evaporadores de mdltiplo efeito para
originar licor negro forte, com 60-70% de soélidos totais. Este, contendo matéria organica
constituida por lenhina, hemiceluloses e alguma celulose dissolvida residual, € queimado e
utilizado como combustivel na caldeira de recuperacdo, permitindo a producao de vapor e
energia. Por outro lado, a parte inorgéanica resultante sofre uma caustificacdo, sendo recuperada

e recirculada para o processo.??

A lenhina representa uma abundante fonte renovavel, apresentando diversas aplicacGes para
producdo de uma gama alargada de produtos de valor acrescentado. Estas aplicacfes tém vindo
a ser estudadas nas Gltimas décadas, sendo de destacar a incorporacéo da lenhina no fabrico de
aditivos, resinas, adesivos, dispersantes, surfatantes, entre outros. Apesar de tudo, a sua
valorizacdo ainda é um desafio na industria pelo facto de a lenhina apresentar uma estrutura
muito complexa e robusta. Assim, apesar dos multiplos estudos existentes desenvolvidos para
este fim, o isolamento da lenhina ainda é um obstaculo nesta industria. Para além da lenhina,
as hemiceluloses podem também ser utilizadas em produtos de valor acrescentado tais como

hidrogéis, termoplasticos, aditivos do papel e cosméticos.*®



A tecnologia de membranas é um método promissor para separar a lenhina do licor negro,
permitindo a obtencdo de fracOes de elevada pureza com diferentes pesos moleculares,

adequadas para diversas aplicacGes.®

A estratégia mais adotada € a utilizacdo de membranas ceramicas de ultrafiltracdo, contudo,
a hipotese de uma combinacdo entre processos de ultrafiltracdo, microfiltracdo e nanofiltracéo
tem sido estudada. Todavia, existem limitacOes associadas a estas membranas que necessitam
de ser colmatadas, nomeadamente a recuperacdo pouco seletiva dos compostos alvo
(hemiceluloses e lenhina) e a perda progressiva do fluxo de permeado. Esta perda de fluxo, que
pode ser reversivel ou ndo, é causada por um fenémeno denominado por fouling, que consiste
na deposi¢do de contaminantes na superficie da membrana. Assim, é necessaria a existéncia de
membranas com um controlo do fouling para que este tipo de tecnologia possa ser aplicada na
industria da pasta e do papel. Tém sido realizados varios estudos neste sentido, sendo as
membranas mais promissoras denominadas por membranas de matriz mista (MMMSs), tendo

sido desenvolvidas maioritariamente para o tratamento de aguas.*

Apesar da existéncia de um nimero consideravel de estudos realizados acerca do isolamento
de lenhina do licor negro por processos de separacdo por membranas, a maior parte deles foram
investigados em escala laboratorial havendo a necessidade de aprofundar o conhecimento em
algumas areas que limitam o desempenho das membranas. O desempenho a longo prazo, a
avaliacdo econdmica assim como a pureza da lenhina obtida sdo aspetos muitos importantes a

ter em conta no uso de membranas.®

Neste trabalho foi estudado o desempenho de membranas de matriz mista na retencdo da

lenhina, através do processo de nanofiltracao.
1.2 OBJETIVOS

A presente tese tem como objetivo principal a recuperacdo seletiva das hemiceluloses e
lenhina através de membranas modificadas com propriedades de transporte e rejeicao
melhoradas e que proporcionem menor tendéncia para o fouling. Os objetivos especificos

delineados para o trabalho séo:
- Caracterizacdo do licor negro Kraft, através de técnicas analiticas apropriadas;
- Preparacéo e caracterizagdo de membranas com carvéo ativado/nanotubos de carbono;

- Realizacdo de testes para avaliar o fluxo de agua pura através das membranas modificadas,

comparando com membranas poliméricas simples;



- Avaliacdo do desempenho das membranas com solugéo de lenhina padréo em termos de
fluxo de permeacdo e rejeicdo deste composto;

- Avaliacdo do fluxo e rejeigdo da lenhina e hemiceluloses a partir de licor negro pré-tratado

por ultrafiltracdo utilizando a membrana selecionada.
1.3 ESTRUTURA DA TESE

O presente trabalho esta dividido em seis capitulos. O primeiro, inclui a introducdo onde é

discutida a motivacéo e o0 enquadramento do tema, assim como 0s objetivos e estrutura da tese.

No segundo capitulo, abordam-se os fundamentos tedricos associados ao tema,
nomeadamente a quimica da madeira, o processo Kraft, o ciclo da pasta a que este da origem,
o ciclo de recuperagdo do licor negro e, por fim, os métodos de isolamento da lenhina com

especial destaque para as membranas.

O terceiro capitulo consiste num levantamento dos variados estudos publicados na literatura

relacionados com os processos de nanofiltragdo por membranas de matriz mista.

Os materiais, equipamentos utilizados e procedimentos experimentais adotados em todas as

etapas do trabalho, estdo presentes na Capitulo 4.

No Capitulo 5, encontram-se o0s resultados experimentais e respetiva discusséo, obtidos ao

longo dos varios ensaios efetuados.

Por fim, no sexto capitulo sdo apontadas as principais conclusdes e algumas sugestdes de

trabalhos futuros.






2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 ESTRUTURA E COMPOSICAO QUIMICA DA MADEIRA

A estrutura celular da madeira é bastante diversificada, independentemente da espécie
de arvore a que esta pertence, 0 que a torna habil como matéria prima nas mais variadas
aplicacdes. No ambito da producdo de pastas na inddstria do papel, as fibras normalmente
utilizadas provém das arvores denominadas por Gimnospérmicas e das Angiospérmicas
Dicolited6neas, mais conhecidas como resinosas (ou softwoods) e folhosas (ou hardwoods),
respetivamente. As fibras das resinosas, habitualmente chamadas de fibras longas, possuem um
comprimento dentro da gama de 2 a5 mm, e as das folhosas, também denominadas por fibras
curtas, ttm um comprimento compreendido entre 0,5 e 2 mm. Cada tipo de fibra fornece
diferentes caracteristicas ao papel, sendo que o das longas apresenta uma maior resisténcia
mecanica, mas uma menor aptiddo a impressao e suavidade, comparativamente com o das

curtas.®’

Em Portugal, existe uma elevada oferta da espécie de arvore folhosa E. globulus, do
género Eucalyptus, sendo a principal matéria prima na industria nacional da pasta e do papel.
A madeira da E.globulus apresenta excelentes propriedades papeleiras, muito devido a
quantidade e qualidade das fibras do seu tronco, parte da arvore geralmente usada neste tipo de
industria. Na Figura 2.1, apresenta-se a seccdo transversal de um tronco de arvore onde se

distinguem seis tipos de tecidos: ritidoma, floema, cdmbio, borne, cerne e medula.®’

Cerne

Ritidoma  Floema Cambio

Figura 2.1. Seccéo transversal de um tronco de arvore. Adaptado de Burger
et al 19918,

A madeira € constituida por cerca de 50% de carbono, 43% de oxigénio, 6% de

hidrogénio e 1% de azoto, sendo que estas quantidades estdo distribuidas em compostos de



elevado peso molecular e de baixo peso molecular. Nos primeiros, fazem parte os
polissacarideos (hemiceluloses e celulose) e a lenhina, sendo que os restantes incluem as
substancias organicas (extrativos) e inorganicas (cinzas).>’ Na Tabela 2.1, é possivel observar

a composicdo quimica das folhosas, resinosas e do caso particular E.globulus, a espécie de

interesse.
Tabela 2.1- Composicao quimica da madeira das folhosas, resinosas e da E.globulus °°,

Componente (%, w/w) Folhosas Resinosas E.globulus
Celulose 42-49 41-46 47-58
Hemiceluloses 23-34 25-32 14-22
Lenhina 20-26 26-31 20-24
Extrataveis 3-8 10-25 1-3
Cinzas 0,2-0,8 0,2-0,4 0,3-1

2.1.1 Celulose

A celulose constitui 0 componente que se apresenta em maior quantidade na madeira. E
um homopolimero linear e ndo ramificado, composto por unidades de anidro-D-glucopiranose
unidas entre si por ligacdes glicosidicas do tipo f(1—4). Assim, a unidade estrutural repetitiva
na macromolécula de celulose é a celobiose, um dissacarideo. As moléculas estabelecem entre
si ligacdes de hidrogénio, quer intramoleculares, quer intermoleculares e forcas de Van Deer
Waals, originando uma estrutura maioritariamente cristalina. A juncéo de varias moléculas de
celulose resulta em estruturas denominadas microfibrilas onde existem zonas amorfas e
cristalinas. O grau de cristalinidade influencia as propriedades quimicas e fisicas das fibras, e

consequentemente a pasta e o papel resultante.?’

O composto em questdo tem como formula quimica (Ce¢H100s)n, sendo n o grau de
polimerizacdo médio, cujo valor pode variar até os 10000 nas fibras da madeira e 1000 nas
fibras da pasta, consoante a espécie, camada da parede e natureza das células.®’ A estrutura

molecular da celulose encontra-se representada na Figura 2.2.

CHEOH CHZOH
OH H\H H H oH HA\H
H\H OH H/H
CHZOH CHZOH

}7 UNIDADE DE CELOBIOSE——

Figura 2.2- Estrutura molecular da celulose (parte central da cadeia)®*.



2.1.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses sdo macromoléculas constituidas por unidades de agucar, hexoses (D-
glucose, D-manose ou D-galactose), nas hexosanas, ou pentoses (D-xilose ou L-arabinose), nas
pentosanas. Estas estdo ligadas entre si através de ligacOes glicosidicas maioritariamente do
tipo B(1—4), sendo distintas da celulose devido as unidades mencionadas, a sua estrutura
amorfa e cadeias curtas geralmente ramificadas. Outra diferenca, é que o grau de polimerizacao
das hemiceluloses varia de 50 a 300 nas fibras da madeira e de 50 a 150 nas fibras da pasta.®’

Entre as multiplas espécies de arvores varia a quantidade, a composicdo, o grau de
polimerizacdo e a razdo molar das unidades das hemiceluloses, consoante o tipo de células e
localizagdo na parede celular. Nas resinosas, as hemiceluloses presentes sdo as
arabinoglucuronoxilanas e as galactoglucomananas, estas ultimas em predominancia. J& nas
folhosas, as hemiceluloses (Figura 2.3 (a)) que constituem praticamente a totalidade na madeira
sdo polissacarideos lineares denominados por glucomananas (hexosanas libertadoras de glucose
e manose, durante a sua hidrdélise) e as xilanas (pentosanas onde a unidade estrutural que se
repete mais é a xilose). A hemicelulose predominante é a glucuronoxilana (15 a 30%),
representada na Figura 2.3 (b)), seguindo-se das glucomananas, representadas na Figura 2.3 (c))
(2 a5%). 3’

a)

b) 2 4)-pf-D-xylp-(1->4H-Pp-D-xylp-(1->Y-B-D-xylp-(1-2>4)-Bp-D-xylp—-(1 -
3 2 3 2
¥ N3 N2 A
CH:CO 1 CHsCO CHaCO

4 —0— Me—x —D —GlcpA

c) -4)—-B-D-Glep-(1—=24)-pf-D-Manp—-(1-4)—-B-D-Manp—(1=>4)—-B-D—CGlecp—-(1 =

Figura 2.3- (a) Estrutura geral das hemiceluloses'?; (b) formula abreviada da glucuronoxilana e (c) férmula abreviada
da glucomanana.



2.1.3 Lenhina

A lenhina é o terceiro composto presente em maior quantidade na madeira, sendo a sua
funcao conferir rigidez e unir as células da parede celular. E um polimero altamente ramificado,
com alto peso molecular e uma estrutura complicada e ainda por deslindar na sua totalidade.
Porém, é sabido que a lenhina apresenta na sua constituicdo molecular unidades provenientes
do fenilpropano, que estabelecem entre si ligacbes do tipo covalentes de um modo
aparentemente aleatorio e complexo. Este composto estd presente em diferentes quantidades
dependendo da espécie da arvore, tipo, localizacdo na parede celular e idade das células. Nas
resinosas, por exemplo, o tipo de lenhina existente é guaiacilo (G), devido a abundante
existéncia, na posi¢do 3 da molécula, de aroméaticos com um grupo metoxilo (-OCHj3). J& nas
folhosas, a lenhina presente € do tipo seringilo/guaiacilo (S/G), onde a proporcao destes nlcleos
aromaticos pode variar desde 1:4 até 2:1.3

A maior facilidade na deslenhificacdo das folhosas em relacdo as resinosas, esta
associada ao facto de, nas primeiras, o teor de lenhina ser menor e a porosidade maior. No
entanto, devido a relagéo da estrutura da lenhina com a sua reatividade, existem velocidades de
deslenhificacéo distintas para folhosas com lenhinas idénticas.®

Relativamente as possiveis ligagcdes existentes nas diferentes unidades percursoras, sdo
do tipo alquilo-alquilo ou alquilo-arilo, que resultam em ligagdes éter, carbono-carbono ou
arilo-arilo. Algumas das ligacdes podem prevalecer relativamente a outras, algo que é
determinante para a reatividade da lenhina. Assim, a lenhina apresenta uma estrutura
tridimensional e amorfa, onde é impossivel representa-la por uma simples férmula
estereoquimica, tal como se observa na Figura 2.4. Nesta, esta ilustrado um exemplar da lenhina
de uma folhosa, onde os grupos funcionais mais representativos sao 0s metoxilo e 0s
hidroxilos.®

A quimica da lenhina é uma tematica de complicada compreensdo, muito devido a
extrema dificuldade do seu isolamento eficaz, visto que apresenta ligacdes facilmente
hidrolisaveis e pela dificuldade em degradar as ligacdes carbono-carbono. Para além disso, é
um composto hidrofébico, caso ndo sejam adicionados grupos hidrofilicos aquando o
cozimento, inibindo a absorcdo de agua e intumescimento das fibras resultando numa dificil
refinacdo das pastas. Contudo, a reducdo do teor da lenhina das pastas deve ser so feita até um
certo ponto, pois pode originar num aumento das resisténcias do papel e acréscimo da

porosidade.®’



Figura 2.4- Estrutura da lenhina de uma hardwood. Adaptado de Ek et al 2009 *3

2.1.4 Compostos de baixo peso molecular

Além da celulose, hemicelulose e lenhina, existem quantidades menores de outras
substancias na madeira, denominadas por compostos de baixo peso molecular. Estes, incluem
organicos e inorganicos cuja quantidade presente depende da espécie, origem, idade e

localizacio na parede celular.®

Quanto aos compostos organicos, faz parte uma diversidade de esterois, triterpenos,
gorduras, acido e alcoois gordos, polifendlicos, etc. A determinacdo das suas quantidades, é
realizada a partir das suas solubilidades em solventes organicos, sendo por isso chamados de
extrataveis. As pastas com maior teor de extrataveis apresentam rendimentos baixos, tendo estes

a particularidade de serem solliveis nos licores e exigirem um maior consumo de reagentes.®

Por fim, os compostos inorganicos tém uma presenca diminuta na madeira (cerca de
1%), sendo comumente denominado apenas por cinzas. Dentro destes, fazem parte sulfatos,

fosfatos, oxalatos, carbonatos e silicatos de calcio, assim como potassio e magnésio.®
2.2 O PROCESSO KRAFT

O processo Kraft, também conhecido como ao sulfato, € o0 método dominante a nivel
global, inclusive em Portugal, para a producdo de pastas quimicas. Este, representa cerca de

91% da produgdo de pastas quimicas e 75% do global. As fibras sd@o mais flexiveis
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comparativamente com as de pastas mecanicas, sendo os papéis produzidos a partir destas mais
resistentes em termos fisico-quimicos. Outras vantagens deste processo € que a madeira pode
ser introduzida com casca, e o facto de ser um método rentdvel, no sentido em que existe um
ciclo de recuperacdo dos reagentes quimicos. De seguida, encontra-se uma explicacdo mais
pormenorizada das etapas do ciclo da pasta e do ciclo de recuperacéo do licor negro. 1415

2.2.1 Ciclo da pasta

A madeira é recebida na indudstria da pasta em forma de toros, com ou sem casca, que
séo posteriormente reduzidos a aparas para uma maior facilidade de penetracdo dos reagentes
quimicos. Estas aparas, sdo expostas a um processo de crivagem de maneira a serem obtidas
dimensfes semelhantes entre estas, originando um cozimento mais uniforme. As aparas que
apresentam tamanhos superiores, ddo origem a fibras mal separadas, os incozidos, devido a
fraca impregnacédo do licor de cozimento nestas. Por outro lado, aparas pequenas que sofrem

uma total impregnagc&o, resultam em pastas com baixos rendimentos e resisténcias.>*®

A etapa do cozimento tem como objetivo a degradagédo dos constituintes ndo celulésicos
da madeira, principalmente a lenhina. A duracdo desta etapa é dependente do grau de
deslenhificacéo, transposto como indice kappa (1K) que esta relacionado com o teor de lenhina
residual. As aparas sofrem um cozimento (até 3h) com licor branco, no interior de uma unidade
denominada por digestor a condigdes de pressdo e temperatura elevadas (de 155 a 180°C).316
Os reagentes que constituem o licor de cozimento, ou branco, sdo o hidroxido de sodio (NaOH)
e o sulfureto de sodio (Na2S), e reduzidas quantidades de sais de sodio (tais como carbonato,
sulfato, tiossulfato, sulfito e polissulfuretos) que advém essencialmente de reacdes incompletas

do ciclo de recuperagdo do licor negro.141>16

Previamente a sua entrada no digestor, as aparas sofrem uma vaporizacdo onde sao
aquecidas com o uso de vapor de agua, aproximadamente a pressdo atmosférica, de modo a
retirar o ar existente no seu interior e conceder uma melhor e eficaz penetracdo do licor.
Seguidamente, as aparas dao entrada num alimentador de alta pressdo, onde circula licor de
cozimento, sendo transportadas para o digestor. A impregnacdo ocorre durante cerca de 45 min
a 130°C, de maneira a facilitar o cozimento posterior, onde o aquecimento do licor acontece em
permutadores externos para este propdsito. Segue-se entdo a zona do cozimento, sendo a
temperatura constante e aproximadamente igual a maxima da zona do aquecimento. Terminado
0 cozimento, o licor negro resultante & encaminhado para o ciclo de recuperacdo, através de
crivos localizados no perimetro do digestor. Na base do digestor é adicionado licor de lavagem

frio, proveniente dos lavadores da pasta, circulando em contracorrente em relagdo as aparas
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para uma maior eficiéncia. Esta etapa é preponderante para que haja uma boa remogéo dos
restos de solidos dissolvidos na pasta, caso contrario estes interferem na fase de branqueamento,
na producdo do papel e levam ao aumento dos pregos destes processos. Assim, € necessario

repetir o procedimento de lavagem vérias vezes. 141*1°

A pasta de cor castanha resultante, é depois submetida a um branqueamento para que o
papel originario atinja os estritos padrdes de brancura exigidos. Posteriormente, a pasta sofre
uma drenagem com o fim de eliminar a &gua em excesso, é prensada e a seguir seca. Por fim, é

cortada e embalada, pronta a ser usada no fabrico de papel.}41>16
2.2.2 Ciclo de recuperacéo do licor negro

O processo kraft inclui um ciclo de recuperagéo do liquido resultante, denominado licor
negro fraco. Neste, os quimicos inorgénicos sdo recuperados e recirculados para 0 processo, e
0s organicos dissolvidos séo utilizados como combustivel na producao de vapor e eletricidade.
Na producéo de pasta, por cada tonelada séo geradas cerca de 10 toneladas de licor negro fraco,

ou 1,5 de solidos secos, que tém de ser sujeitos a uma recuperagdo quimica.’

O licor negro fraco proveniente do digestor, é concentrado (até 65% de solidos, ou mais)
em evaporadores de multiplo efeito, de tal modo que possa ser eficazmente queimado numa
caldeira de recuperacdo, onde toma o papel de combustivel. A parte inorgénica, constituida
essencialmente por sulfureto de sodio (Na.S) e carbonato de célcio (Na2COs), comumente
denominada por smelt, da entrada num tanque onde é dissolvida em agua, formando o licor
verde. Este, é enviado para caustificacdo resultando hidroxido de sddio da reacdo de carbonato
de célcio (Ca (OH)2) com hidroxido de célcio (Ca0). O carbonato de calcio precipitado, a lama
de cal, é separado do resto através de um clarificador, sofrendo de seguida uma calcinagdo para

poder retornar ao processo como agente de caustificagio do licor verde.1"18

Desta forma, o licor branco é regenerado, contendo grande parte dos reagentes quimicos

utilizados no cozimento, podendo retornar como alimentagédo no digestor.
2.3. LICOR NEGRO

A composic¢do quimica do licor negro varia consoante a espécie da matéria prima,
sofwood ou hardwood, a as condi¢des de operacdo durante o processamento de pasta. Todavia,
é considerado uma solucdo aquosa extremamente complexa, com 85% de agua e 15% de
solidos, contendo compostos organicos da madeira (lenhina, hemiceluloses, acidos carboxilicos
e extrataveis) e inorganicos (maioritariamente sais solveis). Durante a operacao de cozimento,

a lenhina sofre fragmentac&o e os hidratos de carbono sdo convertidos em acidos de baixo peso
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molecular, os acidos carboxilicos. Contudo, a xilana (a hemicelulose existente em maior
quantidade em hardwoods) ndo € degradada, resistindo ao tratamento de producdo de pasta

estando presente no licor negro. 12

O licor negro é um liquido bastante viscoso e acredita-se que quanto maior a quantidade
de lenhina e hemiceluloses existente, maior é a viscosidade uma vez que estes formam em
conjunto moléculas volumosas de elevado peso molecular.’® Na Tabela 2.2 esta presente a
constituicéo tipica do licor negro Kraft.

Tabela 2.2- Compostos tipicos presentes no licor negro Kraft e seus respetivos valores.?

Composto Sélidos Totais (%)
Lenhina 25-54
Hemiceluloses parcialmente degradadas 0,1-9
Hemiceluloses bastante degradadas (&cidos carboxilicos) 25-35
Extrataveis 0,3-6,7
Inorganicos 14-33
Na,COs3 6,6-12,3
NaOH 1,3-24
Na»S;03 0,5-4,1
Na.S -
NazSOq4 0,9-8,3
NaCl 0,5
SiO; 0,2-0,7

2.4. ESTRATEGIAS DE ISOLAMENTO DA LENHINA E APLICACOES

A biorrefinaria tem-se tornado cada vez mais uma opcao atrativa na industria da pasta e
do papel, devido a necessidade e emergéncia de protecdo do ambiente, assim como por razdes
econdmicas. Um cenario € a producdo de produtos de valor acrescentado a partir da lenhina
gerada durante o processo de pasta, ao invés do seu uso como combustivel da caldeira de
recuperacdo. Sendo este um composto com um potencial energético elevado consequente da

presenca de grupos ativos, a sua aplicabilidade atinge uma imensa e variada gama de produtos.

Existem diversos tipos de lenhinas industriais, consoante 0s processos de separa¢do
usados, diferindo entre elas em termos de composicao, reatividade, peso molecular e estrutura.
A mais utilizada e conhecida é a lenhina Kraft, apresentando uma pureza e qualidade elevadas
tornando-a entdo mais versatil. De entre os varios produtos fabricados a partir de lenhina,
destacam-se 0s biodispersantes, fibras de carbono, espumas de poliuretano, modificadores,

resinas e materiais termoplasticos. Na Tabela 2.3 esta presente um resumo de possiveis
12



aplicagdes da lenhina, consoante o seu tipo e nivel de pureza, que depende das quantidades
residuais de polissacarideos e inorganicos.

Tabela 2.3- Tipos de lenhinas técnicas, caracteristicas e respetivas aplicagdes.?2232
Tipo de lenhina*

Parametro SL KL HL OSL LS
Nivel de pureza Muito alto Alto Baixo Alto Médio
Cinzas (%) 0,7-2,3 0,5-3 4-9 7,5 5,8
Hidratos de carbono (%) 1,5-3 1-2,3 10-22,4 1-3 -
Humidade (%) 2,5-5 3-6 4-9 7,5 5,8
Lenhina soldvel &cida (%) 1-11 1-4,9 2,9 1,9 -
Azoto (%) 0,2-1 0,05 0,5-1,4 0-0,3 0,02
Enxofre (%) 0 1-3 0-1 0 3,5-8
Peso molecular 1000-3000 1500-5000 5000-10000  500-5000  1000-50000
Betume,
refinaria,
- Carvéo
aditivos de .
. . ativado,
. cimento, biofuel, .
Fibras de . resinas
carvao ativado, . o
carbono, ) . . fendlicas, Refinaria e
L . resinas fenolicas, Energia e ) .
Aplicacdes vanilina, ) o fibras de aditivos de
) fibras de refinaria )
derivados carbono, cimento
carbono, -
do fenol . vanilina,
vanilina, )
derivados
benzeno,
do fenol

tolueno, xileno e
fenol
*SL — Lenhina soda; KL — Lenhina Kraft; HL — Lenhina da hidrélise; OSL — Lenhina organossolve; LS — Lenhino-
sulfonatos.

A lenhina tem de ser isolada do licor negro, algo ainda extremamente desafiante devido
a sua estrutura amorfa e robusta. Assim, € imprescindivel que os processos de isolamento de
lenhina estejam incorporados na industria da pasta de modo a tornar-se uma hipotese viavel e

industrialmente atrativa.?

Relativamente aos métodos de isolamento, o mais tradicional e empregue é o de
acidificacdo do licor negro, formando-se particulas de lenhina que podem ser posteriormente
separadas através de uma filtracdo. Normalmente, este método inicia-se com a utilizacdo de
dioxido de carbono para diminuir o pH do licor negro até 9, este é filtrado e lavado com acido
sulfurico e agua (pH ~ 2), dando origem a lenhina por precipitacdo. Contudo, existe uma grande
dificuldade em filtrar a lenhina do licor negro acidificado, devido ao elevado tamanho das
particulas formadas e consequente fluxo de filtragdo moroso.? Para além disso, particularmente
a lenhina Kraft formada, contém ainda muitas impurezas (hidratos de carbono e inorganicos)
que retiram a possibilidade de ser um composto pronto a utilizar. Caso essas impurezas nao
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sejam removidas, os produtos obtidos vao apresentar baixa pureza dado que se encontram
contaminados. Outras desvantagens desta estratégia sdo as elevadas quantidades de acido
requeridas e a formacdo de compostos de cheiro extremamente desagradavel, com efeitos

negativos na salide humana e noutras formas de vida.

Outro entrave no uso de lenhina Kraft é a sua intensa cor escura, que pode restringir a
sua aplicacdo. Esta cor é devida a presenca de grupos croméforos na sua estrutura, 0s quais
absorvem a luz. A hipétese para solucionar o problema seria um branqueamento com 0zono
e/ou peroxido de hidrogénio, tal como se faz com a pasta, porém é algo que iria afetar o produto
final.

A lenhina apresenta uma reatividade variavel devido & sua estrutura incerta e irregular,
algo que se torna um obstaculo na sua aplicacdo. Tém sido efetuadas vérias tentativas para
melhorar a reatividade da lenhina como substituto do fenol em resinas, por exemplo. Um dos
métodos consiste em modificar a estrutura quimica da lenhina, de maneira a aumentar o seu
potencial reativo, inserindo grupos funcionais nas suas moléculas. Outras estratégias como
reducdo, oxidagdo e hidrdlise também tém sido estudadas para melhorar a reatividade da

lenhina, assim como para producio de compostos fendlicos a partir desta.?®

N&o obstante a variada gama existente de possiveis aplicaces da lenhina, a grande
maioria produzida é queimada na caldeira de recuperacdo. Contudo, devido a dificuldade de
um bom isolamento da lenhina, os produtos de valor acrescentado a que esta da origem, poderao
apresentar qualidade limitada devido a existéncia de impurezas na sua composicdo. Assim, €
essencial o fortalecimento de estratégias mais eficazes para este fim, desenvolvendo produtos

de valor acrescentados de elevada qualidade, competitivos no mercado existente.
2.5. PROCESSOS DE SEPARACAO ATRAVES DE MEMBRANAS

Os processos de filtracdo por membranas sdo operacfes bastante versateis com utilidade
em varias areas de investigacdo, tais como a inddstria alimentar, farmacéutica e no tratamento
e purificacdo de dguas. Tém vindo também a ser bastante estudados na extracdo da lenhina do
licor negro, apresentando varias vantagens em relacdo aos outros métodos para este fim como
por exemplo a possibilidade de usar diretamente o licor negro, sem ajuste de pH ou

temperatura.?*2

As operacOes deste tipo mais conhecidas s&o a ultrafiltracdo, microfiltracdo,
nanofiltracdo e osmose inversa, com beneficios de um escasso uso de quimicos, energia e de

um fracionamento com um peso molecular mais controlado. Uma membrana consiste numa
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barreira fina, semipermeavel, cujo objetivo é separar componente(s), levando a existéncia de
um permeado menos concentrado nesse(s) componente(s) comparativamente com a
alimentacdo. De maneira a promover uma filtracdo é necessaria uma driving-force, sendo o

diferencial de pressdo a mais empregue.?*2’

Nos processos de filtracdo através de membranas, existem duas configuracdes possiveis.
Na primeira e mais tradicional, denominada por dead-end, 0os componentes suspensos ou
dissolvidos na corrente de alimentacdo a serem separados, acumulam e ficam retidos na
superficie da membrana, através do fluxo perpendicular do fluido em relacéo a esta. A segunda
é designada por cross-flow e o fluido movimenta-se na dire¢do paralela @ membrana. De
maneira a remover 0s contaminantes retidos na superficie, na configuracdo dead-end, é
realizada uma lavagem ap0s a filtragdo. Contudo, alguns sistemas podem acumular sélidos com
a utilizacdo, formando uma camada, algo que pode diminuir progressivamente o fluxo
obrigando a substituicdo da membrana por outra. Este fendmeno descrito é habitualmente
intitulado de fouling, tendo o0 modo cross-flow como objetivo a reducéo deste. Por esta razéo, a
segunda configuracdo é a adotada com maior frequéncia em processos de separacdo, uma vez
que ndo compromete de uma forma tdo impactante o desempenho da membrana ao longo de

sucessivas utilizagdes. 2427

As membranas de ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa estudadas para
aplicacdo no licor negro, sdo geralmente assimétricas. Estas sdo constituidas por uma fina
camada ativa, na parte superior de um suporte poroso de maior espessura, providenciando
resisténcia e estabilidade a membrana. Em contraste, as membranas de microfiltracdo sdo
simétricas, com apenas uma camada. Os diferentes poros das membranas, podem ser
caracterizados pelo valor de MWCO, alusivo ao peso molecular das espécies que apresentam

um coeficiente de rejeicdo de 0,90.

Em relacdo a categorizacdo por materiais constituintes das membranas, podem ser
classificadas como ceramicas ou poliméricas. As primeiras, apresentam um fluxo relativamente
elevado e boa estabilidade. Contudo, os materiais s&o de custo elevado e de dificil fabrico, tém
baixa seletividade, ficando a rejeicdo dos componentes aquém do pretendido. As membranas
poliméricas possuem uma maior rejeicdo, todavia tém varias limitacGes tais como tempo de

vida curto e uma resisténcia quimica e mecanica menor.®

Tanto as membranas do tipo ceramicas como poliméricas, apresentam problemas com
o fouling, sendo este um dos maiores entraves no uso deste tipo de tecnologia. Assim, é

necessario desenvolver novas membranas quer para minimizar a ocorréncia deste fenémeno,
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quer para combinar as melhores caracteristicas dos dois tipos de membranas referidos em

termos de seletividade e estabilidade quimica e térmica.
2.5.1. Membranas de Matriz Mista

O conceito de membranas de matriz mista surgiu devido aos varios inconvenientes
existentes tanto nas membranas cerdmicas como poliméricas. Assim, estas membranas
classificam-se como hibridas, abrangendo caracteristicas dos dois tipos, de forma a criar um
processo de filtragdo com a maxima eficiéncia. Com a utilizacdo de MMMs, tem-se como
principais objetivos uma melhoria na permeabilidade e seletividade, remogcdo eficaz e especifica
de componentes e reducéo do fouling.

Neste tipo de membranas existe uma fase descontinua tambeém conhecida por filler,
constituida por nanomateriais incorporados e dispersos (sélidos, liquidos ou ambos) numa fase

continua composta por um material polimerico, tal como mostra a Figura 2.5.

Filler (fase descontinua) Matriz polimérica (fase continua)

$ R

Figura 2.5- Esquema relativo a uma membrana de matriz mista ideal. Adaptado de
Lin et al 2018 %

2.5.2 Avaliacdo do desempenho das membranas

Para que uma membrana seja considerada um sistema viavel e eficaz de separacdo, é
essencial que esta exiba um equilibrio entre certas propriedades. Estas incluem um fluxo ou
velocidade de permeacdo razoavel, elevada seletividade, rejeicdo requerida, resisténcia ao
fouling, estabilidade mecanica, tolerancia a variacOes de temperatura e reutilizacdo.?® Para
promover o escoamento da alimentacdo através da membrana, é aplicada uma driving-force,
sendo a diferenca de pressdo a maioritariamente adotada, também chamada de pressdo

transmembranar (PTM).

Em processos de separacdo por membranas baseados na diferenca de pressdo, o

transporte pode ser descrito pela Lei de Darcy, representada pela equagdo 2.1.%°
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J = Lp x (AP — AIl) (2.1)

onde J representa o fluxo volumétrico de permeagéo, em L.m?2.h, L, a permeabilidade da
membrana, em L.m2.h".bar?, AP a queda de pressdo e AIT a queda de pressido osmatica,

relativa a diferenca de concentragdes de soluto na alimentacéo e no permeado, em bar.*

A permeabilidade da membrana pode ser descrita pelo efeito da viscosidade do liquido,
M, e pela resisténcia oferecida pela membrana ao fluxo, R,,, e a equagdo 2.1 pode ser
transformada na equagéo 2.2.

AP

=Lp X AP =

(2.2)

Contudo, com a utilizagdo de uma solucdo tdo complexa como o licor negro, a
resisténcia da membrana perante o fluxo é apenas uma pequena porc¢ao da resisténcia total
existente (R;). Assim, de maneira a analisar com maior pormenor o fluxo de permeado, é
importante introduzir o termo Ry, correspondente a resisténcia ao fouling. Por sua vez, R, esta
dividida em dois termos, a resisténcia reversivel devida a polarizacdo por concentracdo e
formagdo de uma camada na superficie da membrana (R,.,r) € a resisténcia irreversivel,

Rirrevy, CaUsada adsorcao e bloqueamento dos poros.®! Desta forma, surge a equacéo 2.3.

_ AP _ AP _ AP
UXRr  ux (Rm + Rf) u X (Rm + Ryeyy + Rirrevf)

J (2.3)

Pela equacéo 2.1, descurando o termo da pressdo osmotica e assumindo que ndo existem
resisténcias complementares, é possivel determinar a permeabilidade da membrana através do

declive da reta, associada a relacéo entre o fluxo de permeado de agua e a queda de presséo.

Relativamente a eficiéncia de separacdo, esta pode ser definida pelo coeficiente de
retencdo, representativo da habilidade de retencdo que uma membrana apresenta para
determinado componente. Este, é definido pela equacdo 2.4.

R (%) = (1 - g—i) x 100 (2.4)

em que Cp representa a concentracdo de um determinado componente no permeado e

Cr a sua concentracdo na corrente de alimentacao.

Uma membrana com uma seletividade perfeita, apresenta um valor de R igual a 100%.
Contudo, quanto maior é a seletividade, menor é o fluxo de permeado e a produtividade. Assim,

uma membrana adequada usufrui de um equilibrio entre estas caracteristicas.
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Neste tipo de processos de filtracdo, as particulas e solutos transferem-se através do
solvente, por convecgdo, para a superficie da membrana, denominando-se esta camada

acumulada por polarizacdo, fendmeno esquematizado na Figura 2.6.

Filtrado /

Membrana S }C amada acumulada

Alimentagdo =g Retido

‘8\{@]};"{”’ 3. ; }C amada acumulada

s | l 11337 y

Filtrado

Figura 2.6- Representacéo da criacdo do fendmeno de polarizagdo durante um processo
de filtracdo. Adaptado de Singh 2015 3°

Num processo deste tipo, o fluxo de agua pura é diretamente proporcional a presséo
aplicada. Ja em filtracfes com solugdes, tal como se observa na Figura 2,7, a medida que AP

aumenta e o fluxo atinge a regido Ill, este estagna.

Fluxo

1l
A\

Pressdo

Figura 2.7- Decaimento do fluxo aquando o aumento de pressdo, em filtracdes
com solugdes. Adaptado de Singh 2015 %

Este decréscimo no fluxo é uma consequéncia dos fendmenos de polarizacéo e fouling,
este ultimo definido como a acumulacdo excessiva de solutos na superficie ativa da membrana.
Normalmente, é associado a polarizacdo da concentracdo e ao fouling uma diminuicéo

reversivel e irreversivel no fluxo de permeado, respetivamente, %3032

As causas do fouling podem ter varias origens, dependendo da natureza dos solutos e a

interacdo destes para com a membrana, mas tambeém da relagdo entre o tamanho dos poros desta
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com o das particulas do meio a filtrar. Geralmente, ocorre um entupimento quando a dimensao

dos poros da membrana é superior a das particulas, resultando num maior fouling.*

Tendo em conta o tipo de matéria ao qual esta associado, o fouling pode distinguir-se
em quatro tipos: coloidal, relacionado com a formagdo de um bolo na superficie da membrana,
resultante da acumulacédo de particulas coloidais; organico, que inclui a adsorcdo de particulas
organicas; inorganico, consequente da deposicdo ou precipitacdo de particulas coloidais
inorganicas e cristalizacdo de sais da alimentacdo; e biolégico, devido a adesdo ou

desenvolvimento de bactérias ou fungos na superficie membranar.?

De maneira a contornar ou minimizar o fouling, é importante efetuar uma limpeza
apropriada da membrana apds o seu uso. Concludentemente, a sua permeabilidade pode ser
restabelecida e o tempo de vida util maximizado. A recuperagdo da membrana pode ser

estimada através da equagéo 2.5.

Lo :
Rip (%) = LP'l
Pf

x 100 (2.5)

em que Lp; € a permeabilidade inicial da membrana e Ly € a permeabilidade da

membrana apos a operacao de filtracdo e sucessiva limpeza. O fouling pode ser quantificado

através do valor de IF, tal como demonstra a equacéo 2.6.

L .
IF (%) = <1 — P") % 100 (2.6)
L,
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3. ESTADO DA ARTE

A lenhina constitui uma importante fonte renovavel devido a sua versatilidade de
aplicagdes em produtos de valor acrescentado, tais como vanilina, dispersantes, emulsionantes,
resinas, adesivos, etc. Apesar do seu isolamento ser ainda bastante desafiante e complexo
devido a sua estrutura amorfa e robusta, existem diversos estudos com vérias propostas para

este fim. 43334

O método mais simples e utilizado é o de precipitacdo, atraveés da acidificacdo
(geralmente com é&cido sulfdrico) do licor negro até um pH aproximadamente igual a 3,
formando particulas de lenhina que podem ser separadas por filtracdo. Contudo, essa separacao

pode tornar-se complicada devido ao maior tamanho de algumas particulas.***

Outra alternativa para extrair a lenhina do licor negro é através do uso de solventes
seletivos, tanto soliveis como insoluveis em agua. O sendo desta alternativa é que, a nivel
industrial, teria de existir uma unidade de recuperacdo de solventes visto que sdo necessarias

grandes quantidades, o que poderia tornar esta hipotese inviavel.*3*

A eletrolise do licor negro tem sido considerada também uma boa opc¢éo para a extragédo
da lenhina. Neste sistema, existe um anodo e um catodo separados por uma resina de permuta
i6nica. Na seccdo do anodo, hd geracdo de oxigenio que provoca uma descida no pH e
consequente formacédo de lenhina. Ja no catodo, produz-se hidroxido de sodio e hidrogénio.
Este método tem sido muito estudado como uma opcao na producdo de hidrogénio devido as
suas eficiéncias energéticas competitivas. Porém, para o objetivo aqui abordado, tem como
desvantagens o elevado fouling da membrana e dificuldades em retirar a lenhina do

sistema.*35:36

Por dltimo, a tecnologia mais promissora e eficiente € a de membranas, existindo
estudos com diversas abordagens. O método mais utilizado é o de ultrafiltracdo, através de
membranas do tipo poliméricas ou ceramicas, sendo 0 objetivo uma baixa retencao da lenhina
e alta para hemiceluloses de elevado peso molecular. Através deste tipo de processo, o controlo
do peso molecular da fracdo de lenhina é possivel consoante os valores de MWCO (molecular
weight cut-off), podendo estes variar de 1 a 400 kDa, conseguindo-se obter uma lenhina
recuperada com elevada pureza.*?3” Todavia, as membranas poliméricas e ceramicas tém os
seus pros e contras, surgindo por isso 0 conceito de membranas de matriz mista, que consiste
no desenvolvimento de membranas hibridas que combinam caracteristicas dos dois tipos. Esta

tecnologia tem sido praticada maioritariamente em tratamento de aguas, pretendendo-se obter
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uma membrana que reduza o fouling, apresente uma maior permeabilidade, seletividade e

remova com facilidade e eficacia possiveis contaminantes existentes no efluente a tratar.?’

Um dos maiores obstaculos na utilizacdo de membranas em processos de filtragcdo, é a
compreensdo do fouling associado. Segundo Zydney et al.*8, quanto maior a complexidade da
mistura liquida a filtrar, incluindo maior concentracdo de sélidos e diversidade nos
componentes bioldgicos presentes, maior a dificuldade em compreender e evitar este problema
nestes sistemas. Varios estudos tém sido realizados neste sentido, e por exemplo Zydney et
al.3®, Madaeni et al.*® e Wu et al.*2, acreditam que as macromoléculas encontradas em diversos
organismos vivos denominadas por exopolissacarideos, sdo criticamente responsaveis pelo
fouling e pela criagdo de uma biocamada na superficie da membrana. Porém, a completa
composicdo e propriedades destes organismos sdo ainda incégnitas, apenas sabendo-se que

estas variam gradualmente com o processo de filtracao.

Aparentemente, existe uma maior resisténcia ao fouling em membranas hidrofilicas
comparativamente com membranas hidrofdbicas. De acordo com Madaeni et al.*® e Zydney et
al.%®, tal deve-se ao facto de, nas Gltimas, existir uma menor adsor¢do de exopolissacarideos.
Contudo, os resultados de Fang et al.*® afirmam que a superficie de uma membrana
extremamente hidrofilica adsorve com maior facilidade uma determinada substancia hidrofilica
presente na alimentacdo, englobando o0s exopolissacarideos. Assim, ndo existe uma
concordancia relativamente a este assunto, implicando que o fouling ndo depende apenas do
tipo de membrana utilizada, mas também da composicdo da mistura que se pretende filtrar,

assim como das interacfes existentes entre ambas.

As MMMs incluem uma fase dispersa, o filler, que corresponde as particulas
incorporadas que podem ser porosas ou nao, e uma fase continua constituida por um material
polimérico. A fase continua fornece permeabilidade a membrana, enquanto que a fase dispersa
é a responsavel pela seletividade e qualidade de separacdo. Relativamente aos tipos de filler,
estes podem ser divididos essencialmente em inorganicos e organicos, sendo 0s primeiros o0s

habitualmente adotados.

Quanto aos fillers organicos, Liao et al.** desenvolveram membranas de PSU com
nanoesferas de polipirrol e concluiram que com o uso destas particulas, a permeabilidade
aumentou substancialmente, apresentando um caracter extremamente hidrofilico. Estas
membranas foram também testadas na proteina BSA e obteve-se uma rejeicdo de 82%, o que é
bastante favoravel. Outra abordagem foi a de Zhu et al.*2, que com recurso a particulas de

quitosano/montmorillonita sobre uma mistura de PES e PVP, obtiveram uma permeabilidade
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elevada assim como uma recuperacdo do fluxo de permeado e resisténcia mecanica da
membrana. Esta Ultima propriedade foi cada vez mais notaria com o aumento da quantidade de
PVP aplicada. De maneira a testar a rejeicdo dos ides Cd*? presentes na agua, Adams et al.*®
aplicaram particulas de ciclodextrina/poliuretano numa matriz polimérica composta por PSU.
Isto, resultou num acréscimo significativo no valor da permeabilidade, algo conseguido devido
a maior dimensao dos poros na superficie, oferecendo elevada hidrofilicidade & membrana. Por
altimo, o trabalho de Fan et al.** consistiu na incorporagdo de nanofibras de polianilina em PSU,
resultando numa membrana com resisténcia ao fouling assim como alto fluxo de &gua pura.
Este aumento na permeabilidade foi atribuido a presenca de nanofibras de polianilina, devido a
sua elevada energia de superficie.

Uma membrana de matriz mista com um tipo de filler inorgénico, esta normalmente
unida através de ligacdes covalentes, forcas de Van der Waals ou pontes de hidrogénio. Estas
membranas tém sido aplicadas nos mais variados processos e sistemas, sendo por isso justo
dizer que, no geral, apresentam o melhor desempenho.?’ Balta et al.** comprovaram que, com
a incorporacdo de nanoparticulas de oxido de zinco a uma matriz de PES, a permeabilidade é
substancialmente melhorada, assim como a resisténcia ao fouling e a rejeicéo,
comparativamente com uma membrana constituida apenas por PES. Tal acontece devido a
formacéo de poros amplos, provocados pela natureza hidrofilica do 6xido de zinco. Com o
intuito de recuperar ides magnésio numa certa agua natural, Srivastava et al.*® desenvolveram
uma membrana de PES incorporada com particulas de carbonato de bario, tendo sido atingidos
resultados bastante satisfatorios. A MMM apresentou uma retencdo na sua superficie dos iGes
magnésio superior a dos restantes ides, como por exemplo Ca*?e Na*. Algo que foi também
constatado foi que com o aumento da concentracdo de carbonato de bario na membrana, maior
seletividade esta apresentou ao Mg?*. Por fim, uma abordagem dispar das restantes em termos
de aplicacdo, foi a de Mollahosseini et al.*’ com o desenvolvimento de uma membrana
antibacteriana, composta por nanoparticulas de prata. A rejeicdo foi testada com cloreto de

sodio e exibiu valores favoraveis, mas o fluxo de agua pura ndo apresentou melhorias.

Dentro das vaérias alternativas existentes no tratamento de dguas através de processos de
membranas, a adsorcdo é o método mais universal e acessivel. Assim, as moléculas do
componente em interesse ficam adsorvidas e retidas na superficie da membrana. Existem varios
estudos neste sentido, na sua maioria com um filler de carvao ativado, sendo os nanotubos de
carbono e grafeno escolhas também frequentemente selecionadas. Na Tabela 3.1, encontra-se
um levantamento de alguns artigos cientificos no ambito do desenvolvimento de membranas de

matriz mista com fillers de carbono.
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Tabela 3.1- Algumas publicacdes relativas a aplicacéo de Membranas de Matriz Mista do tipo adsortivas, com fillers & base de carbono.

Tipo de solucdo Condigdes de preparacdo Desempenho
Aplicagdo Quantidade  Quantidade Principais ] A Ref
Polimero Filler Método utilizado  de filler de polimero T(°C) P (bar) reagentes '(:Illg?h?; agua Rejeicado (%) f;nn%ggo ?‘;
(Yom/m) (Yom/m) necessarios

Testar Carvio Inverséo de fases Dimetilacetamida
performance PES/PVP ativado/quitosana via imersdo por 0,05-1 18 - 4 (solvente) e acido 24-30 78-97 48-55 48
da membrana 4 precipitacao acético
Tratamento de Dimetilformamida
um efluente PSU/PEG Carvao ativado Inversdo de fases  0,1-1 16 - 2-14 (solvente) e dodecil 40-116 40-92 50-70 49
lacticinio sulfato de sédio
Testar
membrana Metilpirrolidona
usando cloreto PES Carvao ativado Inversdo de fases 1-5 15 - 1-3 (solvente) e cloreto 111-198 - 77-79 50
de sodio de sodio
?uelrfr;(t)c? e(leoc:c(j)ct))re Inversdo de fases Dimetilacetamida

< PES/PVP Carvao ativado via imersdo por 0,05-1 18 20 - 4-9 75-98 43-54 51
da dgua L (solvente)

precipitacéo
Tratamento de
gflu,ent_e d‘? . Acetato de Carvao ativado Inversdo de fases 0,5-2,5 - 20 4 Dimetilformamida 6-11 89 - 52
industria téxtil celulose (solvente)
Remocdo de
metais PSU/PEI Carvao ativado Inversdo de fases 0,3-0,9 15 - 2 Metilpirrolidona 11-49 36-96 - 53
pesados da (solvente)
agua
Remocdo de
benzeno, fenol  pg Carvdoativado  Inversdo de fases 0,54 20 25 03-14  Dimetilformamida 79-98 55-76 54
e tolueno (solvente)
Tratamento de Lo
4guas PSU/PVP Nanotubos de Inversio de fases  0,1-1 15-20 25 0,7 Metilpirrolidona 10-70 60-99 56-66 55
carbono (solvente)
Testar Nanotubos de Inversao de fases ?ggwfr:g)ﬂ?ggz
performanceda  PSU/PVP via imersdo por 0,25-1 20 25 1 P 95,83-187,5 89,2-94,6 55-65 56
carbono Lo cloridrico e &cido

membrana precipitacdo

nitrico
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Bagheripour et al.*8 utilizaram nanoparticulas de carvio ativado e quitosano como filler
numa membrana de nanofiltracdo feita de PES, tendo testado vérias concentragdes (0,05-1%
m/m). Concluiram que foi a membrana com uma quantidade de filler de 0,5% que oferecia
melhor desempenho em termos de fluxo de 4gua pura e resisténcia ao fouling. Hosseini et al.>
ao optarem por testar diferentes concentracfes de carvao ativado na remocao de ifes sulfato e

cobre da agua, obtiveram um maior fluxo para 0,1%, mas uma maior rejei¢do para 0,5%.

Uma abordagem diferente foi a de Aghili et al.*° no sentido em que desenvolveram uma
MMM de ultrafiltracdo com carvéo ativado, tendo concluido que a concentracdo ideal de filler
foi a de 0,5%. Seguidamente, a superficie desta membrana foi impregnada através de uma
filtracdo comum, com uma solucdo de agua destilada e carvdo ativado. Concluiram que ao
usarem esta alternativa para o tratamento de um efluente lacticinio, o fouling foi
significativamente reduzido. Tanto Yin et al.>® e Kar et al.>® optaram pelo uso de nanotubos de
carbono em membranas poliméricas, apresentando melhorias em termos de fluxo de agua pura
e também resisténcia ao fouling. Importante referir que em praticamente todos os estudos, foram
feitas analises de SEM, AFM e angulo de contacto a superficie das membranas, de maneira a

compreender os resultados obtidos.

As membranas de matriz mista aplicadas ao isolamento da lenhina sdo uma inovacéo,
porém existem alguns estudos onde a afinidade entre a lenhina e materiais a base de carbono é
comprovada. Mohan et al.>” estudaram o efeito adsortivo do carvéo ativado na remogéo da cor
de solucBes aquosas, resultante da lenhina e do tanino presentes nestas. A cor advinda da
lenhina obteve uma remocéo bastante significativa, o que pressupde que esta foi adsorvida pelo
carvdo ativado. Giitsch et al.>®, como processo de pré-tratamento da hidrélise Kraft, aplicaram
uma adsorc¢do a lenhina e furfural com recurso a carvéo ativado. Desta maneira, sdo evitadas
incrustacdes e € possivel recuperar as hemiceluloses dissolvidas na hidrélise. Outro estudo
semelhante a este é o de Montané et al.>®, constatando que a seletividade para com a lenhina
cresceu com o uso de carbono altamente microporoso e com particulas de reduzidas dimensdes.
Por Gltimo, Thomas et al.*° comprovaram que a lenhina e os nanotubos de carbono apresentam

uma elevada interacdo positiva.

Assim, esta tecnologia é considerada uma hipdtese promissora no isolamento da lenhina

a partir do licor negro, sendo por isso necessarios mais estudos neste sentido.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS
4.1.1 Reagentes

Na Tabela 4.1, estdo presentes todos o0s reagentes quimicos utilizados com a respetiva
férmula quimica e fornecedor. Os riscos e seguranca dos reagentes encontram-se no Apéndice
A.

Tabela 4.1- Reagentes utilizados, fornecedor e respetiva formula quimica.

Nome Formula quimica Fornecedor
Polisulfona (PSU) [CeHa-4-C(CH3),CsHa-4- .
OCoHe-4-S0,CoHe-4-0] Acros Organics
Polivinilpirrolidona (PVP) (CsHgNO) SigmaAldrich
Dimetilacetamida C4HgNO SigmaAldrich
Hidroxido de sodio NaOH Eka
Acido sulfarico H,SO;4 Honeywell
Fenol CsHsOH ITW Reagents
Dioxano C4Hg0O2 SigmaAldrich

4.1.2 Licor negro e Lenhina

O licor negro industrial Kraft utilizado na realizacdo deste estudo, cuja matéria prima €
a Eucalyptus globulus, adveio de uma fabrica de papel, que se encontra na zona Centro de
Portugal. Este licor negro € denominado fraco, uma vez que foi recolhido antes de dar entrada
na etapa de evaporacdo. Foram recebidas duas amostras (a primeira a novembro de 2018 e a
segunda a abril de 2019), sendo distintas apenas pelo facto de a segunda ter sido tratada num
filtro de prensa (com o objetivo de filtrar as fibras) e a primeira ndo. Estas foram mantidas no
frigorifico até todas as experiéncias planeadas para o desenvolvimento do trabalho terem sido
concretizadas. A lenhina padrao utilizada, humidade igual a 7+0,3 (%w/w) e teor de cinzas de
1,45+40,22 (Y%w/w), para uma primeira avaliacdo do desempenho das membranas desenvolvidas,
foi fornecida pelo RAIZ (Instituto da investigacdo da Floresta e do Papel), isolada a partir do

processo patenteado Lignoboost.
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4.1.3 Membranas comerciais de UF e NF

As membranas comerciais de ultrafiltracdo que foram utilizadas, sdo da marca
STERLITECH e fabricadas pela Microdyn Nadir, constituidas pelo material polietersulfona
(PES). Estas conseguem operar a pressdes até 4 bar, com valores de pH desde 0 a 14 e 0 seu
valor de corte molecular (cut-off) é igual a 10 kDa. Na Tabela 4.2 encontram-se as
especificacOes relativas a membrana de ultrafiltragdo UP010, fornecidas pelo fabricante.

Tabela 4.2- Caracteristicas e respetivos valores da membrana de UF.

Caracteristicas Valor correspondente
MWCO (kDa) 10

Pressdo maxima de operacdo (bar) 4
Permeabilidade (L.m?%h™.bar?)? >50(>2)
Espessura (um) 210-250

Avrea ativa (m?) 0,00146

Gama de pH 0-14

Rejeicdo PVP K17 (%) ° 54-75
Material constituinte PES

a — Condigdes dos testes realizados: dgua destilada, 4 bar, 20 °C e modo de operagéao crossflow

b — Condicdes dos testes realizados: 2% PVP K17, 40 bar, 20 °C e modo de operacéo crossflow

A membrana comercial de nanofiltracdo utilizada € da mesma marca, fabricante e
material mencionados acima, operando a pressdes até 40 bar, mesma gama de pH das de UF e
os seus valores de cut-off variam de 1 a 1,2 kDa. Na Tabela 4.3 encontram-se as especificacfes

relativas a membrana de nanofiltragdo NP010, fornecidas pelo fabricante.

Tabela 4.3 - Caracteristicas e respetivos valores das membranas de NF.

Caracteristicas Valor correspondente
MWCO (kDa) 1-1,2

Pressdo méxima de operagdo (bar) 40
Permeabilidade (L.m?%h™.bar?)? >5(>0,2)
Espessura (um) 210-250

Area ativa (m?) 0,00146

Gama de pH 0-14

Rejeicdo Na,SO4 (%) ° 35-75
Material constituinte PES

a — Condicdes dos testes realizados: agua destilada, 40 bar e 20 °C
b — CondigBes dos testes realizados: Na2SO4 a 5000 ppm, 40 bar e 20 °C
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4.2. PREPARACAO DAS MEMBRANAS DE NF

Relativamente as membranas de NF, numa primeira fase efetuou-se uma impregnacéao
de uma membrana comercial com uma solugéo de 0,05 g de carvéo ativado (ORGANOSORB
10 da marca DESOTEC) em 200 mL de agua destilada, na célula de filtragdo, a uma pressdo de
6 bar. O tamanho das particulas foi previamente reduzido atraves de moagem e posterior
peneiracdo até 64 um. Contudo, ao realizar-se os testes com agua, o fluxo através da membrana
era praticamente inexistente e as particulas eram removidas de uma maneira praticamente
instantanea da superficie da membrana. Concluiu-se entdo que a escolha do tamanho e

quantidade de carvéo ativado ndo era a mais acertada.

Numa segunda tentativa, reduziu-se o tamanho das particulas de carvéao ativado até 37
pm e utilizou-se uma solugéo de 0,025 g em 200 mL de agua destilada, metade da quantidade
anterior. O valor da permeabilidade foi bastante interessante, superior ao da membrana
comercial, e, portanto, testou-se esta membrana impregnada com uma solucao de lenhina (esta,
obtida através de precipitacdo). Os resultados revelaram-se favoraveis, contudo existia uma
remocdo parcial das particulas da superficie ao longo das filtracdes, o que pressupbe que 0
tamanho das particulas de carvdo ativado ndo era ainda o ideal para uma membrana de
nanofiltracdo, tornando-se esta inviavel. Porém, ndo foi possivel uma redugdo maior das
particulas, uma vez que o peneiro disponivel com menores dimensdes foi o utilizado, 37 pm.

Os resultados relativos a estas experiéncias preliminares, encontram-se no Apéndice B.

As membranas de matriz mista foram desenvolvidas através do método de inversao de
fases, onde € utilizada uma solucdo de um determinado solvente com um polimero. Atraves da

evaporacdo do solvente, é formada uma membrana sélida e porosa.

Foram produzidas trés membranas simultaneamente: duas com nanotubos de carbono,
cujas caracteristicas encontram-se na Tabela 4.4 (NC7000 da marca nanocyl) de concentracdes
0,1% e 0,5%; e uma simples, sem nanotubos.>! Os polimeros e respetivas quantidades utilizadas
para a matriz foram o PSU a 18% (de peso molecular 60 000 g.mol™?) e o PVP a 1%, (de peso
molecular 29 000 g.mol?), que tem como funcdo a criagdo de poros. O solvente foi a
dimetilacetamida a 80,95% (de peso molecular 87,12 g.mol™?). Primeiramente, juntou-se o PSU,
PVP e o solvente, deixando a solugdo a agitar durante 24h. Posteriormente, para as MMM,
foram adicionadas as respetivas quantidades de nanotubos de carbono nas duas solucdes,
deixando-se a agitar mais 24h, e seguidamente, dispostas no banho de ultrassons ULTRASONS
MEDI do grupo J.P. SELECTA, para a disperséo das particulas, evitando a aglomeracao destas

na membrana final. As solucGes preparadas repousaram durante 4h, a temperatura ambiente, de
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maneira a remover por completo as bolhas de ar. Apos este tempo, prepararam-se as membranas
recorrendo a um aplicador de filmes Elcometer 4340 Automatic Film Applicator, fixando uma
espessura de 250 pm. As membranas, dispostas num vidro, tornaram-se solidas em segundos e
foram imediatamente retiradas e deixadas num banho de dgua destilada, durante 24h, até sua
utilizacdo. As etapas de preparacdo das membranas estdo representadas na Figura 4.1. Na Figura
4.2 a), b) e c) e possivel visualizar as trés membranas ja secas e recortadas com a forma

necessaria para serem utilizadas no equipamento de filtrag&o.

Tabela 4.4- Caracteristicas e respetivos valores dos nanotubos de carbono.

Caracteristicas

Diametro médio x 10° (m) 9,5

Comprimento médio x 10 (m) 1,5

Pureza em carbono (%) 90
Método de produgéo Deposic¢do quimica a vapor
Area de superficie (m2.g™) 250-300
Agitagdo Agitagao S Remogdo das bolhas
A% +NT:
PSU +PVP+ DMAc (durante 24h 2 s I (@mantedihn ganhc; u;tlrlass;);noc(c:) de ar (durante 4h, 4
25 °C) 25 °C) (durante 3ha 30 °C) Tamb)

Preparagao das
membranas

Banho de agua destilada
(durante 24h, a Tamb)

Aplicador de filme (fixando a
espessura em 250 pm)

Figura 4.1- Etapas de preparacdo das membranas de matriz mista.

Figura 4.2- Membranas produzidas: (a) simples; (b) com 0,1% de nanotubos de carbono; ¢) com
0,5% de nanotubos de carbono.
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4.3 ENSAIOS DE NANOFILTRACAO

Os ensaios de NF foram efetuados numa célula de filtragdo da STERLITECH,
denominada HP4750 Stirred Cell, em modo dead end. De maneira a que haja um diferencial de
pressao necessario aos processos de filtracdo, existe uma ligacdo entre esta e um recipiente de
gés nitrogénio comprimido da marca PRAXAIR. O equipamento de filtragdo também contém
valvulas e um mandmetro (cujo limite de pressdo € 16 bar) que permitem fornecer e ajustar
pressao ao sistema. A célula de filtragdo contém também um magnete, essencial para filtracGes
com solugdes, sendo necessaria a ligacdo de um agitador magnético ao equipamento. Na Figura
4.3 (a) e (b), encontram-se representados os componentes da HP4750 Stirred Cell e o sistema
montado, respetivamente. Na Tabela 4.5 estdo resumidas as caracteristicas da célula de

filtrac&o.

A

Figura 4.3- (a) Componentes da célula de filtragdo. (1- Estrutura da célula de filtracdo, 2- Topo, 3-
Base, 4- Ligacdo da célula ao topo, 5- Ligacdo da célula a base, 6- Disco poroso de suporte a
membrana, 7- Anéis, 8- Protecdo, 9- Tubo de saida do permeado, 10- Magnete, 11- Barra para
colocar/retirar o magnete.) (b) Célula de filtragdo montada.

Tabela 4.5- Caracteristicas e respetivos valores do equipamento de filtragéo.

Caracteristicas Valor correspondente
Volume maximo admissivel (L) 0,3

Volume de liquido retido (L) 0,001

Pressdo méaxima de operacdo (bar) 69
Temperatura maxima (°C) 121 (a 55 bar)
Avrea ativa (m?) 0,00146
Didmetro (m) 0,051

Altura (m) 0,224
Material constituinte Aco inoxidavel
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Primeiramente, realizaram-se ensaios com &gua destilada, a temperatura ambiente e
fazendo-se variar a presséo, determinando-se a permeabilidade da membrana. Se o valor do
fluxo de dgua pura ndo for suficiente, a utilidade posterior da membrana para o licor negro €
limitada e questionavel devido ao extenso tempo que leva a recolher um pequeno volume de

permeado.

O objetivo central do presente trabalho € o isolamento da lenhina do licor negro, e,
portanto, era desejavel desenvolver uma membrana que apresentasse uma elevada rejeicéo para
este composto. Devido a complexidade do licor negro, as primeiras experiéncias realizadas com
as membranas selecionadas foram com uma solucdo (concentragdo de 20 g.L™?) de lenhina
padréo Lignoboost dissolvida em NaOH (0,5 M). O pH da solucdo foi determinado previamente
e ajustado, através do medidor de pH C1020 da Consort, com uma solucdo 1 M de H2SOs, pH
inicial na ordem de 13,5-14 até 12-12,6, uma vez que o limite de pH recomendado no uso destas
membranas € 14. A solucéo foi aquecida até 60 °C, com agitacdo, antes de adicionar a célula e
dar inicio a filtragdo. De acordo com a literatura, a solubilidade da lenhina em solucGes aquosas
de NaOH é diretamente proporcional a temperatura.526263 Contudo, a solubilidade da lenhina
constitui ainda um grande obstaculo na sua aplicacdo, ndo conseguindo o NaOH a dissolugéo
completa com um pH até 12, uma vez que excedido este valor, a solucdo pode tornar-se
corrosiva para a membrana.®® Foram recolhidas amostras com um intervalo de tempo de 75
min, perfazendo no total quatro amostras para cada uma das trés pressoes avaliadas, 6, 12 e 16

bar.

Com a melhor membrana selecionada, realizou-se um ensaio com licor negro a uma
temperatura de 60 °C. Um aumento da temperatura provoca uma diminuicéo da viscosidade do
licor negro, e consequentemente, um aumento no fluxo. Realizou-se uma ultrafiltracdo (com
uma membrana comercial) do licor negro, seguida de uma nanofiltracdo com o filtrado desta
(com uma membrana com nanotubos de carbono). O procedimento na recolha das amostras e

pressdes avaliadas foi igual ao anteriormente mencionado.

Apds todos os ensaios de nanofiltracdo, realizou-se uma lavagem da membrana com
uma solucdo de NaOH (0,2 M), a temperatura ambiente e a uma pressdo de 12 bar. Segundo a
literatura, este composto é o mais eficaz no que diz respeito a lavagem de membranas,
conseguindo atingir uma recuperacdo do fluxo inicial de quase 100%. Contudo, este valor
depende da concentracdo da solucdo de lavagem, da pressédo selecionada, da morfologia da
membrana e do tipo de solucio que sofreu a filtragdo anterior.®4% O permeado de cada lavagem

foi recolhido para posterior analise.
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Finalmente, realizou-se uma filtracdo com agua destilada ap6s cada lavagem, medindo-
se o fluxo de &gua pura. A relacdo entre este e o seu valor inicial permitiu o calculo do indice

de fouling para a membrana testada.
4.4 PRECIPITA(;AO DA LENHINA

O procedimento para a precipitacdo da lenhina foi seguido de acordo com a
literatura.%®%” Foram pesadas e colocadas 100 g de licor negro em garrafas de dgua de plastico,
e posteriormente colocadas num banho com agitacdo durante 1h, agitando manualmente de 10
em 10 min. De seguida, as amostras sofreram uma acidificacdo gota a gota com H.SO4 6M, até
atingirem um pH de 4-5, e foram novamente colocadas num banho com agitacéo por 1h. Apds
esta etapa, a lenhina foi recuperada através de uma centrifugacdo de 10 min, e lavagem com
agua ultrapura acidificada (pH aproximadamente igual a 3). O filtrado foi seco numa estufa a

40 °C, durante a noite.
4.5 METODOS DE ANALISE DO LICOR NEGRO
4.5.1 Quantificacao do teor de hemiceluloses

A quantidade de hemiceluloses presente no licor negro, foi determinada segundo o
método colorimétrico fenol-sulfirico, consoante o descrito na literatura.®®%° Comecou-se por
diluir 100 puL de uma amostra de licor negro (diluida previamente, caso necessario) em 900 pL
de &gua destilada. Seguidamente, num tubo de ensaio, foi adicionado 1 mL da amostra de licor
negro diluida e 500 pL de fenol (5%), e agitado num vortex. Foram entdo adicionados 2,5 mL
de acido sulfdrico, agitando-se novamente, e colocou-se num banho de ultrassons a 30 °C
durante 30 min. A amostra do branco consistiu em 1 mL de agua destilada, juntamente com as
mesmas quantidades dos reagentes mencionados anteriormente. Por fim, fez-se a medicédo da
absorvancia fixando-se o comprimento de onda em 480 nm, no espectrofotometro V-550
UV/Vis Spectrophotometer da JASCO. Cada amostra medida teve trés réplicas, sendo os
valores de absorvancia convertidos em concentracdes, através da curva de calibracdo realizada

para as hemiceluloses (feita com xilose), presente no Apéndice C.
4.5.2 Quantificacdo do teor de lenhina

A semelhanca da metodologia anterior, o teor de lenhina no licor negro foi determinado
através de espectroscopia U-Vis, num comprimento de onda igual a 296 nm.”®" Foi diluido um
volume de 100 pL de amostra em 30 mL de NaOH 0,5 M. De seguida, foi colocado num tudo

de ensaio 1 mL desta amostra em 3 mL de NaOH 0,5 M, medindo-se a absorvancia desta numa
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celula de quartzo. Os valores de absorvancia foram convertidas em concentragdes, atraves da

curva de calibracdo da lenhina, realizada com solucGes padréo, apresentada no Apéndice C.
4.5.3 Quantificacdo do teor de sdlidos totais e cinzas

Na determinacdo do teor de solidos totais e cinzas, utilizaram-se trés cadinhos de
porcelana, que foram secos numa estufa a 105°C e pesados numa balan¢a (Mcadinho).
Seguidamente, adicionou-se areia a cada um dos cadinhos, sendo depois colocados numa mufla
a 800 °C durante 8 h, pesando-se posteriormente (Mecadinno+areia). Completada esta etapa,
adicionou-se 20 mL de licor negro (Mcadinho+areia+Ln), € 0S cadinhos foram colocados numa estufa
a 105°C durante 24h. Apos arrefecidos até temperatura ambiente, 0s cadinhos foram novamente
pesados, sendo a massa de solidos totais obtida através da subtragdo entre Mcaginho+areia+LN €
(Mcadinno+areia). Para a determinacdo do teor de cinzas, estas ultimas amostras foram levadas a
mufla a 550 °C durante 8h.

4.5.4 Massa volumica

A massa volumica do licor negro foi determinada atraves de um picnometro de 50 mL
(Vpicnometro), PESANdo-se inicialmente a massa do instrumento (m1). Como referéncia utilizou-
se agua destilada e preencheu-se o picndmetro com este liquido, pesando-o de seguida (m2) e
repetiu-se 0 mesmo procedimento para o licor negro (ms). Ambas as densidades foram medidas
para os liquidos a uma temperatura de 30 °C. A massa volumica do licor negro é calculada de

acordo com a equacéo 4.1.

mpy X Vpicnémetro (4 1)

PLN(a30°C) =
Migua X Vpicnémetro

em que myy € o resultado entre a substracdo de mz e my, € my,,, €ntre mz e my.
4.6 METODOS DE CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS
4.6.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise FTIR-ATR foi realizada para a membrana simples e 0,5% de nanotubos antes
e apos a filtracdo com licor negro, de maneira a identificar os grupos funcionais existentes. Para
tal, recorreu-se ao equipamento FT/IR-4200 da JASCO, para uma regido de analise de 4000 a

400 cm?, resolucéo de 4 cm™ e 64 varrimentos.
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4.6.2 Angulo de contacto com &gua

Os angulos de contacto com agua foram medidos para todas as membranas, ou seja,
comercial, simples, 0,1% nanotubos de carbono e 0,5% nanotubos de carbono. O equipamento
utilizado para este efeito foi 0 OCA20 da DataPhysics. Foram efectuadas no minimo 6 gotas

para cada amostra e apresentado o valor médio e desvio padréo.
4.6.3 Porosidade e Teor de Agua

A porosidade foi determinada através da pesagem de trés amostras secas de cada
membrana (durante a noite, numa estufa a 40 °C) e humidas, com &gua destilada. A relacdo que
traduz a porosidade de uma membrana é apresentada na equacéo 4.2.

m;—mp

Pigua

e (%) = 7
m

x 100 (4.2)

onde m; e m, é a massa de amostra de membrana molhada e seca, respetivamente,
Piguqa € @ Massa volumica da aguaa 20 °C, e 17, € o volume da membrana, determinado atraves
do valor da &rea ativa (ja conhecido) e da espessura da membrana, que foi medida com um

micrometro.
O teor de agua foi calculado através da equacdo 4.3, utilizando os mesmos valores de
m, e m, da equacéo 4.2.

m;—m
Teor de dgua (%) = 1m—2 x 100 (4.3)
1

4.6.4 Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM)

A superficie da membrana simples, 0,5% nanotubos sem uso e 0,5% nanotubos ap6s o
uso com licor negro, foi analisada atraves da técnica FE-SEM. Para tal, foi necessario um pre-
tratamento das amostras com nitrogénio liquido durante 5 min, seguido de uma aplicacédo de
uma camada de ouro, evitando contaminac@es exteriores e destruicdo da membrana aquando a
analise. As imagens SEM foram obtidas no equipamento Merlin da marca ZEISS a uma

velocidade de 50 kV, em condic¢des de vacuo.
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4.6.5 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

A andlise AFM foi realizada para a membrana simples, a de 0,5% nanotubos antes e
apos a filtracdo com licor negro. A observacdo da morfologia das membranas ndo requereu
qualquer pré-tratamento, tendo sido o equipamento usado 0 NTEGRA da NT-MDT Spectrum
Instruments.
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5. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACAO DO LICOR NEGRO

Neste trabalho, foram caracterizadas duas amostras, Amostra 1 e Amostra 2, de licor
negro do processo kraft da espécie Eucalyptus globulus, advindas da mesma unidade fabril.
Porém, a Amostra 2 apresentava a particularidade de ter sido sujeita a um tratamento no filtro
de prensa para a separacao das fibras presentes. Os resultados obtidos para a Amostra 1 e 2, tal
como os valores relatados na literatura, estdo presentes na Tabela 5.1.

Tabela 5.1- Caracterizacdo da Amostra 1 e 2, de licor negro Kraft oriundo do cozimento de Eucaplyptus globulus, e
respetivos valores presentes na literatura.

Valores na Refe

Parametros Amostra 1 Amostra 2 literatura
Massa volUmica (g.cm) 1,12 1,09+0,0002  1,06-1,26 7071
pH 13,15 12,95 11-14 71,72
Lenhina total (g.L™) 85,15+1,39  86,13+1,52 45-120 2737475
Hemiceluloses (g.L ) 20,94+2.29 12,97+1,94 0,8-30 2,76,77,78
Sélidos totais (Yow/w) 22,724+0,076  16,99+1,04 7-20 79,80,81
Cinzas (%w/w)* 14,9540,23  8,2840,44 6-41 79,81

*percentagem em relagdo ao teor de sélidos totais

Apds uma andlise a Tabela 5.1, € possivel denotar as diferencas existentes na
composicdo da Amostra 1 e 2, particularmente no teor de hemiceluloses. A maior existéncia
deste composto na Amostra 1 pode ser justificada devido a maior presenca de fibras em relagédo
a Amostra 2, que foi filtrada. E também visivel uma diferenca consideravel no teor de cinzas,
algo que também pode ser explicado pelo uso do filtro de prensa na Amostra 2. Relativamente
aos outros parametros, € também notdria alguma heterogeneidade entre estes, apesar de ambas
as amostras terem sofrido o mesmo tipo de cozimento e condi¢des de operacgdo. Esta disparidade
dentro da mesma espécie depende de variados fatores tais como o tempo de cozimento, a
concentracdo dos reagentes quimicos constituintes do licor de cozimento e a temperatura

processual.

Comparando os valores dos parametros obtidos com os relatados na literatura, é possivel

afirmar que estes estdo dentro das gamas encontradas e previstas.
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5.2 PRECIPITACAO DA LENHINA

No presente trabalho foi realizada uma precipitacdo da lenhina, cujo procedimento esta
descrito no Capitulo 4, através da adi¢do de &cido sulfdrico (concentracdo de 6 M) ao licor
negro Kraft (Amostra 2) até um pH de 4-5.

Na presenca de um pH extremamente elevado, que é o caso do licor negro, 0s grupos
fendlicos das moléculas de lenhina estdo ionizados, tornando-os sollveis em solucBes. A
precipitacdo da lenhina a partir do licor negro ocorre devido a protonacdo dos grupos fendlicos
ionizados presentes. Esta protonacdo reduz as forcas repulsivas entre as moléculas de lenhina,
levando entdo a sua precipitacdo. Alguns estudos apontam que o rendimento de uma
precipitacdo da lenhina depende de fatores como o pH, a temperatura e forca i6nica. Assim,
quanto menor for o pH e temperatura ou maior forca ionica, maior rendimento em lenhina se
obtém numa acidificacdo.8? Contudo, com a reducéo do pH aumenta o teor de enxofre presente
na lenhina, o que pode explicar a maior quantidade precipitada.! Na limpeza do produto obtido,
foi utilizada agua acidificada, uma vez que promove uma reducdo de Na* presente na lenhina,

devido a protonacéo existente, realizada numa centrifugadora.

No presente trabalho, a concentragdo maxima de lenhina precipitada obtida foi cerca de
45 g.Lt, ou seja, um rendimento em lenhina de aproximadamente 50% (medida através de
espectroscopia U-Vis), contendo esta um elevado teor de cinzas (cerca de 40%) e um valor de
solidos totais de 90-94 %. Os valores da literatura de pureza da lenhina obtida por precipitacdo

a um pH igual ao utilizado variam bastante, nomeadamente de 30% até 83% de pureza.®483-8
5.3. PROCESSO DE NANOFILTRACAO

Nos ensaios de filtracdo, todas as membranas foram primeiramente avaliadas em termos
de permeabilidade. De seguida, as membranas foram testadas com uma solucéo de lenhina pura,
a 60 °C, para uma avaliacdo do fluxo ao longo do tempo, com a pressdo e da rejeicao da lenhina.
O ultimo ensaio, com a membrana que apresentou melhor performance em geral, foi realizado
com licor negro (Amostra 2) tendo sido feita uma avaliacdo dos pardmetros mencionados
anteriormente, assim como a rejeicdo das hemiceluloses, para estudar a seletividade da
membrana. Foi também avaliado o fouling no fim de cada ensaio, através de uma limpeza com

NaOH a 0,2 M seguida de uma nova medi¢do da permeabilidade da membrana.
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5.3.1 Permeabilidade e resisténcia das membranas

De modo a conhecer-se a permeabilidade de cada membrana, foram efetuados ensaios
de medicdo do fluxo de agua destilada, utilizando vérios valores de pressdo (3, 6, 9, 12 e 15
bar). O fluxo de &gua pura foi calculado de acordo com a equacédo 5.1, tendo sido 0s ensaios
todos realizados a temperatura ambiente (aproximadamente 20 °C).

_ %

a (5.1)

J

onde Q, representa o caudal de permeado em L.h e 4,, a area da superficie ativa da

membrana em m?2.

A permeabilidade de uma membrana, Lp, € um valor representativo do volume de
alimentacdo que a atravessa por unidade de tempo, area ativa e pressdo operacional. Esta €
obtida através do declive da reta da relacdo entre a variacao do fluxo de 4gua pura com a pressao
(Figura 5.1).
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Figura 5.1- Variagdo do fluxo de &gua destilada com a PTM para: (a) membrana comercial de PES; (b) membrana
simples de PSU; (c) membrana com 0,1% de nanotubos de carbono e (d) membrana com 0,5% de nanotubos de
carbono.
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Analisando a Figura 5.1 é notéria uma tendéncia crescente do fluxo de permeado de
4gua com a pressdo, para as quatro membranas de nanofiltraco utilizadas. E também evidente
que a membrana comercial e a com 0,5% de nanotubos, apresentam uma permeabilidade bem

mais elevada do que as outras duas, que exibem valores semelhantes entre si.

De maneira a saber-se os valores de permeabilidade, foi aplicada uma regresséo linear
aos dados obtidos. A resisténcia especifica da membrana, R,,, foi determinada pela Lei de
Darcy (secgédo 2.5.2, equacdo 2.2).

O valor da viscosidade da &gua utilizado, para 20 °C, foi 1,002 x 10~8 bar.s. Os

resultados obtidos estdo presentes na Tabela 5.2.

Tabela 5.2— Permeabilidade e resisténcia especifica para cada membrana.

Membrana Equacdodareta Lp(L.m%h*bar’) R, x10~13 (m?)

Comercial de PES ] = 10,014 x AP 10,014 3,552
Simples de PSU J =1,041 x AP 1,041 34,51
0,1% NTs J =1,644 x AP 1,644 21,85
0,5% NTs J =9,315 x AP 9,315 3,857

Os resultados da Tabela 5.2 confirmam o que foi dito anteriormente, no sentido em que
a membrana comercial € a que apresenta maior permeabilidade, seguida da 0,5% NTs, e por
fim, com valores bastante distantes destes, a membrana de PSU e a 0,1% NTs. E também
observavel, nos valores de R,,,, que uma membrana com maior permeabilidade oferece menor

resisténcia a passagem do fluxo de agua.

Comparativamente a literatura de membranas a base de carbono, a de 0,5% NTs
apresenta uma permeabilidade dentro dos valores normais e a de 0,1% NTSs apresenta um valor
bastante baixo, apesar de ser maior comparativamente com a simples de PSU. Uma hipédtese
para este valor baixo é que a concentracdo usada na de 0,1% NTs, ndo foi a suficiente para
aumentar a porosidade da membrana e consequentemente a hidrofilicidade desta. Contudo, uma
concentracdo excessiva de filler pode causar uma aglomeracdo de particulas, bloqueando os

poros da membrana, o que impede a passagem do fluxo de agua.>8788:8
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5.3.2 Ensaios de nanofiltracdo com solucéo de lenhina padréo

Na Figura 5.2 esté presente o comportamento do fluxo de permeado de uma solucéo de
lenhina padrdo e NaOH (20 g.L™) a 60°C, para pressdes de 6, 12 e 16 bar, ao longo do tempo,

para as quatro membranas.
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Figura 5.2- Comportamento do fluxo de permeado de uma solucédo de lenhina padrdo, para cada PTM, ao longo do
tempo, da membrana: (a) comercial de PES; (b) simples de PSU; (c) 0,1% NTs e (d) 0,5% NTs.

Em todos os casos, é visivel uma tendéncia de decaimento do fluxo nos primeiros 75
min, para todas as pressoes. Este declinio é causado pela colmatacdo dos poros da membrana,
levando ao desenvolvimento de uma camada na superficie desta, causada pela deposicdo de
material. Na Figura 5.2 (a), apesar de existir uma relacdo diretamente proporcional entre o fluxo
e a pressdo, esta ndo é tdo notdria como nas restantes membranas. E também na membrana
comercial que, no geral, é mais evidente o decaimento do fluxo (por exemplo, para 12 bar, o
fluxo inicial foi de 1,425 L.m2.h" e o final de 1,04 L.m2.h"%, ou seja, um decréscimo do fluxo
inicial de 27%), para todas as pressdes, demorando mais tempo a atingir o estado estacionario,
algo que podera estar relacionado com o fouling. Através da Figura 5.2 (b) e (¢), denota-se uma
tendéncia idéntica na membrana simples de PSU e na 0,1% NTSs, apresentando um menor
decréscimo no fluxo (por exemplo, para 12 bar, na membrana de PSU o fluxo inicial foi de

0,767 L.m2h? e o final de 0,657 L.m2h?, ou seja, um decréscimo do fluxo inicial de
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aproximadamente 14%, e na membrana de 0,1% NTs foi de 1,315 e 1,096 L.m?2.h%, ou seja,

um decrescimo do fluxo de aproximadamente 17%,).

Por fim, pela Figura 5.2 (d), conclui-se que a membrana com melhor desempenho em
termos de fluxo de permeado é a 0,5% NTs. Contudo, é observavel que a diferenca que os
valores de fluxo para 6 bar sdo bastante inferiores comparativamente com as outras pressoes.
Isto pode comprovar que a pressdo de 6 bar é demasiado baixa para um processo de
nanofiltracdo, comparativamente com 12 e 16 bar. E também de salientar que estes ensaios
foram bastante morosos, devido ao fluxo de permeado baixissimo ao longo do tempo, algo que
seria colmatado com o uso de maiores pressGes operacionais. Porém, como ja foi referido na
seccdo 4.3, existiu a limitagdo de que o mandémetro instalado apenas permitia operar numa
pressao até 16 bar. Este ndo podia ser substituido por outro com maior alcance (valor maximo
da escala), pois iria realizar uma medig&o incerta nos ensaios de ultrafiltracdo (cuja pressdo
maxima de operac&o sio 4 bar) que estavam a decorrer paralelamente aos de nanofiltracio. E
também notavel um decréscimo inicial para as pressoes de 12 e 16 bar (de 2,301 para 2,082
L.m2.h?, decréscimo do fluxo de 10%, e 2,740 para 2,410 L.m?2.h, decréscimo do fluxo de

12%, respetivamente), sendo o estado estacionario atingido logo de seguida.

Lenhina presente nas fracdes de permeado

Com as amostras de pré-filtracdo e permeado recolhidas, procedeu-se a uma
quantificacdo da concentracdo da lenhina presente nestas, e posterior calculo das rejeicdes. Na
Figura 5.3 pode observar-se a relacao entre a rejeicao da lenhina no permeado com o tempo de

filtracdo decorrido.
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Figura 5.3- Composi¢des das fracdes de permeado de uma solucédo de lenhina padrdo para cada PTM, ao longo do
tempo, da membrana: (a) comercial de PES; (b) simples de PSU; (c) 0,1% NTs e (d) 0,5% NTs.

Antes de mais, € importante referir que, para todas as membranas, o primeiro ensaio
realizado foi para uma presséo de 6 bar, seguida de 12 bar e por fim 16 bar. Apds o término de
cada ensaio para cada pressao, a membrana foi reutilizada e limpa com uma solucéo de NaOH
de 0,2 M. Através da andlise da concentracdo de lenhina nas amostras de permeado recolhidas

ao longo do tempo, foi possivel obter os resultados apresentados na Figura 5.3.

De acordo com a literatura, a rejeicdo aumenta ao longo do tempo e com a pressao.
Segundo Schaep et al.”* e Van Gestel et al., podemos considerar este transporte um resultado
da conveccdo (devido ao gradiente de pressdo) e da difusdo (devido ao gradiente de
concentracdo). A uma pressao elevada o transporte por difusdo ndo tem muita relevancia, sendo
a conveccdo, e consequentemente o gradiente de pressdo, diretamente proporcional ao fluxo de
permeado. Pelo contrario, a uma pressdo baixa, o transporte por difusdo tem uma grande
contribuicdo, de tal modo que a concentracdo no permeado aumenta ou a retencdo diminui.
Todos os ensaios de filtracdo, demoraram algum tempo a comecarem, algo que podera estar
relacionado com o elevado tamanho das moléculas presentes na solucdo de lenhina utilizada,

dificultando e retardando a sua passagem na membrana.®?
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Segundo a literatura, numa operacdo de nanofiltracdo, a rejeicdo de um determinado
composto, normalmente, aumenta ao longo do tempo. Este fendmeno deve-se a adsor¢éo, sendo
a adesdo mais forte ao longo do tempo, que diminui o tamanho dos poros existentes na
superficie ativa da membrana. Desta forma, substancia a ser adsorvida é forcada a depositar-se
na membrana, aumentando assim o efeito de exclusio.®293%49% Contudo, esta relagdo ndo é
regra geral uma vez que existem varios fatores dependentes, tais como as propriedades

intrinsecas de cada membrana e o tipo de solugéo a ser tratada.®

Na Figura 5.3. (a) e (b), é possivel verificar que a rejei¢do da lenhina diminui ao longo
do tempo e com o aumento da pressdo. Por sua vez, as membranas 0,1% NTs e 0,5% NTs,
Figura 5.3 (c) e (d), apresentam uma tendéncia crescente da rejei¢do da lenhina com o tempo e
com a pressdo, resultados consistentes com os da literatura. Este comportamento pode ser
justificado pelo facto destas membranas adsorverem as moléculas de lenhina logo no inicio da
filtracdo, sendo esta capacidade progressivamente diminuida ao longo do tempo de operacéo,
provavelmente devido ao fouling.%*® Quanto a relagio entre a rejeicdo e a pressdo, para as
membranas comercial e de PSU, o maior valor foi atingido para 6 bar, ou seja, no primeiro
ensaio. Nos ensaios sucessivos (12 e 16 bar), as membranas tinham sido previamente limpas
com uma solucdo de NaOH, que pode ter causado uma dilatagdo dos poros (normalmente
sucede com o uso de solucgdes alcalinas) e diminuido a capacidade de rejeicéo destas, ao longo
de cada limpeza.®®*® Os nanotubos presentes nas membranas 0,1% NTs e 0,5% NTs,

contornaram este problema assim como o fouling.

Relativamente aos valores de rejeicdo, apesar da sua tendéncia decrescente, € claro que
as membranas com melhor desempenho foi a comercial (valores de 90 a 97%) e a de PSU
(valores de 80 a 98%). Ja a membrana 0,1% NTSs obteve rejeicdes de 52 a 76% e a 0,5% NTs

valores de 67 a 86%.
5.3.3 Limpeza das membranas e analise do fouling

Tal como foi dito anteriormente, todas as membranas foram reutilizadas e limpas apds
cada ensaio com uma solucdo de NaOH a 0,2 M, através de uma filtracdo a 12 bar e a
temperatura ambiente. De seguida, de maneira a analisar o fouling, mediu-se novamente o fluxo
de agua a 12 bar, verificando se o valor inicial permanecia inalteravel. Concluiu-se que a Unica
membrana que apresentou fouling foi a comercial, sendo que o seu fluxo de agua pura diminuiu
ao longo das sucessivas lavagens. Na Tabela 5.3 esté presente o coeficiente de permeabilidade

inicial e apds cada uma das trés lavagens realizadas, para a membrana comercial.
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Tabela 5.3- Comparagéo entre a permeabilidade inicial da membrana comercial e ap6s cada limpeza.

Limpeza  Lp inicial (L.m™h™bar?) L, ap6slimpeza (L.m.h1bar?)

12 4,623
Membrana comercial 28 10,014 3,664
32 3,185

Analisando a Tabela 5.3, conclui-se que ap6s a primeira limpeza da membrana
comercial, apenas foi possivel recuperar cerca de 42% da permeabilidade original. Nas restantes
limpezas, a recuperacdo foi calculada através da comparacdo com o valor de permeabilidade a
que a esta sucedeu. Assim, foi obtida uma recuperacdo de 21% ap06s a segunda lavagem, e 13%
apos a terceira lavagem. E, portanto, possivel afirmar que a membrana comercial, apesar do
excelente desempenho em termos de capacidade de rejeicdo a lenhina, ndo é uma hipotese

viavel devido ao elevado fouling que apresenta.

N&o obstante a permeabilidade da membrana simples de PSU ter permanecido
inalteravel ao longo das lavagens (indice de fouling igual a 0), o seu comportamento indicado
na seccao anterior relativamente a relagéo entre a rejeicdo com a pressdo e tempo de filtracdo,
pode indiciar a existéncia de fouling. As Unicas membranas que ndo aparentam ter sofrido
fouling foi a 0,1% NTs e 0,5% NTSs, apresentando, portanto, um indice de fouling igual a 0,
Visto que 0s seus comportamentos tém uma tendéncia dentro do esperado. De acordo com a
literatura, a presenca de nanotubos de carbono na superficie de uma membrana, reduz o fouling
uma vez que 0S componentes organicos (maioritariamente responsaveis por este fendmeno)
ficam adsorvidos nas nanoparticulas, sendo posteriormente removidos com relativa facilidade.

A camada de nanotubos aplicada serve entdo como prote¢do na deposicdo de contaminantes. %%

Foram recolhidas amostras do liquido de limpeza dos ensaios, e realizou-se uma analise
ao seu teor de lenhina através do método UV-Vis. Os resultados obtidos estdo presentes na
Tabela 5.4.

Tabela 5.4- Teor de lenhina presente no liquido de limpeza para cada membrana, apds os ensaios de nanofiltragdo para as
trés pressdes.

Teor de lenhina presente no liquido de limpeza (g.L™)

P (bar) Comercial Simples de PSU 0,1% NTs 0,5% NTs
6 0,224 0,247 0,083 0,104
12 0,195 0,227 0,094 0,132
16 0,136 0,141 0,132 0,181
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Pelos valores da Tabela 5.4, é possivel comprovar que a lenhina ficou, de facto,
adsorvida na superficie das membranas, devido a sua presenca em todas as amostras de liquido
de limpeza. A membrana que adsorveu uma maior quantidade de lenhina foi a simples, algo
que seria espectavel devido aos maiores valores de rejeicdo apresentados anteriormente,
seguindo-se a comercial, 0,5% NTs e, por tltimo, a 0,1% NTs. E também observavel que o teor
de lenhina presente no liquido de limpeza da membrana comercial e simples diminui com a
pressdo. Este resultado vai de encontro ao indicado na sec¢do 5.3.2, ou seja, os valores de

rejeicdo de lenhina diminuiram com a PTM, para estas membranas.
5.3.4 Ensaio de ultrafiltracdo seguida de nanofiltragdo, com a membrana 0,5% NTs

Ap0Os 0s ensaios anteriores com uma solucdo de lenhina pura, selecionou-se a melhor
membrana em termos de desempenho geral com o propdsito de a testar com licor negro. A
membrana selecionada foi a de 0,5% NTSs pois foi a unica que apresentou um bom equilibrio
entre fluxo, rejeigcdo da lenhina e resisténcia ao fouling. Assim, primeiramente filtrou-se uma
amostra de licor negro, a 60 °C, com uma membrana de ultrafiltragdo comercial (cujos testes
de filtracdo encontram-se no Anexo D), de maneiraa reter o maximo de hemiceluloses possivel.
De seguida, com o permeado desta operacdo (também a 60 °C), procedeu-se a uma
nanofiltracdo com o objetivo de reter a lenhina. Com este ensaio, € possivel determinar a
seletividade da membrana em termos de lenhina e hemiceluloses. A Figura 5.4 resume e

esquematiza o objetivo pretendido com este ensaio.

Licor negro Ultrafiltracio Permeado Nanofiltragio Permeado
o (elevado teor de (NF) (rico em
lenhina) hemiceluloses)
Retido Retido
(elevado teor de hemiceluloses) (elevado teor de lenhina)

Figura 5.4- Esquema representativo das etapas de ultrafiltracdo e nanofiltracdo efetuadas.

46



Na Figura 5.5, esta presente o comportamento do fluxo de permeado de licor negro ao

longo do tempo, na membrana de nanofiltragdo selecionada, para 12 e 16 bar.

3,0
2,5 4
—e— 12 bar
2,0 4 O 16 bar
15 4

0,5 -

J (L/m?h)

0,0 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Tempo (h)

Figura 5.5- Comportamento do fluxo de permeado do licor
negro, para uma PTM de 12 e 16 bar, ao longo do tempo, da
membrana 0,5% NTSs.

Inicialmente, este ensaio era para ter sido realizado para as pressdes de 6, 12 e 16 bar,
tal como anteriormente. Contudo, a pressdo de 6 bar revelou-se insuficiente para filtrar o
permeado de licor negro da ultrafiltracdo. Em comparacdo com a solucdo da lenhina, o licor
negro apresenta uma maior viscosidade e complexidade, e, portanto, € necessaria uma maior

driving-force para o filtrar.

Analisando a Figura 5.5, verifica-se que os valores de fluxo neste ensaio sdo
consideravelmente menores comparando com os da solucdo de lenhina, para a mesma
membrana. Isto deve-se ao facto da maior dificuldade na filtracdo do licor negro, mesmo tendo

sido este sujeito a uma ultrafiltracdo anteriormente.

Lenhina e hemiceluloses presentes nas fracoes de permeado

Os valores de rejeicdo da lenhina e hemiceluloses para 12 e 16 bar, nas fracbes
recolhidas no processo de nanofiltracdo com a membrana 0,5% NTSs, sdo mostrados na Figura
5.6.
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Figura 5.6- Rejeigdo a lenhina e hemiceluloses nas frac6es de permeado na nanofiltragdo para uma PTM de: (a) 12 bar

e (b) 16 bar.

A Figura 5.6 mostra que tanto as rejei¢des da lenhina como das hemiceluloses, séo
maiores para uma pressao de 16 bar (lenhina na ordem dos 82-84% e hemiceluloses 37-42%)
do que para uma pressao de 12 bar (lenhina na ordem dos 64-75% e hemiceluloses de 17 a
31%). Comparativamente com os resultados da literatura encontrada existente para membranas
ceramicas de NF, com preé-tratamento de UF, esta membrana apresenta uma melhoria acentuada
na seletividade (maior retencao de lenhina comparada com a das hemiceluloses). Por exemplo,
Olsson'® e Arkell et. al'® utilizaram membranas cerdmicas a base de Oxido de titanio para
tratarem um permeado rico em lenhina, filtrado anteriormente numa membrana de UF
igualmente ceramica. Contudo, apesar dos valores elevados de rejeicdo da lenhina (chegando
aos 90%), foram também alcancadas rejeicdes semelhantes para as hemiceluloses (chegando
aos 85%). Desta forma, é possivel afirmar que o uso de membranas poliméricas de matriz mista
na filtragdo do licor negro sdo uma grande promessa em termos de seletividade,

comparativamente com as ceramicas.

Na Tabela 5.5 estd presente a comparacdo entre a caracterizacdo em termos de teor de
lenhina e hemiceluloses do licor negro inicial, o permeado ap6s UF com uma membrana
comercial de PES e o permeado apés NF com uma membrana de matriz mista com 0,5% de

nanotubos de carbono.

Tabela 5.5- Comparagdo entre os valores das concentragdes de lenhina e hemiceluloses presentes no licor negro inicial, apos
a UF e NF.

LN inicial LN permeado ap6s UF LN permeado apés NF
Lenhina (g.L %) 86,13+1,52 60,24+0,23 14,48+4,61
Hemiceluloses (g.L™") 12,97+1,94 6,90+0,18 4,69+0,62
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Com o uso de uma membrana de UF no licor negro, o objetivo era a produgdo de um
permeado com elevado teor de lenhina e baixo em hemiceluloses. A membrana de NF teve
como propdsito a retencdo da lenhina e, portanto, obter um permeado rico em hemiceluloses.
Observando os valores da Tabela 5.5, verifica-se que a concentragdo de hemiceluloses no
permeado de LN da UF foi cerca de metade do seu valor inicial. J& na NF, o teor de lenhina no
permeado em relacdo ao da alimentagdo € bastante inferior (de 60,24 para 14,48 g.L™).

5.4 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

De maneira a compreender melhor os resultados obtidos, foi realizada uma

caracterizacdo a superficie ativa das membranas utilizadas.
5.4.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A membrana simples, a 0,5% NTs antes e depois da filtracdo com LN e posterior
limpeza, foram analisadas através dos espectros da técnica de FTIR, representados na Figura
5.7, com uma gama de comprimento de onda de 4000-400 cm*. Esta também presente a unidade

de repeticéo da polisulfona, para uma melhor compreenséo dos resultados e respetiva discussao.
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Figura 5.7- Espectro FTIR para a membrana simples de PSU, 0,5% NTs antes e depois da filtragdo com LN.

Os picos das principais bandas de absorc¢éo e correspondentes grupos funcionais, foram
identificados com o auxilio da literatura 192297, Os trés espectros apresentam a maioria dos picos
em comum, associados a estrutura polimérica da polisulfona. As bandas a 1585 e 1487 cm
correspondem as ligac6es C=C dos anéis aromaticos presentes na estrutura de PSU. O pico mais

evidente em todos o0s espetros é o 1241 cm, associado a vibragdo do tipo estiramento
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assimétrico C-O. Os picos de 1150, 1013 e 1105 cm™, estdo relacionados com a vibragéo de
estiramento assimétrica C-SO»-C, ao éter C-O-C e ao grupo sulfonil S=0, respetivamente. As
vibracdes de 833 e 691 cm™ estdo associadas as unidades de C-H,102103

Observando a Figura 5.7, conclui-se que os trés espectros sdo aparentemente iguais e
sobrepostos, porém, as bandas de 2966, 2360 e 1409 cm™ podem estar relacionadas com os
nanotubos de carbono. A de 2966 cm™ corresponde a vibragdo de estiramento do carbono sp® e
a de 1409 cm™ a vibragio -OH dos grupos carboxilicos dos nanotubos de carbono, causada
pelas ligagBes de hidrogénio formadas entre estes e os grupos sulfonil do PSU.102104105 por fim,
na literatura, a vibracdo de 2360 cm™ em espectros de nanotubos de carbono, é associada a
ligacdo O-H presente nos grupos carboxilicos (-COOH).106:107

Existe também um pico a 2337 cm™, contudo, de acordo com a literatura, esta banda
esta apenas relacionada com o CO; presente no ar aquando a medicd0.1%81% Assim, ndo existem
diferengas nos grupos funcionais encontrados nos espectros da membrana modificada antes e
apos filtracdo com licor negro. Isto pode indicar que de facto ndo houve alteracdo ou que, se
existiu, as ligacbes atomicas ndo possuem energia suficiente para causar a vibracdo e a sua

consequente detecdo no espectro ou que ha bandas sobrepostas.
5.4.2 Angulo de contacto

De maneira a avaliar a hidrofilicidade das membranas e verificar a sua relacdo com o
fluxo de permeado apresentado, foram medidos os angulos de contacto da sua superficie
(Tabela 5.6).

Tabela 5.6 - Valores dos angulos de contacto das membranas.

Membrana Angulo de contacto (°)

Comercial 74,4+1,0
Simples de PSU 70,8+0,7
0,1% NTs 57,6%1,0
0,5% NTs 66,11+2,7

E sabido que quanto menor é o valor do angulo de contacto, mais hidrofilica é a
membrana. Através dos valores da Tabela 5.6, é possivel observar que a incorporacdo de
nanotubos de carbono na membrana de PSU, originou menores valores de angulo de contacto.
Este fendmeno é justificado pela migracdo dos nanotubos para a superficie da membrana,
durante 0 método de inversdo de fases, tornando a membrana mais hidrofilica e, portanto, com

um menor valor de &ngulo de contacto. Ao haver uma reducéo do angulo de contacto devido a
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presenca dos nanotubos, é adsorvida uma maior quantidade de moléculas de agua, levando a
uma maior permeabilidade através da membrana.*®>° Assim, seria de esperar que a membrana
0,5% NTs fosse apresentar um menor angulo de contacto comparativamente a 0,1% NTs devido
a sua maior permeabilidade, algo que n4o sucedeu (66,1° e 57,6°, respetivamente). E também
notério que a membrana 0,5% NTs apresenta uma maior variabilidade nos resultados
comparativamente com as restantes, uma vez que apresenta maior desvio (+2,7). Este resultado
pode ser justificado como uma consequéncia da maior rugosidade apresentada pela membrana,
uma vez que se traduz em irregularidades na superficie, levando a valores de angulo de contacto
adulterados. Kittu et. al*'® e Prajitno et. al*!* concluiram também que quanto mais rugosa for

uma superficie, maior angulo de contacto esta apresenta.
5.4.3 Porosidade e Teor de Agua

Na Tabela 5.7 estdo presentes ao valores de porosidade e teor de 4gua para todas as

membranas utilizadas.

Tabela 5.7- Porosidade e teor de 4gua das membranas.

Membrana Porosidade (%) Teor de agua (%0)

Comercial 75,5 74,3
Simples de PSU 74,4 73,2
0,1% NTs 76,5 75,6
0,5% NTs 79,7 79,1

Analisando os valores da Tabela 5.7, é possivel concluir que a incorporacdo de
nanotubos de carbono na matriz polimérica, causou um aumento na porosidade e teor de dgua
da membrana. A presenca de NTs aumenta os espagos vazios e cavidades existentes ao longo
da matriz polimérica, melhorando a acomodagéo das moléculas de agua e a porosidade.®* Os
valores de porosidade e teor de agua obtidos para todas as membranas corroboram com 0s

existentes na literatura, 84951
5.4.4 Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM)

Com o propdsito de entender a morfologia das membranas, foi realizada uma anélise
SEM a membrana simples de PSU (Figura 5.8 (a)), a 0,5% NTs antes da filtracéo (Figura 5.8
(b)) e depois da filtracao e posterior limpeza (Figura 5.8 (c)).
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Figura 5.8- Andlise FE-SEM da superficie ativa da membrana: (a) simples; (b) 0,5% NTs antes da filtragdo e (c) 0,5%
NTs depois da filtracéo.

Na Figura 5.8 (b) e (c), sdo visiveis umas estruturas tubulares, que correspondem aos
nanotubos de carbono. Comparando a Figura 5.8 (a) e (b), constata-se que oS poros na
membrana 0,5% NTs sdo bem mais visiveis do que na simples, 0 que comprova os resultados
anteriores relativamente ao fluxo (maiores poros, maior fluxo de permeado). De acordo com
Aghili et al.*° e Hosseini et al.>!, durante o processo de inversio de fases, a existéncia de carvio
ativado/nanotubos de carbono diminui a tensdo superficial entre o ndo solvente (a agua
destilada, neste caso) e o filme polimérico, resultando num aumento da interacdo entre a dgua
destilada e o solvente (dimetilacetamida). Desta forma, os nanotubos serviram como surfatante
e reduziram a concentragdo de polimero na superficie da membrana, levando & formagéo de

poros com maiores dimensoes.

Observando a Figura 5.8 (c), € notoria uma diferenga entre a membrana 0,5% NTSs antes
e depois da filtracdo com a solucdo da lenhina, na medida em que, aqui, 0s poros estdo mais
fechados e a superficie mais densa. Hu et al.}'? e Shao et al.!*® também obtiveram este tipo de
estrutura quando analisaram membranas apds uma filtracdo com um residuo doméstico e uma

solucdo orgénica, respetivamente. Concluiram que existiu a formagdo de uma camada na
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superficie da membrana, dando origem a uma estrutura densa e menos porosa, quando
comparada com a membrana sem uso, na analise SEM.

5.4.5 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Através da técnica de AFM, foi avaliada a morfologia da membrana simples (Figura 5.9
(@), 0,5% NTs sem uso (Figura 5.9 (b)) e 0,5% NTs depois da filtragdo com uma solugéo de
lenhina e as respetivas distribui¢des do tamanho dos poros, através do nimero de poros medidos
em funcdo do seu tamanho em nm (Figura 5.9 (c)).
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Figura 5.9- Analise AFM da superficie da membrana e distribui¢do do tamanho de poros: (a) simples de PSU;
(b) 0,5% NTs antes da filtracdo e (c) 0,5% NTs depois da filtragéo.
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Observando a Figura 5.9, é possivel denotar que a incorporacdo de nanotubos de
carbono na membrana de PSU, causou uma mudanga bastante visivel na morfologia da sua
superficie, tornando-a numa estrutura mais rugosa. Com esta analise, comprova-se as
conclusoes tiradas através das imagens SEM anteriores, ou seja, que é a membrana 0,5% NTs
antes da filtragcdo que apresenta poros com maiores dimensdes (maioria com cerca de 37 nm),
em relacdo a simples (maioria com cerca de 17 nm) e a 0,5% NTs depois da filtracdo (maioria
com cerca de 11 nm). Assim, a presenca de poros com maiores dimensdes na sua superficie,
forneceu um maior fluxo de permeado a membrana 0,5% NTSs tal como foi determinado na
seccdo 5.3.2. Existe também uma clara diferenca entre a Figura 5.9 (b) e (c), algo devido a
camada formada na superficie da membrana 0,5% NTs depois da filtragdo. E também esta
camada que origina um bloqueamento dos poros, dai 0 menor tamanho dos poros na membrana
0,5% NTs usada.***
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

6.1 CONCLUSOES

Neste trabalho, realizou-se um isolamento da lenhina a partir do licor negro através de
dois métodos. O primeiro consistiu na precipitacdo da lenhina, através da acidificacdo do licor
negro até um pH de 4-5, tendo-se obtido uma concentracdo méaxima de lenhina precipitada cerca

de 45 g.L, com um teor bastante elevado de cinzas (aproximadamente 40%).

O segundo método foi o de nanofiltracdo, tendo sido provado que a presenca de
nanotubos de carbono numa matriz polimérica de PSU, aumenta o fluxo de permeado e que
este aumenta com a PTM. Através dos testes de filtracdo ao longo do tempo com uma solucéo
de lenhina padréo, conclui-se que a membrana com melhor desempenho em termos de fluxo de
permeado foi a 0,5% NTSs, para as trés pressoes utilizadas. Por outro lado, a membrana que
apresentou valores de fluxo de permeado mais baixos foi a simples de PSU. Para todos os casos
foi visivel um decaimento inicial do fluxo, nos primeiros 75 min, tendo sido este decréscimo
mais acentuado na membrana comercial (cerca de 27% para uma presséo de 12 bar) e menos

acentuado na membrana 0,5% NTs (cerca de 10% para uma pressao de 12 bar).

A rejeicdo a lenhina na membrana comercial e simples de PSU, diminui ao longo do
tempo e com a PTM, algo que ndo vai de encontro com o dito na literatura relativamente a
processos de nanofiltracdo. Contudo, foram estas as membranas que apresentaram maiores
valores de rejeicdo da lenhina (de 80 a 98%). Ja as membranas com nanotubos de carbono,
apresentaram valores de rejei¢cdo menores, 52 a 76% para a 0,1% NTs e 67 a 86% para a 0,5%
NTSs, contudo, a relacdo diretamente proporcional entre estes valores com o tempo e PTM foi

verificada.

O indice de fouling para cada membrana também foi avaliado, tendo-se concluido que
as membranas de PSU, 0,1% NTs e 0,5% NTSs, conseguiram uma recuperacdo completa da
permeabilidade inicial, apds a lavagem com uma solucdo de NaOH (0,2 M). J& a membrana
comercial apenas conseguiu recuperar 42% da permeabilidade original, ap6s a primeira

lavagem.

O ensaio de nanofiltragdo com LN, apos sofrer ultrafiltracdo, foi realizado com a
membrana 0,5% NTSs, escolhida devido ao maior equilibrio entre fluxo de permeado, rejeicédo
e resisténcia ao fouling. Os valores de rejeicdo de lenhina e hemiceluloses para uma PTM de
16 bar foram na ordem dos 82-84% e 37-42%, respetivamente. Para uma presséo de 12 bar, os

valores de rejeicdo da lenhina foram de 64 a 75% e das hemiceluloses de 17 a 31%. Estes
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valores demonstram que esta membrana apresenta uma melhoria acentuada na seletividade
quando comparada com membranas ceramicas (rejeicdo da lenhina e hemiceluloses na ordem

dos 90 e 80%, respetivamente.

Por fim, foi realizada uma caracterizagcdo as membranas através de FTIR, angulo de
contacto, porosidade e teor de agua, SEM e AFM. Através destas técnicas foi possivel confirmar
que a membrana 0,5% NTs apresenta poros com maiores dimensdes relativamente a simples,
concluséo que corrobora com o maior fluxo de permeado obtido nesta membrana. Foi também
avaliada a hidrofilicidade das membranas, através da medicdo do respetivo angulo de contacto.
Verificou-se que a incorporacdo de nanotubos de carbono na superficie da membrana torna-a

mais hidrofilica, apresentando um menor angulo de contacto.

O processo de ultrafiltracdo seguido de nanofiltragdo com uma membrana de PSU com
nanotubos de carbono (0,5%) mostrou ser bastante eficaz no fracionamento da lenhina do licor
negro, aliado ao facto de apresentar uma recuperacdo completa da permeabilidade inicial.
Contudo, apresentou um elevado tempo despendido na filtracdo para um pequeno volume de

permeado.
6.2 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Neste momento, o conceito de biorrefinaria é essencial em grande parte das industrias,
inclusive na da pasta e do papel. Neste sentido, a valorizacdo da biomassa lenhocelulésica é
fundamental sendo a lenhina um dos seus maiores constituintes. Tal como foi mencionado nesta
tese a lenhina apresenta um elevado potencial de aplicacao, porém, a complexidade e robustez
da sua estrutura € ainda um grande obstaculo. Portanto, € importante a investigacdo de técnicas
capazes de uma extracdo e isolamento da lenhina de elevada eficécia, para que esta possa ser

aplicada em produtos de valor acrescentado de maior qualidade aos ja existentes.

Apds o desenvolvimento da presente tese, existem aspetos e alternativas que deveriam

ser considerados no seguimento deste projeto, como por exemplo:

- Melhorar o desempenho das membranas preparadas com recurso a técnica de modificacdo da

superficie por plasma;
- Estudar o fendmeno da adsorcédo da lenhina na superficie da membrana;

- Otimizar o efeito das principais variaveis operatorias no processo de filtragdo (por exemplo,
pressdo, pH e temperatura) de forma a maximizar a seletividade e a capacidade de rejeicdo a

lenhina;
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- Caracterizar a lenhina recuperada por nanofiltracdo em termos da sua estrutura quimica com

base em espectros RMN e distribuicGes de pesos moleculares;

- Aplicacdo de modelos matemaéticos para prever o transporte de lenhina e hemiceluloses

através da membrana e sua tendéncia para o fouling.
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APENDICE A — RISCOS E SEGURANCA

Tabela A.1- Riscos e seguranca dos reagentes utilizados.

Formula . Classificagdo  Perigos Segurancga Manuseamento e Estabilidade e Reatividade
quimica Propriedades existentes Armazenamento
Forma Granulado O produto ndo  Nenhum risco Usar roupa de Apos o uso de luvas, lavar  Estavel em condic6es
Cor Amarelo requer conhecido quando  protecdo, a pele e aplicar creme normais de armazenamento
[CeHa-4- claro/acastanhado classificacdo respeitadas as inclusive luvas e hidratante;
C(CHs)2CsH4-  pH - indicacBes de 6culos Proteger contra a
4-OCsHs-4-  p (g/em®) 1,20-1,20 (20°C) manuseamento e humidade; Manter o
S02CeH4-4-  P.E(°C) - armazenamento recipiente bem fechado;
Oln H (mPa.s) - Embalagens adequadas de
polietileno, aluminio ou
aco carbono
Forma Sélido Irritante Provoca irritacdo ~ Usar roupa de Depois de manusear, lavar  Estavel em condicoes
Cor Branco ou amarelado moderada a pele protecéo, cuidadosamente a pele; normais de armazenamento
- inclusive luvas e manter o recipiente
pH 1,16-1,28 (20°C) 6culos fechado e longe do calor e
(CeHoINO) N p (g/cm3) - chamas; Separar de
P.E (°C) 10000-40000 (25°C) substancias alcalinas;
H (mPa.s) Embalagens adequadas de
aco inox, polietileno ou
polipropileno
Forma Liquido Téxico Pode prejudicar o Usar roupa de Evitar a formagéo de As misturas vapor/ar sdo
Cor Amarelo claro Nocivo feto; protecéo, vapores/aerossais; explosivas sob aquecimento
pH 4 (20 °C) Nocivo se inclusive luvas, recipiente hermeticamente  intenso; reagdes violentas
CsH9NO p (g/cm3) 0,94 (20°C) inalado; nocivo 6culos e mascara;  fechado; manter a 15-25 com agentes oxidantes
P.E (°C) 165-166 em contacto com trabalhar na hotte  °C; trabalhar na hotte fortes, hidrocarbonetos
H (mPa.s) 1,02 (20°C) a pele halogenados e nitratos
Forma Sélido Corrosivo Corrosivo paraos  Usar roupa de Recipiente Risco de inflamacéo ou
Cor Branco metais; corrosao protecéo, hermeticamente fechado; ~ formacdo de gases e
pH 14 (20 °C) cutanea inclusive luvas, trabalhar na hotte vapores inflamaveis;
p (g/cm3) 2,13 (20°C) 6culos e mascara; reagdes violentas com
N P.E (°C) 1,39 trabalhar na hotte composto de amonio,
aOH - A
H (mPa.s) - cianetos, substancias

organicas inflamaveis,
fenois, metais alcalinos
terrosos em po, acidos e
magnésio
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H2S04

CsHsOH

C4HsO2

Forma
Cor

pH

p (g/cm3)
P.E (°C)
M (mPa.s)

Forma
Cor

pH

p (g/cm3)
P.E (°C)
M (mPa.s)

Forma
Cor

pH

p (g/cm3)
P.E (°C)
H (mPa.s)

Liquido
Incolor

0,3 (25°C)
1,84 (20°C)

24 (20°C)

Solido cristalino
Incolor

5 (20°C)

1,07 (20°C)
181,8

3,44 (50°C)

Liquido
Incolor

6-8 (20°C)
1,03 (20°C)
101,5

1,32 (20°C)

Corrosivo

Téxico
Corrosivo
Perigoso para
0 ambiente
aquatico
Mutagenicida
de em células
germinativas

Téxico
Carcinogénico
Irritante
Inflaméavel

Corrosivo para 0s
metais; corrosido
cutanea

Toxicidade aguda
por inalacéo, oral
e dérmico;
corrosdo cutanea

Irritacdo ocular;
carcinogenicidade
; toxicidade do
sistema
respiratdrio

Usar roupa de
protecéo,
inclusive luvas,
oculos e mascara;
trabalhar na hotte;
em contacto com
0s olhos, lavar
com muita agua

Usar roupa de
protecdo,
inclusive luvas,
o6culos e mascara;
trabalhar na hotte;
em contacto com
os olhos, lavar
com muita dgua e
com a pele lavar
com agua e sabdo

Usar roupa de
protecéo,
inclusive luvas,
oculos e mascara;
trabalhar na hotte;
em contacto com
os olhos, lavar
com muita 4gua;
trabalhar na hotte

Recipiente
hermeticamente fechado;
ndo usar recipientes
metalicos; trabalhar na
hotte

Recipiente
hermeticamente fechado;
guardar em local arejado e
ao abrigo da luz;
armazenar longe de calor
e chamas; trabalhar na
hotte

Recipiente
hermeticamente fechado;
armazenar em local
ventilado; evitar a
formacéo de vapores e
aerossois; manter longe
do calor e chamas;
trabalhar na hotte

Reag0des violentas com
metais alcalinos e alcalinos
terrosos, amoniaco,
aldeidos, 6xidos de fosforo,
hidretos, nitratos,
permanganatos, solventes
organicos, cloratos,
percloratos e perdxido de
hidrogénio

Temperaturas elevadas
podem levar a formacéo de
misturas explosivas; reacoes
exotérmicas com aluminio,
aldeidos, halogénios,
perdxido de hidrogénio,
acidos fortes, bases fortes e
formaldeido; perigo de
explosdo na presenca de
nitritos, nitratos, sais de
oxoécidos halidricos e
compostos peroxidados
Vapores podem formar
misturas explosivas com o
ar; reagdes exotérmicas com
oxidantes trioxido de
enxofre e 4cidos; perigo de
explosdo com niquel,
hidrogénio, &cido nitrico e
percloratos
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APENDICE B — ENSAIOS PRELIMINARES DE FILTRACAO COM MEMBRANA

IMPREGNADA DE CARVAO ATIVADO

Na Figura B.1 esta presente a varia¢do do fluxo de agua em funcdo da PTM aplicada,

para a membrana comercial impregnada com carvéo ativado. A partir do declive da reta foi

obtido um valor da permeabilidade, Lp, de 14,349 L/m?h. O comportamento do fluxo de

permeado de uma solucdo de lenhina a 60°C, para diferentes pressdes ao longo do tempo,

encontra-se na Figura B.2, e os valores de rejeicéo da lenhina na Figura B.3. E de salientar que

estes ensaios foram efetuados recolhendo-se um volume fixo de permeado num determinado

tempo, dai que os tempos na Figura B.2 e B.3 ndo estejam concordantes entre si. Para além

disso, a membrana ndo foi limpa a seguir a cada ensaio para cada PTM, tal como é suposto.
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Figura B.1- Variago do fluxo de agua destilada ao Figura B.2- Comportamento do fluxo de permeado de
longo do tempo, para cada PTM, na membrana de NF solugdo de lenhina, para cada PTM ao longo do tempo,
impregnada com CA. da membrana de NF impregnada com CA.
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Figura B.3- Composicdes das fracdes de permeado de uma solugéo

de lenhina para cada PTM, ao longo do tempo, da membrana

comercial de NF impregnada com CA.
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APENDICE C - CURVAS DE CALIBRACAO DAS HEMICELULOSES E LENHINA

Nas seccles 4.5.1 e 4.5.2, estd presente a metodologia de determinacdo do teor de
hemiceluloses e lenhina, respetivamente, no licor negro Kraft. De maneira a converter o valor
da absorvéncia em concentracdo, foi necesséaria a realizagdo de duas curvas de calibracéo, para
as hemiceluloses e lenhina, a partir do método espectrofotometro. Este, é baseado na
absorvancia da lei de Beer (equacgéo C.1), num dado comprimento de onda:

Absorvancia =a X b X C (c.1)

em que a corresponde a absortividade em g.L™* cm, b a espessura do meio absorvente,
1 cm, e C a concentragéo correspondente em g.L™. O espectrofotometro utilizado foi 0 V-550
UV/Vis Spectrophotometer da JASCO.

Curva de calibracédo das hemiceluloses

As hemiceluloses foram determinadas em termos de xilose, em mg/L equivalente de
xilose, a um comprimento de onda de 480 nm. A curva de calibracdo correspondente esta
representada na Figura C.1, e a formula de determinacdo dos agucares totais na equacéao C.2.

Esta foi desenvolvida através do método fenol-sulfurico, descrito na sec¢édo 4.5.1.
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Figura C.1- Curva de calibracéo das hemiceluloses.

Absorvancia — 0,039

2 —
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Actcares Totais (g.L™1) =
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Curva de calibragéo da lenhina

A curva de calibracdo da lenhina, presente na Figura C.2, foi desenvolvida através

do uso de lenhina pura, fornecido pelo RAIZ e obtida através do processo Lignoboost. Para

tal, pesou-se 10 mg de lenhina pura seguida de uma dissolugdo com 10 mL de dioxano e 10

mL de NaOH (0,5 M). A partir desta, diluiu-se 4 mL num bal&o volumétrico de 50 mL,

perfazendo-se o restante volume com a solugéo de NaOH a 0,5 M. Esta solugdo apresentava

uma concentracdo de 0,08 g/L, tendo sido realizadas sucessivas dilui¢des a partir desta. A

equacao C.3 € representativa da obtencdo da concentracdo de lenhina a partir da absorvancia

obtida no espectrofotémetro.
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Figura C.2- Curva de calibragéo da lenhina.

Absorvancia — 0,050
20,358

Lenhina (g.L™1) = ; R? = 10,9990 (€.3)
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APENDICE D — ENSAIOS DE FILTRACAO NA MEMBRANA COMERCIAL DE
ULTRAFILTRACAO

Na Figura D.1 esta presente a varia¢do do fluxo de &gua em funcdo da PTM
aplicada, para a membrana comercial de ultrafiltragdo. A partir do declive da reta foi obtido
um valor da permeabilidade, Lp, de 39,292 L.m2.h"t. O comportamento do fluxo de permeado
de uma amostra de LN a 60°C, para uma pressdo de 4 bar, ao longo do tempo, encontra-se na
Figura D.2. Aqui, é visivel um decaimento inicial no fluxo de permeado, tal como aconteceu
nas membranas de NF.
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Figura D.1- Variagdo do fluxo de 4gua destilada ao Figura D.2- Comportamento do fluxo de permeado de
longo do tempo, para cada PTM, na membrana LN para uma PTM de 4 bar, ao longo do tempo, da
comercial de UF. membrana comercial de UF.

Por ultimo, na Figura D.3, é possivel observar os valores de rejeicdo da lenhina e

hemiceluloses.
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Figura D.3- Rejeicdo da lenhina e hemiceluloses para a membrana

comercial de UF, para diferentes pressoes.

76



