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RESUMO
A polpacao kraft é o processo mais empregado no mundo para extragao da celulose.
Neste processo sdo separadas celulose com uma fragdo de hemicelulose e lignina
com algumas fragdes degradadas de hemicelulose. Um dos produtos da polpacgéao &
o licor negro, de onde € extraida a lignina. Apos a extragao da lignina do licor negro,
o subproduto obtido é enviado para a queima e produgéo de energia. No entanto, esta
corrente é rica em compostos de valor agregado, que podem ser concentrados e
fracionados por técnicas adequadas. Os processos com membranas apresentam
potencial para a valorizagao deste subproduto. Neste contexto, este trabalho teve
como objetivo separar e caracterizar diferentes fragdes do subproduto de extracédo de
lignina por meio de processos com membranas, e avaliagdo do impacto das condigbes
de operagao e tipos de membranas sobre as caracteristicas das correntes obtidas.
Como pré-tratamento do subproduto foi utilizado o processo de microfiltragdo (MF)
utilizando diferentes modulos de permeacéo: placa-plana, tubular polimérica, tubular
ceramica e fibra-oca. Com exce¢ado da membrana utilizada na configuragéo fibra-oca
que apresentava tamanho de poro entre 0,1 e 0,4 um, todas as demais configuragdes
utilizaram membranas com tamanho de poro de 0,2 ym. Fluxos de permeados
distintos foram obtidos, com destaque para a membrana de placa plana que
apresentou fluxo de permeado de 50 kg.h-'.m2. As maiores concentragbes de
compostos fendlicos e atividade antioxidante foram obtidas nas fragdes permeadas
pela membrana de MF do tipo placa plana. O permeado da MF foi posteriormente
concentrado e fracionado por ultrafiltracdo (UF) e nanofiltragdo (NF) em configuragao
de placa-plana. A massa molar de corte das membranas de UF variaram de 150 a 4
kDa, enquanto da membrana de NF foi de 1 kDa. As membranas de 4 kDa e 1 kDa
apresentaram comportamentos de fluxo e fragdes de permeado e concentrados com
caracteristicas semelhantes quanto a compostos fendlicos e atividade antioxidante.
Os compostos fendlicos detectados em maior concentracao fracdes de permeado e
concentrado para todas as membranas foram a catequina e a epicatequina. Foram
avaliados também os perfis de escoamento interno para os diferentes médulos de MF
por fluidodindmica computacional, permitindo assim relacionar a velocidade tangencial
com o aumento do fluxo de permeado obtido pelo médulo de placa plana. O ajuste

dos dados de fluxo aos modelos de Hermia foi melhor para as membranas com
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configuracao tubular. As resisténcias a transferéncia de massa obtidas com o modelo
de resisténcias em série mostraram que o médulo de placa plana tem resisténcia total
menor que as demais configuragdes para as membranas de MF, enquanto para as
membranas de UF e NF com menor massa de corte (UV150 e UH030) apresentaram
as menores resisténcias totais do que as membranas de UF com maior massa molar
de corte (UHO004 e NP010). A predicdo do consumo de energia mostrou que na MF o
modulo tubular ceramico apresentou maior consumo de energia, € na UF e NF os
processos com membranas com maior massa de corte demandaram maior consumo
de energia segundo os dados obtidos pela predi¢cao. As fragdes obtidas por UF e NF
apresentaram concentracbées de compostos fendlicos sendo estes: catequina,
epicatequina, acido p-cumarico, acido ferrulico, acido vanilico e acido galico, com
diferentes concentragdes, sendo as fragdes concentradas obtidas pelas membranas
de 4 e 1 kDa apresentando as maiores concentragdes para os diversos compostos
quantificados por HPLC. O processo de separacdo por membranas apresentou ser
uma alternativa interessante a ser aplicada no subproduto de lignina para uma

possivel valoragao deste subproduto largamente produzido.

Palavras-chave: licor negro; lignina; microfiltragcéo; ultrafiltracdo; nanofiltragéo.
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ABSTRACT

Kraft pulping is the most used process in the world for extracting cellulose. In this
process, in addition to cellulose, lignin and hemicellulose are also separated. One of
the pulping products is black liquor, from which lignin is extracted. After the lignin is
extracted from the black liquor, the by-product obtained is sent for burning and energy
production. However, this current is rich in value-added compounds, which can be
concentrated and fractionated by suitable techniques. Membrane processes have the
potential to enhance this by-product. In this context, this work aimed to separate and
characterize different fractions of the by-product of lignin extraction by means of
membrane processes, and to evaluate the impact of operating conditions and types of
membranes on the characteristics of the obtained currents. As a pretreatment of the
by-product, the microfiltration (MF) process was used using different permeation
modules: flat plate, polymeric tubular, ceramic tubular and hollow fiber. With the
exception of the membrane used in the hollow fiber configuration that had a pore size
between 0.1 and 0.4 um, all other configurations used membranes with a pore size of
0.2 uym. Different permeate streams were obtained, with emphasis on the flat plate
membrane which showed a permeate flow of 50 kg.h-1.m2. The highest concentrations
of phenolic compounds and antioxidant activity were obtained in the fractions
permeated by the MF membrane of the flat plate type. The permeate of the MF was
later concentrated and fractionated by ultrafiltration (UF) and nanofiltration (NF) in flat
plate configuration. The cutting molar mass of UF membranes varied from 150 to 4
kDa, while that of the NF membrane was 1 kDa. The 4 kDa and 1 kDa membranes
showed flow behaviors and permeate and concentrate fractions with similar
characteristics regarding phenolic compounds and antioxidant activity. The phenolic
compounds detected in the highest concentration of permeate and concentrate
fractions for all membranes were catechin and epicatechin. The internal flow profiles
for the different MF modules were also evaluated by computational fluid dynamics,
thus allowing to relate the tangential velocity with the increase in permeate flow
obtained by the flat plate module. The fit of the flow data to the Hermia models was
better for membranes with tubular configuration. The mass transfer resistances
obtained with the series resistance model showed that the flat plate module has lower
total resistance than the other configurations for MF membranes, while for UF and NF
membranes with lower cutting mass (UV150 and UHO030) had the lowest total
resistances than UF membranes with the highest cutting molar mass (UH004 and
NPO010). The prediction of energy consumption showed that in the MF the ceramic
tubular module had higher energy consumption, and in UF and NF the processes with
membranes with greater cutting mass demanded greater energy consumption
according to the data obtained by the prediction. The fractions obtained by UF and NF
showed concentrations of phenolic compounds, these being catechin, epicatechin, p-
cumaric acid, ferrulic acid, vanillic acid and gallic acid with different concentrations,
with the concentrated fractions obtained by the 4 and 1 kDa membranes presenting
the highest concentrations for the various compounds quantified by HPLC. The
membrane separation process proved to be an interesting alternative to be applied to
the lignin by-product for a possible valuation of this widely produced by-product.

Keywords: Ultrafiltration. Nanofiltration. Microfiltration. Lignin.
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DIAGRAMA CONCEITUAL

FRACIONAMENTO DE SUBPRODUTO DO PROCESSAMENTO DE LIGNINA POR
PROCESSOS COM MEMBRANAS PARA OBTENGCAO DE COMPOSTOS

FENOLICOS

s Por qué
o Aproveitamento de fontes renovaveis amplamente disponiveis
o Agregar valor a produtos subutilizados

o

Elaborar novos meios de recuperagao de compostos fendlicos

% Quem ja fez

o

Nao foram encontrados trabalhos na literatura que realizaram o

fracionamento de residuo resultante da extragao da lignina do licor negro

utilizando o processo de separagado por membranas

« Hipoteses

o

E possivel obter fracdes com diferentes concentracdes de lignina e
compostos fendlicos por meio do processo de separagdo por
membranas.

Por meio da utilizagdo de membranas com diferentes massas molar de
corte é possivel obter e concentrar compostos fenélicos.

E possivel obter fracdes com diferentes atividades antioxidantes.

O processo de separacado por membranas apresenta baixo consumo de
energia para o fracionamento do subproduto do Licor Negro.

« Métodos experimentais

o

o

o

o

o

Realizar o pré-tratamento do residuo de lignina utilizando processos de
microfiltracdo em diferentes configuragcdes de modulos

Caracterizar o processo de microfiltracdo e estabelecer a melhor
condi¢cao de processo

Aplicar o permeado da microfiltracdo em processos de ultrafiltragdo e
nanofiltracao

Caracterizar as diferentes fracdes obtidas dos processos de ultrafiltragcao
e nanofiltragao

Caracterizar os processos de ultrafiltragao e nanofiltracao

+ Respostas

o

o

Determinacdo das melhores condigdes para o processo de
microfiltragao, ultrafiltracdo e nanofiltragao

Avaliacdo das diferencas entre as fragdes obtidas

Obter fracbes com concentragdes de compostos fendlicos conhecidas
Quantificagdo dos compostos fendlicos presentes nas fragdes



21

1 INTRODUGAO

Os cavacos de madeira (macia ou dura) utilizados para extragao da celulose
consistem normalmente em 40 a 50% de celulose, 23 a 32 % de hemicelulose e 15 a
30% de lignina, podendo variar de acordo com o tipo de madeira (HAMAGUCH],
KAUTTO; VAKKILAINEN, 2013). A lignina é um polimero fendlico obtido de fonte
natural, contendo unidades fenilpropanos que podem ser denominadas de p-
hidroxibenzil, guaiacol e siringol (CHAKAR; RAGAUSKAS, 2004). A lignina contém,
portanto, diferentes grupos funcionais sendo estes carbonil, carboxil, fendlicos e
alifaticos. Os compostos fendlicos presentes na lignina s&o de grande interesse e
atualmente tém sido foco de diversas pesquisas devido a propriedades como sua
atividade antioxidante, atividade antimicrobiana, aplicacdo na industria de farmacos e
produgdo de compostos aromaticos, além de apresentarem propriedades redox
capazes de inibir o processo de oxidagdo. (GARCIA; SPIGNO; LABIDI, 2017)

Grande parte da lignina disponivel mundialmente € denominada lignina kraft,
a qual é obtida do processo de extragao da celulose na industria de papel. O total de
lignina produzida no mundo chega a um montante de aproximadamente 70 milhdes
de toneladas (LAURICHESSE; AVEROUS, 2014). O processo de polpacéo kraft é o
mais empregado no mundo e no Brasil, sendo considerado com grande potencial para
biorrefinarias e producao de produtos com valor agregado devido ao seu alto volume
de produgao.

Cerca de 1 a 2% da lignina kraft é extraida do licor negro, sua principal
aplicacado é para queima e geragao de energia na prépria industria (HAMAGUCHI;
KAUTTO; VAKKILAINEN, 2013). Contudo, estes compostos podem servir como
materiais de plataforma (materiais usados como base na formagao de diferentes
compostos quimicos) para outros produtos. Por meio do seu refino, novos produtos
como fibras de carbono, adesivos, dispersantes, agentes quelantes de metais podem
ser produzidos (SILVA et al., 2009). No entanto, a ndo uniformidade na estrutura
quimica e a elevada distribuicdo da massa molar da lignina kraft afetam a sua
aplicacao devido a alteragdes na solubilidade e reatividade (VISHTAL; KRASLAWSKI,
2011). A lignina kraft também apresenta impurezas e outros compostos que limitam a

sua aplicacdo, sendo necessaria a aplicacdo de processos de fragmentagdo e
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purificacdo para a utilizacdo destes residuos de lignina em produtos (CULEBRAS et
al., 2018).

No processo de extracdo da lignina kraft também é obtida uma fragdo de
lignina e extrativos (acidos organicos, acidos graxos e fracbes degradadas de
hemicelulose) que permanecem no residuo, esta fragao é evaporada e posteriormente
queimada. No entanto, este residuo contém extrativos soluveis como compostos
fendlicos, ligninanas e acidos fendlicos. Este residuo ndo é facilmente biodegradavel
devido a presenca dos compostos fendlicos, o que o torna téxico, devendo assim
haver um tratamento adequado para sua utilizagdo. Contudo, se este residuo for
submetido a processos adequados de separacgao, pode ser aplicado em produtos de
alto valor agregado.

Neste contexto, os processos de separagdo por membranas podem ser
considerados promissores na separagao e purificagcdo de compostos fendlicos de
residuos de lignina. O processo de separagdo por membranas apresenta vantagens
como o0 ndo uso de produtos quimicos para a separagéao, baixo consumo de energia,
especificidade e facilidade de escalonamento. No entanto, alguns detalhes devem ser
observados ao aplicar este processo. A escolha da membrana adequada, as
condigbes de operagao, e o numero de estagios de filtracdo sdo alguns dos pontos a
serem observados a fim de otimizar o processo e torna-lo atrativo industrialmente
(PARASKEVA et al., 2007; ZAGKLIS et al., 2015).

Assim, o presente trabalho pretende estudar o fracionamento do residuo da
producao de lignina oriundo do Licor Negro obtido na industria de celulose por meio
de processos envolvendo membranas. Para tal, diferentes médulos de permeacao
com diferentes tipos de membranas de MF, UF e NF serao utilizados. Como respostas
serao caracterizadas e analisadas por diferentes técnicas as fracdes obtidas apds as
permeacgoes, como também sera feita uma ampla avaliacdo dos processos de filtracdo

utilizados.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Fracionar o subproduto da producgéao de lignina utilizando diferentes processos

de separagao por membranas.

1.1.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos estdo de acordo com a estrutura do trabalho:

Capitulo 3

e Avaliar o desempenho da microfiltracdo do subproduto da producéo de lignina
utilizando médulos de microfiltragdo de placa plana, tubular polimérica, tubular
ceramica e fibra oca.

e Caracterizar as diferentes fragdes obtidas quanto a pH, concentragao de lignina,
solidos totais, compostos fendlicos e atividade antioxidante.

e Avaliar o comportamento das membranas perante ao fouling durante o processo.

e Avaliar as condigbes do escoamento interno dos diferentes mddulos de
microfiltragdo por fluidodinamica computacional.

e Predizer o consumo de energia dos diferentes processos testados.

Capitulo 4

e Fracionar o permeado obtido no processo de microfiltracdo utilizando diferentes
membranas de ultrafiltragéo (4 a 150 kDa) e nanofiltracao (1 kDa).

e Caracterizar as diferentes fragdes obtidas quanto a pH, concentragéo de lignina,
solidos totais, compostos fendlicos e atividade antioxidante.

e Quantificar os compostos fendlicos das diferentes fragbes por cromatografia
liquida de alta eficiéncia.

e Predizer o consumo de energia dos diferentes processos testados
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Polpagéo kraft

Desenvolvida em meados do século 19, a polpacéao kraft se tornou a principal
etapa do processo de producao de celulose, sendo o tipo de polpacao mais utilizado
no mundo. Sua popularizagdo se deve a alguns fatores como a resisténcia das fibras
produzida e a capacidade de recuperar os quimicos utilizados, assim reduzindo custos
de operagao (ARO; FATEHI, 2017).

Devido as proporcbes da escala de producdo industrial, e pela maior
qualidade, a extracdo de celulose pelo processo kraft é feita utilizando cavacos de
madeira. Algumas variaveis devem ser consideradas na produgao, como a espécie de
madeira utilizada e as condigdes de cultivo, entre outras variaveis que afetam no
processo de produgdo e caracteristica da celulose (SIXTA, 2006).

A matéria ligninoceluldsica é formada basicamente por trés componentes,
celulose, hemicelulose e lignina. Por se tratar de uma fonte renovavel e biodegradavel
tem sido considerada uma fonte natural promissora para diversos processos €
produtos. Na polpacéao kraft, a biomassa celuldsica € submetida a um tratamento para
separar a celulose dos demais componentes lignocelulésicos. Neste processo é
realizada a conversao dos cavacos de madeiras em polpa celuldsica, seguida da
lavagem da polpa, deslignificacdo e branqueamento (CHAKAR; RAGAUSKAS, 2004;
CHEN, 2015; NISHIMURA et al., 2019).

O processo de polpacéao kraft € iniciado pela imersdo dos chips de madeiras,
no chamado licor branco (solu¢gdes de NaOH ou Naz2S) e entdo é realizada a cocgao
da polpa em temperaturas entre 145 a 170 °C por algumas horas. A biomassa formada
€ lavada e filtrada, e nesta etapa do processo é retirado o licor negro com baixo teor
de solidos. O licor negro € entédo direcionado a evaporadores para concentragao e
recuperacao e a biomassa celuldsica ja lavada parte para a etapa de branqueamento.
A alcalinidade do processo faz com que a lignina,, acidos graxos, resinas acidas e
outros constituintes da madeira sejam solubilizadas no licor negro (ARO; FATEHI,
2017).
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2.2 Lignina

A lignina presente na biomassa celulésica é rica em compostos fendlicos e
aromaticos com larga aplicagao e disponibilidade na natureza. A extragcdo deste
coproduto da industria de papel € da ordem de milhdes de toneladas por ano,
principalmente quando se trata de kraft, que representam 85 % de toda a lignina
extraida no mundo, no entanto uma fragdo pequena é comercializada, uma grande
fracdo desta lignina extraida é queimada juntamente com o licor negro (CHEN, 2015).

A lignina possui abundancia em carbonos, e corresponde a 30 % do carbono
organico nao fossil existente no planeta, com grande potencial de aplicagéo.
Anualmente sédo produzidas em torno de 40 a 50 milhdes de toneladas por ano de
lignina kraft como subproduto da produgéao de celulose sendo considerado um volume
elevado (LI et al., 2015; ZAKZESKI et al., 2010). Durante a polpagao kraft 90% da
lignina & degradada em fragdes menores e dissolvidas em solugéo alcalina (ROJAS;
SONG; ARGYROPOULOS, 2006).

A extracao da lignina kraft é feita a partir do licor negro por meio de processos
de precipitacao e filtragao, sendo utilizado o processo de precipitacido por acidificacao.
Neste processo, é adicionado um COz2, reduzindo o pH da solucao até sua precipitacéao
(ZHU; THELIANDER, 2015).

A lignina kraft extraida de biomassa como um subproduto difere da lignina
nativa, pois a nativa € a estrutura original sem modificagdes ainda na planta. No
entanto mesmo com pequenas modificacdes na estrutura quimica durante o processo
de extragao existe a possibilidade de sua aplicagédo (QUINELATO, 2016).

A lignina é formada por pequenos blocos de Cg aromaticos, chamados de p-
coumaril, coniferil e sinapil alcoois. A copolimerizacao destes blocos forma estruturas
tridimensionais altamente irregulares. Trés estruturas sdo bem definidas e podem
caracterizar a lignina: p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S) como observado na
Figura 1. A composigao e estrutura da lignina extraida tem como variaveis o tipo de
planta, além das condi¢gdes de cultivo e meio externo ao qual a planta foi originada
(VILLAVERDE; LIGERO; DE VEGA, 2014).
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Figura 1 — Representacao dos alcoois da lignina p-coumaril, coniferil e sinapil e suas

estruturas copolimerizadas.
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Apesar da grande quantidade de lignina produzida pela industria de papel,

denominada lignina kraft, apenas uma pequena fracdo é utilizada para produzir

produtos de alto valor agregado. O processo comum para aproveitamento da lignina

kraft € a queima para recuperar os sais presentes. No entanto, as suas unidades

fenilpropanoides de fonte renovavel e variada permitem a produgdo de compostos

aromaticos com maior valor agregado se comparados a combustédo. A lignina pode

servir como alternativa para aplicacao e substituicao parcial de compostos aromaticos

quimicos originados da industria de petréleo (THEBAULT et al., 2017).

Muitos estudos tém apontado propriedades da lignina como antioxidante,

antimicrobiano e com boas propriedades de barreira, parametros estes que sao

importantes para produgdo de embalagens de alimentos. Os processos de produgao

de lignina kraft e sulfito geram compostos sulfonados que acabam conferindo odor

desagradavel, sendo um desafio para industria reduzir o impacto negativo destes

compostos para aplicagdo em embalagens ativas (TAVARES et al., 2018).
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Outro fator que pode limitar o uso da lignina em produtos de alto valor
agregado é sua heterogeneidade na distribuigdo de massa molecular e conteudo de
contaminantes, fazendo com que o seu conteudo de grupos funcionais mude e com
isso a sua reatividade (COSTA; PINTO; RODRIGUES, 2018). A distribuicdo de massa
molecular da lignina pode variar de 1000 a 300.000 Da em uma mesma amostra
podendo afetar severamente suas propriedades (TOLBERT; AKINOSHO;
KHUNSUPAT, 2014; TOLEDANO et al., 2010).

2.3 Licor negro

O subproduto resultante do processo de polpacgao kraft € chamado licor negro
(LN), sua produgao ¢é elevada chegando a 200 milhées de toneladas/ano (GEA et al.,
2003). O licor negro é constituido de compostos organicos (65 a 70% em b.s.) e
minerais (30 a 35% em b.s.). Dentre estes compostos, pode-se citar sais, lignina,
monossacarideos, compostos fendlicos, acidos graxos, resinas acidas e compostos
sulfuricos (AZADI et al., 2013).

O licor negro obtido apds o processo de lavagem da biomassa celuldsica é
concentrado e entdo queimado para recuperacdo dos sais. No entanto, a sua
composic¢ao € rica em unidades de fenilpropano e lignina sendo uma alternativa para
produtos com valor agregado (PANDEY; KIM, 2011). A lignina obtida do licor negro
de madeira macia (folhosas) € majoritariamente composta por unidades de guaiacol
que servem de plataforma para producdo de diversos compostos aromaticos,
antioxidantes e farmacéuticos (FENG et al.,, 2019). Como a produgdo sintética
convencional do guaiacol utiliza matéria-prima nao renovavel, oriunda de derivados
do petréleo, o uso do licor negro como fonte abundante e renovavel de producéao de
guaiacol é justificavel (SILVA et al., 2009).

Atualmente, o processo utilizado para concentrar os residuos resultantes apos
a extragao de lignina no LN é a evaporacao. Contudo, esse processo demanda um
gasto energético elevado, o que justifica a busca por processos de concentragdo com
menor gasto energético, como o0s processos de separagao por membranas. Além

destes serem potencialmente eficientes na concentracdo deste residuo, podem
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também atuar no fracionamento deste residuo, em fungdo do tamanho de poro da
membrana utilizada (KANG et al., 2013).

2.4 Extracdo de lignina de licor negro

A extragao de lignina técnica € um processo aplicado em conjunto a linha de
polpacao kraft e neste processo e alguns processos podem ser encontrados relatados
na literatura, como o LignoBoost, LignoForce e SLRP (Sequential Liquid Lignin and
Purification). Estes processos sao apontados como o0s principais processos de
extracdo de lignina utilizados. Contudo, apenas os processos LignoBoost e
LignoForce sao atualmente aplicados industrialmente, e sdo baseados no processo
de precipitacado da lignina pela modificagcdo do pH do licor negro. Ja o SLRP é um
processo que baseia-se na separagao e purificagdo da lignina utilizando uma coluna
com injecdo de CO2 (HUBBE et al., 2019).

O ciclo de extragao da lignina no processo de polpacao kraft € descrito na

Figura 2.
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Figura 2 - Fluxograma do processo de extragao de lignina em linha com o

processo de polpacéo kraft (CRUZ, 2019).
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A Suzano Papel e Celulose desenvolveu um novo processo de extragao de
lignina oriunda do licor negro kraft, processo este que patenteado pela empresa. O
processo tem capacidade de producdo de 20 mil toneladas por ano e utiliza de
tecnologia nacional para o processo (SANTI, 2016).

Para este trabalho o estudo realizado focou-se na linha de filtrado antes da

lavagem, ou seja, foi utilizado para o trabalho o residuo apds a extracao da lignina por
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precipitacéo, a fim de verificar extrativos e residuo de lignina que ainda permanecem
no mesmo (Figura 3).
Figura 3 - Fluxograma de extracdo de lignina do processo da Suzano Papel e

Celulose.
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Fonte:De Oliveira e Franco, (2019).

2.5 Compostos fendlicos

Os compostos fendlicos sao aplicados em diversos tipos de industrias, como
a de tintas, surfactantes, téxteis, borrachas, plasticos e embalagens no geral, também
em aplicagdes farmacéuticas como em compostos germicidas devido a sua
capacidade de desnaturar proteinas. Na industria de alimentos, os compostos
fendlicos de fontes naturais podem ser utilizados para aplicagdo em embalagens
ativas contribuindo para manter a qualidade e seguranca dos alimentos e assim
possibilitando o aumento da sua vida util além de aplicagdes como aditivos
substituindo compostos sintéticos (RAZA et al., 2019).

A classificagcao dos compostos fendlicos se da através de suas estruturas
quimicas como fendis simples (por exemplo, fenol, cresol , timol e orcinol), acidos
fendlicos (por exemplo, acidos galico, protocatecuico, vanilico e seringaldeido),
formasaldeidicas de &acidos fendlicos (por exemplo, vanilina, seringadeido e p-
hidroxibenzaldeido), acidos fenilacéticos, acetofenonas, fenilpropandides e seus
derivados, cromones e cumarinas (por exemplo, umbilliferona e aesculetina) e alcoois
cinamilicos (por exemplo, alcoois coniferil, sinapil, siringil e p-chammaril) (ALU'DATT
etal., 2017).
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Os mondmeros de fendlicos mais encontrados na literatura para licor negro
sdo os compostos derivados da vanilina e siringaldeido, muitos estudos tém utilizado
solucdes sintéticas e reais para o fracionamento destes compostos através da
oxidagao (MOTA et al., 2020).

A transformacéao da lignina presente no licor negro em compostos fendlicos
de alto valor agregado envolve a transformacédo destas moléculas maiores em
compostos menores. Para isso, alguns processos tém sido desenvolvidos baseados
em reacgdes quimicas (oxidagao) para quebra da lignina em fragdes menores ou até
mesmo processos fisicos. (ALRIOLS et al., 2009). Os compostos fendlicos mais
abundantes encontrados na literatura apos oxidacdo do licor negro e quebra das
ligagbes da lignina em moléculas menores s&o aldeidos fendlicos, vanilina,
siringaldeido, acidos fendlicos vanilicos e siringicos além de outros compostos de

cadeia curta oriundos da degradacgao das ligagdes quimicas.

2.6 Antioxidantes

A industria de polimeros comumente utiliza aditivos antioxidantes para
prevenir a degradacdo térmica dos polimeros durante o processamento. Os
antioxidantes sintéticos mais aplicados sao os polifendis, organofosfatos e compostos
de tioéster. No entanto, estes compostos possuem uma potencial toxicidade e sua
migracdo quando aplicado a produtos alimenticios é questionavel (GOMEZ-ESTACA
etal., 2014).

As agdes dos antioxidantes ocorrem de diferentes formas, como radical livre
quelante, oxigénio singleto ou agente quelante de metal. Alguns dos antioxidantes
sintéticos mais utilizados na area alimenticia sdo o hidroxianisol butilado (BHA),
hidroxitolueno butilado (BHT) e galato de propila (PG). Plantas e outras fontes naturais
podem ser uma boa fonte de compostos antioxidantes para substituicdo dos
antioxidantes sintéticos, além disso apresentam uma variedade de compostos em sua
composi¢gao como compostos fendlicos, tocoferdis, acido ascoérbico e carotenoides
(COMERT; GOKMEN, 2018).

A lignina é primariamente formada por macromoléculas tridimensionais

carregadas negativamente com forte afinidade por metais. Os compostos fendlicos
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hidroxil, hidroxil alcool e carboxil podem reagir com outros polimeros e formar
materiais hibridos conferindo potencial para sintese de nanomateriais com atividade
antioxidante, antimicrobiana e protecdo UV (CHANDNA et al., 2019).

2.7 Processos de separagao por membranas

Os processos de separagdo por membranas (PSM) sdo aplicados em uma
ampla faixa de processos industriais e alguns dos PSM ainda podem ser considerados
emergentes. Existemm muitos tipos de processos com membranas, baseados em
diferentes principios de separacdo, mecanismos e problemas especificos. Um dos
principais fatores do processo € a barreira de permeseletividade que separara as duas

fases do processo de separagao (Figura 4) (MULDER, 1991).

Figura 4 - Representacdo esquematica do processo de separagao por membranas.
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Fonte: O autor, (2020)

Nos PSM, uma corrente de alimentagado, que permanece em contato com a

camada seletiva da membrana é dividida em duas outras correntes, uma denominada
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de permeado, formada pela corrente que permeou através da membrana, e outra
denominada retido, que compde a fase que foi retida pela membrana. O processo é
caracterizado por parametros como seletividade e fluxo de permeado. As forcas
motrizes do processo podem variar, sendo elas diferengas de concentragao, pressao,
temperatura e potencial elétrico (MULDER, 1991).

Os PSM estao bem estabelecidos como métodos de tratamento de efluentes
e agua, caracteristicas como a facil ampliagéo de escala de processo, baixo consumo
de energia e alta seletividade séo vantagens associadas a este tipo de processo. A
diferenca de presséao entre os lados da membrana é utilizada como forga motriz para
os processos de microfiltragado (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltragdo (NF) e osmose

inversa (Ol), apresentados na Figura 5.

Figura 5 - Processos de separagao por membranas utilizando pressdo como forca

motriz.
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Fonte: Adaptado de Mulder (1991).

O processo de separagao por membrana pode ser integrado ao processo de
concentragao e fracionamento de compostos obtidos do licor negro, oferecendo um

potencial devido ao seu baixo consumo de energia e obtengéo de diferentes produtos.
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Em geral os processos de separagao por membranas vém sendo usados na industria
de producéo de celulose e papel desde o ano de 1960. Porém, em geral s&o utilizados
como alternativa ao tratamento de efluentes e como etapa prévia ao processo de
evaporacdo (JONSSON; NORDIN; WALLBERG, 2008).

Estudos tem se desenvolvido com base na produgao de subprodutos a partir
do licor negro assim como a concentragdo do licor negro utilizando processos de
separagdo por membranas (COLYAR; PELLEGRINO; KADAM, 2008; JONSSON;
WALLBERG, 2009a; RASHIDI et al., 2017; SERVAES et al., 2017) O fracionamento
de lignina e seus subprodutos a partir do licor negro pode ser feita através da utilizagao
de processos de separagao por membranas. Sendo assim, fracbes de massa
molecular diferentes e com caracteristicas distintas podem ser obtidas pelo uso de
membranas com diferentes pontos de corte (MWCO) (ARKELL; OLSSON;
WALLBERG, 2014).

2.8 Estado da arte
Alguns processos vém sendo desenvolvidos para o fracionamento de

compostos oriundos da lignina de processo kraft conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Estado da arte.
Objetivo Autor

Fracionar lignina despolimerizada utilizando COSTA; PINTO; RODRIGUES,

PSM (UF) 2018; GOMES; RODRIGUES;
FRIAS, 2019; MOTA et al., 2020

Aplicagdo de UF com a finalidade de obter AMINZADEH et al., 2017; HUANG

diferentes fracoes de lignina et al., 2017; SERVAES et al., 2017

Fracionamento utilizando solventes organicos A KLETT; PAYNE; THIES, 2016;
PARK et al., 2018

Gaseificagéo e precipitagdo utilizando CO,, KWON et al., 2016

Processos combinados utilizando solventes WEINWURM et al., 2016
organicos e UF.

Precipitacao utilizando diferentes pH LOURENGCON et al., 2015
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Contudo, com base em levantamento realizado na literatura, todos os estudos
acima citados utilizam da lignina extraida ou o licor negro bruto (sem extrair a lignina)
como matéria-prima para os ensaios. O presente trabalho utiliza de uma nova corrente
de alimentagado como fonte de estudo, oriunda do processo de extragédo da lignina do
licor negro. Considerou-se que nem toda a lignina é extraida no processo, e algumas
pequenas fragdes de lignina de menor massa molecular e alguns extrativos de
interesse comercial (acidos fendlicos, acidos graxos) ainda estejam neste subproduto.

que foi fracionado e caracterizado, motivando a realizagao desse estudo.
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3 AVALIACGAO DO PROCESSO DE MICROFILTRAGAO COMO PRE-
TRATAMENTO AO FRACIONAMENTO DO FILTRADO DO LICOR NEGRO

Este capitulo apresenta os materiais e métodos empregados durante a
realizacado dos experimentos de MF do filtrado de licor negro e avaliagao da eficiéncia

do processo de MF em diferentes tipos de médulos de membranas.

3.1 Material e métodos

3.1.1 Materiais

3.1.1.1 Aparato experimental

O equipamento de MF no sistema cross flow foi composto de um tanque de
alimentacao de 2 L, utilizando uma bomba de engrenagens de deslocamento positivo
(Procon Pumps) com uma valvula (Osmonics GE) de reciclo podendo ser acoplado a
diferentes médulos de membranas de MF. As correntes que passam pelo médulo de
MF foram divididas em concentrado (solugdo que fica retida na membrana) e
permeado (solu¢do que passa através da membrana). A pressao e escoamento do
sistema foi monitorada na saida do concentrado utilizando um manémetro (Fidler) e
um rotametro (Dwyer). Para o ajuste destas variaveis foi utilizada uma valvula agulha
(Osmonics GE). Na Figura 6 é apresentado o diagrama esquematico da unidade de
MF utilizada.
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Figura 6 - Diagrama esquematico do equipamento de separagcédo por membranas.
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3.1.1.2 Membranas utilizadas

Foram utilizadas 4 diferentes configuracbes de moddulos de filtragdo com
diferentes areas de permeagao. Os tipos modulos utilizados foram: plano, tubular
polimérico e ceramico e fibra-oca. As membranas utilizadas, apesar de diferentes
configuragdes, apresentavam o mesmo tamanho de poro. A Tabela 1 apresenta as

membranas e suas especificacoes.



Tabela 2 — Modulos e membranas utilizadas nos experimentos de microfiltragéo

Membrana Tipo  Material Tamanho de poro (um) Area (cm?)

Nadir MV020 plana PVDF
Nadir MD020 tubular PVDF
Pall tubular  Alumina

Hinada fioraoca PVDF

0,2 24
0,2 360
0,2 50
0,1-04 90

3.1.2 Procedimento experimental

39

O procedimento experimental foi realizado separadamente para os diferentes

modulos de membranas, seguindo as etapas dispostas no fluxograma exposto na

Figura 7.

Figura 7 - Fluxograma do procedimento experimental de microfiltragéo.
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3.1.2.1 Compactacgao e determinagado da permeancia hidraulica

O procedimento experimental descrito na Figura 7 foi utilizado para os quatros
diferentes tipos de moédulos de filtragdo. Cada membrana foi previamente compactada
com agua deionizada utilizando pressao de 1,5 bar e vazao de 1,75 kg.min' obtendo
o fluxo de permeado a cada 10 min até se obter um fluxo constante com diferenca
menor a 5 %, comparado com o fluxo obtido nos 10 min anteriores. Apds atingir um
fluxo constante a pressao foi reduzida primeiramente para 1,0 bar e depois para 0,7
bar mantendo a mesma vazao. Construiu-se um grafico do fluxo permeado em fungao
da variagao de pressao, e obteve-se o coeficiente angular do ajuste linear, coeficiente

este que é chamado de permeancia hidraulica da membrana.

3.1.2.2 Determinacgao do fluxo limite

A determinacdo do fluxo limite foi realizada para cada um dos diferentes
modulos de membranas de MF, aplicando a mesma vazao tangencial (3,75 kg.min")
e variando a pressao de 0,7 bar a 4 bar aumentando a pressao sempre que o fluxo

em determinada pressao se mantivesse constante ou com variagdo menor que 5 %.
3.1.2.3 Experimentos de concentragao

Os experimentos de concentracao foram realizados em sua pressao critica
(determinada no estudo do fluxo limite). A vazao utilizada foi de 3,75 kg.min™' e o
processo foi conduzido até que se obtivesse uma recuperacdo de 60% da
alimentacgao, que foide 0,6 L.

3.1.2.4 Procedimento de limpeza fisica

A limpeza fisica foi realizada pelo enxague com 8 L de agua deionizada a uma

vazao de 1,75 kg.min', sem aplicagdo de pressdo no sistema.
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3.1.2.5 Procedimento de limpeza quimica

Uma solugdo de NaOH (2 L, pH 12) ficou em circulagdo no sistema durante
15 min a uma vazao de 1,75 kg.min"'. Este procedimento foi executado duas vezes
sendo realizada a troca da solugao de limpeza em cada ciclo. Apds a remogao de toda
a solucao o sistema foi lavado com agua até que a agua de lavagem atingisse pH

neutro.
3.1.3 Caracterizagao do processo de separagao
3.1.3.1 Fluxo do permeado

Os fluxos permeados (J) foram calculados medindo-se a massa de fluido
permeado através da membrana. Para isso uma balanga (BEL Balangas S3102)
conectada a um computador com sistema de aquisigdo de dados (AUTOJUN) coletava
constantemente a massa de permeado. O sistema de aquisi¢ao processava os dados
de aquisicao, juntamente com a area util de membrana fornecida para cada teste, e

calculava o fluxo permeado de acordo com a Equacgéao 1.

m

4
[A (1

] =

Sendo mp a massa de permeado obtido no tempo t (intervalo de tempo de 1 min) e Am

a area da membrana efetiva na filtragao.

3.1.3.2 Recuperagao

A recuperacao representa a fracdo de volume da alimentacdo que permeia
através da membrana durante o processo, sendo calculado pela equagao 2:

m
Recuperacio (%) = __permeado 100 (2)

alimentacgao
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Sendo Mmyermeado @ Massa de permeado obtida € myimentacao @ Massa de alimentagéo

no inicio do processo.

3.1.3.3 Avaliacao de recuperacao da permeancia hidraulica

Para avaliar a recuperagdo da permeancia da membrana apds os
procedimentos de limpeza fisica (PLF) e quimica (PLQ), antes de cada processo de
concentracao foi determinada a permeéancia hidraulica inicial (PHI). As equacdes 3 e

4 foram utilizadas para o calculo das recuperacdes de permeéancia apos as LF e LQ.

PLF
Recuperacio Limpeza Fisica(%) = PHI 100 (3)
~ . PLQ
Recuperacio Limpeza Quimica (%) = PHI 100 (4)

3.1.4 Caracterizagao das fragoes

3.1.4.1 pH

A determinagdo do pH foi realizada em pHmetro eletrbnico (Gehaka

equipamentos) a temperatura ambiente (25 °C).

3.1.4.2 Sélidos

Para caracterizar a concentragdo de sélidos das fracdes obtidas, 5 g de
amostra foram secas até massa constante em estufa a 105 °C. Para o calculo do teor
de sdlidos totais na amostra foi utilizada a Equacédo 5 (GREENBERG, 1971).

MHZO

Sélidos totais (%) = .100 (5

amostra
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sendo M;,, a massa de agua na amostra, obtida pela diferenga da massa de amostra
antes e depois do processo de secagem, € M ,ostra @ Massa de amostra utilizada

para analise.

3.1.4.3 Concentragao de lignina

A determinacdo da concentragdo de lignina na amostra foi determinada
utilizando o método proposto por Filho (2016) usando espectrofotdmetro UV-Vis
(Quimis) no comprimento de onda de 280 nm. Para isso uma solu¢ao estoque de
lignina foi preparada dissolvendo 5 mg de lignina (Suzano) em 100 mL de NaOH 0,01
mol L. A partir da solugéo estoque foram elaboradas diluicdes de 0,01 a 0,002 g L
e construida uma curva de calibracdo. Com a curva de calibracéo foi possivel obter

entdo a concentragdo em g L' de lignina nas fragdes.

3.1.5 Compostos fenodlicos totais e atividade antioxidante

3.1.5.1 Compostos fendlicos totais

Para determinagdo dos compostos fendlicos totais foi utilizado método
adaptado de Knapp et al. (2019). Foi realizada a reagéo de 0,500 yL de amostra, 2
mL de solugdo de agua destilada, 2 mL do reagente Folin-Ciocalteau (0,25 N) e apds
5 min adicionou-se 3 mL do reagente carbonato de sédio 7,5 % e 2,5 mL de agua.
Apés 2 h de reagdo em ambiente escuro, foi realizada leitura em espectrofotdmetro
(Quimis) em 760 nm. Para calcular a concentragao de fendis foi preparada uma curva
analitica de acido galico (de 0 a 500 mg L") utilizando o mesmo método. As andlises
foram realizadas em triplicatas e o resultado foi expresso em g equivalente de acido
galico (EAG) por 100 mL de filtrado.

3.1.5.2 Atividade antioxidante ABTS
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A capacidade antioxidante das fragdes de lignina foi determinada através da
inibicdo do radical ABTS++ segundo o método adaptado de(RE et al., 1999). Em um
tubo de ensaio foram adicionados 5 mL de solugédo aquosa de ABTS+ (7 mmol L") e
88 uL de persulfato de potassio (140 mmol L), previamente preparados. A solugdo
permaneceu em repouso no escuro por 16 h antes da analise. Em seguida, diluiu-se
1 mL desta mistura em etanol até obter-se uma absorbéancia de 0,70 nm + 0,05 nm a
734 nm. A reacao foi realizada utilizando 30 yL de amostra e 3 mL de ABTS+. A
mistura foi deixada reagir por 6 min e entdo foi realizada a leitura em
espectrofotobmetro (Quimis) a 734 nm. Para calcular a atividade antioxidante foi
preparada uma curva analitica de acido galico (de 0 a 500 mg L") utilizando o mesmo
meétodo e entdo expressada a atividade antioxidante das amostras em equivalente a

acido galico.

3.1.5.3 Atividade antioxidante DPPH

A capacidade antioxidante das fracbes de lignina foi realizada através do
método de inibicdo do radical DPPH+s de acordo com Brand-Williams (1995) com
modificagdes. Diluiu-se 2,4 mg do radical DPPH+ em metanol (0,06 mmol L"), e entdo
foi realizada a reagédo de 0,1 mL de amostra com 3,9 mL da solugdo de DPPH. A
leitura foi realizada imediatamente apds a mistura e apds 30 min de reacdo. Para
calcular a atividade antioxidante foi preparada uma curva analitica de acido galico (de
0 a 500 mg L") utilizando o mesmo método e entdo expressada a atividade

antioxidante das amostras em equivalente a acido galico.

3.1.5.4 Perfil fenolico volatil

A determinacdo do perfil fendlico volatil foi realizada pela técnica de
microextracao solida com fibra de SPME denominada HS-SPME utilizando a
metodologia proposta por Kolb et al., (2013) , utilizando um cromatégrafo a gas
(Agilent 7890A) acoplado a um espectrometro de massas (Agilent 5975C), com auto-
amostrador, forno para aquecimento das amostras (30 — 200 °C), auto-agitagéo (500

rom), do tipo CTC-Combi-Pal (GTC Analytics AG, Zwingen, Suiga) e coluna capilar
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HP-5MS (30 m x 0,32 mm x 0,25 pm). As amostras foram condicionadas no auto-
amostrador em aliquotas de 5 mL em vials de 22 mL. A programacgéo da temperatura
do forno iniciou em 80 °C mantendo-se nessa temperatura por 2 minutos, foram entao
feitos incrementos de 10 °C/min até 110 °C, aumentando-se até 160 °C a 3 °C/min e
entado até 280 °C a 20 °C/min. Ao final, a temperatura foi mantida constante em 280
°C durante 20 min. O modo de injecdo splitless foi aplicado no espectrémetro de
massas com aquecimento de 250 °C, o gas de arraste utilizado foi hélio a uma vazao
de 1,0 mL.min -'. O espectro de massas foi obtido utilizando 70 eV com a razéo m/z
de 50 a 650. A identificacdo dos compostos foi realizada utilizando a biblioteca de

referéncia do NIST (National Institute of Standards and Technology).

3.1.6 Analise do perfil de escoamento para os diferentes moédulos de

microfiltragao

O escoamento no interior dos modulos foi determinado considerando as
propriedades da solucdo de alimentagao, utilizando modelos com as mesmas
dimensdes dos modulos reais, aplicando as equacdes de Navier Stokes (Equacéao 6)

e da continuidade para fluidos incompressiveis (Equacao 7).

p ou
¢~ VIn(Vu+ (VW T)] + p(uVuw) + Vp = F (6)

Vu=0 (7)

Sendo p a densidade do fluido (kg m3), u o campo de velocidades (m s), n a

viscosidade dindmica (Pa s™'), p a pressdo (Pa) e F o campo de forgas (N).

As equacgoes foram solucionadas com o pacote COMSOL Multiphysiscs ® 5.4,
empregando o método de elementos finitos. A malha utilizada foi gerada pelo préprio
software sendo do tipo coarse para todos os modulos e a resolugao foi realizada

utilizando o moédulo de Fluid Flow com escoamento laminar, os dados simulados foram



46

comparados aos valores calculados pela equagao 8. Para todas as células foi fixada

uma vazao de 3,75 kg.min"' com press&o constante e temperatura constante.
V. =— (8)

Sendo V a velocidade média de escoamento calculada (m s™'), Q a vazao volumétrica

(m®s™') e A, a area transversal do modulo (m?).

3.1.7 Predicado do consumo de energia para os diferentes moédulos de

microfiltragao

A predigdo do consumo de energia foi realizada utilizando a correlagao
descrita por Jonson e Wallberg (2009), apresentada na Equacao 9.
Ap-Q)
n(J.A)

sendo W,...;-. @ energia requerida por m3, Ap a variagao da pressao do sistema (Pa) ,

Wreeire = ©)

Q a vazao do processo (kg h™'), n a eficiéncia da bomba utilizada ( considerando
eficiéncia de 70%), J o fluxo de permeado ( kg h"" m2), A a drea de membrana utilizada

(m?).
3.1.8 Avaliagao do fouling

3.1.8.1 Aplicagdo do modelo de Hermia

O modelo de Hermia (1985) descreve quatro mecanismos de fouling que
podem ocorrer durante o processo de separagdo com membranas. A avaliagdo do
modelo que governa a incrustagdo da membrana € obtida pelo ajuste dos dados
experimentais de fluxo de permeado as equacdes da Tabela 2. Os mecanismos que
podem ser descritos sao bloqueio completo do poro, bloqueio intermediario, bloqueio

padrao e formacéao da torta.
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Tabela 3 — Equacgbes propostas modelo de Hermia.

Bloqueio total de poro ] = Joe knt (10)
Bloqueio intermediario J7O5 =%+ kxt (11)
Bloqueio padrao J'=J "t +kxt  (12)
Formacao da torta J2=J+kxt (13)

3.1.8.2 Determinacao das resisténcias em série

O modelo das resisténcias em série € baseado na Lei de Darcy, e proposto por
Madaeni e Mansourpanah (2004). O fluxo de permeado pode ser relacionado com a
pressao e a resisténcia hidraulica aplicadas (Equacéao 14).

AP
/= KRy

(14)

A viscosidade da solugdo de alimentagao é representada por u (Pa s') e a
resisténcia hidraulica total de filtragao é representada por R;.(m™). A resisténcia total
pode ser dividida em trés componentes, sendo estas a resisténcia da membrana (Rm)
que € a resisténcia intrinseca da membrana, ndo dependendo do fluido em questao,
resisténcia da camada polarizada (Rp), que é a resisténcia formada durante o
processo de separagdao ou seja uma espécie de filme fino que fica aderido na
superficie da membrana e tende a aumentar durante o processo de separagao. Esta
também é conhecida como resisténcia reversivel, pois pode ser recuperada apds a
limpeza fisica apenas com agua. A resisténcia devido ao fouling (Rr), também
conhecida como resisténcia irreversivel, € a incrustacdo que fica aderida na
membrana sendo possivel a reversdao apenas por métodos quimicos de limpeza. As
equacdes que descrevem estas resisténcias sdo as equagdes 15, 16, 17 e 18,
respectivamente. A resisténcia da membrana pode ser obtida pelo fluxo de agua

deionizada que permeia através da membrana com uma certa presséo aplicada.

RT == RP+RF+Rm (15)

AP
Rr = (16)
Uy *Jp
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3.1.9 Tratamento estatistico

Para a comparacéo dos dados obtidos foi utilizado o teste de Tukey com 95%
de confianca a fim de comparar as médias e verificar se haviam diferencas

significativas entre as amostras, para isto foi utilizado o software Statsoft Statistica 13.

3.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.2.1 Desenvolvimento do processo

3.2.1.1 Permeancia hidraulica

A permeéncia hidraulica foi determinada pelo fluxo de agua deionizada (J)
utilizando o gradiente de pressdo de 2,0 a 0,7 bar e vazédo de 1,75 kg min~'. A
compactagdo da membrana foi realizada na maior pressao utilizada, sendo
considerada a membrana compactada quando a variacdo das medidas de fluxo de
agua fossem menores que 5%.

Para os diferentes modulos de membranas foram obtidas diferentes
permeancias hidraulicas como pode ser observado na Figura 8. Este comportamento
encontrado era esperado devido as diferencas de conformagao de cada mdédulo e o
material das membranas. Pode-se observar que a membrana com maior permeancia
hidraulica foi a membrana tubular ceramica (456 kg h"'.m). Ja as demais membranas
poliméricas os valores de fluxo de agua foram mais préximos, na faixa de 203 a 283
kg h'.m, ndo apresentando diferenga quando consideramos os respectivos desvios
padrdo. Esse comportamento pode ser explicado devido aos materiais das
membranas, pois membranas poliméricas tendem a ser menos hidrofilicas que

membranas de material ceramico.



49

Figura 8 - Permeancia hidraulica obtida para os diferentes modulos de membranas

de microfiltragao.
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3.2.1.2 Determinagao do fluxo limite

A determinacao do fluxo limite foi realizada com o intuito de se obter uma
pressao otimizada de operacdo para o sistema de MF, permitindo em ensaios
posteriores de concentracao utilizar a pressao critica do sistema, colaborando para
que o processo nao sofra uma acgado tdo severa do fouling. O fluxo limite foi
determinado para cada membrana, comegando na menor pressado de operagao 0,7
bar e vazéo de 3,75 kg min-!, realizando-se incrementos (0, 7; 1; 1,5; 2 e 2,5 bar) cada
vez que o fluxo de permeado em dada pressdao se mantivesse constante (com
variagao menor que 5 %).

A Figura 9 mostra o fluxo de permeado das diferentes membranas de MF
submetidas a diferentes pressdes. As membranas tubular ceramica, tubular polimérica
e placa plana apresentaram um comportamento da curva muito semelhante, comegcam
com um fluxo mais baixo na pressao de 0,7 bar, ao incrementar a pressao para 1 bar

o fluxo permeado aumentou e os incrementos de pressées acima de 1 bar néo
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afetaram o fluxo permeado. Sendo assim, considerou-se que o fluxo limite para tais
membranas se estabeleceu em 1 bar. Ja para a membrana de fibra oca nao ficou tao
evidente o ponto de fluxo limite, pois o sistema manteve o fluxo de permeado
independente das alteragdes de pressao. Uma hipotese para explicar esse resultado
seria referente ao fato de o ponto de inflexao entre a pressao e o fluxo permeado seja
abaixo de 0,7 bar, que € a pressao minima que é possivel obter no equipamento
experimental. Portanto, para futuros experimentos de concentragdo utilizando os
diferentes médulos de MF foi considerada a presséao de 1 bar.

Pode-se observar que os diferentes modulos de membranas apresentaram
diferentes fluxos de permeados a 1 bar, sendo a membrana de placa plana quem
apresentou o fluxo mais elevado, 55 kg h'.m2. Ja para a membrana tubular ceramica,
fiora oca e tubular polimérica, os fluxos foram de 20, 15 e 13 kg h'.m?

respectivamente.

Figura 9 — Fluxo permeado em fung&o da presséo obtida para os diferentes mdédulos

de membranas de microfiltragao.
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3.2.1.3 Ensaios de concentracao

Os ensaios de concentragao foram realizados até a recuperacao de 60 % da

alimentagao. A pressao utilizada foi a pressao estabelecida na determinagéo do fluxo
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limite 1 bar para todas as membranas e a vazao tangencial do sistema foi de 3,75 kg
min-'. A Figura 10 mostra o grafico obtido do fluxo permeado em fungéo do tempo de
processo para cada um dos diferentes modulos de MF.

Os resultados obtidos pelas membranas de MF, apresentaram diferengas em
fluxo e tempo de processo. A membrana tubular ceramica apresentou um fluxo inicial
de 22 kg h''.m* e final de 11 kg h"".m2 e o processo durou 180 min. A membrana de
fibra oca apresentou um fluxo inicial de 17 kg h"'.m2 e final de 10 kg h"'.m2 em 150
min. As membranas que apresentaram maior diferenca em relacdo as demais
membranas foram a membrana tubular polimérica, que devido a sua maior area,
apresentou um tempo de processo menor, apenas 60 min mesmo com fluxo de 10 kg
h-1.m2 o qual foi estavel do inicio ao fim do processo. A membrana do tipo placa plana
também apresentou diferenca significativa das demais com fluxo inicial de
aproximadamente 50 kg h-'.m* decaindo durante o processo até aproximadamente
30 kg h™'.m finalizando o processo em 150 min.

As areas de membranas foram significativas para o tempo de processo.
Porém isto n&o afeta o calculo de fluxo de permeado, visto que o fluxo é independente
da area de cada membrana. Outra observagdo € que a membrana de placa plana
apresenta um grande decaimento no fluxo a partir de 60 min, o que pode ser devido a
menor area de permeacao. Com o aumento da concentracdo da alimentagao, esta

sofre uma maior influéncia dos fendmenos indesejaveis do fouling.
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Figura 10 — Fluxo de permeado em fungéo do tempo de concentragédo para os

diferentes médulos de membranas de microfiltragéo.
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3.2.1.4 Avaliacao da recuperacao da permeancia hidraulica

Com o intuito de verificar a recuperagao do fluxo da membrana apds os
ensaios de concentracao, foi realizado o processo de limpeza fisica e uma limpeza
quimica. Com os dados de permeancias obtidas apds a limpeza fisica e limpeza
quimica foi possivel comparar com a permeancia hidraulica inicial e entdo avaliar a
recuperacao de fluxo e permeancia de agua da membrana. A Figura 11 mostra em
porcentagem a recuperacao da permeéncia de cada uma das diferentes membranas
de MF. Para a limpeza fisica observa-se que as membranas tubular ceramica e fibra
oca apresentaram um comportamento parecido, ficando na faixa de 80 % de
recuperacao. Ja as membranas tubular polimérica e placa plana apresentaram 70 e
65 % de recuperagao, respectivamente. Para a limpeza quimica, as membranas
tubular ceramica, fibra oca e placa plana apresentaram recuperacdes muito proximas
na faixa de 88 % e apenas a membrana tubular polimérica apresentou comportamento
diferente das demais com uma recuperacdo menor que 80%. No entanto, as
porcentagens de recuperagao apos a LQ foram satisfatérias para todas as membranas
avaliadas.
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Figura 11 — Recuperagao da permeancia hidraulica apos a limpeza fisica e quimica
das membranas de microfiltracéo.
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3.2.2 Caracterizagao das fragoes obtidas

3.2.2.1 Concentracéo de lignina, pH e teor de sdlidos

As caracterizagcbes da alimentacdo e das diferentes fragdes obtidas,
permeado e concentrado, estdo apresentadas na Tabela 3. Todas as fragcdes de
permeados e concentrados apresentaram diferenca estatistica em relacdo a
concentracao de lignina da alimentagao. As concentragdes de lignina das fracdes de
permeados nao apresentaram diferenca entre todas as membranas, ja para as fragoes
de permeados as membranas tubular ceramica e placa plana apresentaram
diferencas entre si. As concentragdes de lignina foram de 37 g.L-! para a alimentagao,
de 25 a 22 g.L" para as fragdes de permeado e de 55 a 66 g.L-! para os concentrados.
A membrana tubular cerdmica apresentou a maior concentracdo de lignina no
permeado (25 g.L-') e a membrana plana apresentou maior concentragao de lignina
no concentrado (66 g.L™").

Para o pH das fragdes, apenas a fracdo de permeado da membrana de fibra

oca apresentou diferenca estatistica comparada a alimentacdo. Uma possivel
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explicacao é o fato dos sais que influenciam fortemente no pH da solugao nao ficarem
retidos nas membranas de MF.

Para o teor de solidos um comportamento muito semelhante a concentracao
de lignina foi observado. Verificou-se que as fragdes de concentrados néo
apresentaram diferenca estatistica entre si e as fragdes de permeados apenas a
membrana de fibra oca e tubular ceramica apresentaram diferenca comparadas com
a alimentacdo. O teor de sodlidos da alimentagao foi de 25,7 %, enquanto as faixas
para as fragées de permeado e de concentrado variaram entre 21,5 a 23,0 %, e entre

27,9 a 29,7 %, respectivamente.



Tabela 4 — Concentragao de lignina, pH e solidos totais das fragdes obtidas por diferentes mdédulos de microfiltragéo.

95

. . - Tubular cerédmica Fibra oca Tubular polimérica Placa plana
Caracterizacao |Alimentacéao
Concentrado| Permeado |Concentrado| Permeado |Concentrado| Permeado | Concentrado| Permeado
Lignina (g/L) 37 £ 3¢ 55 + 2b 25 + 2d 65 + 2% 22 + 24 63 + 42 23 +1d 66 * 62 23 + 59
pH 9,76 + 0,022(9,75 + 0,052° 9,62 + 0,053 9,74 + 0,0123°|9,61 + 0,06 (9,64 + 0,0323°|9,69 + 0,1123(9,72 + 0,013| 9,74 +0 ,04 2>
ST (%) 25,7 +0,6°(279+1,4%| 215+0,9¢ | 29,7+1,32 | 23,5+2,2%¢ | 285+0,9% [ 252 +0,8°¢ | 29,3+1,68 | 25,1+ 0,7

Médias com letras diferentes na mesma linha significam diferenca estatistica para teste de Tukey com significancia de 95%.
* Razao indica a relagdo entre a concentracao de lignina e sélidos totais
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3.2.2.2 Compostos fendlicos

A Figura 12 apresenta as concentracbes de compostos fendlicos das
diferentes fracbes obtidas. Pode-se observar diferenca entre as médias com os
respectivos desvios padroes entre a alimentagdo concentrados e permeados. A
alimentagéo apresentou concentragdo de compostos fendlicos na faixa de 9,2 g.L,
para as diferentes membranas os concentrados apresentaram valores maiores de
compostos fendlicos, evidenciando a concentragcdo destes compostos pelo processo
de MF. A membrana com maior concentragcdo de compostos fendlicos na fragao
concentrada foi a membrana tubular polimérica, proporcionalmente sendo a
membrana que apresentou menor concentragdo de compostos fendlicos na fragao de
permeado. Os permeados apresentaram concentragbes menores quando
comparadas a alimentagdo, sendo alcangadas concentragbes de 5 g L', para as
membranas tubular ceramica e tubular polimérica e 6,5 e 6 g L' para as membranas
fibra oca e placa plana, respectivamente. Sdo encontrados poucos estudos com base
na quantificagdo de compostos fendlicos totais de residuos da industria de papel na
literatura. Dentre estes, destacam-se o trabalho de Vazquez et al. (2012), que
obtiveram concentragdes variando de 1,56 g 100 g a 21,9 g' 100 g equivalente em
acido galico, para extracdo de compostos fenodlicos de residuo de eucalipto. A
variacdo obtida por este estudo foi explicada devido a variacdo de temperatura e
concentracao de sais poder afetar a concentracdo de compostos fendlicos e Gonzalez
et al. (2017) relata concentragdo de compostos fendlicos de 36,9 mg-! g equivalente
acido galico para casca de eucalipto. No entanto ndo existe estudo disponivel na

literatura com a residuo apds a extracéo da lignina.

Figura 12 — Concentragdo de compostos fendlicos das diferentes fragbes obtidas

com os diferentes médulos de microfiltragao.
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A atividade antioxidante das diferentes fragdes obtidas por MF foi avaliada
utilizando os radicais livres DPPH e ABTS.

Os resultados apresentados na Figura32 13 para analise de DPPH mostram
que as fragcdes permeadas tiveram menor atividade antioxidante comparada as
fragbes da alimentagdo e concentrado. Um dos principais motivos esta atrelada a
concentracdo de compostos fendlicos totais que em geral possuem atividade
antioxidante elevada para o radical livre DPPH. Pode-se observar também que houve
um aumento da atividade antioxidante nas fracbes de concentrados, sendo o
concentrado obtido com a placa plana o que apresentou maior atividade antioxidante.
Possivelmente, a atividade antioxidante pode estar atrelada a outros compostos além
de compostos fendlicos, como alguns acidos graxos. Outro fator que pode afetar
também é o teor de sdlidos, pois observou-se que o teor de soélidos nas fracdes
concentradas do modulo de placa plana € maior que os demais. Alguns destes solidos

podem também ter afetado a atividade antioxidante.
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Figura 13 - Atividade antioxidante (DPPH) obtido pelas diferentes fragdes de

diferentes médulos de microfiltracao.
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A atividade antioxidante determinada utilizando o ABTS é apresentada na
Figura 14. Diferencgas entre concentrados, permeados e alimentacado sao observadas.
As fragbes permeadas tiveram sua atividade antioxidante reduzida, ja as fracdes
concentradas tiveram um aumento na atividade antioxidante quando comparadas a
alimentagcdo. A fragdo concentrada da membrana tubular polimérica apresentou a
maior atividade antioxidante quando comparada as demais fragdes.
Consequentemente, também apresentou menor atividade antioxidante em seu
permeado, tal fato pode ser explicado devido a retengcdo de compostos fendlicos
através da membrana utilizada foi mais efetiva, quando associamos o fato de que a

maior concentracdo de compostos fendlicos também foi encontrada para esta fragao.



Figura 14 - Atividade antioxidante (ABTS) obtido pelas diferentes fragcées de

diferentes médulos de microfiltragao.
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3.2.2.3 Perfil fendlico volatil

O perfil fendlico volatil das fragdes obtidas é apresentado na Tabela 4. Além
dos compostos fendlicos também foi possivel detectar alguns &cidos graxos.
Compostos como 2,6 dimetoxi fenol (siringol) e 2-metoxi fenol (guaiacol) foram
encontrados, e estes compostos sao relatados como presentes na estrutura da lignina
(KOLB et al., 2013).Para o 2,6 dimetoxi fenol, observa-se que o processo de MF reduz
a area do pico detectado. Ja para o 2-metéxi fenol, as areas de pico relativo detectado
das diferentes fragoes concentrados e permeado foram muito préximas. Assim, pode-
se afirmar que o processo de MF nao retém o composto em questao.

Também foi possivel observar a area relativa do pico detectado de enxofre
ciclico octa atdmico que é derivado dos sais utilizados no processo de polpagéao kraft.
O processamento fez com que este composto, que € volatil, reduza a sua area de pico
devido a constante circulagdo no sistema e possivel agitagao do sistema. Isso pode

facilitar sua volatilizagao durante o processo de MF, visto que o sistema é composto
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de um tanque de alimentacgao aberto. Portanto, para grande parte das membranas, o
pico nao foi observado ou apresentou uma area reduzida.

Alguns acidos graxos foram detectados nas amostras. Estes estdo presentes
na parede celular de algumas plantas e com o processo de polpagao acabam sendo
extraidos e migram para o licor negro. Outros compostos em sua maioria sdo algumas
derivagcdes dos compostos majoritarios ja mencionados sendo eles 2,6 dimetoxi fenol
e 2-metoxy fenol. Algumas ligagdes podem ser formadas ou quebradas fazendo com

que compostos se formem ao longo do processo ou derivatizem durante o processo.
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Tabela 5 — Perfil fendlico volatil das diferentes fragées do residuo de lignina obtidas por diferentes modulos de microfiltrago.

Area do pico
. . Tubular polimérica Placa plana Tubular ceramica Fibra oca
Alimentagéao
Composto Permeado | Concentrado | Permeado | Concentrado | Permeado | Concentrado | Permeado | Concentrado
Fenol, 2,6-dimetoxi- 316259 16954 149956 13504 83954 11574 98542 12040 150325
Fenol, 2-metoxi- 272737 61452 540960 54851 604852 47564 801452 65254 608428
Enxofre ciclico atdmico 183801 - - - 69874 3695 15021 - 18566
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3.2.3 Perfil de escoamento

O perfil de escoamento foi determinado utilizando o software Comsol 5.4 para
os diferentes médulos de membranas. O intuito desse processo foi observar como a
turbuléncia e a velocidade de escoamento influenciaram no fluxo de permeado. Para
o0 médulo tubular polimérico foi apenas um tubo interno, sendo este moédulo composto
por trés tubos de mesma area, para as devidas simulagdes de escoamento foi dada
como entrada, a vazao massica de 1/3 do total.

A velocidade tangencial pode ser observada na Figura 15 para todos os tipos
de configuragdes avaliados. Dentro do modulo de MF, a velocidade variou para todas
as membranas, isto devido a area interna do médulo ser diferente para todas. Pode-
se observar que as membranas tubulares ceramica e polimérica tiveram um
comportamento muito semelhante. A velocidade de escoamento foi uniformemente
distribuida ao longo do médulo com poucas perturbagdes devido a simetria do modulo,
e além disso, ao fato da entrada de fluido se encontrar no mesmo eixo de escoamento
interno. Observa-se que o escoamento teve sua velocidade maxima localizada no
centro do tubo e a velocidade reduz ao se aproximar das paredes do tubo, ou seja, da
membrana.

A membrana de fibra oca apresentou um perfil de escoamento interno no
modulo diferente das demais. Na entrada o fluido se choca com a parede do tubo
observando-se uma velocidade heterogénea naquela regido, ao longo do tubo essa
velocidade de escoamento melhora a sua distribuicdo, porém pode-se observar que a
regido de maior velocidade é a regiao inferior do tubo e a regiao com menor velocidade
de escoamento € a regiao superior do tubo. Outro fator que colabora para que este
modulo apresente uma velocidade de escoamento menor que as demais é o tamanho
do tubo, o mddulo de fibra oca tem um didmetro interno de aproximadamente trés
vezes os demais tubos utilizados. Em geral as perturba¢des ocorridas dentro do tubo
(velocidade heterogénea) podem ser atribuidas a entrada do fluido ocorrer no eixo
contrario ao escoamento.

O mddulo de placa plana foi 0 médulo com maior velocidade de escoamento

ao longo de sua area interna. Este fendmeno é devido a area reduzida no interior do
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modulo. Assim, alguns pontos apresentam menor velocidade de escoamento, em
geral os cantos da superficie interna. A velocidade também ¢ afetada devido ao
escoamento interno no moédulo ser contraria a entrada de fluido, acarretando em um

escoamento com maior desuniformidade em relacdo aos médulos tubulares.
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Figura 15 - Perfil de velocidade para os diferentes médulos de MF (a) tubular

polimérica, (b) tubular ceramica, (c) fibra oca e (d) placa plana.
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Outros dados relevantes que podem ser obtidos pela analise de escoamento
interno, ao mdédulo de MF s&o os valores de velocidade tangencial que comparados
aos valores calculados podemos observar pouca diferencga entre os valores simulados
e calculados. Observa-se que o modulo com maior velocidade de escoamento foi o
modulo de placa plana, pois sua area da segao interna € menor que as demais, o0 que
justifica o elevado fluxo de permeado para este mdédulo. Em geral, a turbuléncia
contribui para o aumento de fluxo e a perturbacao do sistema faz com que maiores
forcas de arrastes atuem na superficie da membrana fazendo com que a camada
polarizada na superficie seja reduzida.

O maddulo de fibra oca apresentou a menor velocidade tangencial média, que
esta associado ao diametro do tubo interno ser maior que os demais, reduzindo a

velocidade tangencial e por consequéncia a turbuléncia interna.

Tabela 6 — Velocidade de escoamento tangencial simulada e calculada com o erro

relativo entre as velocidades.

Velocidade Velocidade
Membrana tangencial média tangencial média Erro 2
simulada (m/s) calculada (m/s)
Plana plana 1,48 1,38 0,0100
Tubular polimérica 0,64 0,69 0,0025
Tubular cerdmica 0,91 1,02 0,0012
Fibra oca 0,22 0,21 0,0001

3.2.4 Predicao do consumo de energia

A predigao do consumo de energia pelo processo foi determinada através de
modelo matematico utilizado por Jonsson e Wallberg (2009). Foram considerados
parametros do processo como fluxo de permeado, vazao de alimentacao e eficiéncia

da bomba (foi considerada eficiéncia de 80%). A Figura 16 apresenta os dados de
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demanda de energia média com o desvio padréo, durante o processo de concentragao
para recuperacao de 60% da alimentagao.

As membranas tubular ceramica e placa plana foram as membranas que
apresentaram a maior demanda de energia durante o processo, a area interna de cada
uma contribuiu para que essa diferenga fosse relevante, visto que o calculo leva em
consideragao a area como parametro. Outra observacao a ser feita € a do desvio
padrao, como o fluxo para estes mdédulos variou mais que os outros médulos ao longo
do tempo isto conferiu um desvio padrao maior que os outros modulos. As membranas
fibra oca e tubular polimérica apresentaram demanda de energia menor que as demais

devido a area de escoamento maior que as demais.

Figura 16 - Consumo de energia predito para os diferentes modulos de microfiltragao.
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3.2.5 Avaliagao do fouling
3.2.5.1 Aplicagdo do modelo de Hermia
A aplicagdo dos modelos de Hermia teve como objetivo buscar entender os

mecanismos de fouling que mais se ajustam ao processo. Sendo assim, o modelo foi

aplicado para os quatro mecanismos citados com suas equacgdes linearizadas. A
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tabela 6 apresenta dos dados do parametro k para cada um dos mecanismos, além
do R? e a soma dos erros quadrados.

Os fluxos das membranas tubular ceramica e fibra oca apresentaram boas
correlagdes com os modelos aplicados, com valores de R?* e soma dos erros
quadrados reduzidos para todos os mecanismos testados, este comportamento pode
ser observado também nas curvas testadas entre modelos e dados experimentais
apresentadas na Figura 17.

Os dados de fluxo da membrana tubular polimérica ndo se ajustaram com
nenhum dos modelos testados, apresentando valores de R? baixos apesar da soma
dos erros quadrados apresentar valores baixos, este comportamento pode ser
explicado devido aos pontos e tempo do processo, pois sua area de membrana é
maior que as demais o processo de concentragcdo levou um tempo muito menor que
as demais assim nao tendo pontos de fluxo consideraveis para aplicar ao modelos
como observados na Figura 17.

Ja para a membrana de placa plana os dados de fluxo apresentaram
coeficientes de correlacdo acima de 0,80, porém, com a soma dos erros quadrados
ainda com valores elevados. Uma possivel explicacdo para este fendbmeno é de que
devido a turbuléncia interna no médulo, a camada de polarizag&o ou fouling leva mais
tempo a se formar e o decaimento do fluxo demora mais para ocorrer do que o modelo
conforme apresentado na Figura 17 alguns pontos experimentais ficam acima dos

modelos testados.
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Tabela 7 — Parametros obtidos dos modelos de Hermia dos diferentes moédulos de

microfiltrag&o.

Tubular

Tubular

Membranas A Fibra oca . Placa plana
ceramica polimérica
R? 0,92 0,92 0,57 0,88
Bloqueio total k 6,30x103 3,30 x10® 9,40 x10 3,10 x10°3
Erro? 15,3 2,44 0,35 59,98
R2 0,94 0,93 0,67 0,86
Bloqueio padrao k 5,10 x10® 2,70 x10® 2,70 x10° 7,40 x10”7
Erro? 11,37 2,29 0,85 68,75
Blogueio R? 0,94 0,93 0,57 0,84
intermediario k 1,40 x10°3 1,10 x10® 6,50 x10 6,00 x10~4
Erro? 10,65 2,24 0,36 0
R2 0,93 0,93 0,55 0,81
Formacéo da torta k 5,70 x10* 5,30 x10* 4,10 x10* 7,70 x104
Erro? 14,54 2,39 0,36 93,26
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Figura 17 - Dados experimentais e calculados obtidos pelos modelos de Hermia para

os diferentes modulos de microfiltragao.
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3.2.5.2 Calculo das resisténcias em série
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As resisténcias em série contribuem para entender alguns parametros do

processo como a resisténcia da membrana e a resisténcia conferida pelo fouling ou

pela camada polarizada.

A Tabela 7 mostra que a membrana ceramica foi a que apresentou menor

resisténcia, ja para as demais os valores obtidos foram muito proximos. Para a

resisténcia conferida pelo fouling a membrana de placa plana foi a que apresentou

maior resisténcia. As membranas apresentaram valores muito proximos para a

resisténcia a transferéncia de massa exercida pela camada polarizada, com excecéao

da membrana de placa plana que apresentou o menor valor para esta resisténcia, isto
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pode ser explicado devido a sua maior velocidade de escoamento interno aliado com
o maior valor de Reynolds interno, o que contribuiu para amenizar a formagao da

camada polarizada na superficie da membrana.

Tabela 8 — Valores de resisténcias do processo de microfiltragao utilizando diferentes

modulos.
Membrana Rm (m1) Rf (m-1) Rp (m-1) Rt (m-1)
Tubular ceramica 7,88x10°6 1,82 x108 2,23 x108 2,33 x108
Fibra oca 1,78 x107 3,98 x10° 1,97 x108 2,18 x108
Tubular polimérica 1,58 x107 7,13 x106 1,99 x108 2,22 x108
Placa plana 1,27 x107 8,19 x10° 6,57 x107 8,66 x107

A Figura 21 apresenta os dados em porcentagem da influéncia de cada
resisténcia em cada um dos processos de MF. Pode-se verificar que para todos os
processos a resisténcia que mais contribuiu para a reducéo do fluxo de permeado € a
resisténcia devido a formagcdo da camada polarizada, seguida pela resisténcia

conferida pela membrana e a resisténcia devido ao fouling.

Figura 18 — Percentual da influéncia de cada resisténcia no processo de microfiltragao

utilizando diferentes moddulos.
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3.3 CONCLUSOES

Os moddulos de MF apresentaram comportamentos distintos ao longo do
processo. Levando em consideracdo o fluxo de permeado, a membrana plana
apresentou o maior fluxo quando comparada as demais membranas testadas. As
fracbes apresentaram diferengas quanto a concentracédo de lignina e soélidos entre
permeados, concentrados e alimentagdo. As fragcbes concentradas para todos os
modulos de MF testados apresentaram concentracdo de compostos fendlicos e
atividade antioxidante maior que os permeados. No entanto os permeados da
membrana plana apresentaram maior concentracdo de compostos fendlicos e
atividade antioxidante para DPPH e ABTS. A simulacdo do escoamento mostrou que
a velocidade tangencial impactou no fluxo de permeado e consequentemente no

numero de Reynolds.
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4 AVALIACAO DO PROCESSO DE ULTRAFILTRAGAO E NANOFILTRAGAO NO
FRACIONAMENTO DO FILTRADO DO LICOR NEGRO

Este capitulo apresenta os materiais e métodos empregados e resultados e
discussao durante a realizagao dos experimentos de fracionamento por meio da UF e

da NF do permeado obtido no processo de microfiltragdo do filtrado do Licor Negro.

4.1 MATERIAL E METODOS

4.1.1 Materiais

4.1.1.1 Aparato experimental

O equipamento de UF e NF no sistema de escoamento tangencial era
composto de um tanque de alimentacao de 2 L, uma bomba de deslocamento positivo
de engrenagens (Procon Pumps), e uma valvula (Osmonics GE) de reciclo, podendo
ser acoplado com membranas de UF e NF em placa plana, que estao listadas na
Tabela 8. As correntes que passam pela membrana sao divididas em concentrado
(solugdo que fica retida na membrana) e permeado (solugdo que passa através da
membrana). A pressao do sistema foi monitorada na saida do concentrado utilizando
um mandmetro (Fiedler) e um rotametro (Dwyer), além de uma valvula para controlar
a pressao (Osmonics GE). A Figura 19 apresenta o diagrama esquematico da unidade
de UF e NF utilizada.
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Figura 19 — Diagrama esquematico do processo de ultrafiltracdo e nanofiltragcéo.
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4.1.2 Membranas utilizadas

Foram utilizadas quatro membranas, sendo trés de UF e uma de NF,

apresentadas na Tabela 8.

Tabela 9 — Membranas utilizadas nos experimentos de ultrafiltragdo e nanofiltracao.

Membrana* Tipo Material MWCO (kDa) Tipo de processo Area (cm?)

Uv150 Plana PVDF 150 UF 24
UHO030 Plana PESH 30 UF 24
UHO004 Plana PESH 4 UF 24

NP010 Plana  PES 1 NF 24
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*todas as membranas foram adquiridas da Microdyn-Nadir GmbH (Alemanha)
4.1.3 Procedimento experimental
O procedimento experimental foi realizado separadamente para as diferentes
membranas testadas seguindo as mesmas etapas do capitulo 3 com modificagcbes
nos parametros utilizados nas etapas de compactacdo, permeancia hidraulica e

determinacao do fluxo limite etapas dispostas no fluxograma abaixo.

Figura 20 - Fluxograma do procedimento experimental dos processos de ultrafiltragao

e nanofiltragéo.
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4.1.3.1 Compactagéao e determinagao da permeancia hidraulica

As membranas foram previamente compactadas com agua deionizada sendo
para as membranas de UF uma pressao de 4,5 bar e vazao de 1,75 kg min-' obtendo

o fluxo permeado a cada 10 min até se obter um fluxo constante com diferenga menor
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a 5% e para a membrana de NF o mesmo procedimento com presséo de 7 bar inicial.
Ao atingir um fluxo constante para as membranas de UF a pressao foi reduzida
primeiramente para 3,5 e depois para 2,5 bar mantendo a mesma vazao assim
permitindo a construgdo do grafico do fluxo permeado em fungcédo da variagdo de
pressao e para a membrana de NF a pressao foi reduzida para 6 e depois para 5 bar,
com estes graficos foi possivel obter os coeficientes angulares do ajuste linear,

coeficiente chamado de permeancia hidraulica da membrana.

4.1.3.2 Determinagao do fluxo limite

A determinagéo do fluxo limite foi realizada para cada uma das membranas
de UF e NF, aplicando a mesma vazao de 3,75 kg min-! e variando a pressdo, para
as membranas de UF de 0,7 bar a 4 bar subindo a pressao sempre que o fluxo em
determinada pressao se mantivesse constante ou com variagdo menor que 5% e para
a membrana de NF comegando em 1 bar até 7 bar realizando o mesmo procedimento.
O fluxo limite é importante para otimizar o processo e se trabalhar com pressoes

compativeis com o processo.

4.1.3.3 Experimentos de concentragao

Os experimentos de concentracdo foram realizados para cada uma das
membranas utilizadas 0,5 bar abaixo da sua pressao critica, a vazao utilizada foi de
3,75 kg min"! e a recuperagdo considerada para todas as membranas foi fixada em
60%.

4.1.3.4 Procedimento de limpeza fisica
Com o intuito de arrastar as impurezas foi realizada a limpeza fisica do

sistema de filtragdo. Para realizar a limpeza fisica, o sistema foi enxaguado com 8 L

de agua a uma vazao de 1,75 kg.min' sem aplicar pressao no sistema.
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4.1.3.5 Procedimento de limpeza quimica

Uma solugdo alcalina de NaOH foi utilizada como agente de limpeza. Para
realizar a limpeza quimica, o sistema ficou em circulagdo com 2 L de solugdo de NaOH
pH 12 durante 15 min a uma vazao de 1,75 kg.min-! este procedimento foi executado

por duas vezes sendo realizada a troca da solucéo de limpeza.

4.1.4 Caracterizagao do processo de separagao

4.1.4.1 Fluxo do permeado

Os fluxos permeados (J) foram calculados medindo-se a massa de fluido
permeado através da membrana. Para isso uma balangca (BEL Balangas S3102)
conectada a um computador com sistema de aquisigdo de dados (AUTOJUN) coletava
constantemente a massa de permeado. O sistema de aquisicdo processava os dados
de aquisicao, juntamente com a area util de membrana fornecida para cada teste, e

calculava o fluxo permeado de acordo com a Equacao 1.

== (1)

Sendo mp a massa de permeado obtido no tempo t (intervalo de tempo de 1 min) e Am

a area da membrana efetiva na filtragao.

4.1.4.2 Recuperagao

A recuperacao representa a fracido de volume da alimentagao que permeia

através da membrana durante o processo, sendo calculado pela equagao 2:

m
Recuperacio (%) = __permeado 100 (2)

malimentagéo



7

Sendo Mmyermeado @ Massa de permeado obtida € myimentacao @ Massa de alimentagéo

no inicio do processo.

4.1.4.3 Avaliacao de recuperacido da permeancia hidraulica

Para avaliar a recuperagdo da permeancia da membrana apds os
procedimentos de limpeza fisica (PLF) e quimica (PLQ), antes de cada processo de
concentracao foi determinada a permeéancia hidraulica inicial (PHI). As equacdes 3 e

4 foram utilizadas para o calculo das recuperacdes de permeancia apos as LF e LQ.

PLF
Recuperacio Limpeza Fisica(%) = PHI 100 (3)
~ . PLQ
Recuperacio Limpeza Quimica (%) = PHI 100 (4)

4.1.5 Caracterizagao das fragoes

4.1.5.1 pH

A determinagdo do pH foi realizada em pHmetro eletrbnico (Gehaka

equipamentos) a temperatura ambiente (25 °C).

4.1.5.2 Solidos

Para caracterizar a concentracdo de solidos das fracbes obtidas, 5 g de
amostra foram secas até massa constante em estufa a 105 °C. Para o calculo do teor
de sdlidos totais na amostra foi utilizada a Equacédo 5 (GREENBERG, 1971).

MHZO

Sélidos totais (%) = .100 (5

amostra
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sendo M;,, a massa de agua na amostra, obtida pela diferenga da massa de amostra
antes e depois do processo de secagem, € M ,.stra @ Massa de amostra utilizada

para analise.

4.1.5.3 Concentracgao de lignina

A determinacdo da concentragdo de lignina na amostra foi determinada
utilizando o método proposto por Filho (2016) usando espectrofotdmetro UV-Vis
(Quimis) no comprimento de onda de 280 nm. Para isso uma solugdo estoque de
lignina foi preparada dissolvendo 5 mg de lignina (Suzano) em 100 mL de NaOH 0,01
mol L. A partir da solugéo estoque foram elaboradas diluigdes de 0,01 a 0,002 g L-"
e construida uma curva de calibracdo. Com a curva de calibracéo foi possivel obter

entdo a concentragdo em g L' de lignina nas fragdes.

4.1.6 Compostos fenodlicos totais e atividade antioxidante

4.1.6.1 Compostos fendlicos totais

Para determinagdo dos compostos fendlicos totais foi utilizado método
adaptado de Knapp et al. (2019). Foi realizada a reagéo de 0,500 yuL de amostra, 2
mL de solugdo de agua destilada, 2 mL do reagente Folin-Ciocalteau (0,25 N) e apés
5 min adicionou-se 3 mL do reagente carbonato de sédio 7,5 % e 2,5 mL de agua.
Apés 2 h de reagdo em ambiente escuro, foi realizada leitura em espectrofotdmetro
(Quimis) em 760 nm. Para calcular a concentragao de fendis foi preparada uma curva
analitica de acido galico (de 0 a 500 mg L") utilizando o mesmo método. As andlises
foram realizadas em triplicatas e o resultado foi expresso em g equivalente de acido
galico (EAG) por 100 mL de filtrado.
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4.1.6.2 Atividade antioxidante ABTS

A capacidade antioxidante das fragbes de lignina foi determinada através da
inibicdo do radical ABTS++ segundo o método adaptado de(RE et al., 1999). Em um
tubo de ensaio foram adicionados 5 mL de solugédo aquosa de ABTSe (7 mmol L") e
88 uL de persulfato de potassio (140 mmol L"), previamente preparados. A solugdo
permaneceu em repouso no escuro por 16 h antes da analise. Em seguida, diluiu-se
1 mL desta mistura em etanol até obter-se uma absorbancia de 0,70 nm + 0,05 nm a
734 nm. A reagao foi realizada utilizando 30 uL de amostra e 3 mL de ABTS-+. A
mistura foi deixada reagir por 6 min e entdo foi realizada a leitura em
espectrofotdmetro (Quimis) a 734 nm. Para calcular a atividade antioxidante foi
preparada uma curva analitica de acido galico (de 0 a 500 mg L") utilizando o mesmo
meétodo e entdo expressada a atividade antioxidante das amostras em equivalente a

acido galico.

4.1.6.3 Atividade antioxidante DPPH

A capacidade antioxidante das fragcdes de lignina foi realizada através do
método de inibicdo do radical DPPH+ de acordo com Brand-Williams (1995) com
modificagdes. Diluiu-se 2,4 mg do radical DPPHs em metanol (0,06 mmol L"), e entdo
foi realizada a reacédo de 0,1 mL de amostra com 3,9 mL da solugdao de DPPH. A
leitura foi realizada imediatamente apdés a mistura e apds 30 min de reacdo. Para
calcular a atividade antioxidante foi preparada uma curva analitica de acido galico (de
0 a 500 mg L) utilizando o mesmo método e entdo expressada a atividade

antioxidante das amostras em equivalente a acido galico.

4.1.6.4 Perfil fenodlico volatil

A determinagcdo do perfil fendlico volatil foi realizada pela técnica de
microextracdo solida com fibora de SPME denominada HS-SPME utilizando a
metodologia proposta por Kolb et al., (2013) , utilizando um cromatégrafo a gas

(Agilent 7890A) acoplado a um espectrometro de massas (Agilent 5975C), com auto-
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amostrador, forno para aquecimento das amostras (30 — 200 °C), auto-agitagao (500
rpm), do tipo CTC-Combi-Pal (GTC Analytics AG, Zwingen, Suiga) e coluna capilar
HP-5MS (30 m x 0,32 mm x 0,25 ym). As amostras foram condicionadas no auto-
amostrador em aliquotas de 5 mL em vials de 22 mL. A programacgéao da temperatura
do forno iniciou em 80 °C mantendo-se nessa temperatura por 2 minutos, foram entéo
feitos incrementos de 10 °C/min até 110 °C, aumentando-se até 160 °C a 3 °C/min e
entdo até 280 °C a 20 °C/min. Ao final, a temperatura foi mantida constante em 280
°C durante 20 min. O modo de injecao splitless foi aplicado no espectrémetro de
massas com aquecimento de 250 °C, o gas de arraste utilizado foi hélio a uma vazao
de 1,0 mL.min -'. O espectro de massas foi obtido utilizando 70 eV com a razédo m/z
de 50 a 650. A identificacdo dos compostos foi realizada utilizando a biblioteca de

referéncia do NIST (National Institute of Standards and Technology).

4.1.6.5 Analise de compostos fendlicos por HPLC-DAD-MS

As analises de compostos fendlicos foram realizadas na Central Analitica da
Universidade Federal da Fronteira Sul — Laranjeiras do Sul. O equipamento utilizando
foi um cromatdégrafo liquido de alta performance (Shimazdu, Kyoto, Japao), equipado
com duas bombas, injetor automatico, detector de arranjo de diodos e acoplado a um
espectrometro de massas como fonte de ionizagao (LCMS-2020, Shimadzu, Kyoto,
Japao).

O método utilizado foi o de Pilatti-Riccio (2019), descrito a seguir. A
separagao do analitos foi realizada utilizando uma coluna C18 de 250 mm de
comprimento, 4,6 mm de didametro interno e tamanho de particula 5 ym (NST, Santos,
Brazil), o forno foi mantido a 40 °C. As fases méveis foram agua acidificada com 0,1
% de acido férmico (A) e metanol acidificados com 0,1 % de acido formico (B) em
sistema de elui¢do gradiente. A composicao inicial foi de 14 % de B com incremento
linear até 55 % em 16 min, apds entao a concentracéao foi de 100 % de B entdo mantido
nesta concentracao de 16 a 17 min e entdo 17 a 20 min retornou-se a 14 % de B. O

fluxo da fase movel foi de 1,2 mL min' e o volume de injegcdo de 5 pL.
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Os padrbes utilizados para quantificacdo foram acido galico, catequina,
epicatequina, acido vanilico, acido p-Cumarico e acido ferrulico (Sigma Aldrich,
Estados Unidos).

4.1.6.6 Determinacao qualitativa de grupos funcionais

A determinagéo qualitativa de grupos funcionais presentes nas amostras foi
realizada por espcetrometroa de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR),
em um espectrémetro modelo Cary 660 (Agilent Technologies). As amostras foram
previamente secas por 24 h a 50 °C em estufa a vacuo e prensadas em pastilhas de
KBr. Os espectros foram obtidos em modo de transmitancia, com varredura de 600 a

4.000 cm™', coletando-se 32 espectros para cada amostra.

4.1.7 Predicao do consumo de energia para as diferentes membranas de

ultrafiltragcao e nanofiltragao utilizadas.

A predigdo do consumo de energia foi realizada utilizando a correlagao
descrita por Jonson e Wallberg (2009), apresentada na Equacao 8.
Ap-Q)
n(J.A)

sendo W,...i-. @ energia requerida por m3, Ap a variagao da pressao do sistema (Pa) ,

Wreeire = (®)

Q a vazao do processo (kg h''), n a eficiéncia da bomba utilizada ( considerando
eficiéncia de 70%), J o fluxo de permeado (kg h"" m2), A a drea de membrana utilizada

(m?).
4.1.8 Avaliagao do fouling

4.1.8.1 Determinacéao das resisténcias em série
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O modelo das resisténcias em série € baseado na Lei de Darcy proposto por
Madaeni e Mansourpanah (2004), o fluxo de permeado pode ser relatado como a
pressao aplicada e a resisténcia hidraulica aplicada (Equagao 13).

AP
/= KRy

(13)

A viscosidade da solugdo de alimentagéo é representada por u (Pa s) e a
resisténcia hidraulica total de filtragdo é representada por R;.(m™).

A viscosidade da solugdo de alimentagdo é representada por u (Pa s') e a
resisténcia hidraulica total de filtragao é representada por R;.(m™). A resisténcia total
pode ser dividida em trés componentes, sendo estas a resisténcia da membrana (Rm)
que é a resisténcia intrinseca da membrana, ndo dependendo do fluido em questao,
resisténcia da camada polarizada (Rp), que é a resisténcia formada durante o
processo de separagdo ou seja uma espécie de filme fino que fica aderido na
superficie da membrana e tende a aumentar durante o processo de separagao. Esta
também é conhecida como resisténcia reversivel, pois pode ser recuperada apos a
limpeza fisica apenas com agua. A resisténcia devido ao fouling (Rrf), também
conhecida como resisténcia irreversivel, € a incrustacdo que fica aderida na
membrana sendo possivel a reversdo apenas por métodos quimicos de limpeza. As
equacdes que descrevem estas resisténcias sdo as equacodes 14, 15, 16, 17 e 18,
respectivamente. A resisténcia da membrana pode ser obtida pelo fluxo de agua

deionizada que permeia através da membrana com uma certa pressao aplicada.

Rr = Rp + Rg + Ry, (14)

Ry = —— (15)
Hp * Jp

Rp= — (16)
K20 * JHz20

R —( ar ) R, (17)
F Ur20 * JH20 m
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4.1.9 Tratamento estatistico

Para a comparacéo dos dados obtidos foi utilizado o teste de Tukey com 95%

de confianga a fim de comparar as médias e verificar se haviam diferengas

significativas entre as amostras, para isto foi utilizado o software Statsoft Statistica 13.
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4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.2.1 Desenvolvimento do processo

4.2.1.1 Permeéancia hidraulica

As membranas apresentaram valores diferentes de permeéncia hidraulica,
devido aos diferentes tamanhos dos poros das membranas utilizadas. As membranas
com maior MWCO apresentaram valores maiores de permeancia hidraulica. Ja as
membranas com menores MWCO apresentaram valores menores. Nota-se também
uma proximidade nos valores de permeancia para as membranas UH004 e NP010, o
que é justificavel dado que suas massas molares de corte apresentam a mesma

ordem de grandeza (Figura 21).

Figura 21 — Permeancia hidraulica para as diferentes membranas de ultrafiltragéo e

nanofiltragao.
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4.2.1.2 Determinacéao do fluxo limite

A determinacao do fluxo limite permitiu obter as pressdes de operacao ideais
para os processos de UF e NF, colaborando para que nos experimentos de
concentracdo a pressao utilizada seja menor que a pressao critica do sistema
reduzindo assim o fouling. Para as membranas de UF, o fluxo limite foi determinado
variando a pressao de 1 bar até 5 bar com incrementos de 0,5 bar no momento em
que o fluxo de permeado (J) fosse constante ou com variagdo menor do que 5 %. Para
a membrana de NF o processo realizado foi o mesmo, utilizando a faixa de pressao
de 3 a 7 bar com incrementos de 0,5 bar. Para ambas membranas, a vazao tangencial
de alimentacéo foi de 3,75 kg min".

A Figura 22 apresenta os dados de fluxo limite para as diferentes membranas
de UF e NF. Observa-se que as membranas de UF apresentaram comportamento
muito semelhante com ponto de inflexdo bem demarcado, sendo para membrana
UV150 na pressao de 5 bar e para as membranas UH030 e UH004 em 4 bar. Assim
para posteriores experimentos de concentragao, a pressao utilizada considerada foi
de 0,5 bar abaixo da pressao critica do sistema, sendo para UV150 4,5 bar e para as
membranas UH030 e UH004 3,5 bar.

Para a membrana de NF NP010 este comportamento n&o foi bem demarcado
quanto para as membranas de UF. Porém, pode-se observar um ponto de inflexdao em
6 bar. Sendo assim, para os experimentos de NF posteriores foi utilizada a pressao
de 5,5 bar. Observa-se que as membranas com maior ponto de corte apresentaram

também maior fluxo permeado.
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Figura 22 — Fluxo de permeado em fungéo da presséao para as diferentes membranas

de ultrafiltragdo e nanofiltragéo.
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4.2.1.3 Fracionamento do subproduto de extragao de lignina

O fracionamento do subproduto da extragdo de lignina foi realizado até a
recuperacao de 60 % da alimentagao, a uma pressao 0,5 bar abaixo da pressao critica
do sistema. Assim, para a membrana UV150, a pressao utilizada foi de 4,5 bar, para
as membranas UH030 e UH004 as pressdes foram de 3,5 bar e para a membrana de
NF NPO010 a pressao utilizada foi de 5,5 bar. Para todos os processos, a vazao
utilizada foi de 3,75 kg mim-'. A Figura 23 apresenta os dados de fluxo de permeado
(J) em fungéo do tempo de processo.

A membrana UV150 apresentou o maior fluxo de permeado e menor tempo
de processo, 0 que era esperado, uma vez que esta possui a maior massa molar de
corte de todas as membranas testadas. O fluxo inicial de permeado foi de 80 kg.h-'.m?
e o final, aos 130 min de processo, foi de 100 kg h-'.m2. Para esta membrana, o
comportamento do fluxo foi crescente nos primeiros minutos se tornando constante

com no decorrer do processo.
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Para a membrana UHO030, o fluxo inicial foi de 65 kg h"' m e o final de 45 kg
h' m=2, levando-se 250 min para alcancgar a recuperagéo de 60 %. Nesta permeacéo
também se observou um acréscimo no fluxo nos primeiros minutos com posterior
decaimento, a redugao do fluxo esta atrelada a formacgéo da camada de polarizagao
e consequentemente aumento da resisténcia devido a formacao desta camada.

As membranas com os menores MWCO apresentaram comportamento muito
semelhante. A membrana UHO004 apresentou um pequeno acréscimo de fluxo nos
primeiros momentos de processo e ao atingir concentragéo de 45% uma redugao no
fluxo foi observada. Para a membrana UH004 o fluxo inicial foi de 12 kg h-' m2 e final
de de 7 kg h™" m*? durante 600 min. Para a membrana NP010, o fluxo inicial foi de 15
kg h™ m2 e o fluxo final de 10 kg h' m*2 durante 900 min. O comportamento muito
préximo dos fluxos de permeado obtidos pelas membranas UH004 e NP010 pode ser
explicado observando o ponto de corte das mesmas, sendo 4 e 1 kDa
respectivamente, valores estes muito proximos se comparadas as outras membranas

testadas.

Figura 23 — Fluxo de permeado em fungao do tempo do processo de concentracao

para as diferentes membranas de ultrafiltracao e nanofiltracao.
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4.2.1.4 Avaliacado da recuperagao da permeancia hidraulica

Com as permeancias hidraulicas obtidas apds a limpeza fisica e limpeza
quimica foi possivel avaliar a recuperacao da permeabilidade por meio da comparagéao
com a permeancia inicial. A Figura 24 mostra a porcentagem de recuperagdo da
permeancia de cada uma das diferentes membranas de UF e NF. Estas apresentaram
recuperacoes diferentes quando aplicada apenas a limpeza fisica, sendo a membrana
NPO010 a que apresentou maior recuperagao, 80 % da permeancia inicial.

O tamanho de poro relacionado com o tamanho das particulas em suspensao
pode explicar tal fenbmeno, visto que particulas maiores ndo se aderem no interior
dos poros das membranas de NF. Para limpeza quimica todas as membranas
apresentaram uma recuperagdo acima de 85 %, destacando-se as membranas

UHO004 e NP010 que apresentaram recuperagdes acima de 90 %.

Figura 4 — Recuperagao da permeancia hidraulica para membranas de ultrafiltracao e
nanofiltragao.
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4.2.2 Caracterizagao das fragoes obtidas
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4.2.2.1 Concentragao de lignina, pH e teor de sdlidos

A Tabela 8 apresenta os dados obtidos apds a concentragédo do residuo do
Licor Negro para as diferentes fragdes, alimentagdo, concentrado e permeado. A
concentracdo de lignina apresentou diferenca entre as membranas e fragdes.
Observa-se que as membranas UH004 e NPO0O10 apresentaram as maiores
concentragbes de lignina, sendo aproximadamente duas vezes maior que a
concentracdo da alimentacdo. Os permeados consequentemente tiveram suas
concentragdes de lignina reduzidas.

O pH das fra¢des néo apresentou diferenga quando comparadas as diferentes
fracdes e as diferentes membranas. Como as membranas possuem baixa retencao
de sais monovalentes, ndo sao efetivas para reter ions hidrogénio e hidroxila, o que
explica a pouca variagao do pH observada.

N&o se pode observar grandes diferengas entre os teores de solidos obtidos
entre as diferentes membranas. As diferencas nos teores de sélidos s6 ocorrem entre

os retidos e permeados de uma mesma membrana, como esperado.



Tabela 10 — Caracterizacéo das fragdes obtidas por ultrafiltracdo e nanofiltragdo quanto a concentragao de lignina, pH e solidos
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totais.
Caracterizagcdo | Alimentagao UV150 UHO30 UH004 NPO10
Permeado Concentrado Permeado Concentrado Permeado Concentrado | Permeado | Concentrado
Lignina (g/L) 21+ 2°¢ 13 +1¢ 33+2° 12 + 3« 34 +1° 11+ 29 43 £ 22 12 + 3¢ 44 £ 52
pH 9,71 + 0,04%® 9,74 +0,10* | 9,61 +0,03%® | 963 +0,05® | 9,61 +0,10®® | 9,55+ 0,08> | 9,68 +0,03% | 9,76 + 0,012 | 9,74 + 0,042
ST (%) 22,7 + 1,23 20,5 +2,33¢ | 22 3+ 1,9%c 18,6 + 1,4¢ 22,1 £ 0,58%>° 19,7 +1 43¢ 22,6 +20 | 19,2+0,9° | 23,7+1,62

Médias com letras diferentes na mesma linha significam diferenca estatistica para teste de Tukey com significancia de 95%.

* Razéo indica a relagéo entre a concentragao de lignina e soélidos totais.
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4.2.2.2 Compostos fendlicos

A concentragdo de compostos fendlicos totais expressa em equivalente de
acido galico é apresentada na Figura 25. Observa-se que as membranas foram
eficientes na concentracdo destes compostos. As membranas com menor MWCO
(UHO04 e NP010) apresentaram as maiores concentragdes de compostos fenolicos
para as fragbes concentradas e consequentemente as menores concentragdes para
as fragdes permeadas.

Observa-se que a concentragdo de compostos fendlicos foi proporcional a
reducdo da massa de corte das membranas, assim os concentrados das membranas
apresentaram maiores concentragdes de compostos fenodlicos comparadas a
alimentacdo. Consequentemente, as fragdes permeadas apresentaram
concentracbes menores que a alimentacdo. Assim podemos afirmar que as
membranas testadas se mostram eficientes no fracionamento dos compostos
fendlicos, visto que a concentracdo de compostos fendlicos das diferentes fragdes

corrobora para isto.
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Figura 25 — Concentragdo de compostos fendlicos totais para diferentes membranas

de ultrafiltragdo e nanofiltragao.
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4.2.2.3 Atividade antioxidante

Para ambos radicais livres testados (ABTS e DPPH) pode-se observar
atividade antioxidante nas diferentes fragbes conforme demonstrado nas Figuras 29 e
28. As diferentes fragdes apresentaram capacidade antioxidante diferentes, sendo as
fracdes de retido ou concentrados as que resultaram em capacidade antioxidante mais
elevadas que a alimentacdo, enquanto os permeados apresentaram capacidade
antioxidante menor que os concentrados e a alimentagdo. As membranas com menor
MWCO (UH004 e NP010) apresentaram a maior capacidade antioxidante para ABTS
e DPPH na fracdo de concentrado e consequentemente menor capacidade
antioxidante no permeado, em relacdo as membranas aplicadas.

Para o DPPH observa-se um aumento na atividade antioxidante conforme ha
uma redugdo na massa de corte das membranas, assim apresentando concentrados
com maior atividade antioxidante comparada a alimentacdo e permeados com

atividade antioxidante menor que a alimentagao.
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Figura 26 — Atividade antioxidante (DPPH) das diferentes fragbes obtidas por
ultrafiltracdo e nanofiltragao.
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Ja para o ABTS observou-se pouca diferenca entre os concentrados quando
considerados os respectivos desvios padrao. Porém, da mesma maneira, houve um
aumento da atividade antioxidante das fragcbes concentradas e uma reducido da

atividade antioxidante das fragbes permeadas, quando comparadas a alimentacao.
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Figura 27 — Capacidade antioxidante (ABTS) das diferentes fragdes obtidas por
ultrafiltracdo e nanofiltragao.
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4.2.2.4Quantificacdo de compostos fendlicos por cromatografia liquida

Os compostos fendlicos presentes nas fragcbes foram quantificados por
cromatografia liquida de alta eficiéncia, utilizando 10 padrées de fendlicos com curvas
de calibracdo para quantificacdo. A tabela 12 demonstra os compostos que foram
quantificados: acido galico (1), catequina (2), epicatequina (3), acido vanilico (4),
acido p-cumarico (5) e acido ferrulico (6). Além destes compostos também foram
quantificados o acido cafeico, quercitina, mirecitina e resveratrol, estes compostos
ficaram abaixo do limite de detecgdo do equipamento. As equagdes utilizadas para
calcular as concentracbes foram obtidas através das curvas de calibracbes dos

compostos e estdo apresentadas na tabela 10.
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Tabela 11 - Equagdes de calibragdo dos compostos fendlicos quantificados por
HPLC.

Composto Equacéao r2
Acido galico y = 4758164,79x 0,99
Catequina y =951167x 0,98
Epicatequina y = 991623x 0,98
Acido vanilico y = 4886051,89x 0,99
Acido p cumarico y = 9822170,58x 0,97
Acido ferulico y = 6667368,53x 0,98

Pode-se observar que as membranas UH004 e NP0O10 apresentaram a maior
capacidade de concentrar todos os compostos em geral. Também pode-se notar
pouca alteragao entre as concentragdes das fragdes obtidas pelas membranas UV150
e UH030 quando comparadas a alimentacgao.

Os compostos obtidos em geral derivam de reagbes dentro de uma matriz
complexa ainda na planta, com adi¢des de hidroxilas e agcdo de aminoacidos
(fenilalanina e tirosina) presentes na matriz. O acido ferrulico é sintetizado ainda na
planta dentro dos tecidos vegetais vasculares. Ja os compostos derivados do acido
cindmico como é o caso do acido p-cumarico e acido vanilico e os flavonoides
catequina e epicatequina derivam de reag¢des desencadeadas com o rompimento do
tecido celular e auséncia dos aminoacidos essenciais (CARRAPICO, 1998).

A catequina e epicatequina sao isbmeros e sao classificados como
flavonoides. Além disso, tém sido muito estudado em aplicagdes para inibir a oxidagao
devido a capacidade em sequestrar radicais livres. Estes compostos sdo encontrados
em diversas matrizes de fonte vegetal (ASADA et al., 2018).

Os acidos vanilico e p-cumarico sao produtos da quebra da lignina em fracbes
menores. Estes sdo de grande interesse, devido a atividade biolégica que possuem
(antioxidante e antimicrobiana). O &cido vanilico € a forma oxidada da vanilina, e é
utilizado na industria como flavorizante. Também existem estudos aplicando estes
compostos para protegdo UV em diversos produtos (BENDER et al., 2020; TANAKA
et al., 2019).
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Tabela 12 - Quantificacdo dos compostos fendlicos testados para as diferentes fragées obtidas por ultrafiltracdo e nanofiltracao.

Acido galico Catequina Epicatequina Acido vanilico | Acido p-cumarico Acido ferulico
Alimentacéao 158,91¢ 2657,26° 2874,91° 1218,23°d 1597,91bc 245,97
uUv150 Permeado 150,96°¢ 2277,027¢ 1673,18¢ 1026,399% 1285,88 82,361
Concentrado 79,234 3486,94° 2737,93P 1350,44bcd 1737,39P 257,37°
UHO030 Permeado 151,31¢ 1392,67¢ 1626,79° 879,20¢f 1271,5¢ 124,28
Concentrado 191,77%¢ 3765,55P 2901,80P 1582,393kc 1892,13P 268,59
UHO004 Permeado 78,584 693,27% 1446,28° 831,92¢f 1264,064 112,46d
Concentrado 249,392b 4016,1132b 3937,982 1721,7320 2314,662 365,962
NP0O10 Permeado 61,224 352,54¢ 1410,39¢ 584,21f 1179,5¢ 98,424
Concentrado 285,822 4629,402 4171,612 1863,802 2415,452 423,452
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4.2.2.5 Perfil fenodlico volatil

A Tabela 9 apresenta os dados do perfil fendlico volatil para as diferentes
fracdes de UF e NF. Nestas fragdes foi possivel detectar alguns compostos fendlicos
além de alguns acidos graxos derivados. Os compostos que apresentaram maior area
de pico detectado foram os compostos siringol (2,6 dimetoxi fenol) e guaiacol (2-
metoxi fenol).

O composto guaiacol apresentou a maior area de pico detectado para as
fracdes do permeado. Sendo que para as membranas de menor tamanho de poro ndo
foram detectados picos para este composto. Para o siringol foram detectadas maiores
areas de pico relativo para as fragcbes permeadas e menores para os concentrados.
Possivelmente, o fracionamento com membranas poder ter sido bem eficiente na
purificacdo destes compostos, levando as fragdes permeadas a apresentar
apresentam maior disponibilidade destes compostos em sua forma nao ligada. Da
mesma forma, as fragdes concentradas podem apresentar fracbes destes mesmos
compostos ligados a outros grupamentos como o Fenol, 4-etil-2-metoxi-é a adicdo de

um grupamento carbono 4 da estrutura fenol, 2-metoxi (guaiacol).



Tabela 13 - Perfil fendlico volatil das fragdes de ultrafiltragdo e nanofiltragéo.
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Area do pico
uv150 UUHO030 UHO004 NP010
Composto Alimentagéo
Permeado | Concentrado | Permeado | Concentrado | Permeado | Concentrado | Permeado | Concentrado
Fenol, 2-metoxi- 66481 70152 546985 65145 61465 66074 101025 53698 74585
Fenol, 2,4-bis(1,1-dimetilletil)- 8988 2846 4198 1569 5650 1698 3784 14259 30269
Fenol, 2,6-dimetoxi- 6879 7246 1278 1148 1145 - - - -
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4.2.2.6 Analise qualitativa da composigcao quimica dos extratos

Os espectros de FTIR obtidos para as diferentes fracbes sdo apresentados na
Figura 28. Pode se observar as fragbes de alimentacédo, permeadas (tracejada) e
concentradas. Foi observado que quanto menor o ponto de corte da membrana
menores as bandas de absorc¢ao para todos os espectros. A membrana UV150 foi a
membrana que apresentou menor diferenga entre alimentagdo, concentrado e
permeado. Para as membranas UH004 e NP0O10 observou-se uma redugao nas
bandas de absorcgao.

As bandas 3750 a 3250 cm™ indicam a presenca de ligagdes O-H e bisfenol
A, enquanto a banda de 1585 cm" indica a presenca de anel aromatico e ligages C-
O. A banda 1400 cm'indica o prolongamento no anel aromatico com ligagbes de C-
H. A banda de 1125 cm™'indica a presencga de anel aromatico no plano com ligagées
de C-H. As bandas acima obtidas estdo associadas ao processo de concentracao de
compostos fendlicos presentes na amostra. Observa-se que, para as membranas de
maior ponto de corte, ou seja, a UH004 e NP010, as fracbes permeadas apresentam
uma redugao no tamanho da banda e para as fragbes concentradas ha um aumento
quando comparadas as bandas obtidas na corrente de alimentacdo. A banda 620 cm-
', relaciona-se a ligagbes com -SOs4 também pode-se verificar que as fragoes
permeadas das membranas de maior ponto de corte apresentaram menores bandas,
indicando uma incidéncia menor de ligagdes com compostos sulfurosos.
consequentemente, as fragbes concentradas apresentaram um aumento na banda
comparada a alimentacio sendo assim pode-se afirmar que o processo foi eficaz para
redugdo do teor de compostos sulfurosos nas fragbes de permeados. (CHO; KO;
RENNECKAR, 2019; CRUZ, 2019).
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Figura 28 — Espectro de transmitancia obtido por FTIR para as diferentes fra¢des de
ultrafiltracdo e nanofiltracdo linhas tracejadas — permeado e linhas continuas —

concentrado.
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4.2.2.7 Avaliagado do consumo de energia

O consumo estimado de energia foi diferente para todas as membranas
testadas, conforme observado na Figura 29. As membranas com maior fluxo de
permeado demandaram menor energia. Isto porque a equagédo do modelo considera
proporcionalmente o fluxo de permeado obtido em cada ponto do experimento, assim
permitindo calcular a demanda de energia média do processo e o desvio padrao.

As membranas UV150 e UH030 demandaram aproximadamente 5 kW h-'.m?
sendo estas as membranas as que apresentaram a menor demanda energética
durante o processo de fracionamento. Ja as membranas UH004 e NP010
apresentaram comportamento muito proximo entre si, embora a membrana de UF

UHO004 tenha apresentado uma demanda de energia mais elevada, devido a maior
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variagdo de fluxo durante o processo. Os valores foram de 25 kW h -"m=2 e 23 kW h"’

m para as membranas UH004 e NP010, respectivamente.

Figura 29 - Predicao do consumo de energia para as diferentes membranas de

ultrafiltragao e nanofiltragao.
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4.2.2.8 Calculo das resisténcias em série

A Tabela 11 apresenta os valores de resisténcias obtidos para as permeacbdes
com as membranas testadas. Observa-se que a membrana com maior resisténcia
intrinseca foi a membrana de nanofiltracao, NP010, devido ao seu tamanho de poro
reduzido. A membrana que apresentou menor resisténcia da membrana foi a
membrana de ultrafiltracdo UHO030 este fato pode ser associado ao tamanho do poro,
bem como de outras caracteristicas, como material da membrana, conformacéao e
tortuosidade dos poros e outros fatores associados que podem contribuir para este
valor reduzido.

As membranas UV150 e NP0O10 apresentaram as maiores resisténcia devido
ao fouling. Uma possivel justificativa para este fenébmeno pode estar atrelada ao
tamanho do poro, sendo a UV150 uma membrana muito aberta permitindo que as
particulas tenham penetrado e bloqueado total ou parcialmente o interior dos poros.
Para a membrana NP010 pode ter ocorrido um bloqueio externo total dos poros devido

ao tamanho reduzido destes. Para a resisténcia devido a formagdao da camada
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polarizada os maiores valores foram obtidos pelas membranas com menor tamanho
de poro, o que ja é esperado pois com 0 aumento da retengdo também ha o aumento

da formacéo da camada polarizada.

Tabela 14 - Resisténcias calculas para as membranas de ultrafiltragao e nanofiltragao.

Membranas Rm (m) Rt (m-1) Rp (m-1) Rt (m-1)
Uv150 2,47x107 1,11x107 6,49x107 1,01x108
UHO030 8,93x10° 4,40x10° 3,52x108 3,66x108
UHO004 3,10x107 8,23x108 2,07x10° 2,11x10°
NPO10 1,60x108 1,78x107 1,69x10° 1,87x10°

A Figura 30 apresenta a influéncia, em termos percentuais, de cada uma das
resisténcias na resisténcia total durante o processo de separacgao, verifica-se que para
a membrana UV150 uma distribuigdo maior das resisténcias sendo a maior resisténcia
a da camada polarizada. Para as membranas UH030, UH004 e NP010 pode ser
observada uma distribuicdo menor das resisténcias, sendo também a resisténcia da
camada polarizada a resisténcia que mais influenciou no processo, sendo responsavel

por mais de 90% da resisténcia total.

Figura 30 - Distribuicao das diferentes resisténcias no processo de ultrafiltracdo e

nanofiltracao de subproduto da recuperagao de lignina.
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4.3 CONCLUSOES

Os processos de UF e NF foram eficientes para produzir diferentes fragées de
concentrados e permeados. As fragdes concentradas das membranas UH004 e
NP010 apresentaram comportamento de fluxos muito semelhantes, com
concentragdo de compostos fendlicos e atividade antioxidante maior que as fragdes
obtidas para as demais membranas. Catequina, epicatequina, acido vanilico, acido p-
cumarico, acido ferrulico e acido galico foram encontrados nas fragdes de permeado
e concentrado para todas as membranas, sendo os compostos com maiores
concentracbes encontradas a catequina, epicatequina, acido vanilico e acido p-
cumarico. Os processos com membranas de menor tamanho de corte apresentaram

maior consumo de energia que os demais.
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