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RESUMO 

A hipótese da integração da lenhina, bem como das hemiceluloses, na área da 

biorrefinaria tem sido estudada ao longo dos anos, existindo inúmeros artigos científicos dentro 

desta temática. O método mais utilizado no isolamento da lenhina é a sua precipitação através 

da acidificação do licor negro, contudo, tem havido um interesse acrescido nos processos de 

filtração por membranas. Através desta tecnologia, é possível extrair lenhina de variados pesos 

moleculares, permitindo que esta seja aplicada em diversos produtos de valor acrescentado 

como são exemplos as fibras de carbono, carvão ativado, resinas, dispersantes, surfatantes, entre 

outros. O trabalho desenvolvido no âmbito desta tese, tem como objetivo central a recuperação 

seletiva das hemiceluloses e lenhina a partir do licor negro de Eucalyptus globulus, através de 

membranas modificadas de nanofiltração com características de desempenho melhoradas e que 

proporcionem menor tendência para o fouling. 

Primeiramente, foi realizada uma caracterização química de duas amostras diferentes de 

licor negro. Foi obtida, em média, uma concentração de 86 g. L-1 de lenhina, 13 g. L-1 de 

hemiceluloses e 17% de sólidos totais. 

 O primeiro método de isolamento da lenhina realizado consistiu na precipitação da 

lenhina através da acidificação do licor negro até um pH de 4-5. Obteve-se uma concentração 

máxima de lenhina de 45 g. L-1, ou seja, uma pureza de aproximadamente 50%.  

 Através do método de inversão de fases, foram desenvolvidas três membranas de 

nanofiltração 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 filtrações a 6, 12 e 16 bar com 

uma solução de lenhina, de maneira a avaliar o fluxo de permeado e testar a influência da 

pressão transmembranar (PTM) e do tempo na rejeição à 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 após atingir o estado estacionário foi igual a 2,082 L. m-2.h-1) e os menores valores 

pertencem à membrana de PSU (para 12 bar, valor de fluxo após atingir o estado estacionário 

foi igual a 0,657 L. m-2.h-1). Quanto à rejeição 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%). 
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Foi também avaliado o índice de fouling, tendo-se concluído que a membrana de PSU, 

a 0,1% e 0,5% NTs conseguiram uma recuperação completa da permeabilidade inicial, após 

uma lavagem com uma solução de hidróxido de sódio (0,2 M). Já a membrana comercial, 

apenas conseguiu uma recuperação de 42%.  

A membrana 0,5% NTs foi selecionada para um ensaio de nanofiltração com licor negro 

(onde, previamente, sofreu uma etapa de ultrafiltração com uma membrana comercial), devido 

ao seu melhor desempenho global. Os valores de rejeição de lenhina e hemiceluloses, obtidos 

para uma PTM de 16 bar, foram 82-84% e 37-42%, respetivamente.  

Por fim, foi realizada uma caracterização às membranas através das técnicas de FTIR, 

ângulo de contacto, porosidade e teor de água, SEM e AFM. Com estes resultados, comprovou-

se que a membrana 0,5% NTs apresenta poros com maiores dimensões, o que lhe proporciona 

um maior fluxo de permeado. Foi também concluído, através da medição dos ângulos de 

contacto, que a incorporação de nanotubos de carbono na superfície da membrana aumentou a 

sua hidrofilicidade.  

Com a realização deste trabalho, é possível concluir que existe um grande potencial 

nesta tecnologia, para o isolamento da lenhina e hemiceluloses a partir de licor negro e posterior 

aplicação em produtos de valor acrescentado. Para tal, é importante uma continuação do estudo 

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

 

Palavras-chave: biorrefinaria, lenhina, hemiceluloses, licor negro, nanofiltração. 
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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-1 was obtained for the lignin, 13 g. L-1 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-1 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.m-2.h-1) and the worst was the PSU membrane (at 12 

bar, after reaching steady state, the flux value was 0,657 L.m-2.h-1). 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%. 
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 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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µ Viscosidade do líquido  bar.h 

Am Área ativa da membrana m2 

CF Concentração da alimentação  mg. L-1 

CP Concentração do soluto no permeado mg. L-1 

IF Índice de fouling adimensional 

J Fluxo volumétrico de permeação L.m-2.h-1 

LP Permeabilidade da membrana L.m-2.h-1.bar-1 

LP,f Permeabilidade da membrana após limpeza L.m-2.h-1.bar-1 

LP,i Permeabilidade inicial da membrana L.m-2.h-1.bar-1 

PTM  Pressão transmembranar bar 

QP Caudal de permeado L.h-1 

R Retenção ou rejeição da membrana adimensional 

Rf 
Resistência oferecida pelo fouling m-1 

Rirrevf 
Resistência irreversível m-1 

RLP Recuperação da permeabilidade da membrana  adimensional 

Rm 
Resistência intrínseca membrana m-1 

Rrevf 
Resistência reversível m-1 

RT Resistência total da membrana m-1 

 Vm Volume da membrana m3 

ΔP Queda de pressão bar 

ΔΠ Queda de pressão osmótica bar 

ρ Massa volúmica kg.m-3 

ԑ Porosidade adimensional 
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1. INTRODUÇÃO 
 

 

1.1 MOTIVAÇÃO E ENQUADRAMENTO TEMÁTICO 

Nos dias de hoje, existe uma crescente preocupação pelo meio ambiente e escassa oferta de 

recursos não renováveis disponível. Assim, é cada vez mais importante o tratamento e 

valorização de resíduos industriais, assim como a utilização de recursos renováveis. Desta 

maneira, surgiu o conceito de biorrefinaria que consiste no processamento de uma matéria 

prima renovável, a biomassa, para a produção de energia, combustíveis, químicos e materiais. 

Na indústria da pasta e do papel, são processadas elevadíssimas quantidades de madeira de 

forma sustentável, sendo também produzida energia. Durante o processamento da pasta e do 

papel, são também formados subprodutos e resíduos lenhocelulósicos, cuja valorização é 

essencial para manter o conceito de biorrefinaria bem assente neste tipo de indústria.1  

Na produção de pasta, o processo dominante é o Kraft onde as aparas de madeira são 

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 resíduo deste processo é 

conhecido como licor negro, que consiste numa mistura complexa de componentes orgânicos e 

inorgânicos, apresentando uma cor escura devido à elevada concentração de lenhina presente. 

Este licor negro à saída do digestor, denominado fraco e com um teor de sólidos totais 

aproximadamente de 17%, é concentrado numa série de evaporadores de múltiplo efeito para 

originar licor negro forte, com 60-70% de sólidos totais. Este, contendo matéria orgânica 

constituída por lenhina, hemiceluloses e alguma celulose dissolvida residual, é queimado e 

utilizado como combustível na caldeira de recuperação, permitindo a produção de vapor e 

energia. Por outro lado, a parte inorgânica resultante sofre uma caustificação, sendo recuperada 

e recirculada para o processo.2,3 

A lenhina representa uma abundante fonte renovável, apresentando diversas aplicações para 

produção de uma gama alargada de produtos de valor acrescentado. Estas aplicações têm vindo 

a ser estudadas nas últimas décadas, sendo de destacar a incorporação da lenhina no fabrico de 

aditivos, resinas, adesivos, dispersantes, surfatantes, entre outros. Apesar de tudo, a sua 

valorização ainda é um desafio na indústria pelo facto de a lenhina apresentar uma estrutura 

muito complexa e robusta. Assim, apesar dos múltiplos estudos existentes desenvolvidos para 

este fim, o isolamento da lenhina ainda é um obstáculo nesta indústria. Para além da lenhina, 

as hemiceluloses podem também ser utilizadas em produtos de valor acrescentado tais como 

hidrogéis, termoplásticos, aditivos do papel e cosméticos.4,5  
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A tecnologia de membranas é um método promissor para separar a lenhina do licor negro, 

permitindo a obtenção de frações de elevada pureza com diferentes pesos moleculares, 

adequadas para diversas aplicações.6  

A estratégia mais adotada é a utilização de membranas cerâmicas de ultrafiltração, contudo, 

a hipótese de uma combinação entre processos de ultrafiltração, microfiltração e nanofiltração 

tem sido estudada. Todavia, existem limitações associadas a estas membranas que necessitam 

de ser colmatadas, nomeadamente a recuperação pouco seletiva dos compostos alvo 

(hemiceluloses e lenhina) e a perda progressiva do fluxo de permeado. Esta perda de fluxo, que 

pode ser reversível ou não, é causada por um fenómeno denominado por fouling, que consiste 

na deposição de contaminantes na superfície da membrana. Assim, é necessária a existência de 

membranas com um controlo do fouling para que este tipo de tecnologia possa ser aplicada na 

indústria da pasta e do papel. Têm sido realizados vários estudos neste sentido, sendo as 

membranas mais promissoras denominadas por membranas de matriz mista (MMMs), tendo 

sido desenvolvidas maioritariamente para o tratamento de águas.4  

Apesar da existência de um número considerável de estudos realizados acerca do isolamento 

de lenhina do licor negro por processos de separação por membranas, a maior parte deles foram 

investigados em escala laboratorial havendo a necessidade de aprofundar o conhecimento em 

algumas áreas que limitam o desempenho das membranas. O desempenho a longo prazo, a 

avaliação económica assim como a pureza da lenhina obtida são aspetos muitos importantes a 

ter em conta no uso de membranas.6 

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

lenhina, através do processo de nanofiltração. 

1.2 OBJETIVOS  

A presente tese tem como objetivo principal a recuperação seletiva das hemiceluloses e 

lenhina através de membranas modificadas com propriedades de transporte e rejeição 

melhoradas e que proporcionem menor tendência para o fouling. Os objetivos específicos 

delineados para o trabalho são: 

- Caracterização do licor negro Kraft, através de técnicas analíticas apropriadas;  

- Preparação e caracterização de membranas com carvão ativado/nanotubos de carbono; 

- Realização de testes para avaliar o fluxo de água pura através das membranas modificadas, 

comparando com membranas poliméricas simples; 
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- Avaliação do desempenho das membranas com solução de lenhina padrão em termos de 

fluxo de permeação e rejeição deste composto; 

- Avaliação do fluxo e rejeição da lenhina e hemiceluloses a partir de licor negro pré-tratado 

por ultrafiltração utilizando a membrana selecionada. 

1.3 ESTRUTURA DA TESE 

O presente trabalho está dividido em seis capítulos. O primeiro, incluí a introdução onde é 

discutida a motivação e o enquadramento do tema, assim como os objetivos e estrutura da tese. 

No segundo capítulo, abordam-se os fundamentos teóricos associados ao tema, 

nomeadamente a química da madeira, o processo Kraft, o ciclo da pasta a que este dá origem, 

o ciclo de recuperação do licor negro e, por fim, os métodos de isolamento da lenhina com 

especial destaque para as membranas.  

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

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

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

etapas do trabalho, estão presentes na Capítulo 4. 

No Capítulo 5, encontram-se os resultados experimentais e respetiva discussão, obtidos ao 

longo dos vários ensaios efetuados. 

Por fim, no sexto capítulo são apontadas as principais conclusões e algumas sugestões de 

trabalhos futuros. 
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2. FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

 

2.1 ESTRUTURA E COMPOSIÇÃO QUÍMICA DA MADEIRA 

 A estrutura celular da madeira é bastante diversificada, independentemente da espécie 

de árvore a que esta pertence, o que a torna hábil como matéria prima nas mais variadas 

aplicações. No âmbito da produção de pastas na indústria do papel, as fibras normalmente 

utilizadas provêm das árvores denominadas por Gimnospérmicas e das Angiospérmicas 

Dicolitedóneas, 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 a 5 mm, e as das folhosas, também denominadas por fibras 

curtas, têm um comprimento compreendido entre 0,5 e 2 mm. Cada tipo de fibra fornece 

diferentes características ao papel, sendo que o das longas apresenta uma maior resistência 

mecânica, mas uma menor aptidão à impressão e suavidade, comparativamente com o das 

curtas.3,7 

 Em Portugal, existe uma elevada oferta da espécie de árvore folhosa E. globulus, do 

género Eucalyptus, sendo a principal matéria prima na indústria nacional da pasta e do papel. 

A madeira da E.globulus apresenta excelentes propriedades papeleiras, muito devido à 

quantidade e qualidade das fibras do seu tronco, parte da árvore geralmente usada neste tipo de 

indústria. Na Figura 2.1, apresenta-se a secção transversal de um tronco de árvore onde se 

distinguem seis tipos de tecidos: ritidoma, floema, câmbio, borne, cerne e medula.3,7  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A madeira é constituída por cerca de 50% de carbono, 43% de oxigénio, 6% de 

hidrogénio e 1% de azoto, sendo que estas quantidades estão distribuídas em compostos de 

Figura 2.1. Secção transversal de um tronco de árvore. Adaptado de Burger 
et al 19918. 
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Figura 2.2- Estrutura molecular da celulose (parte central da cadeia)11. 

 

elevado peso molecular e de baixo peso molecular. Nos primeiros, fazem parte os 

polissacarídeos (hemiceluloses e celulose) e a lenhina, sendo que os restantes incluem as 

substâncias orgânicas (extrativos) e inorgânicas (cinzas).3,7 Na Tabela 2.1, é possível observar 

a composição química das folhosas, resinosas e do caso particular E.globulus, a espécie de 

interesse.  

Tabela 2.1- Composição química da madeira das folhosas, resinosas e da E.globulus 9,10. 

 

 

 

 

 

 

2.1.1 Celulose 

 A celulose constitui o componente que se apresenta em maior quantidade na madeira. É 

um homopolímero linear e não ramificado, composto por unidades de anidro-D-glucopiranose 

unidas entre si por ligações glicosídicas do tipo β(1→4). Assim, a unidade estrutural repetitiva 

na macromolécula de celulose é a celobiose, um dissacarídeo. As moléculas estabelecem entre 

si ligações de hidrogénio, quer intramoleculares, quer intermoleculares e forças de Van Deer 

Waals, originando uma estrutura maioritariamente cristalina. A junção de várias moléculas de 

celulose resulta em estruturas denominadas microfibrilas onde existem zonas amorfas e 

cristalinas. O grau de cristalinidade influencia as propriedades químicas e físicas das fibras, e 

consequentemente a pasta e o papel resultante.3,7 

  O composto em questão tem como fórmula química (C6H10O5)n, sendo n o grau de 

polimerização 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.3,7 A estrutura 

molecular da celulose encontra-se representada na Figura 2.2. 

 

 

 

 

 

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 

Extratáveis  3-8 10-25 1-3 

Cinzas  0,2-0,8 0,2-0,4 0,3-1 
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2.1.2 Hemiceluloses  

 As hemiceluloses são macromoléculas constituídas por unidades de açúcar, hexoses (D-

glucose, D-manose ou D-galactose), nas hexosanas, ou pentoses (D-xilose ou L-arabinose), nas 

pentosanas. Estas estão ligadas entre si através de ligações glicosídicas maioritariamente do 

tipo β(1→4), sendo distintas da celulose devido às unidades mencionadas, à sua estrutura 

amorfa e cadeias curtas geralmente ramificadas. Outra diferença, é que o grau de polimerização 

das hemiceluloses varia de 50 a 300 nas fibras da madeira e de 50 a 150 nas fibras da pasta.3,7 

 Entre as múltiplas espécies de árvores varia a quantidade, a composição, o grau de 

polimerização e a razão molar das unidades das hemiceluloses, consoante o tipo de células e 

localização na parede celular. Nas resinosas, as hemiceluloses presentes são as 

arabinoglucuronoxilanas e as galactoglucomananas, estas últimas em predominância. Já nas 

folhosas, as hemiceluloses (Figura 2.3 (a)) que constituem praticamente a totalidade na madeira 

são polissacarídeos lineares denominados por glucomananas (hexosanas libertadoras de glucose 

e manose, durante a sua hidrólise) 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 a 5%). 3,7  

 

 

 

Figura 2.3- (a) Estrutura geral das hemiceluloses12; (b) fórmula abreviada da glucuronoxilana e (c) fórmula abreviada 
da glucomanana. 
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2.1.3 Lenhina 

 A lenhina é o terceiro composto presente em maior quantidade na madeira, sendo a sua 

função conferir rigidez e unir as células da parede celular. É um polímero 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 constituição molecular unidades provenientes 

do fenilpropano, que estabelecem entre si ligações do tipo covalentes de um modo 

aparentemente aleatório e complexo. Este composto está presente em diferentes quantidades 

dependendo da espécie da árvore, tipo, localização na parede celular e idade das células. Nas 

resinosas, por exemplo, o tipo de lenhina existente é guaiacilo (G), devido à abundante 

existência, na posição 3 da molécula, de aromáticos com um grupo metoxilo (-OCH3). Já nas 

folhosas, a lenhina presente é do tipo seringilo/guaiacilo (S/G), onde a proporção destes núcleos 

aromáticos pode variar desde 1:4 até 2:1.3  

 A maior facilidade na deslenhificação das folhosas em relação às resinosas, está 

associada ao facto de, nas primeiras, o teor de lenhina ser menor e a porosidade maior. No 

entanto, devido à relação da estrutura da lenhina com a sua reatividade, existem velocidades de 

deslenhificação distintas para folhosas com lenhinas idênticas.3  

 Relativamente às possíveis ligações existentes nas diferentes unidades percursoras, são 

do tipo alquilo-alquilo ou alquilo-arilo, que resultam em ligações éter, carbono-carbono ou 

arilo-arilo. Algumas das ligações 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 impossível representá-la por uma simples fórmula 

estereoquímica, tal como se observa na Figura 2.4. Nesta, está ilustrado um exemplar da lenhina 

de uma folhosa, onde os grupos funcionais mais representativos são os metoxilo e os 

hidroxilos.3 

 A química da lenhina é uma temática de complicada compreensão, muito devido à 

extrema dificuldade do seu isolamento eficaz, visto que apresenta ligações facilmente 

hidrolisáveis e pela dificuldade em degradar as ligações carbono-carbono. Para além disso, é 

um composto hidrofóbico, caso não sejam adicionados grupos hidrofílicos aquando o 

cozimento, inibindo a absorção de água e intumescimento das fibras resultando numa difícil 

refinação das pastas. Contudo, a redução do teor da lenhina das pastas deve ser só feita até um 

certo ponto, pois pode originar num aumento das resistências do papel e acréscimo da 

porosidade.3,7 
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2.1.4 Compostos de baixo peso molecular 

 Além da celulose, hemicelulose e lenhina, existem quantidades menores de outras 

substâncias na madeira, denominadas por compostos de baixo peso molecular. Estes, incluem 

orgânicos e inorgânicos cuja quantidade presente depende da espécie, origem, idade e 

localização na parede celular.3 

 Quanto aos compostos orgânicos, faz parte uma diversidade de esteróis, triterpenos, 

gorduras, ácido e álcoois gordos, polifenólicos, etc. A determinação das suas quantidades, é 

realizada a partir das suas solubilidades em solventes orgânicos, sendo por isso chamados de 

extratáveis. As pastas com maior teor de extratáveis apresentam rendimentos baixos, tendo estes 

a particularidade de serem solúveis nos licores e exigirem um maior consumo de reagentes.3 

 Por fim, os compostos inorgânicos têm uma presença diminuta na madeira (cerca de 

1%), sendo comumente denominado apenas por cinzas. Dentro destes, fazem parte sulfatos, 

fosfatos, oxalatos, carbonatos e silicatos de cálcio, assim como potássio e magnésio.3 

2.2 O PROCESSO KRAFT 

 O processo Kraft, também conhecido como ao sulfato, é o método dominante a nível 

global, inclusive em Portugal, para a produção de pastas químicas. Este, representa cerca de 

91% da produção de pastas químicas e 75% do global. As fibras são mais flexíveis 

Figura 2.4- Estrutura da lenhina de uma hardwood. Adaptado de Ek et al 2009 13  
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comparativamente com as de pastas mecânicas, sendo os papéis produzidos a partir destas mais 

resistentes em termos físico-químicos. Outras vantagens deste processo é que a madeira pode 

ser introduzida com casca, e o facto de ser um método rentável, no sentido em que existe um 

ciclo de recuperação dos reagentes químicos. De seguida, encontra-se uma explicação mais 

pormenorizada das etapas do ciclo da pasta e do ciclo de recuperação do licor negro. 14,15 

2.2.1 Ciclo da pasta 

 A madeira é recebida na indústria da pasta em forma de toros, com ou sem casca, que 

são posteriormente reduzidos a aparas para uma maior facilidade de penetração dos reagentes 

químicos. Estas aparas, são expostas a um processo de crivagem de maneira a serem obtidas 

dimensões semelhantes entre estas, originando um cozimento mais uniforme. As aparas que 

apresentam tamanhos superiores, dão origem a fibras mal separadas, os incozidos, devido à 

fraca impregnação do licor de cozimento nestas. Por outro lado, aparas pequenas que sofrem 

uma total impregnação, resultam em pastas com baixos rendimentos e resistências.3,16 

 A etapa do cozimento tem como objetivo a degradação dos constituintes não celulósicos 

da madeira, principalmente a lenhina. A duração desta etapa é dependente do grau de 

deslenhificação, transposto como índice kappa (IK) que está 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 condições de pressão e temperatura elevadas (de 155 a 180°C).3,16 

Os reagentes que constituem o licor de cozimento, ou branco, são o hidróxido de sódio (NaOH) 

e o sulfureto de sódio (Na2S), e reduzidas quantidades de sais de sódio (tais como carbonato, 

sulfato, tiossulfato, sulfito e polissulfuretos) que advêm essencialmente de reações incompletas 

do ciclo de recuperação do licor negro.14,15,16 

 Previamente à sua entrada no digestor, as aparas sofrem uma vaporização onde são 

aquecidas com o uso de vapor de água, aproximadamente a pressão atmosférica, de modo a 

retirar o ar existente no seu interior e conceder uma melhor e eficaz penetração do licor. 

Seguidamente, as aparas dão entrada num alimentador de alta pressão, onde circula licor de 

cozimento, sendo transportadas para o digestor. A impregnação 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 propósito. Segue-se então a zona do cozimento, sendo a 

temperatura constante e aproximadamente igual à máxima da zona do aquecimento. Terminado 

o cozimento, o licor negro resultante é encaminhado para o ciclo de recuperação, através de 

crivos localizados no perímetro do digestor. Na base do digestor é adicionado licor de lavagem 

frio, proveniente dos lavadores da pasta, circulando em contracorrente em relação às aparas 
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para uma maior eficiência. Esta etapa é preponderante para que haja uma boa remoção dos 

restos de sólidos dissolvidos na pasta, caso contrário estes interferem na fase de branqueamento, 

na produção do papel e levam ao aumento dos preços destes processos. Assim, é necessário 

repetir o procedimento de lavagem várias vezes. 14,15,16 

 A pasta de cor castanha resultante, é depois submetida a um branqueamento para que o 

papel originário atinja os estritos padrões de brancura exigidos. Posteriormente, a pasta sofre 

uma drenagem com o fim de eliminar a água em excesso, é prensada e a seguir seca. Por fim, é 

cortada e embalada, pronta a ser usada no fabrico de papel.14,15,16  

2.2.2 Ciclo de recuperação do licor negro 

 O processo kraft inclui um ciclo de recuperação do líquido resultante, denominado licor 

negro fraco. Neste, os químicos inorgânicos são recuperados e recirculados para o processo, e 

os orgânicos dissolvidos são utilizados como combustível na produção de vapor e eletricidade. 

Na produção de pasta, por cada tonelada são geradas cerca de 10 toneladas de licor negro fraco, 

ou 1,5 de sólidos secos, que têm de ser sujeitos a uma recuperação química.17 

 O licor negro fraco proveniente do digestor, é concentrado (até 65% de sólidos, ou mais) 

em evaporadores de múltiplo efeito, de tal modo que possa ser eficazmente queimado numa 

caldeira de recuperação, onde toma o papel de combustível. A parte inorgânica, constituída 

essencialmente por sulfureto de sódio (Na2S) e carbonato de cálcio (Na2CO3), comumente 

denominada por smelt, dá entrada num tanque onde é dissolvida em água, formando o licor 

verde. Este, é enviado para caustificação resultando hidróxido de sódio da reação de carbonato 

de cálcio (Ca (OH)2) com hidróxido de cálcio (CaO). O carbonato de cálcio precipitado, a lama 

de cal, é separado do resto através de um clarificador, sofrendo de seguida uma calcinação para 

poder retornar ao processo como agente de caustificação do licor verde.17,18 

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

utilizados no cozimento, podendo retornar como alimentação no digestor.  

2.3. LICOR NEGRO 

 A composição química do licor negro varia consoante a espécie da matéria prima, 

sofwood ou hardwood, a as condições de operação durante o processamento de pasta. Todavia, 

é considerado uma solução aquosa extremamente complexa, com 85% de água e 15% de 

sólidos, contendo compostos orgânicos da madeira (lenhina, hemiceluloses, ácidos carboxílicos 

e extratáveis) e inorgânicos (maioritariamente sais solúveis). Durante a operação de cozimento, 

a lenhina sofre fragmentação e os hidratos de carbono são convertidos em ácidos de baixo peso 
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molecular, os ácidos carboxílicos. Contudo, a xilana (a hemicelulose existente em maior 

quantidade em hardwoods) não é degradada, resistindo ao tratamento de produção de pasta 

estando presente no licor negro. 19,20  

O licor negro é um líquido 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.19 Na Tabela 2.2 está presente a 

constituição típica do licor negro Kraft.  

Tabela 2.2- Compostos típicos presentes no licor negro Kraft e seus respetivos valores.2 

Composto Sólidos Totais (%) 

Lenhina 25-54 

Hemiceluloses parcialmente degradadas 0,1-9 

Hemiceluloses bastante degradadas (ácidos carboxílicos) 25-35 

Extratáveis 0,3-6,7 

Inorgânicos 14-33 

 Na2CO3 6,6-12,3 

 NaOH 1,3-2,4 

 Na2S2O3 0,5-4,1 

 Na2S - 

 Na2SO4 0,9-8,3 

 NaCl 0,5 

 SiO2 0,2-0,7 

 

2.4. ESTRATÉGIAS DE ISOLAMENTO DA LENHINA E APLICAÇÕES 

 A biorrefinaria tem-se tornado cada vez mais uma opção atrativa na indústria da pasta e 

do papel, devido à necessidade e emergência de proteção do ambiente, assim como por razões 

económicas. Um cenário é a produção de produtos de valor acrescentado a partir da lenhina 

gerada durante o processo de pasta, ao invés do seu uso como combustível da caldeira de 

recuperação. Sendo este um composto com um potencial energético elevado consequente da 

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

Existem diversos tipos de lenhinas industriais, consoante os processos de separação 

usados, diferindo entre elas em termos de composição, reatividade, peso molecular e estrutura. 

A mais utilizada e conhecida é a lenhina Kraft, apresentando uma pureza e qualidade elevadas 

tornando-a então mais versátil. De entre os vários produtos fabricados a partir de lenhina, 

destacam-se os biodispersantes, fibras de carbono, espumas de poliuretano, modificadores, 

resinas e materiais termoplásticos. Na Tabela 2.3 está presente um resumo de possíveis 



13 
 

aplicações da lenhina, consoante o seu tipo e nível de pureza, que depende das quantidades 

residuais de polissacarídeos e inorgânicos.  

Tabela 2.3- Tipos de lenhinas técnicas, características e respetivas aplicações.22,23,24 

*SL – Lenhina soda; KL – Lenhina Kraft; HL – Lenhina da hidrólise; OSL – Lenhina organossolve; LS – Lenhino-

sulfonatos. 

A lenhina tem de ser isolada do licor negro, algo ainda extremamente desafiante devido 

à sua estrutura amorfa e robusta. Assim, é imprescindível que os processos de isolamento de 

lenhina estejam incorporados na indústria da pasta de modo a tornar-se uma hipótese viável e 

industrialmente atrativa.21
  

Relativamente aos métodos de isolamento, o mais tradicional e empregue é o de 

acidificação do licor negro, formando-se partículas de lenhina que podem ser posteriormente 

separadas através de uma filtração. Normalmente, este método inicia-se com a utilização de 

dióxido de carbono para diminuir o pH do licor negro até 9, este é filtrado e lavado com ácido 

sulfúrico e água (pH ~ 2), dando origem à lenhina por precipitação. Contudo, existe uma grande 

dificuldade em filtrar a lenhina do licor negro acidificado, devido ao elevado tamanho das 

partículas formadas e consequente fluxo de filtração moroso.25 Para além disso, particularmente 

a lenhina Kraft formada, contém ainda muitas impurezas (hidratos de carbono e inorgânicos) 

que retiram a possibilidade de ser um composto pronto a utilizar. Caso essas impurezas não 

 Tipo de lenhina* 

Parâmetro SL KL HL OSL LS 

Nível 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 solúvel ácida (%) 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 

Aplicações 

Fibras de 

carbono, 

vanilina, 

derivados 

do fenol 

Betume, 

refinaria, 

aditivos de 

cimento, biofuel, 

carvão ativado, 

resinas fenólicas, 

fibras de 

carbono, 

vanilina, 

benzeno, 

tolueno, xileno e 

fenol 

Energia e 

refinaria 

Carvão 

ativado, 

resinas 

fenólicas, 

fibras de 

carbono, 

vanilina, 

derivados 

do fenol 

Refinaria e 

aditivos de 

cimento 
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sejam removidas, os produtos obtidos vão apresentar baixa pureza dado que se encontram 

contaminados. Outras desvantagens desta estratégia são as elevadas quantidades de ácido 

requeridas e a formação de compostos de cheiro extremamente desagradável, com efeitos 

negativos na saúde humana e noutras formas de vida. 

Outro entrave no uso de lenhina Kraft é a sua intensa cor escura, que pode restringir a 

sua aplicação. Esta cor é devida à presença de grupos cromóforos na sua estrutura, os quais 

absorvem a luz. A hipótese para solucionar o problema seria um branqueamento com ozono 

e/ou peróxido de hidrogénio, tal como se faz com a pasta, porém é algo que iria afetar o produto 

final. 

A lenhina apresenta uma reatividade variável devido à sua estrutura incerta e irregular, 

algo que se torna um obstáculo na sua aplicação. Têm sido efetuadas várias tentativas para 

melhorar a reatividade da lenhina como substituto do fenol em resinas, por exemplo. Um dos 

métodos consiste em modificar a estrutura química da lenhina, de maneira a aumentar o seu 

potencial reativo, inserindo grupos funcionais nas suas moléculas. Outras estratégias como 

redução, oxidação e hidrólise também têm sido estudadas para melhorar a reatividade da 

lenhina, assim como para produção de compostos fenólicos a partir desta.26 

Não obstante a variada gama existente de possíveis aplicações da lenhina, a grande 

maioria produzida é queimada na caldeira de recuperação. Contudo, devido à dificuldade de 

um bom isolamento da lenhina, os produtos de valor acrescentado a que esta dá origem, poderão 

apresentar qualidade limitada devido à existência de impurezas na sua composição. Assim, é 

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 SEPARAÇÃO ATRAVÉS DE MEMBRANAS 

Os processos de filtração por membranas são operações bastante versáteis com utilidade 

em várias áreas de investigação, tais como a indústria alimentar, farmacêutica e no tratamento 

e purificação de águas. Têm vindo também a ser bastante estudados na extração da lenhina do 

licor negro, apresentando várias vantagens em relação aos outros métodos para este fim como 

por exemplo a possibilidade de usar diretamente o licor negro, sem ajuste de pH ou 

temperatura.2,4,27 

As operações deste tipo mais conhecidas são a ultrafiltração, microfiltração, 

nanofiltração e osmose inversa, com benefícios de um escasso uso de químicos, energia e de 

um fracionamento com um peso molecular mais controlado. Uma membrana consiste numa 
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barreira fina, semipermeável, cujo objetivo é separar componente(s), levando à existência de 

um permeado menos concentrado nesse(s) componente(s) comparativamente com a 

alimentação. De maneira a promover uma filtração é necessária uma driving-force, sendo o 

diferencial de pressão a mais empregue.2,4,27 

Nos processos de filtração através de membranas, existem duas configurações possíveis. 

Na primeira e mais tradicional, denominada por dead-end, os componentes suspensos ou 

dissolvidos na corrente de alimentação a serem separados, acumulam e ficam retidos na 

superfície da membrana, através do fluxo perpendicular do fluído em relação a esta. A segunda 

é designada por cross-flow e o fluído movimenta-se na direção paralela à membrana. De 

maneira a remover os contaminantes retidos na superfície, na configuração dead-end, é 

realizada uma lavagem após a filtração. Contudo, alguns sistemas podem acumular sólidos com 

a utilização, formando uma camada, algo que pode diminuir progressivamente o fluxo 

obrigando à substituição da membrana por outra. Este fenómeno descrito é habitualmente 

intitulado de fouling, tendo o modo cross-flow como objetivo a redução deste. Por esta razão, a 

segunda configuração é a adotada com maior frequência em processos de separação, uma vez 

que não compromete de uma forma tão impactante o desempenho da membrana ao longo de 

sucessivas utilizações. 2,4,27 

As membranas de ultrafiltração, nanofiltração e osmose inversa estudadas para 

aplicação no licor negro, são geralmente assimétricas. Estas são constituídas por uma fina 

camada ativa, na parte superior de um suporte poroso de maior espessura, providenciando 

resistência e estabilidade à membrana. Em contraste, as membranas de microfiltração são 

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 rejeição de 0,90.1  

Em relação à categorização por materiais constituintes das membranas, podem ser 

classificadas como cerâmicas ou poliméricas. As primeiras, apresentam um fluxo relativamente 

elevado e boa estabilidade. Contudo, os materiais são de custo elevado e de difícil fabrico, têm 

baixa seletividade, ficando a rejeição dos componentes aquém do pretendido. As membranas 

poliméricas possuem uma maior rejeição, todavia têm várias limitações tais como tempo de 

vida curto e uma resistência química e mecânica menor.28 

Tanto as membranas do tipo cerâmicas como poliméricas, apresentam problemas com 

o fouling, sendo este um dos maiores entraves no uso deste tipo de tecnologia. Assim, é 

necessário desenvolver novas membranas quer para minimizar a ocorrência deste fenómeno, 
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quer para combinar as melhores características dos dois tipos de membranas referidos em 

termos de seletividade e estabilidade química e térmica. 

2.5.1. Membranas de Matriz Mista 

O conceito de membranas de matriz mista surgiu devido aos vários inconvenientes 

existentes tanto nas membranas cerâmicas como poliméricas. Assim, estas membranas 

classificam-se como híbridas, abrangendo características dos dois tipos, de forma a criar um 

processo de filtração com a máxima eficiência. Com a utilização de MMMs, tem-se como 

principais objetivos uma melhoria na permeabilidade e seletividade, remoção eficaz e específica 

de componentes e redução do fouling.28 

Neste tipo de membranas existe uma fase descontínua também conhecida por filler, 

constituída por nanomateriais incorporados e dispersos (sólidos, líquidos ou ambos) numa fase 

contínua composta por um material polimérico, tal como mostra a Figura 2.5.  

 

 

  

 

 

 

 

2.5.2 Avaliação do desempenho das membranas  

Para que uma membrana seja considerada um sistema viável e eficaz de separação, é 

essencial que esta exiba um equilíbrio entre certas propriedades. Estas incluem um fluxo ou 

velocidade de permeação razoável, elevada seletividade, rejeição requerida, resistência ao 

fouling, estabilidade mecânica, tolerância a variações de temperatura e reutilização.29 Para 

promover o escoamento da alimentação através da membrana, é aplicada uma driving-force, 

sendo a diferença de pressão a maioritariamente adotada, também chamada de pressão 

transmembranar (PTM). 

 Em processos de separação por membranas baseados na diferença de pressão, o 

transporte pode ser descrito pela Lei de Darcy, representada pela equação 2.1.30 

Figura 2.5- Esquema relativo a uma membrana de matriz mista ideal. Adaptado de 
Lin et al 2018 28 
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𝐽 = 𝐿𝑃 × (∆𝑃 −  ∆𝛱) (2.1) 

onde 𝐽 representa o fluxo volumétrico de permeação, em L.m-2.h-1, 𝐿𝑃 a permeabilidade da 

membrana, em L.m-2.h-1.bar-1, ∆𝑃 a queda de pressão e ∆𝛱 a queda de pressão osmótica, 

relativa à diferença de concentrações de soluto na alimentação e no permeado, em bar.30 

A permeabilidade da membrana pode ser descrita pelo efeito da viscosidade do líquido, 

µ, e pela resistência oferecida pela membrana ao fluxo, 𝑅𝑚, e a equação 2.1 pode ser 

transformada na equação 2.2. 

𝐽 = 𝐿𝑃 × ∆𝑃 =
∆𝑃

𝜇 × 𝑅𝑚

(2.2) 

Contudo, com a utilização de uma solução tão complexa como o licor negro, a 

resistência da membrana perante o fluxo é apenas uma pequena porção da resistência total 

existente (𝑅𝑇). Assim, de maneira a analisar com maior pormenor o fluxo de permeado, é 

importante introduzir o termo 𝑅𝑓, correspondente à resistência ao fouling. Por sua vez, 𝑅𝑓 está 

dividida em dois termos, a resistência reversível devida à polarização por concentração e 

formação de uma camada na superfície da membrana (𝑅𝑟𝑒𝑣𝑓) e a resistência irreversível, 

𝑅𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣𝑓, causada adsorção e bloqueamento dos poros.31 Desta forma, surge a equação 2.3. 

𝐽 =
∆𝑃

𝜇 × 𝑅𝑇
=

∆𝑃

𝜇 × (𝑅𝑚 + 𝑅𝑓)
=

∆𝑃

𝜇 × (𝑅𝑚 + 𝑅𝑟𝑒𝑣𝑓 + 𝑅𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣𝑓)
(2.3) 

Pela equação 2.1, descurando o termo da pressão osmótica e assumindo que não existem 

resistências complementares, é possível determinar a permeabilidade da membrana através do 

declive da reta, associada à relação entre o fluxo de permeado de água e a queda de pressão. 

Relativamente à eficiência de separação, esta pode ser definida pelo coeficiente de 

retenção, representativo da habilidade de retenção que uma membrana apresenta para 

determinado componente. Este, é definido pela equação 2.4. 

𝑅 (%) = (1 −
𝐶𝑃

𝐶𝐹
) × 100 (2.4) 

em que 𝐶𝑃 representa a concentração de um determinado componente no permeado e 

𝐶𝐹 a sua concentração na corrente de alimentação.  

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 equilíbrio entre estas características.30 
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Figura 2.7- Decaimento do fluxo aquando o aumento de pressão, em filtrações 
com soluções. Adaptado de Singh 2015 30 

Neste tipo de processos de filtração, as partículas e solutos transferem-se através do 

solvente, por convecção, para a superfície da membrana, denominando-se esta camada 

acumulada por polarização, fenómeno esquematizado na Figura 2.6.  

 

 

Num processo deste tipo, o fluxo de água pura é diretamente proporcional à pressão 

aplicada. Já em filtrações com soluções, tal como se observa na Figura 2,7, à medida que ΔP 

aumenta e o fluxo atinge a região III, este estagna. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Este decréscimo no fluxo é uma consequência dos fenómenos de polarização e fouling, 

este último definido como a acumulação excessiva de solutos na superfície ativa da membrana. 

Normalmente, é associado à polarização da concentração e ao fouling uma diminuição 

reversível e irreversível no fluxo de permeado, respetivamente.29,30,32 

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

interação destes para com a membrana, mas também da relação entre o tamanho dos poros desta 

Figura 2.6- Representação da criação do fenómeno de polarização durante um processo 
de filtração. Adaptado de Singh 2015 30 
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com o das partículas do meio a filtrar. Geralmente, ocorre um entupimento quando a dimensão 

dos poros da membrana é superior à das partículas, resultando num maior fouling.32  

Tendo em conta o tipo de matéria ao qual está associado, o fouling pode distinguir-se 

em quatro tipos: coloidal, relacionado com a formação de um bolo na superfície da membrana, 

resultante da acumulação de partículas coloidais; orgânico, que inclui a adsorção de partículas 

orgânicas; inorgânico, consequente da deposição ou precipitação de partículas coloidais 

inorgânicas e cristalização de sais da alimentação; e biológico, devido à adesão ou 

desenvolvimento de bactérias ou fungos na superfície membranar.29 

 De maneira a contornar ou minimizar o fouling, é importante efetuar uma limpeza 

apropriada da membrana após o seu uso. Concludentemente, a sua permeabilidade pode ser 

restabelecida e o tempo de vida útil maximizado. A recuperação da membrana pode ser 

estimada através da equação 2.5.  

𝑅𝐿𝑃(%) =
𝐿𝑃,𝑖

𝐿𝑃,𝑓
× 100 (2.5) 

 em que 𝐿𝑃,𝑖 é a permeabilidade inicial da membrana e 𝐿𝑃,𝑓 é a permeabilidade da 

membrana após a operação de filtração e sucessiva limpeza. O fouling pode ser quantificado 

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

𝐼𝐹 (%) = (1 −
𝐿𝑃,𝑖

𝐿𝑃,𝑓
) × 100 (2.6) 
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3. ESTADO DA ARTE  

A lenhina constitui uma importante fonte renovável devido à sua versatilidade de 

aplicações em produtos de valor acrescentado, tais como vanilina, dispersantes, emulsionantes, 

resinas, adesivos, etc. Apesar do seu isolamento ser ainda bastante desafiante e complexo 

devido à sua estrutura amorfa e robusta, existem diversos estudos com várias propostas para 

este fim. 4,33,34  

O método mais simples e utilizado é o de precipitação, através da acidificação 

(geralmente com ácido sulfúrico) do licor negro até um pH aproximadamente igual a 3, 

formando partículas de lenhina que podem ser separadas por filtração. Contudo, essa separação 

pode tornar-se complicada devido ao maior tamanho de algumas partículas.4,34  

Outra alternativa para extrair a lenhina do licor negro é através do uso de solventes 

seletivos, tanto solúveis como insolúveis em água. O senão desta alternativa é que, a nível 

industrial, teria de existir uma unidade de recuperação de solventes visto que são necessárias 

grandes quantidades, o que poderia tornar esta hipótese inviável.4,34 

A eletrólise do licor negro tem sido considerada também uma boa opção para a extração 

da lenhina. Neste sistema, existe um ânodo e um cátodo separados por uma resina de permuta 

iónica. Na secção do ânodo, há geração de oxigénio que provoca uma descida no pH e 

consequente formação de lenhina. Já no cátodo, produz-se hidróxido de sódio e hidrogénio. 

Este método tem sido muito estudado como uma opção na produção de hidrogénio devido às 

suas eficiências energéticas competitivas. Porém, para o objetivo aqui abordado, tem como 

desvantagens o elevado fouling da membrana e dificuldades em retirar a lenhina do 

sistema.4,35,36 

Por último, a tecnologia mais promissora e eficiente é a de membranas, existindo 

estudos com diversas abordagens. O método mais utilizado é o de ultrafiltração, através de 

membranas do tipo poliméricas ou cerâmicas, sendo o objetivo uma baixa retenção da lenhina 

e alta para hemiceluloses de elevado peso molecular. Através deste tipo de processo, o controlo 

do peso molecular da fração de lenhina é possível 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.4,2,37 Todavia, as membranas poliméricas e cerâmicas têm os 

seus prós e contras, surgindo por isso o conceito de membranas de matriz mista, que consiste 

no desenvolvimento de membranas híbridas que combinam características dos dois tipos. Esta 

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

remova com facilidade e eficácia possíveis contaminantes existentes no efluente a tratar.27  

Um dos maiores obstáculos na utilização de membranas em processos de filtração, é a 

compreensão do fouling associado. Segundo Zydney et al.38, quanto maior a complexidade da 

mistura líquida a filtrar, incluindo maior concentração de sólidos e diversidade nos 

componentes biológicos presentes, maior a dificuldade em compreender e evitar este problema 

nestes sistemas. Vários estudos têm sido realizados neste sentido, e por exemplo Zydney et 

al.38, Madaeni et al.39 e Wu et al.32, acreditam que as macromoléculas encontradas em diversos 

organismos vivos denominadas por exopolissacarídeos, são criticamente responsáveis pelo 

fouling e pela criação de uma biocamada na superfície da membrana. Porém, a completa 

composição e propriedades destes organismos são ainda incógnitas, apenas sabendo-se que 

estas variam gradualmente com o processo de filtração. 

Aparentemente, existe uma maior resistência ao fouling em membranas hidrofílicas 

comparativamente com membranas hidrofóbicas. De acordo com Madaeni et al.39 e Zydney et 

al.38, tal deve-se ao facto de, nas últimas, existir uma menor adsorção de exopolissacarídeos. 

Contudo, os resultados de Fang et al.40 afirmam que a superfície de uma membrana 

extremamente hidrofílica adsorve com maior facilidade uma determinada substância hidrofílica 

presente na alimentação, englobando os exopolissacarídeos. Assim, não existe uma 

concordância relativamente a este assunto, implicando que o fouling não depende apenas do 

tipo de membrana utilizada, mas também da composição da mistura que se pretende filtrar, 

assim como das interações existentes entre ambas.  

As MMMs incluem uma fase dispersa, o filler, que corresponde às partículas 

incorporadas que podem ser porosas ou não, e uma fase contínua constituída por um material 

polimérico. A fase contínua fornece permeabilidade à membrana, enquanto que a fase dispersa 

é a responsável pela seletividade e qualidade de separação. Relativamente aos tipos de filler, 

estes podem ser divididos essencialmente em inorgânicos e orgânicos, sendo os primeiros os 

habitualmente adotados. 

Quanto aos fillers orgânicos, Liao et al.41 desenvolveram membranas de PSU com 

nanoesferas de polipirrol e concluiram que com o uso destas partículas, a permeabilidade 

aumentou substancialmente, apresentando um carácter extremamente hidrofílico. Estas 

membranas foram também testadas na proteína BSA e obteve-se uma rejeição de 82%, o que é 

bastante favorável. Outra abordagem foi a de Zhu et al.42, que com recurso a partículas de 

quitosano/montmorillonita sobre uma mistura de PES e PVP, obtiveram uma permeabilidade 
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elevada assim como uma recuperação do fluxo de permeado e resistência mecânica da 

membrana. Esta última propriedade foi cada vez mais notária com o aumento da quantidade de 

PVP aplicada. De maneira a testar a rejeição dos iões Cd+2 presentes na água, Adams et al.43 

aplicaram partículas de ciclodextrina/poliuretano numa matriz polimérica composta por PSU. 

Isto, resultou num acréscimo significativo no valor da permeabilidade, algo conseguido devido 

à maior dimensão dos poros na superfície, oferecendo elevada hidrofilicidade à membrana. Por 

último, o trabalho de Fan et al.44 consistiu na incorporação de nanofibras de polianilina em PSU, 

resultando numa membrana com resistência ao fouling assim como alto fluxo de água pura. 

Este aumento na permeabilidade foi atribuído à presença de nanofibras de polianilina, devido à 

sua elevada energia de superfície.  

Uma membrana de matriz mista com um tipo de filler inorgânico, está normalmente 

unida através de ligações covalentes, forças de Van der Waals ou pontes de hidrogénio. Estas 

membranas têm sido aplicadas nos mais variados processos e sistemas, sendo por isso justo 

dizer que, no geral, apresentam o melhor desempenho.27 Balta et al.45 comprovaram que, com 

a incorporação de nanopartículas de óxido de zinco a uma matriz de PES, a permeabilidade é 

substancialmente melhorada, assim como a resistência ao fouling e a rejeição, 

comparativamente com uma membrana constituída apenas por PES. Tal acontece devido à 

formação de poros amplos, provocados pela natureza hidrofílica do óxido de zinco. Com o 

intuito de recuperar iões magnésio numa certa água natural, Srivastava et al.46 desenvolveram 

uma membrana de PES incorporada com partículas de carbonato de bário, tendo sido atingidos 

resultados bastante satisfatórios. A MMM apresentou uma retenção na sua superfície dos iões 

magnésio superior à dos restantes iões, como por exemplo Ca+2 e Na+. Algo que foi também 

constatado foi que com o aumento da concentração de carbonato de bário na membrana, maior 

seletividade esta apresentou ao Mg2+. Por fim, uma abordagem díspar das restantes em termos 

de aplicação, foi a de Mollahosseini et al.47 com o desenvolvimento de uma membrana 

antibacteriana, composta por nanopartículas de prata. A rejeição foi testada com cloreto de 

sódio e exibiu valores favoráveis, mas o fluxo de água pura não apresentou melhorias.  

Dentro das várias alternativas existentes no tratamento de águas através de processos de 

membranas, a adsorção é o método mais universal e acessível. Assim, as moléculas do 

componente em interesse ficam adsorvidas e retidas na superfície da membrana. Existem vários 

estudos neste sentido, na sua maioria com um filler de carvão ativado, sendo os nanotubos de 

carbono e grafeno escolhas também frequentemente selecionadas. Na Tabela 3.1, encontra-se 

um levantamento de alguns artigos científicos no âmbito do desenvolvimento de membranas de 

matriz mista com fillers de carbono. 



24 
 

Tabela 3.1- Algumas publicações relativas à aplicação de Membranas de Matriz Mista do tipo adsortivas, com fillers à base de carbono. 

Aplicação 

Tipo de solução Condições de preparação  Desempenho 

Refª 

Polímero Filler Método utilizado 

Quantidade 

de filler 

(%m/m) 

Quantidade 

de polímero 

(%m/m) 

T (°C) P (bar) 

Principais 

reagentes 

necessários 

Fluxo de água 

(Lm-2h-1) 
Rejeição (%) 

Ângulo de 

contacto (°) 

Testar 

performance 

da membrana 

PES/PVP 
Carvão 

ativado/quitosana 

Inversão de fases 

via imersão por 

precipitação 

0,05-1 18 - 4 

Dimetilacetamida 

(solvente) e ácido 

acético 

24-30 78-97 48-55 48 

Tratamento de 

um efluente 

lacticínio  

PSU/PEG Carvão ativado Inversão de fases 0,1-1 16 - 2-14 

Dimetilformamida 

(solvente) e dodecil 

sulfato de sódio 

40-116 40-92 50-70 49 

Testar 

membrana 

usando cloreto 

de sódio 

 

PES Carvão ativado Inversão de fases 1-5 15 - 1-3 

Metilpirrolidona 

(solvente) e cloreto 

de sódio 

111-198 - 77-79 50 

Remoção do 

sulfato e cobre 

da água 

 

PES/PVP Carvão ativado 

Inversão de fases 

via imersão por 

precipitação 

0,05-1 18 20 - 
Dimetilacetamida 

(solvente) 
4-9 75-98 43-54 51 

Tratamento de 

efluente da 

indústria têxtil 

 

Acetato de 

celulose 
Carvão ativado Inversão de fases 0,5-2,5 - 20 4 

Dimetilformamida 

(solvente) 
6-11 89 - 52 

Remoção de 

metais 

pesados da 

água 

PSU/PEI Carvão ativado Inversão de fases 0,3-0,9 15 - 2 
Metilpirrolidona 

(solvente) 
11-49 36-96 - 53 

Remoção de 

benzeno, fenol 

e tolueno 

 

PSU Carvão ativado Inversão de fases 0,54 20 25 0,3-1,4 
Dimetilformamida 

(solvente) 
- 79-98 55-76 54 

Tratamento de 

águas 

 

PSU/PVP 

 

Nanotubos de 

carbono 
Inversão de fases 0,1-1 15-20 25 0,7 

Metilpirrolidona 

(solvente) 
10-70 60-99 56-66 55 

Testar 

performance da 

membrana 

PSU/PVP 
Nanotubos de 

carbono 

Inversão de fases 

via imersão por 

precipitação 

0,25-1 20 25 1 

Metilpirrolidona 

(solvente), ácido 

clorídrico e ácido 

nítrico 

95,83-187,5 89,2-94,6 55-65 56 
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Bagheripour et al.48 utilizaram nanopartículas de carvão ativado e quitosano como filler 

numa membrana de nanofiltração feita de PES, tendo testado várias concentrações (0,05-1% 

m/m). Concluíram que foi a membrana com uma quantidade de filler de 0,5% que oferecia 

melhor desempenho em termos de fluxo de água pura e resistência ao fouling. Hosseini et al.51 

ao optarem por testar diferentes concentrações de carvão ativado na remoção de iões sulfato e 

cobre da água, obtiveram um maior fluxo para 0,1%, mas uma maior rejeição para 0,5%. 

Uma abordagem diferente foi a de Aghili et al.49 no sentido em que desenvolveram uma 

MMM de ultrafiltração com carvão ativado, tendo concluído que a concentração ideal de filler 

foi a de 0,5%. Seguidamente, a superfície desta membrana foi impregnada através de uma 

filtração comum, com uma solução de água destilada e carvão ativado. Concluíram que ao 

usarem esta alternativa para o tratamento de um efluente lacticínio, o fouling foi 

significativamente reduzido. Tanto Yin et al.55 e Kar et al.56 optaram pelo uso de nanotubos de 

carbono em membranas poliméricas, apresentando melhorias em termos de fluxo de água pura 

e também resistência ao fouling. Importante referir que em praticamente todos os estudos, foram 

feitas análises de SEM, AFM e ângulo de contacto à superfície das membranas, de maneira a 

compreender os resultados obtidos. 

 As membranas de matriz mista aplicadas ao isolamento da lenhina são uma inovação, 

porém existem alguns estudos onde a afinidade entre a lenhina e materiais à base de carbono é 

comprovada. Mohan et al.57 estudaram o efeito adsortivo do carvão ativado na remoção da cor 

de soluções aquosas, resultante da lenhina e do tanino presentes nestas. A cor advinda da 

lenhina obteve uma remoção bastante significativa, o que pressupõe que esta foi adsorvida pelo 

carvão ativado. Gütsch et al.58, como processo de pré-tratamento da hidrólise Kraft, aplicaram 

uma adsorção à lenhina e furfural com recurso a carvão ativado. Desta maneira, são evitadas 

incrustações e é possível recuperar as hemiceluloses dissolvidas na hidrólise. Outro estudo 

semelhante a este é o de Montané et al.59, constatando que a seletividade para com a lenhina 

cresceu com o uso de carbono altamente microporoso e com partículas de reduzidas dimensões. 

Por último, Thomas et al.60 comprovaram que a lenhina e os nanotubos de carbono apresentam 

uma elevada interação positiva. 

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

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

4.1 MATERIAIS 

4.1.1 Reagentes 

 Na Tabela 4.1, estão presentes todos os reagentes químicos utilizados com a respetiva 

fórmula química e fornecedor. Os riscos e segurança dos reagentes encontram-se no Apêndice 

A. 

Tabela 4.1- Reagentes utilizados, fornecedor e respetiva fórmula química. 

Nome Fórmula química  Fornecedor 

Polisulfona (PSU) [C6H4-4-C(CH3)2C6H4-4-

OC6H4-4-SO2C6H4-4-O] n 
Acros Organics 

Polivinilpirrolidona (PVP) (C6H9NO) n SigmaAldrich 

Dimetilacetamida C4H9NO SigmaAldrich 

Hidróxido de sódio NaOH Eka 

Ácido sulfúrico H2SO4 Honeywell 

Fenol C6H5OH ITW Reagents 

Dioxano C4H8O2 SigmaAldrich 

 

4.1.2 Licor negro e Lenhina  

 O licor negro industrial Kraft utilizado na realização deste estudo, cuja matéria prima é 

a Eucalyptus globulus, adveio de uma fábrica de papel, que se encontra na zona Centro de 

Portugal. Este licor negro é denominado fraco, uma vez que foi recolhido antes de dar entrada 

na etapa de evaporação. 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 não. Estas foram mantidas no 

frigorifico até todas as experiências planeadas para o desenvolvimento do trabalho terem sido 

concretizadas. A lenhina padrão utilizada, humidade igual a 7±0,3 (%w/w) e teor de cinzas de 

1,45±0,22 (%w/w), para uma primeira avaliação do desempenho das membranas desenvolvidas, 

foi fornecida pelo RAIZ (Instituto da investigação 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 ultrafiltração que foram utilizadas, são da marca 

STERLITECH e fabricadas pela Microdyn Nadir, constituídas pelo material polietersulfona 

(PES). Estas conseguem operar a pressões até 4 bar, com valores de pH desde 0 a 14 e o seu 

valor de corte molecular (cut-off) é igual a 10 kDa. Na Tabela 4.2 encontram-se as 

especificações relativas à membrana de ultrafiltração UP010, fornecidas pelo fabricante. 

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

 

 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
a – Condições dos testes realizados: água destilada, 4 bar, 20 °C e modo de operação crossflow 
b – Condições dos testes realizados: 2% PVP K17, 40 bar, 20 °C e modo de operação crossflow 
 

A membrana comercial de nanofiltração utilizada é da mesma marca, fabricante e 

material mencionados acima, operando a pressões 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 especificações 

relativas à membrana de nanofiltração NP010, fornecidas pelo fabricante.  

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

Características Valor correspondente 

MWCO (kDa) 1-1,2 

Pressão máxima de operação (bar) 40 

Permeabilidade (L.m-2.h-1.bar-1) a ≥ 5 (≥ 0,2) 

Espessura (µm) 210-250 

Área ativa (m2) 0,00146 

Gama de pH 0-14 

Rejeição Na2SO4 (%) b 35-75 

Material constituinte  PES 

 
a – Condições dos testes realizados: água destilada, 40 bar e 20 °C 

b – Condições dos testes realizados: Na2SO4 a 5000 ppm, 40 bar e 20 °C 

 

Características Valor correspondente 

MWCO (kDa) 10 

Pressão máxima de operação (bar) 4 

Permeabilidade (L.m-2.h-1.bar-1) a ≥ 50 (≥ 2) 

Espessura (µm) 210-250 

Área ativa (m2) 0,00146 

Gama de pH 0-14 

Rejeição PVP K17 (%) b 54-75 

Material constituinte  PES 
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4.2. PREPARAÇÃO DAS MEMBRANAS DE NF 

Relativamente às membranas de NF, numa primeira fase efetuou-se uma impregnação 

de uma membrana comercial com uma solução de 0,05 g de carvão ativado (ORGANOSORB 

10 da marca DESOTEC) em 200 mL de água destilada, na célula de filtração, a uma pressão de 

6 bar. O tamanho das partículas foi previamente reduzido através de moagem e posterior 

peneiração até 64 µm. Contudo, ao realizar-se os testes com água, o fluxo através da membrana 

era praticamente inexistente e as partículas eram removidas de uma maneira praticamente 

instantânea da superfície da membrana. Concluiu-se então que a escolha do tamanho e 

quantidade de carvão ativado não era a mais acertada. 

 Numa segunda tentativa, reduziu-se o tamanho das partículas de carvão ativado até 37 

µm e utilizou-se uma solução de 0,025 g em 200 mL de água 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 solução de lenhina (esta, 

obtida através de precipitação). Os resultados revelaram-se favoráveis, contudo existia uma 

remoção parcial das partículas da superfície ao longo das filtrações, o que pressupõe que o 

tamanho das partículas de carvão ativado não era ainda o ideal para uma membrana de 

nanofiltração, tornando-se esta inviável. Porém, não foi possível uma redução maior das 

partículas, uma vez que o peneiro disponível com menores dimensões foi o utilizado, 37 µm. 

Os resultados relativos a estas experiências preliminares, encontram-se no Apêndice B. 

 As membranas de matriz mista foram desenvolvidas através do método de inversão de 

fases, onde é utilizada uma solução de um determinado solvente com um polímero. Através da 

evaporação do solvente, é formada uma membrana sólida e porosa.  

 Foram produzidas três membranas simultaneamente: duas com nanotubos de carbono, 

cujas características encontram-se na Tabela 4.4 (NC7000 da marca nanocyl) de concentrações 

0,1% e 0,5%; e uma simples, sem nanotubos.51 Os polímeros e respetivas quantidades utilizadas 

para a matriz foram o PSU a 18% (de peso molecular 60 000 g.mol-1) e o PVP a 1%, (de peso 

molecular 29 000 g.mol-1), que tem como função a criação de poros. O solvente foi a 

dimetilacetamida a 80,95% (de peso molecular 87,12 g.mol-1). Primeiramente, juntou-se o PSU, 

PVP e o solvente, deixando a solução a agitar durante 24h. Posteriormente, para as MMM, 

foram adicionadas as respetivas quantidades de nanotubos de carbono nas duas soluções, 

deixando-se a agitar mais 24h, e seguidamente, dispostas no banho de ultrassons ULTRASONS 

MEDI do grupo J.P. SELECTA, para a dispersão das partículas, evitando a aglomeração destas 

na membrana final. As soluções preparadas repousaram durante 4h, à temperatura ambiente, de 



30 
 

maneira a remover por completo as bolhas de ar. Após este tempo, prepararam-se as membranas 

recorrendo a um aplicador de filmes Elcometer 4340 Automatic Film Applicator, fixando uma 

espessura de 250 µm. As membranas, dispostas num vidro, tornaram-se sólidas em segundos e 

foram imediatamente retiradas e deixadas num banho de água destilada, durante 24h, até sua 

utilização. As etapas de preparação das membranas estão representadas na Figura 4.1. Na Figura 

4.2 a), b) e c) é possível visualizar as três membranas já secas e recortadas com a forma 

necessária para serem utilizadas no equipamento de filtração.  

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Características 

Diâmetro médio × 109 (m) 9,5 

Comprimento médio × 106 (m) 1,5 

Pureza em carbono (%) 90 

Método de produção Deposição química a vapor 

Área de superfície (m2.g-1) 250-300 

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

a) b) c) 

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

 Os ensaios de NF foram efetuados numa célula de filtração da STERLITECH, 

denominada HP4750 Stirred Cell, em modo dead end. De maneira a que haja um diferencial de 

pressão necessário aos processos de filtração, existe uma ligação entre esta e um recipiente de 

gás nitrogénio comprimido da marca PRAXAIR. O equipamento de filtração também contém 

válvulas e um manómetro (cujo limite de pressão é 16 bar) que permitem fornecer e ajustar 

pressão ao sistema. A célula de filtração contém também um magnete, essencial para filtrações 

com soluções, sendo necessária a ligação 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 estão resumidas as características da célula de 

filtração. 

 

Tabela 4.5- Características e respetivos valores do equipamento de filtração. 

 

 

 

 

 

 

Características Valor correspondente 

Volume máximo admissível (L) 0,3 

Volume de líquido retido (L) 0,001 

Pressão máxima de operação (bar) 69 

Temperatura máxima (°C) 121 (a 55 bar) 

Área ativa (m2) 0,00146 

Diâmetro (m) 0,051 

Altura (m) 0,224 

Material constituinte  Aço inoxidável 

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

a) b) 
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Primeiramente, realizaram-se ensaios com água destilada, à temperatura ambiente e 

fazendo-se variar a pressão, determinando-se a permeabilidade da membrana. Se o valor do 

fluxo de água pura não for suficiente, a utilidade posterior da membrana para o licor negro é 

limitada e questionável devido ao extenso tempo que leva a recolher um pequeno volume de 

permeado.  

 O objetivo central do presente trabalho é o isolamento da lenhina do licor negro, e, 

portanto, era desejável desenvolver uma membrana que apresentasse uma elevada rejeição para 

este composto. Devido à complexidade do licor negro, as primeiras experiências realizadas com 

as membranas selecionadas foram com uma solução (concentração de 20 g.L-1) de lenhina 

padrão Lignoboost dissolvida em NaOH (0,5 M). O pH da solução foi determinado previamente 

e ajustado, através do medidor de pH C1020 da Consort, com uma solução 1 M de H2SO4, pH 

inicial na ordem de 13,5-14 até 12-12,6, uma vez que o limite de pH recomendado no uso destas 

membranas é 14. A solução foi aquecida até 60 °C, com agitação, antes de adicionar à célula e 

dar início à filtração. De acordo com a literatura, a solubilidade da lenhina em soluções aquosas 

de NaOH é diretamente proporcional à temperatura.61,62,63 Contudo, a solubilidade da lenhina 

constitui ainda um grande obstáculo na sua aplicação, não conseguindo o NaOH a dissolução 

completa com um pH até 12, uma vez que excedido este valor, a solução pode tornar-se 

corrosiva para a membrana.63 Foram recolhidas amostras com um intervalo de tempo de 75 

min, perfazendo no total quatro amostras para cada uma das três pressões 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 diminuição da viscosidade do 

licor negro, e consequentemente, um aumento no fluxo. Realizou-se uma ultrafiltração (com 

uma membrana comercial) do licor negro, seguida de uma nanofiltração com o filtrado desta 

(com uma membrana com nanotubos de carbono). O procedimento na recolha das amostras e 

pressões avaliadas foi igual ao anteriormente mencionado. 

Após todos os ensaios de nanofiltração, realizou-se uma lavagem da membrana com 

uma solução de NaOH (0,2 M), à temperatura ambiente e a uma pressão de 12 bar. Segundo a 

literatura, este composto é o mais eficaz no que diz respeito à lavagem de membranas, 

conseguindo atingir uma recuperação do fluxo inicial de quase 100%. Contudo, este valor 

depende da concentração da solução de lavagem, da pressão selecionada, da morfologia da 

membrana e do tipo de solução que sofreu a filtração anterior.64,65 O permeado de cada lavagem 

foi recolhido para posterior análise. 
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Finalmente, realizou-se uma filtração com água destilada após cada lavagem, medindo-

se o fluxo de água pura. A relação entre este e o seu valor inicial permitiu o cálculo do índice 

de fouling para a membrana testada. 

4.4 PRECIPITAÇÃO DA LENHINA 

 O procedimento para a precipitação da lenhina foi seguido de acordo com a 

literatura.66,67 Foram pesadas e colocadas 100 g de licor negro em garrafas de água de plástico, 

e posteriormente colocadas num banho com agitação durante 1h, agitando manualmente de 10 

em 10 min. De seguida, as amostras sofreram uma acidificação gota a gota com H2SO4 6M, até 

atingirem um pH de 4-5, e foram novamente colocadas num banho com agitação por 1h. Após 

esta etapa, a lenhina foi recuperada através de uma centrifugação de 10 min, e lavagem com 

água ultrapura acidificada (pH aproximadamente igual a 3). O filtrado foi seco numa estufa a 

40 °C, durante a noite. 

 4.5 MÉTODOS DE ANÁLISE DO LICOR NEGRO 

4.5.1 Quantificação do teor de hemiceluloses 

 A quantidade de hemiceluloses presente no licor negro, foi determinada segundo o 

método colorimétrico fenol-sulfúrico, consoante o descrito na literatura.68,69 Começou-se por 

diluir 100 µL de uma amostra de licor negro (diluída previamente, caso necessário) em 900 µL 

de água destilada. Seguidamente, num tubo de ensaio, foi adicionado 1 mL da amostra de licor 

negro diluída e 500 µL de fenol (5%), e agitado num vortex. Foram então adicionados 2,5 mL 

de ácido sulfúrico, 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 água destilada, juntamente com as 

mesmas quantidades dos reagentes mencionados anteriormente. Por fim, fez-se a medição da 

absorvância fixando-se o comprimento de onda em 480 nm, no espectrofotómetro V-550 

UV/Vis Spectrophotometer da JASCO. Cada amostra medida teve três réplicas, sendo os 

valores de absorvância convertidos em concentrações, através da curva de calibração realizada 

para as hemiceluloses (feita com xilose), presente no Apêndice C.  

4.5.2 Quantificação do teor de lenhina 

 À semelhança 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.70,71 Foi diluído um 

volume de 100 µL 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 absorvância desta numa 
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célula de quartzo. Os valores de absorvância foram convertidas em concentrações, através da 

curva de calibração da lenhina, realizada com soluções padrão, apresentada no Apêndice C. 

4.5.3 Quantificação do teor de sólidos totais e cinzas 

 Na determinação do teor de sólidos totais e cinzas, utilizaram-se três cadinhos de 

porcelana, que foram secos numa estufa a 105°C e pesados numa balança (mcadinho). 

Seguidamente, adicionou-se areia a cada um dos cadinhos, sendo depois colocados numa mufla 

a 800 °C durante 8 h, pesando-se posteriormente (mcadinho+areia). Completada esta etapa, 

adicionou-se 20 mL de licor negro (mcadinho+areia+LN), e os cadinhos foram colocados numa estufa 

a 105°C durante 24h. Após arrefecidos até temperatura ambiente, os cadinhos foram novamente 

pesados, sendo a massa de sólidos totais obtida através da subtração entre mcadinho+areia+LN e 

(mcadinho+areia). Para a determinação do teor de cinzas, estas últimas amostras foram levadas à 

mufla a 550 °C durante 8h. 

4.5.4 Massa volúmica 

 A massa volúmica do licor negro foi determinada através de um picnómetro de 50 mL 

(𝑉𝑝𝑖𝑐𝑛ó𝑚𝑒𝑡𝑟𝑜), pesando-se inicialmente a massa do instrumento (m1). Como referência utilizou-

se água destilada e preencheu-se o picnómetro com este líquido, pesando-o de seguida (m2) e 

repetiu-se o mesmo procedimento para o licor negro (m3). Ambas as densidades foram medidas 

para os líquidos a uma temperatura de 30 °C. A massa volúmica do licor negro é calculada de 

acordo com a equação 4.1. 

𝜌𝐿𝑁(𝑎 30°𝐶) =
𝑚𝐿𝑁 × 𝑉𝑝𝑖𝑐𝑛ó𝑚𝑒𝑡𝑟𝑜

𝑚Á𝑔𝑢𝑎 × 𝑉𝑝𝑖𝑐𝑛ó𝑚𝑒𝑡𝑟𝑜

(4.1) 

em que 𝑚𝐿𝑁 é o resultado entre a substração de m2 e m1, e 𝑚Á𝑔𝑢𝑎 entre m3 e m1. 

4.6 MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO DAS MEMBRANAS  

4.6.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

 A análise FTIR-ATR foi realizada para a membrana simples e 0,5% de nanotubos antes 

e após a filtração com licor negro, de maneira a identificar os grupos funcionais existentes. Para 

tal, recorreu-se ao equipamento FT/IR-4200 da JASCO, para uma região de análise de 4000 a 

400 cm-1, resolução de 4 cm-1 e 64 varrimentos.  

 

 



35 
 

4.6.2 Ângulo de contacto com água 

 Os ângulos de contacto com água 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 o OCA20 da DataPhysics. Foram efectuadas no mínimo 6 gotas 

para cada amostra e apresentado o valor médio e desvio padrão. 

4.6.3 Porosidade e Teor de Água 

 A porosidade foi determinada através da pesagem de três amostras secas de cada 

membrana (durante a noite, numa estufa a 40 °C) e húmidas, com água destilada. A relação que 

traduz a porosidade de uma membrana é apresentada na equação 4.2. 

𝜀 (%) =

𝑚1 − 𝑚2

𝜌Á𝑔𝑢𝑎

𝑉𝑚
× 100 (4.2) 

 onde 𝑚1 e 𝑚2 é a massa de amostra de membrana molhada e seca, respetivamente, 

𝜌Á𝑔𝑢𝑎  é a massa volúmica da água a 20 °C, e 𝑉𝑚 é o volume da membrana, determinado através 

do valor da área ativa (já conhecido) e da espessura da membrana, que foi medida com um 

micrómetro.  

 O teor de água foi calculado através da equação 4.3, utilizando os mesmos valores de 

𝑚1 e 𝑚2 da equação 4.2. 

𝑇𝑒𝑜𝑟 𝑑𝑒 á𝑔𝑢𝑎 (%) =
𝑚1 − 𝑚2

𝑚1
× 100 (4.3) 

4.6.4 Microscopia Eletrónica de Varrimento (SEM) 

 A superfície da membrana simples, 0,5% nanotubos sem uso e 0,5% nanotubos após o 

uso com licor negro, foi analisada através da técnica FE-SEM. Para tal, foi necessário um pré-

tratamento das amostras com nitrogénio líquido durante 5 min, seguido de uma aplicação de 

uma camada de ouro, evitando contaminações exteriores e destruição da membrana aquando a 

análise. As imagens SEM foram obtidas no equipamento Merlin da marca ZEISS a uma 

velocidade de 50 kV, em condições de vácuo. 
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4.6.5 Microscopia de Força Atómica (AFM) 

 A análise AFM foi realizada para a membrana simples, a de 0,5% nanotubos antes e 

após a filtração com licor negro. A observação da morfologia das membranas não requereu 

qualquer pré-tratamento, tendo sido o equipamento usado o NTEGRA da NT-MDT Spectrum 

Instruments. 
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5. APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

5.1 CARACTERIZAÇÃO 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 separação das fibras presentes. Os resultados obtidos para a Amostra 1 e 2, tal 

como os valores relatados na literatura, estão presentes na Tabela 5.1. 

Tabela 5.1- Caracterização da Amostra 1 e 2, de licor negro Kraft oriundo do cozimento de Eucaplyptus globulus, e 

respetivos valores presentes na literatura. 

Parâmetros Amostra 1 Amostra 2 
Valores na 

literatura 
Refª 

Massa volúmica (g.cm-3) 1,12 1,09±0,0002 1,06-1,26 70,71 

pH 13,15 12,95 11-14 71,72 

Lenhina total (g.L-1) 85,15±1,39 86,13±1,52 45-120 2,73,74,75 

Hemiceluloses (g.L-1) 29,94±2,29 12,97±1,94 0,8-30 2,76,77,78 

Sólidos totais (%w/w) 22,72±0,076 16,99±1,04 7-20 79,80,81 

Cinzas (%w/w)* 14,95±0,23 8,28±0,44 6-41 79,81 

           *percentagem em relação ao teor de sólidos totais 

Após uma análise à Tabela 5.1, é possível denotar as diferenças existentes na 

composição da Amostra 1 e 2, particularmente no teor de hemiceluloses. A maior existência 

deste composto na Amostra 1 pode ser justificada devido à maior presença de fibras em relação 

à Amostra 2, que foi filtrada. É também visível uma diferença considerável no teor de cinzas, 

algo que também pode ser explicado pelo uso do filtro de prensa na Amostra 2. Relativamente 

aos outros parâmetros, é também notória alguma heterogeneidade entre estes, apesar de ambas 

as amostras terem sofrido o mesmo tipo de cozimento e condições de operação. Esta disparidade 

dentro da mesma espécie depende de variados fatores tais como o tempo de cozimento, a 

concentração dos reagentes químicos constituintes do licor de cozimento e a temperatura 

processual.  

Comparando os valores dos parâmetros obtidos com os relatados na literatura, é possível 

afirmar que estes estão dentro das gamas encontradas e previstas. 
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5.2 PRECIPITAÇÃO DA LENHINA 

 No presente trabalho foi realizada uma precipitação da lenhina, cujo procedimento está 

descrito no Capítulo 4, através da adição de ácido sulfúrico (concentração de 6 M) ao licor 

negro Kraft (Amostra 2) até um pH de 4-5.  

 Na presença de um pH extremamente elevado, que é o caso do licor negro, os grupos 

fenólicos das moléculas de lenhina estão ionizados, tornando-os solúveis em soluções. A 

precipitação da lenhina a partir do licor negro ocorre devido à protonação dos grupos fenólicos 

ionizados presentes. Esta protonação reduz as forças repulsivas entre as moléculas de lenhina, 

levando então à sua precipitação. Alguns estudos apontam que o rendimento de uma 

precipitação da lenhina depende de fatores como o pH, a temperatura e força iónica. Assim, 

quanto menor for o pH e temperatura ou maior força iónica, maior rendimento em lenhina se 

obtém numa acidificação.82 Contudo, com a redução do pH aumenta o teor de enxofre presente 

na lenhina, o que pode explicar a maior quantidade precipitada.1 Na limpeza do produto obtido, 

foi utilizada água acidificada, uma vez que promove uma redução de Na+ presente na lenhina, 

devido à protonação existente, realizada numa centrifugadora. 

 No presente trabalho, a concentração máxima de lenhina precipitada obtida foi cerca de 

45 g.L-1, 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 

sólidos totais de 90-94 %. Os valores da literatura de pureza da lenhina obtida por precipitação 

a um pH igual ao utilizado variam bastante, nomeadamente de 30% até 83% de pureza.64,83-86 

5.3. PROCESSO DE NANOFILTRAÇÃO  

 Nos ensaios de filtração, todas as membranas foram primeiramente avaliadas em termos 

de permeabilidade. De seguida, as membranas foram testadas com uma solução de lenhina pura, 

a 60 °C, para uma avaliação do fluxo ao longo do tempo, com a pressão e da rejeição da lenhina. 

O último ensaio, com a membrana que apresentou melhor performance em geral, foi realizado 

com licor negro (Amostra 2) tendo sido feita uma avaliação dos parâmetros mencionados 

anteriormente, assim como a rejeição 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 medição da permeabilidade da membrana. 
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Figura 5.1- Variação do fluxo de água 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. 

5.3.1 Permeabilidade e resistência das membranas 

 De modo a conhecer-se a permeabilidade de cada membrana, foram efetuados ensaios 

de medição do fluxo de água destilada, utilizando vários valores de pressão (3, 6, 9, 12 e 15 

bar). O fluxo de água pura foi calculado de acordo com a equação 5.1, tendo sido os ensaios 

todos realizados à temperatura ambiente (aproximadamente 20 °C). 

𝐽 =
𝑄𝑃

𝐴𝑚

(5.1) 

 onde 𝑄𝑃 representa o caudal de permeado em L.h-1 e 𝐴𝑚 a área da superfície ativa da 

membrana em m2. 

 A permeabilidade de uma membrana, 𝐿𝑃, é um valor representativo do volume de 

alimentação que a atravessa por unidade de tempo, área ativa e pressão operacional. Esta é 

obtida através do declive da reta da relação entre a variação do fluxo de água pura com a pressão 

(Figura 5.1).  
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Analisando a Figura 5.1 é notória uma tendência crescente do fluxo de permeado de 

água com a pressão, para as quatro membranas de nanofiltração utilizadas. É 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 regressão linear 

aos dados obtidos. A resistência específica da membrana, 𝑅𝑚, foi determinada pela Lei de 

Darcy (secção 2.5.2, equação 2.2). 

 O valor da viscosidade da água utilizado, para 20 °C, foi 1,002 × 10−8 bar.s. Os 

resultados obtidos estão presentes na Tabela 5.2. 

Tabela 5.2– Permeabilidade e resistência específica para cada membrana. 

 

 

 

 

Os resultados da Tabela 5.2 confirmam o que foi dito anteriormente, no sentido em que 

a membrana comercial é 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. É também 

observável, nos valores de 𝑅𝑚, que uma membrana com maior permeabilidade oferece menor 

resistência à passagem do fluxo de água. 

Comparativamente à literatura de membranas à base de carbono, a de 0,5% NTs 

apresenta uma permeabilidade dentro dos valores normais e a de 0,1% NTs apresenta um valor 

bastante baixo, apesar de ser maior comparativamente com a simples de PSU. Uma hipótese 

para este valor baixo é que a concentração usada na de 0,1% NTs, não foi a suficiente para 

aumentar a porosidade da membrana e consequentemente a hidrofilicidade desta. Contudo, uma 

concentração excessiva de filler pode causar uma aglomeração de partículas, bloqueando os 

poros da membrana, o que impede a passagem do fluxo de água.51,87,88,89 

 

 

 

 

Membrana Equação da reta 𝑳𝑷 (L.m-2.h-1.bar-1) 𝑹𝒎 × 𝟏𝟎−𝟏𝟑 (m-1) 

Comercial de PES 𝐽 = 10,014 × ∆𝑃 10,014 3,552 

Simples de PSU 𝐽 = 1,041 × ∆𝑃 1,041 34,51 

0,1% NTs 𝐽 = 1,644 × ∆𝑃 1,644 21,85 

0,5% NTs 𝐽 = 9,315 × ∆𝑃 9,315 3,857 
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5.3.2 Ensaios de nanofiltração com solução de lenhina padrão  

 Na Figura 5.2 está presente o comportamento do fluxo de permeado de uma solução de 

lenhina padrão e NaOH (20 g.L-1) a 60°C, para pressões de 6, 12 e 16 bar, ao longo do tempo, 

para as quatro membranas.  

 

 

Em todos os casos, é visível uma tendência de decaimento do fluxo nos primeiros 75 

min, para todas as pressões. Este declínio é causado pela colmatação dos poros da membrana, 

levando ao desenvolvimento de uma camada na superfície desta, causada pela deposição de 

material. Na Figura 5.2 (a), apesar de existir uma relação diretamente proporcional entre o fluxo 

e a pressão, esta não é tão notória como nas restantes membranas. É 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.m-2.h-1 e o final de 1,04 L.m-2.h-1, ou seja, um decréscimo do fluxo 

inicial de 27%), para todas as pressões, demorando mais tempo a atingir o estado estacionário, 

algo que poderá estar relacionado com o fouling. Através da Figura 5.2 (b) e (c), denota-se uma 

tendência idêntica na membrana simples de PSU e na 0,1% NTs, apresentando um menor 

decréscimo no fluxo (por exemplo, para 12 bar, na membrana de PSU o fluxo inicial foi de 

0,767 L.m-2.h-1 e o final de 0,657 L.m-2.h-1, ou seja, um decréscimo do fluxo inicial de 
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Figura 5.2- Comportamento do fluxo de permeado de uma solução de lenhina padrão, 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. 
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aproximadamente 14%, e na membrana de 0,1% NTs foi de 1,315 e 1,096 L.m-2.h-1, ou seja, 

um decréscimo 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 observável que a diferença que os 

valores de fluxo para 6 bar são bastante inferiores comparativamente com as outras pressões. 

Isto pode comprovar que a pressão de 6 bar é demasiado baixa para um processo de 

nanofiltração, comparativamente com 12 e 16 bar. É também de salientar que estes ensaios 

foram bastante morosos, devido ao fluxo de permeado baixíssimo ao longo do tempo, algo que 

seria colmatado com o uso de maiores pressões operacionais. Porém, como já foi referido na 

secção 4.3, existiu a limitação de que o manómetro instalado apenas permitia operar numa 

pressão até 16 bar. Este não podia ser substituído por outro com maior alcance (valor máximo 

da escala), pois iria realizar uma medição incerta nos ensaios de ultrafiltração (cuja pressão 

máxima de operação são 4 bar) que estavam a decorrer paralelamente aos de nanofiltração. É 

também notável um decréscimo inicial para as pressões de 12 e 16 bar (de 2,301 para 2,082 

L.m-2.h-1, decréscimo do fluxo de 10%, e 2,740 para 2,410 L.m-2.h-1, decréscimo do fluxo de 

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

Lenhina presente nas frações de permeado 

 Com as amostras de pré-filtração e permeado recolhidas, procedeu-se a uma 

quantificação da concentração da lenhina presente nestas, e posterior cálculo das rejeições. Na 

Figura 5.3 pode observar-se a relação entre a rejeição da lenhina no permeado com o tempo de 

filtração decorrido. 
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Antes de mais, é importante referir que, para todas as membranas, o primeiro ensaio 

realizado foi para uma pressão de 6 bar, seguida de 12 bar e por fim 16 bar. Após o término de 

cada ensaio para cada pressão, a membrana foi reutilizada e limpa com uma solução de NaOH 

de 0,2 M. Através da análise da concentração de lenhina nas amostras de permeado recolhidas 

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

De acordo com a literatura, a rejeição aumenta ao longo do tempo e com a pressão. 

Segundo Schaep et al.90 e Van Gestel et al.91, podemos considerar este transporte um resultado 

da convecção (devido ao gradiente de pressão) e da difusão (devido ao gradiente de 

concentração). A uma pressão elevada o transporte por difusão não tem muita relevância, sendo 

a convecção, e consequentemente o gradiente de pressão, diretamente proporcional ao fluxo de 

permeado. Pelo contrário, a uma pressão baixa, o transporte por difusão tem uma grande 

contribuição, de tal modo que a concentração no permeado aumenta ou a retenção diminui. 

Todos os ensaios de filtração, demoraram algum tempo a começarem, algo que poderá estar 

relacionado com o elevado tamanho das moléculas presentes na solução de lenhina utilizada, 

dificultando e retardando a sua passagem na membrana.92 
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Figura 5.3- Composições das frações de permeado de uma solução de lenhina padrão 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. 
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Segundo a literatura, numa operação de nanofiltração, a rejeição de um determinado 

composto, normalmente, aumenta ao longo do tempo. Este fenómeno deve-se à adsorção, sendo 

a adesão mais forte ao longo do tempo, que diminui o tamanho dos poros existentes na 

superfície ativa da membrana. Desta forma, substância a ser adsorvida é forçada a depositar-se 

na membrana, aumentando assim o efeito de exclusão.92,93,94,95,96 Contudo, esta relação não é 

regra geral uma vez que existem vários fatores dependentes, tais como as propriedades 

intrínsecas de cada membrana e o tipo de solução a ser tratada.93 

Na Figura 5.3. (a) e (b), é possível verificar que a rejeição da lenhina diminui ao longo 

do tempo e com o aumento da pressão. Por sua vez, as membranas 0,1% NTs e 0,5% NTs, 

Figura 5.3 (c) e (d), apresentam uma tendência crescente da rejeição da lenhina com o tempo e 

com a pressão, resultados consistentes com os da literatura. Este comportamento pode ser 

justificado pelo facto destas membranas adsorverem as moléculas de lenhina logo no início da 

filtração, sendo esta capacidade progressivamente diminuída ao longo do tempo de operação, 

provavelmente devido ao fouling.93,94 Quanto à relação entre a rejeição e a pressão, 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 solução de NaOH, que pode ter causado uma dilatação dos poros (normalmente 

sucede com o uso de soluções alcalinas) e diminuído a capacidade de rejeição destas, ao longo 

de cada limpeza.93,97 Os nanotubos presentes nas membranas 0,1% NTs e 0,5% NTs, 

contornaram este problema assim como o fouling. 

Relativamente aos valores de rejeição, apesar da sua tendência decrescente, é claro que 

as membranas com melhor desempenho foi a comercial (valores de 90 a 97%) e a de PSU 

(valores de 80 a 98%). Já a membrana 0,1% NTs obteve rejeições de 52 a 76% e a 0,5% NTs 

valores de 67 a 86%.  

5.3.3 Limpeza das membranas e análise do fouling 

 Tal como foi dito anteriormente, todas as membranas foram reutilizadas e limpas após 

cada ensaio com uma solução de NaOH a 0,2 M, através de uma filtração a 12 bar e a 

temperatura ambiente. De seguida, de maneira a analisar o fouling, mediu-se novamente o fluxo 

de água a 12 bar, verificando se o valor inicial permanecia inalterável. Concluiu-se que a única 

membrana que apresentou fouling foi a comercial, sendo que o seu fluxo de água pura diminuiu 

ao longo das sucessivas lavagens. Na Tabela 5.3 está presente o coeficiente de permeabilidade 

inicial e após cada uma das três lavagens realizadas, para a membrana comercial.  
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Tabela 5.3- Comparação entre a permeabilidade inicial da membrana comercial e após cada limpeza. 

 Limpeza 𝐿𝑃 inicial (L.m-1.h-1.bar-1) 𝐿𝑃 após limpeza (L.m-1.h-1.bar-1) 

Membrana comercial 

1ª 

10,014 

4,623 

2ª 3,664 

3ª 3,185 

 

 Analisando a Tabela 5.3, conclui-se que após a primeira limpeza da membrana 

comercial, apenas foi possível recuperar cerca de 42% da permeabilidade original. Nas restantes 

limpezas, a recuperação foi calculada através da comparação com o valor de permeabilidade a 

que a esta sucedeu. Assim, foi obtida uma recuperação de 21% após a segunda lavagem, e 13% 

após a terceira lavagem. É, portanto, possível afirmar que a membrana comercial, apesar do 

excelente desempenho em termos de capacidade de rejeição à lenhina, não é uma hipótese 

viável devido ao elevado fouling que apresenta.  

 Não obstante a permeabilidade da membrana simples de PSU ter permanecido 

inalterável ao longo das lavagens (índice de fouling igual a 0), o seu comportamento indicado 

na secção anterior relativamente à relação entre a rejeição com a pressão e tempo de filtração, 

pode indiciar a existência de fouling. As únicas membranas que não aparentam ter sofrido 

fouling foi a 0,1% NTs e 0,5% NTs, apresentando, portanto, um índice de fouling igual a 0, 

visto que os seus comportamentos têm uma tendência dentro do esperado. De acordo com a 

literatura, a presença de nanotubos de carbono na superfície de uma membrana, reduz o fouling 

uma vez que os componentes orgânicos (maioritariamente responsáveis por este fenómeno) 

ficam adsorvidos nas nanopartículas, sendo posteriormente removidos com relativa facilidade. 

A camada de nanotubos aplicada serve então como proteção na deposição de contaminantes.98,99 

 Foram recolhidas amostras do líquido de limpeza dos ensaios, e realizou-se uma análise 

ao seu teor de lenhina através do método UV-Vis. Os resultados obtidos estão presentes na 

Tabela 5.4. 

Tabela 5.4- Teor de lenhina presente no líquido de limpeza para cada membrana, após os ensaios de nanofiltração para as 

três pressões. 

 

 

 Teor de lenhina presente no líquido de limpeza (g.L-1) 

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 possível comprovar que a lenhina ficou, de facto, 

adsorvida na superfície das membranas, devido à sua presença em todas as amostras de líquido 

de limpeza. A membrana que adsorveu uma maior quantidade de lenhina foi a simples, algo 

que seria espectável devido aos maiores valores de rejeição apresentados anteriormente, 

seguindo-se a comercial, 0,5% NTs e, por último, a 0,1% NTs. É também observável que o teor 

de lenhina presente no líquido de limpeza da membrana comercial e simples diminui com a 

pressão. Este resultado vai de encontro ao indicado na secção 5.3.2, ou seja, os valores de 

rejeição de lenhina diminuíram com a PTM, para estas membranas. 

5.3.4 Ensaio de ultrafiltração seguida de nanofiltração, com a membrana 0,5% NTs 

 Após os ensaios anteriores com uma solução de lenhina pura, selecionou-se a melhor 

membrana em termos de desempenho geral com o propósito de a testar com licor negro. A 

membrana selecionada foi a de 0,5% NTs pois foi a única que apresentou um bom equilíbrio 

entre fluxo, rejeição da lenhina e resistência ao fouling. Assim, primeiramente filtrou-se uma 

amostra de licor negro, a 60 °C, com uma membrana de ultrafiltração comercial (cujos testes 

de filtração encontram-se no Anexo D), de maneira a reter o máximo de hemiceluloses possível. 

De seguida, com o permeado desta operação (também a 60 °C), procedeu-se a uma 

nanofiltração com o objetivo de reter a lenhina. Com este ensaio, é possível determinar a 

seletividade da membrana em termos de lenhina e hemiceluloses. A Figura 5.4 resume e 

esquematiza o objetivo pretendido com este ensaio. 

 

 

 

 

 

Figura 5.4- Esquema representativo das etapas de ultrafiltração e nanofiltração efetuadas. 



47 
 

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

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

 

 

 

 

  

 

 

Inicialmente, este ensaio era para ter sido realizado para as pressões de 6, 12 e 16 bar, 

tal como anteriormente. Contudo, a pressão de 6 bar revelou-se insuficiente para filtrar o 

permeado de licor negro da ultrafiltração. Em comparação com a solução da lenhina, o licor 

negro apresenta uma maior viscosidade e complexidade, e, portanto, é necessária uma maior 

driving-force para o filtrar.  

 Analisando a Figura 5.5, verifica-se que os valores de fluxo neste ensaio são 

consideravelmente menores comparando com os da solução de lenhina, para a mesma 

membrana. Isto deve-se ao facto da maior dificuldade na filtração do licor negro, mesmo tendo 

sido este sujeito a uma ultrafiltração anteriormente.  

Lenhina e hemiceluloses presentes nas frações de permeado 

 Os valores de rejeição da lenhina e hemiceluloses para 12 e 16 bar, nas frações 

recolhidas no processo de nanofiltração com a membrana 0,5% NTs, são mostrados na Figura 

5.6. 

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% NTs. 

Tempo (h)

0 1 2 3 4 5 6

J 
(L

/m
2
h
)

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

12 bar

16 bar



48 
 

 

 

A Figura 5.6 mostra que tanto as rejeições da lenhina como das hemiceluloses, são 

maiores para uma pressão de 16 bar (lenhina na ordem dos 82-84% e hemiceluloses 37-42%) 

do que para uma pressão 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 

cerâmicas de NF, com pré-tratamento de UF, esta membrana apresenta uma melhoria acentuada 

na seletividade (maior retenção de lenhina comparada com a das hemiceluloses). Por exemplo, 

Olsson100 e Arkell et. al101 utilizaram membranas cerâmicas à base de óxido de titânio para 

tratarem um permeado rico em lenhina, filtrado anteriormente numa membrana de UF 

igualmente cerâmica. Contudo, apesar dos valores elevados de rejeição da lenhina (chegando 

aos 90%), foram também alcançadas rejeições semelhantes para as hemiceluloses (chegando 

aos 85%). Desta forma, é possível afirmar que o uso de membranas poliméricas de matriz mista 

na filtração do licor negro são uma grande promessa em termos de seletividade, 

comparativamente com as cerâmicas. 

Na Tabela 5.5 está presente a comparação entre a caracterização em termos de teor de 

lenhina e hemiceluloses do licor negro inicial, o permeado após UF com uma membrana 

comercial de PES e o permeado após NF com uma membrana de matriz mista com 0,5% de 

nanotubos de carbono. 

Tabela 5.5- Comparação entre os valores das concentrações de lenhina e hemiceluloses presentes no licor negro inicial, após 
a UF e NF. 

 

 

 

 LN inicial LN permeado após UF LN permeado após NF 

Lenhina (g.L-1) 86,13±1,52 60,24±0,23 14,48±4,61 

Hemiceluloses (g.L-1) 12,97±1,94 6,90±0,18 4,69±0,62 
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Figura 5.6- Rejeição à lenhina e hemiceluloses nas frações de permeado na nanofiltração para uma PTM de: (a) 12 bar 

e (b) 16 bar. 
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Com o uso de uma membrana de UF no licor negro, o objetivo era a produção de um 

permeado com elevado teor de lenhina e baixo em hemiceluloses. A membrana de NF teve 

como propósito a retenção da lenhina e, portanto, obter um permeado rico em hemiceluloses. 

Observando os valores da Tabela 5.5, verifica-se que a concentração de hemiceluloses no 

permeado de LN da UF foi cerca de metade do seu valor inicial. Já na NF, o teor de lenhina no 

permeado em relação ao da alimentação é bastante inferior (de 60,24 para 14,48 g.L-1). 

5.4 CARACTERIZAÇÃO DAS MEMBRANAS  

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

caracterização à superfície 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 filtração 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-1. Está também presente a unidade 

de repetição da polisulfona, para uma melhor compreensão dos resultados e respetiva discussão.  

 

 

 

 

 

 

 

   

 

  

Os picos das principais bandas de absorção e correspondentes grupos funcionais, foram 

identificados com o auxílio da literatura 102-107. Os três espectros apresentam a maioria dos picos 

em comum, associados à estrutura polimérica da polisulfona. As bandas a 1585 e 1487 cm-1 

correspondem às ligações C=C dos anéis aromáticos presentes na estrutura de PSU. O pico mais 

evidente em todos os espetros é o 1241 cm-1, associado à vibração do tipo estiramento 

Figura 5.7- Espectro FTIR para a membrana simples de PSU, 0,5% NTs antes e depois da filtração com LN. 
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assimétrico C-O. Os picos de 1150, 1013 e 1105 cm-1, estão relacionados com a vibração de 

estiramento assimétrica C-SO2-C, ao éter C-O-C e ao grupo sulfonil S=O, respetivamente. As 

vibrações de 833 e 691 cm-1 estão associadas às unidades de C-H.102,103 

Observando a Figura 5.7, conclui-se que os três espectros são aparentemente iguais e 

sobrepostos, porém, as bandas de 2966, 2360 e 1409 cm-1 podem estar relacionadas com os 

nanotubos de carbono. A de 2966 cm-1 corresponde à vibração de estiramento do carbono sp3 e 

a de 1409 cm-1 à vibração -OH dos grupos carboxílicos dos nanotubos de carbono, causada 

pelas ligações de hidrogénio formadas entre estes e os grupos sulfonil do PSU.102,104,105 Por fim, 

na literatura, a vibração de 2360 cm-1 em espectros de nanotubos de carbono, é associada à 

ligação O-H presente nos grupos carboxílicos (-COOH).106,107 

Existe também um pico a 2337 cm-1, contudo, de acordo com a literatura, esta banda 

está apenas relacionada com o CO2 presente no ar aquando a medição.108,109 Assim, não existem 

diferenças nos grupos funcionais encontrados nos espectros da membrana modificada antes e 

após filtração com licor negro. Isto pode indicar que de facto não houve alteração ou que, se 

existiu, as ligações atómicas não possuem energia suficiente para causar a vibração e a sua 

consequente deteção no espectro ou que há bandas sobrepostas.  

5.4.2 Ângulo de contacto  

De maneira a avaliar a hidrofilicidade das membranas e verificar a sua relação com o 

fluxo de permeado apresentado, foram medidos os ângulos de contacto da sua superfície 

(Tabela 5.6).  

Tabela 5.6 - Valores dos ângulos de contacto das membranas. 

Membrana Ângulo de contacto (°) 

Comercial 74,4±1,0 

Simples de PSU 70,8±0,7 

0,1% NTs 57,6±1,0 

0,5% NTs 66,1±2,7 

 

É sabido que quanto menor é o valor do ângulo de contacto, mais hidrofílica é a 

membrana. Através dos valores da Tabela 5.6, é possível observar que a incorporação de 

nanotubos de carbono na membrana de PSU, originou menores valores de ângulo de contacto. 

Este fenómeno é justificado pela migração dos nanotubos para a superfície da membrana, 

durante o método de inversão de fases, tornando a membrana mais hidrofílica e, portanto, com 

um menor valor de ângulo de contacto. Ao haver uma redução do ângulo de contacto devido à 
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presença dos nanotubos, é adsorvida uma maior quantidade de moléculas de água, levando a 

uma maior permeabilidade através da membrana.48,55 Assim, seria de esperar que a membrana 

0,5% NTs fosse apresentar um menor ângulo de contacto comparativamente à 0,1% NTs devido 

à sua maior permeabilidade, algo que não sucedeu (66,1° e 57,6°, respetivamente). É também 

notório 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 consequência da maior rugosidade apresentada pela membrana, 

uma vez que se traduz em irregularidades na superfície, levando a valores de ângulo de contacto 

adulterados. Kittu et. al110 e Prajitno et. al111 concluíram também que quanto mais rugosa for 

uma superfície, maior ângulo de contacto esta apresenta.  

5.4.3 Porosidade e Teor de Água 

Na Tabela 5.7 estão presentes ao valores de porosidade e teor de água para todas as 

membranas utilizadas. 

Tabela 5.7- Porosidade e teor de água das membranas. 

 

 

 

 

Analisando os valores da Tabela 5.7, é possível concluir que a incorporação de 

nanotubos de carbono na matriz polimérica, causou um aumento na porosidade e teor de água 

da membrana. A presença de NTs aumenta os espaços vazios e cavidades existentes ao longo 

da matriz polimérica, melhorando a acomodação das moléculas de água e a porosidade.51 Os 

valores de porosidade e teor de água obtidos para todas as membranas corroboram com os 

existentes na literatura.48,49,51 

5.4.4 Microscopia Eletrónica de Varrimento (SEM) 

 Com o propósito de entender a morfologia das membranas, foi realizada uma análise 

SEM à membrana simples de PSU (Figura 5.8 (a)), à 0,5% NTs antes da filtração (Figura 5.8 

(b)) e depois da filtração e posterior limpeza (Figura 5.8 (c)). 

 

 

 

Membrana Porosidade (%) Teor de água (%) 

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 
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Figura 5.8- Análise FE-SEM da superfície ativa da membrana: (a) simples; (b) 0,5% NTs antes da filtração e (c) 0,5% 
NTs depois da filtração. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Na Figura 5.8 (b) e (c), são visíveis 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 são bem mais visíveis do que na simples, o que comprova os resultados 

anteriores relativamente ao fluxo (maiores poros, maior fluxo de permeado). De acordo com 

Aghili et al.49 e Hosseini et al.51, durante o processo de inversão de fases, a existência de carvão 

ativado/nanotubos de carbono diminui a tensão superficial entre o não solvente (a água 

destilada, neste caso) e o filme polimérico, resultando num aumento da interação entre a água 

destilada e o solvente (dimetilacetamida). Desta forma, os nanotubos serviram como surfatante 

e reduziram a concentração de polímero na superfície da membrana, levando à formação de 

poros com maiores dimensões. 

 Observando a Figura 5.8 (c), é notória uma diferença entre a membrana 0,5% NTs antes 

e depois da filtração com a solução da lenhina, na medida em que, aqui, os poros estão mais 

fechados e a superfície mais densa. Hu et al.112 e Shao et al.113 também obtiveram este tipo de 

estrutura quando analisaram membranas após uma filtração com um resíduo doméstico e uma 

solução orgânica, respetivamente. Concluíram que existiu a formação de uma camada na 

(a) (b) 

(c) 
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(a) 

(b) 

(c) 

superfície da membrana, dando origem a uma estrutura densa e menos porosa, quando 

comparada com a membrana sem uso, na análise SEM.  

5.4.5 Microscopia de Força Atómica (AFM) 

 Através da técnica de AFM, foi avaliada a morfologia da membrana simples (Figura 5.9 

(a)), 0,5% NTs sem uso (Figura 5.9 (b)) e 0,5% NTs depois da filtração com uma solução de 

lenhina e as respetivas distribuições do tamanho dos poros, através do número de poros medidos 

em função do seu tamanho em nm (Figura 5.9 (c)). 
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Figura 5.9- Análise AFM da superfície da membrana e distribuição do tamanho de poros: (a) simples de PSU; 
(b) 0,5% NTs antes da filtração e (c) 0,5% NTs depois da filtração. 
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Observando a Figura 5.9, é possível denotar que a incorporação de nanotubos de 

carbono na membrana de PSU, causou uma mudança bastante visível na morfologia da sua 

superfície, tornando-a numa estrutura mais rugosa. Com esta análise, comprova-se as 

conclusões tiradas através das imagens SEM anteriores, ou seja, que é a membrana 0,5% NTs 

antes da filtração que apresenta poros com maiores dimensões (maioria com cerca de 37 nm), 

em relação à simples (maioria com cerca de 17 nm) e à 0,5% NTs depois da filtração (maioria 

com cerca de 11 nm). Assim, a presença de poros com maiores dimensões na sua superfície, 

forneceu um maior fluxo de permeado à membrana 0,5% NTs tal como foi determinado na 

secção 5.3.2. Existe também uma clara diferença entre a Figura 5.9 (b) e (c), algo devido à 

camada formada na superfície da membrana 0,5% NTs depois da filtração. É também esta 

camada que origina um bloqueamento dos poros, daí o menor tamanho dos poros na membrana 

0,5% NTs usada.114 
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6. CONCLUSÕES E SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS 

6.1 CONCLUSÕES 

 Neste trabalho, realizou-se um isolamento da lenhina a partir do licor negro através de 

dois métodos. O primeiro consistiu na precipitação da lenhina, através da acidificação do licor 

negro até um pH de 4-5, tendo-se obtido uma concentração máxima de lenhina precipitada cerca 

de 45 g.L-1, com um teor bastante elevado de cinzas (aproximadamente 40%).  

 O segundo método foi o de nanofiltração, tendo sido provado que a presença 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 filtração ao longo do tempo com uma solução 

de lenhina padrão, conclui-se que a membrana com melhor desempenho em termos de fluxo de 

permeado foi a 0,5% NTs, para as três pressões 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 visível um decaimento inicial do fluxo, nos primeiros 75 min, tendo sido este decréscimo 

mais acentuado na membrana comercial (cerca de 27% para uma pressão de 12 bar) e menos 

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

 A rejeição à lenhina na membrana comercial e simples de PSU, diminui ao longo do 

tempo e com a PTM, algo que não vai de encontro com o dito na literatura relativamente a 

processos de nanofiltração. Contudo, foram estas as membranas que apresentaram maiores 

valores de rejeição da lenhina (de 80 a 98%). Já as membranas com nanotubos de carbono, 

apresentaram valores de rejeição menores, 52 a 76% para a 0,1% NTs e 67 a 86% para a 0,5% 

NTs, contudo, a relação diretamente proporcional entre estes valores com o tempo e PTM foi 

verificada. 

 O índice de fouling para cada membrana também foi avaliado, tendo-se concluído que 

as membranas de PSU, 0,1% NTs e 0,5% NTs, conseguiram uma recuperação completa da 

permeabilidade inicial, após a lavagem com uma solução de NaOH (0,2 M). Já a membrana 

comercial apenas conseguiu recuperar 42% da permeabilidade original, após a primeira 

lavagem.  

 O ensaio de nanofiltração com LN, após sofrer ultrafiltração, foi realizado com a 

membrana 0,5% NTs, escolhida devido ao maior equilíbrio entre fluxo de permeado, rejeição 

e resistência ao fouling. Os valores de rejeição de lenhina e hemiceluloses para uma PTM de 

16 bar foram na ordem dos 82-84% e 37-42%, respetivamente. Para uma pressão de 12 bar, os 

valores de rejeição 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 cerâmicas (rejeição da lenhina e hemiceluloses na ordem 

dos 90 e 80%, respetivamente. 

 Por fim, foi realizada uma caracterização às membranas através de FTIR, ângulo de 

contacto, porosidade e teor de água, SEM e AFM. Através destas técnicas foi possível confirmar 

que a membrana 0,5% NTs apresenta poros com maiores dimensões relativamente à simples, 

conclusão que corrobora com o maior fluxo de permeado obtido nesta membrana. Foi também 

avaliada a hidrofilicidade das membranas, através da medição do respetivo ângulo de contacto. 

Verificou-se que a incorporação de nanotubos de carbono na superfície da membrana torna-a 

mais hidrofílica, apresentando um menor ângulo de contacto. 

 O processo de ultrafiltração seguido de nanofiltração 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 recuperação completa da permeabilidade inicial. 

Contudo, apresentou um elevado tempo despendido na filtração para um pequeno volume de 

permeado.  

6.2 SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS 

 Neste momento, o conceito de biorrefinaria é essencial em grande parte das indústrias, 

inclusive na da pasta e do papel. Neste sentido, a valorização da biomassa lenhocelulósica é 

fundamental sendo a lenhina um dos seus maiores constituintes. Tal como foi mencionado nesta 

tese a lenhina apresenta um elevado potencial de aplicação, porém, a complexidade e robustez 

da sua estrutura é ainda um grande obstáculo. Portanto, é importante a investigação de técnicas 

capazes de uma extração e isolamento da lenhina de elevada eficácia, para que esta possa ser 

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

 Após 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 à técnica de modificação da 

superfície por plasma; 

- Estudar o fenómeno da adsorção da lenhina na superfície da membrana; 

- Otimizar o efeito das principais variáveis operatórias no processo de filtração (por exemplo, 

pressão, pH e temperatura) de forma a maximizar a seletividade e a capacidade de rejeição à 

lenhina; 
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- Caracterizar a lenhina recuperada por nanofiltração em termos da sua estrutura química com 

base em espectros RMN e distribuições de pesos moleculares; 

- Aplicação de modelos matemáticos para prever o transporte de lenhina e hemiceluloses 

através da membrana e sua tendência para o fouling. 
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APÊNDICE A – RISCOS E SEGURANÇA 

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

Fórmula 

química Propriedades 
Classificação Perigos 

existentes 

Segurança Manuseamento e 

Armazenamento 

Estabilidade e Reatividade 

[C6H4-4-
C(CH3)2C6H4-

4-OC6H4-4-
SO2C6H4-4-

O] n 

Forma 
Cor 

 
pH 
ρ (g/cm3) 
P.E (°C) 
µ (mPa.s) 

Granulado 
Amarelo 

claro/acastanhado 
- 
1,20-1,20 (20°C) 
- 
- 

O produto não 
requer 

classificação 

Nenhum risco 
conhecido quando 

respeitadas as 
indicações de 
manuseamento e 
armazenamento 
 
 

Usar roupa de 
proteção, 

inclusive luvas e 
óculos 

Após o uso de luvas, lavar 
a pele e aplicar creme 

hidratante; 
Proteger contra a 
humidade; Manter o 
recipiente bem fechado; 
Embalagens adequadas de 
polietileno, alumínio ou 
aço carbono 

Estável em condições 
normais de armazenamento 

(C6H9NO) n 

Forma 

Cor 
 
pH 
ρ (g/cm3) 
P.E (°C) 
µ (mPa.s) 

Sólido 

Branco ou amarelado 
- 
1,16-1,28 (20°C) 
- 
10000-40000 (25°C) 

Irritante Provoca irritação 

moderada à pele 

Usar roupa de 

proteção, 
inclusive luvas e 
óculos 

Depois de manusear, lavar 

cuidadosamente a pele; 
manter o recipiente 
fechado e longe do calor e 
chamas; Separar de 
substâncias alcalinas; 
Embalagens adequadas de 
aço inox, polietileno ou 
polipropileno 

Estável em condições 

normais de armazenamento 

C4H9NO 

Forma 
Cor 
pH 
ρ (g/cm3) 
P.E (°C) 
µ (mPa.s) 

Líquido 
Amarelo claro 
4 (20 °C) 
0,94 (20°C) 
165-166 
1,02 (20°C) 

Tóxico  
Nocivo 

Pode prejudicar o 
feto; 
Nocivo se 
inalado; nocivo 
em contacto com 
a pele 
 

Usar roupa de 
proteção, 
inclusive luvas, 
óculos e máscara; 
trabalhar na hotte  

Evitar a formação de 
vapores/aerossóis; 
recipiente hermeticamente 
fechado; manter a 15-25 
°C; trabalhar na hotte 

As misturas vapor/ar são 
explosivas sob aquecimento 
intenso; reações violentas 
com agentes oxidantes 
fortes, hidrocarbonetos 
halogenados e nitratos 

NaOH 

Forma 

Cor 
pH 
ρ (g/cm3) 
P.E (°C) 
µ (mPa.s) 

Sólido 

Branco  
14 (20 °C) 
2,13 (20°C) 
1,39 
- 

Corrosivo Corrosivo para os 

metais; corrosão 
cutânea 

Usar roupa de 

proteção, 
inclusive luvas, 
óculos e máscara; 
trabalhar na hotte 

Recipiente 

hermeticamente fechado; 
trabalhar na hotte 

Risco de inflamação ou 

formação de gases e 
vapores inflamáveis; 
reações violentas com 
composto de amónio, 
cianetos, substâncias 
orgânicas inflamáveis, 
fenóis, metais alcalinos 
terrosos em pó, ácidos e 
magnésio 
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H2SO4 

Forma 
Cor 
pH 

ρ (g/cm3) 
P.E (°C) 
µ (mPa.s) 

Líquido 
Incolor 
0,3 (25°C) 

1,84 (20°C) 
- 
24 (20°C) 

Corrosivo Corrosivo para os 
metais; corrosão 
cutânea 

Usar roupa de 
proteção, 
inclusive luvas, 

óculos e máscara; 
trabalhar na hotte; 
em contacto com 
os olhos, lavar 
com muita água 

Recipiente 
hermeticamente fechado; 
não usar recipientes 

metálicos; trabalhar na 
hotte 

Reações violentas com 
metais alcalinos e alcalinos 
terrosos, amoníaco, 

aldeídos, óxidos de fósforo, 
hidretos, nitratos, 
permanganatos, solventes 
orgânicos, cloratos, 
percloratos e peróxido de 
hidrogénio 

C6H5OH 

Forma 
Cor 

pH 
ρ (g/cm3) 
P.E (°C) 
µ (mPa.s) 

Sólido cristalino 
Incolor 

5 (20°C) 
1,07 (20°C) 
181,8 
3,44 (50°C) 

Tóxico 
Corrosivo 

Perigoso para 
o ambiente 
aquático 
Mutagenicida
de em células 
germinativas 

Toxicidade aguda 
por inalação, oral 

e dérmico; 
corrosão cutânea 

Usar roupa de 
proteção, 

inclusive luvas, 
óculos e máscara; 
trabalhar na hotte; 
em contacto com 
os olhos, lavar 
com muita água e 
com a pele lavar 
com água e sabão 

Recipiente 
hermeticamente fechado; 

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

Temperaturas elevadas 
podem levar à formação de 

misturas explosivas; reações 
exotérmicas com alumínio, 
aldeídos, halogénios, 
peróxido de hidrogénio, 
ácidos fortes, bases fortes e 
formaldeído; perigo de 
explosão na presença de 
nitritos, nitratos, sais de 

oxoácidos halídricos e 
compostos peroxidados  

C4H8O2 

Forma 
Cor 
pH 
ρ (g/cm3) 
P.E (°C) 
µ (mPa.s) 

Líquido 
Incolor 
6-8 (20°C) 
1,03 (20°C) 
101,5 
1,32 (20°C) 

Tóxico 
Carcinogénico 
Irritante  
Inflamável 

Irritação ocular; 
carcinogenicidade
; toxicidade do 
sistema 
respiratório 

Usar roupa de 
proteção, 
inclusive luvas, 
óculos e máscara; 
trabalhar na hotte; 
em contacto com 

os olhos, lavar 
com muita água; 
trabalhar na hotte 

Recipiente 
hermeticamente fechado; 
armazenar em local 
ventilado; evitar a 
formação de vapores e 
aerossóis; manter longe 

do calor e chamas; 
trabalhar na hotte 

Vapores podem formar 
misturas explosivas com o 
ar; reações exotérmicas com 
oxidantes trióxido de 
enxofre e ácidos; perigo de 
explosão com níquel, 

hidrogénio, ácido nítrico e 
percloratos 
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APÊNDICE B – ENSAIOS PRELIMINARES DE FILTRAÇÃO COM MEMBRANA 

IMPREGNADA DE CARVÃO ATIVADO 

 

Na Figura B.1 está presente a variação do fluxo de água em função da PTM aplicada, 

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

obtido um valor da permeabilidade, 𝐿𝑃, de 14,349 L/m2h. O comportamento do fluxo de 

permeado de uma solução de lenhina a 60°C, para diferentes pressões ao longo do tempo, 

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

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

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

disso, a membrana não foi limpa a seguir a cada ensaio para cada PTM, tal como é suposto. 
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Figura B.1- Variação do fluxo de água destilada ao 

longo do tempo, para cada PTM, na membrana de NF 
impregnada com CA. 

Figura B.2- Comportamento do fluxo de permeado de 

solução de lenhina, para cada PTM ao longo do tempo, 
da membrana de NF impregnada com CA. 
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Figura B.3- Composições das frações de permeado de uma solução 

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

comercial de NF impregnada com CA. 
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APÊNDICE C – CURVAS DE CALIBRAÇÃO DAS HEMICELULOSES E LENHINA 

 

 Nas secções 4.5.1 e 4.5.2, está presente a metodologia de determinação do teor de 

hemiceluloses e lenhina, respetivamente, no licor negro Kraft. De maneira a converter o valor 

da absorvência em concentração, foi necessária a realização de duas curvas de calibração, para 

as hemiceluloses e lenhina, a partir do método espectrofotómetro. Este, é baseado na 

absorvância da lei de Beer (equação C.1), num dado comprimento de onda:  

 

𝐴𝑏𝑠𝑜𝑟𝑣â𝑛𝑐𝑖𝑎 = 𝑎 × 𝑏 × 𝐶 (𝐶. 1) 
  

em que 𝑎 corresponde à absortividade em g.L-1 cm, 𝑏 a espessura do meio absorvente, 

1 cm, e 𝐶 a concentração correspondente em g.L-1. O espectrofotómetro utilizado foi o V-550 

UV/Vis Spectrophotometer da JASCO. 

Curva de calibração 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 calibração correspondente está 

representada na Figura C.1, e a fórmula de determinação dos açúcares totais na equação C.2. 

Esta foi desenvolvida através do método fenol-sulfúrico, descrito na secção 4.5.1.  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

𝐴çú𝑐𝑎𝑟𝑒𝑠 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑖𝑠 (𝑔. 𝐿−1) =
𝐴𝑏𝑠𝑜𝑟𝑣â𝑛𝑐𝑖𝑎 − 0,039

14,690
; 𝑅2 = 0,9986 (𝐶. 2) 

 

Figura C.1- Curva de calibração das hemiceluloses. 
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Curva de calibração da lenhina 

 A curva de calibração 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 dissolução com 10 mL de dioxano e 10 

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

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

uma concentração de 0,08 g/L, tendo sido realizadas sucessivas diluições a partir desta. A 

equação C.3 é representativa da obtenção da concentração de lenhina a partir da absorvância 

obtida no espectrofotómetro.  

 

  

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

𝐿𝑒𝑛ℎ𝑖𝑛𝑎 (𝑔. 𝐿−1) =
𝐴𝑏𝑠𝑜𝑟𝑣â𝑛𝑐𝑖𝑎 − 0,050

20,358
; 𝑅2 = 0,9990 (𝐶. 3) 

 

 

 

 

 

 

 

Figura C.2- Curva de calibração da lenhina. 
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APÊNDICE D – ENSAIOS DE FILTRAÇÃO NA MEMBRANA COMERCIAL DE 

ULTRAFILTRAÇÃO 

 Na Figura D.1 está presente a variação do fluxo de água em função da PTM 

aplicada, para a membrana comercial de ultrafiltração. A partir do declive da reta foi obtido 

um valor da permeabilidade, 𝐿𝑃, de 39,292 L.m-2.h-1. O comportamento do fluxo de permeado 

de uma amostra de LN a 60°C, para uma pressão de 4 bar, ao longo do tempo, encontra-se na 

Figura D.2. Aqui, é visível um decaimento inicial no fluxo de permeado, tal como aconteceu 

nas membranas de NF. 

 

 Por último, na Figura D.3, é possível observar os valores de rejeição da lenhina e 

hemiceluloses. 
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Figura D.1- Variação do fluxo de água destilada ao 
longo do tempo, para cada PTM, na membrana 
comercial de UF. 

Tempo (min)

0 20 40 60 80

J 
(L

/m
2
h
)

0

2

4

6

8

10

12

4 bar

Figura D.2- Comportamento do fluxo de permeado de 
LN para uma PTM de 4 bar, ao longo do tempo, da 

membrana comercial de UF. 
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Figura D.3- Rejeição da lenhina e hemiceluloses para a membrana 

comercial de UF, para diferentes pressões. 


