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RESUMO

Um dos problemas ambientais da atualidade decorre da elevada emissédo de gases poluentes
para a atmosfera. Isso resulta na ma qualidade do ar, doencas respiratérias, aléem de alguns
poluentes atmosféricos atuarem no agravamento do efeito estufa, o que provoca alteracoes
climaticas. Diante desse cenario, € notoria a necessidade de estratégias nos processos produtivos
que priorizem mudangas sustentaveis. Alguns setores ja aplicam estratégias sustentaveis, como
exemplo a adogéo do carvao vegetal, proveniente de fontes renovaveis, substituindo o carvéo
mineral. O Brasil se tornou o principal produtor de carvao vegetal e o estado de Minas Gerais
é responsavel por cerca de 90% dessa producdo. Na carbonizacdo ocorre a decomposicdo da
madeira, que da origem ao carvao vegetal, gases condensaveis (compostos organicos volateis),
gases ndo condensaveis (CO, CO2, CH4) e material particulado. O licor pirolenhoso pode ser
gerado a partir da condensacgdo dos gases e é separado por decantacdo dando origem ao alcatrdo
vegetal e ao extrato pirolenhoso. O extrato pirolenhoso possui diversas aplicagdes,
principalmente em atividades agricolas, como bioestimulante e/ou herbicida devido aos
compostos organicos presentes em sua composicdo. O extrato € constituido por cerca de 90%
de &gua e 10% de compostos organicos, como acidos carboxilicos, compostos fendlicos,
cetonas, entre outros. Visando a sustentabilidade do processo, o presente trabalho tem como
objetivo estudar a concentragdo do extrato pirolenhoso a partir da aplicacdo dos processos de
separacao por membranas (PSM). O intuito é mitigar as emissdes atmosféricas decorrentes do
transporte durante a comercializacdo do extrato pirolenhoso, além de reduzir o consumo de
embalagens plasticas. A sequéncia operacional investigada para o estudo da concentracao do
extrato foi 0 uso de membranas poliméricas de ultrafiltracdo (UF) obtendo duas fragdes; uma
de concentrado e outra de permeado. O permeado obtido na UF foi dividido em duas frac6es
onde a primeira foi direcionada para a nanofiltracdo (NF) e a segunda para osmose inversa (Ol).
As fracdes obtidas nos processos de permeacdo foram analisadas por Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS), pH, turbidez, condutividade elétrica e série de
solidos para avaliar a eficiéncia da concentracdo do extrato a cada etapa de concentracdo
utilizando a UF, NF e Ol. Os resultados indicaram que houve remocao de materiais particulados
pela membrana de UF. No entanto, o processo de concentragdo por NF e Ol foram influenciados
por processos adsortivos e difusivos ao longo do processo de separacdo, ndo sendo possivel
identificar o grau de concentracdo de compostos especificos presentes no extrato. Isso foi
observado devido a presenca dos componentes organicos na fracdo permeada. Além disso,
foram levantadas praticas sustentaveis na concentracdo do extrato pirolenhoso que indicam as
praticas da Economia Circular pela Estrutura RESOLVE e suas respectivas abrangéncias.
Foram identificadas cinco das seis agdes sustentaveis da estrutura RESOLVE aplicaveis em
todos os niveis de abrangéncia e trés dos quatro indicadores de circularidades.

Palavras-chave: Carboquimica vegetal. Derivados Lignoceluldsicos. Processos de Separacao
por Membranas. Siderurgia Sustentavel.



STUDY OF THE CONCENTRATION OF PYROLENE EXTRACT FROM THE
CARBONIZATION OF Eucalyptus sp WOOD USING THE NANOFILTRATION AND
REVERSE OSMOSIS PROCESS

ABSTRACT

One of today's environmental problems arises from the high emission of polluting gases
into the atmosphere. This results in poor air quality, respiratory diseases, in addition to some
atmospheric pollutants acting to worsen the greenhouse effect, which causes climate change.
Given this scenario, the need for strategies in production processes that prioritize sustainable
changes is clear. Some sectors already apply sustainable strategies, such as the adoption of
charcoal, from renewable sources, replacing mineral coal. Brazil has become the main producer
of charcoal and the state of Minas Gerais is responsible for around 90% of this production. In
carbonization, wood decomposition occurs, which gives rise to charcoal, condensable gases
(volatile organic compounds), non-condensable gases (CO, CO2, CH4) and particulate matter.
Pyroligneous liquor can be generated from the condensation of gases and is separated by
decantation, giving rise to vegetable tar and pyroligneous extract. The pyroligneous extract has
several applications, mainly in agricultural activities, as a biostimulant and/or herbicide due to
the organic compounds present in its composition. The extract consists of around 90% water
and 10% organic compounds, such as carboxylic acids, phenolic compounds, ketones, among
others. Aiming at the sustainability of the process, the present work aims to study the
concentration of the pyroligneous extract through the application of membrane separation
processes (PSM). The aim is to mitigate atmospheric emissions resulting from transport during
the sale of the pyroligneous extract, in addition to reducing the consumption of plastic
packaging. The operational sequence investigated to study the extract concentration was the use
of polymeric ultrafiltration membranes (UF) obtaining two fractions; one of concentrate and
the other of permeate. The permeate obtained at UF was divided into two fractions where the
first was directed to nanofiltration (NF) and the second to reverse osmosis (Ol). The fractions
obtained in the permeation processes were analyzed by Gas Chromatography coupled to Mass
Spectrometry (GC-MS), pH, turbidity, electrical conductivity and solid series to evaluate the
efficiency of extract concentration at each concentration step using UF, NF and Ol. The results
indicated that there was removal of particulate materials by the UF membrane. However, the
concentration process by NF and Ol were influenced by adsorptive and diffusive processes
throughout the separation process, making it not possible to identify the majority concentration
of specific compounds present in the extract. This was observed due to the presence of organic
components in the permeate fraction. In addition, sustainable practices were raised in the
concentration of pyroligneous extract that indicate Circular Economy practices through the
RESOLVE Structure and their respective scope. Five of the six sustainable actions of the
RESOLVE framework applicable at all levels of coverage and three of the four circularity
indicators were identified.

Keywords: Vegetable Carbochemistry. Lignocellulosic Derivatives. Membrane Separation
Processes. Sustainable Steel Industry.
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1 INTRODUCAO

O mundo enfrenta varios desafios no que diz respeito a polui¢cdo ambiental. 1sso porque
nos ultimos anos houve um crescimento intenso da populacdo, que resultou também no
crescimento e desenvolvimento industrial. Sdo aproximadamente 8 bilhdes de habitantes no
mundo hoje, e de acordo com o relatério das Nag¢Bes Unidas lancado em 2019, até 2050
aumentara para 9,7 bilhdes. A partir do ano de 1950, observou-se uma aceleracdo na taxa de
crescimento populacional, levando também ao agravamento das consequéncias desse
crescimento para 0 ecossistema terrestre nos dias atuais, como 0 aumento da poluicédo

ambiental, que afeta tanto o ar, 0 solo e a &gua, intensificando a cada dia (Artaxo, 2014).

Com as atividades industriais e com a queima de combustiveis fosseis, ha emissao de
gases poluentes que resultou em diversos problemas ambientais, como as mudancas climaticas,
que estdo afetando consideravelmente ndo s6 a vida humana, mas também todo o ambiente
(Jeffry et al., 2021). Os veiculos rodoviarios, que sdo motocicletas, automdveis, énibus e
caminh@es, também sdo grandes contribuintes para as emissdes de gases poluentes como
mondxido de carbono (CO) e dioxido de carbono (CO>), 6xidos de nitrogénio (NOx), Oxidos
de enxofre (SOXx), compostos organicos volateis (COVs) e material particulado (MP) (Giacomo,
2022).

Outro contribuinte para aumentar a poluicdo ambiental sdo as embalagens plasticas,
desde sua producdo até o descarte (Evode et al., 2021). O uso exacerbado de embalagens
plasticas aumenta significativamente a quantidade de residuos no ambiente, além de possuir
longo tempo de vida, uma vez que as embalagens plasticas podem demorar cerca de 450 anos
para se decompor (Menzel; Brom; Heidbreder, 2021; Ncube et al., 2021). De acordo com
estudos do Fundo Mundial para a Natureza — WWF, até 2030 mais de 104 milhGes de toneladas
de pléstico irdo poluir os ecossistemas, por isso ha uma grande necessidade de mudar essa
realidade. Ademais, os plasticos podem se fragmentar gerando microplasticos que possuem
tamanhos entre 0,1 e 5.000 um e nanoplasticos que possuem tamanhos entre 1 e 100 nm. Essas
particulas sdo encontradas em ambientes aquaticos e terrestres e sdo forte ameaca ao
ecossistema, uma vez que podem contaminar animais, alimentos e bebidas, podendo também

acumular-se no corpo humano, causando problemas de saude (Kadac-Czapska et al., 2023).

A recuperacdo e a reutilizacdo da agua em um processo industrial também s&o
importantes para preservar a qualidade do meio ambiente, uma vez que véo contribuir com a

reducdo do consumo excessivo desse recurso natural. Isso porque, em razéo do crescimento das



indUstrias, j& é esperado que até 2050 a demanda industrial por 4gua aumente em 400%. Por
esse motivo, as estratégias de reuso da agua sao de grande importancia para que esses nUmeros
decaiam, além de valorizar a economia circular e ser economicamente favoravel para a industria
(Ferrucci; Vocciante, 2021).

Diante desse cenario, observa-se que varios setores tém tentado redesenhar seus
processos visando modelos mais sustentaveis e que substituam o modelo linear do processo
pelo modelo circular. Pode-se citar como exemplo a siderurgia sustentavel, que tem o intuito
de criar uma linha de producdo siderdrgica que seja ecologicamente correta, com impacto
reduzido no meio ambiente e nas emissdes de gases poluentes, substituindo o uso de carvédo

mineral na siderurgia pelo carvédo vegetal (MMA, 2016).

Segundo o IBGE, em 2022, o Brasil se destacou como o maior produtor de carvao
vegetal do mundo, sendo o estado de Minas Gerais responsavel por cerca de 90% dessa
producdo. O carvao vegetal é produzido por meio da pir6lise da madeira, gerando também gases
ndo condensaveis e gases condensaveis. O vapor gerado no processo pode ser capturado e
condensado, dando origem ao licor pirolenhoso. No entanto, a recuperacdo da fumaca ainda €

pouco realizada nos processos de carbonizacdo (Campos, 2018).

Esse licor, oriundo da fumaca condensada, daréa origem a duas fases por decantacéo, que
sdo o extrato pirolenhoso e o alcatrdo vegetal. O alcatrdo vegetal é a fracdo oleosa do licor
pirolenhoso e pode ser aplicado como combustivel para o abastecimento de caldeiras e fornos,
substituindo os combustiveis derivados de petrdleo e do alcatrdo mineral (Ninich et al., 2022;
Pimenta et al., 2018). O extrato pirolenhoso € a fracdo aquosa do licor pirolenhoso. Em relacéo
a sua composicao, apresenta cerca de 90% de agua e 10% de compostos organicos, como acidos
carboxilicos, sendo o acido acético em maior predominancia. Ha também presenca de
compostos fendlicos, como guaiacois, cresois, siringais, entre outros. Devido a presenca desses
compostos organicos, o extrato pirolenhoso possui diversas aplicacfes, como no setor de
alimentos para dar o aroma de fumaca, no setor de medicamentos e principalmente no setor
agricola, como herbicida e bioestimulante das plantas (Campos, 2018; Grewal; Abbey;
Gunupuri, 2018; Pimenta et al., 2018).

O volume de extrato pirolenhoso gerado pode ser bastante expressivo. De acordo com
aempresa Biocarbo, que comercializa o extrato pirolenhoso, estima-se uma produgéo de 250 kg
de extrato pirolenhoso por tonelada de carvao (Rezende, 2004). Em 2022, a produgéo de carvado
vegetal foi de 7.124.880 toneladas, segundo o IBGE. Assim, cerca de 1.000.000 de toneladas

de extrato pirolenhoso poderiam ser produzidos no Brasil anualmente.



Atualmente, o extrato pirolenhoso é comercializado em sua forma bruta, ou seja, ndo
passa por nenhum tipo de concentracdo, apenas a decantacdo para ser separado do alcatréo
vegetal. Tendo em vista a proporcdo de agua presente no extrato e a falta de trabalhos na
literatura nessa vertente, observou-se o potencial de realizar a concentracao desse liquido de
pirolise, a fim de contribuir para a sustentabilidade e para a melhoria da qualidade do meio
ambiente. A redugdo do volume de extrato minimizaré os custos de transporte, reduzird o uso
de embalagens do produto e promovera ainda a recuperacéo da agua presente no extrato, que
podera ser utilizada como agua de reuso na prépria unidade produtiva. Em proporcdes reais,
considerando 100% de eficiéncia no processo de concentracdo do extrato pirolenhoso, haveria
reducdo de cerca de 900.000 toneladas de 4gua da composic¢do, sendo comercializado 100.000
toneladas do produto de interesse. 1sso € importante para a reducdo do uso de caminhdes de

transporte em cerca de 10 vezes, 0 que, consequentemente, reduz a emissdo de gases poluentes.

Para realizar a concentracdo do extrato pirolenhoso, optou-se pelo uso da tecnologia de
separagdo utilizando membranas poliméricas. Atualmente os processos de separacdo por
membranas (PSM) sdo considerados verdes devido a sua eficiéncia energética e por ser
sustentavel, uma vez que se trata de um processo fisico de separacéo, sem alto consumo de
solvente e energia (Drioli, 2011). A ultrafiltracdo (UF) se trata de um PSM que é capaz de
separar macromoléculas e coloides da solucdo e tem sido eficiente na remocdo de sélidos
suspensos e turbidez. As membranas de nanofiltracdo (NF) sdo capazes de reter ions
multivalentes, como sais inorganicos e compostos organicos de baixa massa molecular. Ja as
membranas de osmose inversa (Ol) sdo eficientes para separar &gua de outros componentes,
como, por exemplo, sais monovalentes (Baker, 2004; Habert; Borges; Nobrega, 2006). As
membranas de UF também tém sido utilizadas em combinacdo com membranas de NF e Ol,
como um pré-tratamento para evitar incrustacdes das membranas de NF e Ol (Cai et al., 2021).

A concentracdo do extrato pirolenhoso também engloba alguns dos principios da
Quimica Verde (principios 1, 5 e 6) e da Engenharia Verde (principios 1, 2, 3 e 12) além de
abordar 7 dos 17 objetivos de desenvolvimento sustentavel (ODS 3, 9, 11, 12, 13, 14 e 15).
Ademais, o projeto possui uma contribuicdo significativa na implementacdo da Economia
Circular no processo de transporte e reducdo das embalagens, além da utilizacdo de uma

tecnologia limpa.

Assim, o presente estudo busca contribuir significativamente para a preservacdo do
meio ambiente. Com isso, 0 projeto traz a proposta de um processo simples, de féacil

implementacdo industrial, sem uso de produtos quimicos e que podera agregar valor ao extrato



pirolenhoso. O projeto também apresenta viés sustentavel e inovador, que ira ajudar na redugdo
de emissBes de poluentes atmosféricos, na mitigacdo de gases de efeito estufa, na reducédo de
residuos plasticos e ainda contribuir na recuperagéo e reuso da agua na unidade produtiva. O
projeto também pode preencher lacunas na literatura em relacdo ao uso de membranas no
processo de concentragao do extrato pirolenhoso, uma vez que néo foram encontrados trabalhos
que exploram essa tecnologia com o extrato pirolenhoso. Além de explorar a area de
conhecimento dos processos de separacdo por membranas, agregando também no

conhecimento cientifico atual de forma acessivel e na sustentabilidade de forma geral.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Concentrar o extrato pirolenhoso utilizando os processos de separa¢ao por membranas,

especificamente a ultrafiltracdo, nanofiltracdo e a osmose inversa.

2.2 Objetivos Especificos
e Avaliar o grau de concentragdo do extrato pirolenhoso;
e Auvaliar o grau de recuperacao da &gua com 0S processos propostos;
e Investigar o efeito dos processos sobre a composic¢ao do extrato pirolenhoso;

e Avaliar efeitos de incrustacdo nas membranas ao longo do processamento de extrato

pirolenhoso;

e Avaliar a resisténcia das membranas ao meio acido frente ao processamento do extrato

pirolenhoso;

e Avaliar a Economia Circular do trabalho.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1  Poluicdo Ambiental

A poluicdo ambiental é intensificada com o aumento populacional e o desenvolvimento
industrial. Isso porque as atividades humanas causam grande impacto ao meio ambiente e esse
aumento constante da populacdo é um dos maiores desafios globais do século XXI (Artaxo,
2014).

Um dos principais impactos ambientais é causado pelo acimulo de gases poluentes na
atmosfera. De acordo com a OMS, Organizacdo Mundial da Saude, anualmente ocorrem cerca
de sete milhGes de mortes prematuras devido ao impacto combinado da poluigdo do ar ambiente
e doméstico. Trés dos principais poluentes atmosféricos sao materiais particulados, oriundos da
gueima de combustiveis fosseis, emissdes de amonia na agricultura e emissdes decorrentes de
obras e pavimentacdo de vias, aldeidos, oriundos da queima de combustivel em veiculos
automotores e hidrocarbonetos, oriundos de processos industriais e naturais (MMA, s.d).
Segundo Manisalidis, et al. (2020), estudos relatam que a exposicdo ao ar poluido, mesmo a
curto prazo, pode provocar doencas pulmonares, falta de ar, tosse, asma, entre outros sintomas.
Jaalongo prazo, podem causar doencas cardiovasculares e outras complica¢oes, podendo levar

a morte.

Segundo Artaxo (2020), atualmente as atividades humanas causam um aumento na
concentracdo de CO2 na atmosfera de 2,5 ppm (partes por milhdo) ao ano, o que eleva a
temperatura do planeta consideravelmente. A poluicdo atmosférica afeta tanto 0 meio ambiente
guanto a saude humana. Com o aumento dos gases de efeito estufa, h& um aumento da
temperatura média global, capaz de produzir efeitos como desertificacdo do solo, derretimento
de geleiras, danos aos animais e as plantas (Manisalidis et al., 2020; Singh e Singh, 2022).

A poluicdo hidrica também é recorrente nos ultimos anos, principalmente devido ao
descarte incorreto de aguas residuais, seja doméstica ou industrial. Sdo despejadas cerca de 80%
dessas aguas residuais no meio ambiente sem passar por nenhum tipo de tratamento (Lin; Yang;
Xu, 2022). De acordo com dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE),
cerca de 100 milhdes de brasileiros vivem sem coleta de esgoto, 0 equivalente a 47,6% da
populacéo, e convivem com 0s esgotos correndo a céu aberto. Isso provoca diversos problemas

ambientais e para a saude da populacao.

Além da poluicdo das dguas, ha também a escassez desse recurso pelo seu uso excessivo.

Segundo a UNESCO, por meio do Relatério Mundial de Desenvolvimento da Agua de 2021,



nos Gltimos 100 anos houve um aumento de 1% por ano do consumo de agua doce, desde 1980.
A agua é um recurso essencial para diversos setores industriais e também para a vida na Terra.
Assim, a escassez desse recurso natural coloca em risco tanto as atividades industriais como
também diversas atividades basicas da vida humana. Por esse motivo, tecnologias e novos
processos que visam o reuso da &gua tém sido de grande importancia para a sociedade
(Bijekar et al., 2022; Zhang; Khan; Zafar, 2022)

Outro compartimento da biosfera que também é afetado pela poluicdo ambiental é o
solo. Um solo poluido é aquele que possui residuos em concentraces acima do normal e que
causam efeitos prejudiciais. Esses residuos s&o normalmente de origem antropica, podendo
conter metais, pesticidas sintéticos, residuos plésticos, dentre outros. Além disso, causam
efeitos adversos no ecossistema e também na satde, como reducédo da fertilidade do solo e a
introducao de metais toxicos na cadeia alimentar por meio da absor¢édo pelas plantas, podendo
sofrer biomagnificacéo e alcancar os seres humanos. Quando o solo é saudavel, ele traz diversos
beneficios para a salde humana, como a producdo de alimentos seguros, e também traz
beneficios para 0 meio ambiente, diminuindo as mudancas climaticas por meio da captura de
carbono (Munzel et al., 2022; Ukaogo; Ewuzie; Onwuka, 2020).

Diante desse cenario, é importante que haja o desenvolvimento de estratégias nos
processos produtivos que priorizem mudancas sustentaveis. Uma producdo mais limpa que vai
além da mitigacdo dos gases de efeito estufa. Também é importante que haja sustentabilidade
do ponto de vista econdmico, tecnoldgico e social. Isso engloba a reducdo das emissbes de
gases, reducdo e reaproveitamento de residuos. Para isso, a inovacdo tecnologica tem sido
importante para a producéo verde, capaz de enfrentar os desafios ambientais e reduzir esses
impactos e ameacas a vida humana e ao meio ambiente (Abid; Ceci; Ikram, 2022; Fan et al.,
2022).

Além disso, o Brasil ratificou o acordo na conferéncia climatica de 2022. Esse acordo
aconteceu na 272 Conferéncia das Partes (COP 27), no Egito, e é um tratado que prop0e varias
medidas a serem adotadas pelos paises a fim de reduzir as emissdes de gases de efeito estufa.
Com isso, o Brasil fez 0 compromisso de reduzir em até 50% dos GEEs até 2030, baseado em
seus niveis de 2005. Para alcancar éxito no cumprimento dessa promessa, € importante que o
pais promova a transi¢ao para uma matriz energetica predominantemente de fontes renovaveis.
Essa mudanca visa reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis e outras fontes de energia
altamente poluentes, bem como minimizar as emissées de GEEs. Uma matriz energética

diversificada e renovavel também contribui para a segurancga energética do pais, ao reduzir a



dependéncia de fontes ndo renovaveis. Esse cenario traz a importancia de investimentos em
tecnologias limpas, incentivos governamentais e politicas adequadas para promover um futuro

mais sustentavel (Carvalho et al., 2020; Lima et al., 2020).

A relevancia da governanca ambiental, social e corporativa (ESG), aumentou de forma
significativa nas empresas. A responsabilidade ambiental das inddstrias é conceituada como o
processo pelo qual as organizagdes integram questdes ambientais em suas operages, visando
a reducdo de residuos e emissdes, bem como a minimizacao dos efeitos negativos sobre os
recursos naturais do pais. I1sso demonstra preocupacéo do setor industrial em adotar praticas
sustentaveis (Cohen; Cohen, 2023). Um exemplo importante e que tem crescido
significativamente é a utilizacdo do carvdo vegetal, que é de origem renovavel, substituindo o

carvao mineral, que é de origem fossil.

3.2  Panorama e contexto do carvao vegetal

Com o advento da Revolucdo Industrial, houve um grande desenvolvimento tecnolégico
e consequentemente um crescimento das industrias, que contribuiu significativamente para a
evolucdo econémica. Além disso, o aumento da populacdo também resultou no crescimento
industrial, devido a alta demanda por bens de consumo (De Marco et al., 2019). A industria
produtora de ferro-gusa se insere nesse contexto e apresenta um crescimento continuo de sua
produgdo conforme observado na Figura 1. De acordo com o Sindicato da Industria do Ferro
em Minas Gerais (SINDIFER), a producdo de ferro-gusa no Brasil em 2022 foi de

5.636,8 toneladas, sendo o estado de Minas Gerais responsavel por 73% dessa producéo.

Figura 1. Panorama geral do crescimento da producao de ferro-gusa no Brasil e em Minas
Gerais
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A alta demanda por ferro-gusa e, consequentemente, o crescimento do setor se deu
principalmente pela importancia desse commodity, devido as suas aplicabilidades. Ele é
utilizado como principal matéria-prima no processo de producéo de pecas fundidas, tendo como
principais aplicacdes as industrias automobilisticas, ferroviarias, navais, de construgéo, entre
outros setores da atividade humana (SINDIFER, 2021; Hao; An, 2022). O ferro-gusa € produto
oriundo da redugdo do minério de ferro ap6s reagir com mondxido de carbono no alto-forno. O
coque mineral ou o carvédo vegetal podem ser utilizados como matéria-prima para geracédo do
monoxido de carbono (CO), utilizado como elemento redutor, para obtencdo do ferro-gusa. A
Equacdo 1 apresenta a reacdo quimica referente a reducdo do minério de ferro a ferro-gusa
utilizando o monoxido de carbono (CO) (Mourdo, 2007).

Fe203(s) + 3 CO(g) — 2 Fe(s) + 3 CO2(g) Equacédo 1

O minério de ferro € introduzido no alto-forno em forma de sinter ou pelotas, com teor
de ferro de até 70%. Sua reacdo com coque ou carvdo vegetal produz um ferro fundido com
teor de ferro (Fe) de até 95% (Mourdo, 2007). Com isso, é possivel verificar a importancia do
elemento redutor do ferro. O cogue mineral era amplamente utilizado para esse fim, no entanto,
devido a alta emissdo de gases poluentes e a presenca de enxofre gerava um ferro-gusa
quebradico e de baixa qualidade. Por meio do processo siderurgico utilizando o coque e com 0
aumento da conscientizacdo de processos mais sustentaveis, matérias-primas de fontes
renovaveis foram ganhando espaco. 1sso porque se trata de uma alternativa com potencial,
visando a reducdo de emissdes de COz e a producdo de ferro com melhor qualidade (Diez;

Borrego, 2013; Guerrero; Diez; Borrego, 2015).

O carvéo vegetal possui vantagens sobre o coque mineral, uma vez que possui menores
teores de elementos nocivos, como enxofre (S) e fésforo (P), 0 que aumenta a qualidade do
ferro produzido, além de deixa-lo menos quebradico e ser mais seguro ambientalmente. O
carvao vegetal também pode ser utilizado como combustivel para gerar o calor necessario a
operacdo do alto-forno da siderurgica, além disso pode ser produzido no Brasil a partir de
florestas plantadas, evitando importacGes e gerando emprego e renda no pais (Silva; Ataide,
2019; Yuan et al., 2021).

Com isso, nota-se a importancia da presenca do carvdo vegetal no processo industrial e,
consequentemente, o crescimento de sua producdo no Brasil, devido a alta demanda. O Brasil
se destaca como maior produtor de carvao vegetal. Segundo o IBGE, no ano de 2022 obteve

uma producéo de 7.124.880 toneladas. O estado de Minas Gerais representa cerca de 90% dessa
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producdo. Além disso, o processo produtivo do carvao vegetal gera subprodutos que também

tém potencial comercial.

3.2.1 Carbonizagdo da madeira

A carbonizacgdo da madeira consiste em sua decomposicéo por meio do calor fornecido
no processo, produzindo carvao vegetal e alguns gases. Uma das formas de se produzir em larga
escala envolvem os fornos retangulares de alvenaria, como demonstrado na Figura 2. O
principal objetivo da pir6lise é concentrar o carbono presente na madeira, para gerar mais calor.
Essa biomassa inicialmente possui 27% de carbono fixo, e apds a carbonizacdo, apresentara um
teor em cerca de 75% (Rezende et al., 2004; Rodrigues; Braghini Junior, 2019).

Figura 2. Forno retangular da carboniza¢do da madeira da empresa Alterosa

Fonte: Elaborado pela autora (2022)
No processo de carbonizagdo da madeira, ocorre a degradacao da celulose, hemicelulose
e da lignina, que sdo macromoléculas presentes nas paredes celulares dos vegetais, cujas

férmulas estruturais estdo representadas na Figura 3.
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Figura 3. Férmulas estruturais dos principais constituintes da madeira
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A celulose é um polimero com moléculas de carboidrato (glicose / B-D-glicopiranose)
e se decompde a uma faixa de temperatura entre 280 a 400 °C. J& a hemicelulose é um polimero
formado por hidrocarbonetos, hexoses, pentoses e acidos urdnicos, com decomposicao a uma
faixa de temperatura de 220 a 315 °C. A lignina, por sua vez, ¢ um polimero amorfo, com
inimeras ramificacdes e ndo possui uma estrutura primaria bem definida. No entanto, trés
mondmeros de fenilpropano podem ser considerados basicos em sua estrutura (Figura 4): &lcool
p-cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico. Sua temperatura de decomposi¢ao possui
uma faixa mais ampla, devido a complexidade de sua estrutura, sendo de 150 a 900 °C (Li et
al., 2023; Norgren; Edlund, 2014). Essas macromoléculas sdo divididas em moléculas menores,
formando carvéo sélido, gases e vapores condensaveis, em proporc¢des que irdo depender dos
parametros adotados no processo e das caracteristicas da madeira (Rezende et al., 2004;

Rodrigues; Braghini Junior, 2019).
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Figura 4. Estrutura Quimica dos mondémeros da lignina
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Vale destacar a composicdo quimica da lignina (Figura 5), que possui unidades de
guaiacila e siringila, principais componentes presentes no licor pirolenhoso (coproduto da
carbonizagéo) (Rezende et al., 2004; Rodrigues; Braghini Junior, 2019).

Figura 5. Composicao quimica da lignina com destaque nas unidades guaiacila e siringila
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A atividade siderurgica no estado de Minas Gerais é caracterizada por um processo
complexo, envolvendo varias areas do conhecimento, como Engenharia Florestal, Agronomia,
Engenharia Genética, Biotecnologia, Engenharia de Producdo, Engenharia Mecanica,
Engenharia Quimica, Engenharia Metallrgica, Quimica, entre outras. O inicio do processo

envolve o estudo e desenvolvimento genético de espécies de plantas do género Eucalyptus
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visando a maior produtividade em carvdo e menor desgaste do solo. Apés a producdo das
mudas, essas sdo plantadas gerando florestas energéticas renovaveis. Quando as arvores
atingem o tamanho ideal, geralmente apds 6-7 anos de vida, sdo cortadas e secadas ao ar no
préprio campo durante meses. Em seguida, sdo colocadas em fornos de carbonizacdo, em
ambiente com baixo teor de oxigénio, para a producdo de carvdo vegetal (Biocarbo, 2022;
Rezende, 2004).

Embora o carvdo vegetal (agente termorredutor na siderurgia) seja o produto de
interesse na carbonizacdo, o rendimento € muito baixo, cerca de 33%, resultando na liberacédo
de grande quantidade de fumacas (67%). De modo a reduzir o impacto ambiental e agregar
valor ao ciclo produtivo de carvao vegetal, algumas siderargicas implementaram em suas
plantas o acoplamento de recuperadores de fumaca aos fornos de carbonizacdo. Dessa forma,
grande parte da fumaca produzida na carbonizacao (aproximadamente de 44%) € capturada por
exaustores e condensadas em ciclones, resultando em uma mistura liquida denominada licor
pirolenhoso. O licor pirolenhoso € entdo coletado em um tanque de decantacéo, promovendo a
separacdo de duas fases: extrato pirolenhoso (fase aquosa) e alcatrdo vegetal (fase organica).
Tanto o extrato pirolenhoso quanto o alcatrdo vegetal apresentam em sua composicao

substancias de interesse e valor comercial.

O extrato pirolenhoso destaca-se como um produto que promove o crescimento de
plantas, sendo, portanto, utilizado como bioestimulante na agricultura. Por outro lado, o alcatréo
vegetal na forma bruta pode ser utilizado como biocombustivel, mas o seu fracionamento pode
gerar produtos com aplicagdes em diversos setores industriais. O processo descrito é um
diferencial da industria sidertrgica no Brasil, com varias vantagens em relacdo aos outros
modelos mundiais, principalmente no que se refere a utilizacdo de biomassa renovavel como
matéria-prima. Entretanto, muitas melhorias podem ser feitas em todo processo, de modo a
torna-lo mais produtivo e sustentavel e, por esse motivo, vem sendo continuamente estudado.
Por exemplo, embora a reducéo de emissdes atmosféricas seja reduzida com o recuperador de
alcatrdo, ainda ha perda significativa de fumacas. Na Figura 6 pode-se ver um esquema

representativo das etapas da producdo de carvao vegetal.
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Figura 6. Processo de carbonizacdo da madeira
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Fonte: Adaptado de Biocarbo (2022)

O carvdo vegetal tem sido amplamente utilizado substituindo o carvdo mineral, como
estratégia mais sustentavel. No passado, o carvao mineral era muito utilizado em diversas
finalidades. Foi na Primeira Guerra Mundial que o seu consumo aumentou no Brasil, devido
principalmente a Viacdo Férrea ser abastecida com carvdo. No entanto, existem diversas
desvantagens no uso do carvao mineral em processos industriais, por ser um combustivel féssil,
responsavel pela emissdao de grandes quantidades de gases poluentes, o que contribui para a
poluicdo atmosférica (Aneel, 2003; Padilla et al., 2019). De acordo com Hendryx, et al. (2020),
o carvao mineral foi responsavel por cerca de 44% das emissdes de CO, em 2016, o que
favorece significativamente o aumento do aquecimento global e problemas que s&o

desencadeados a partir das mudancas climaticas.

Diante desse cenario, a substituicdo do carvao mineral por fontes renovaveis, como o
carvao vegetal, tem se tornado objetivo de varios setores industriais, uma vez que além de
contribuir para 0 meio ambiente, proporciona retorno financeiro. Isso porque ha também a
possibilidade de reutilizar os coprodutos gerados no processo de producéo do carvao vegetal
(Padilla et al., 2019). Existem diversas vantagens na substitui¢cdo do carvao mineral por carvéo
vegetal, por este ser renovavel, menos poluente, praticamente isento de enxofre e fésforo, dentre

outros pontos positivos (De Abreu et al., 2018). De acordo com Yin et al. (2021), diversos
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estudos comprovam a efic&cia do carvao vegetal na mitigacdo de emisséo de CO2, contribuindo
para a neutralidade do carbono. Ou seja, 0 uso do carvao vegetal € uma importante estratégia

para minimizar a concentracdo de didxido de carbono na atmosfera, assim como outros GEESs.

3.2.2. Condensacao dos gases

A quantidade de gases que sdo gerados na carbonizacdo da madeira é bastante
expressiva. Da madeira carbonizada, cerca de 33% é transformada em carvdo vegetal e 0s outros
67% representam a fracdo gasosa que geralmente sdo lancados na atmosfera. Uma fracdo
consideravel das emissdes atmosféricas correspondem a gases condensaveis (~44%), os quais
podem ser capturados e convertidos a coprodutos aplicaveis em outros setores industriais. A
fracdo restante, cerca de 23%, sdo gases ndo condensaveis (CO, Hz, CHa, C2He), que continuam
a ser emitidos na atmosfera, aumentando a concentracdo dos gases poluentes, o que reduz

consequentemente a qualidade do ar (Pereira et al., 2021; Silva; Ataide, 2019; Biocarbo, 2022).

Considerando o aumento da producdo de carvdo vegetal no Brasil e a quantidade de
gases emitidos no processo, 0s prejuizos ambientais e sociais causados por esse setor industrial
sdo bastante expressivos. Sendo assim, ha necessidade do uso de tecnologias que visem
recuperar e aproveitar esses gases. As alternativas de produgdo mais verde tém sido meta nas
carvoarias, buscando beneficiar tanto o meio ambiente como as industrias, uma vez que reduz
a poluicdo atmosférica e gera produtos que possam ter potencial de venda de forma geral
(Pereira et al., 2021).

Os gases condensaveis podem ser capturados durante o processo de producdo do carvao
vegetal, por meio de um recuperador de gases que fica conectado a chaminé do forno de
carbonizacdo. Esse recuperador lava e condensa a fumaca, dando origem ao licor pirolenhoso,
que por decantacdo € separado em duas fragdes: o alcatrdo vegetal e o extrato pirolenhoso
(Campos, 2018). A Figura 7 apresenta uma imagem de um recuperador de gases conectado a

chaminé do forno de carbonizacéo.
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Figura 7. Recuperador de gases do processo de carbonizacdo da madeira
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Fonte: Biocarbo (2022)

O alcatrdo vegetal se trata da fracdo oleosa do liquido de pirdlise. Ele é constituido por
resinas que consistem em terpendides, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPAS) (pireno,
fenantreno, antraceno, acenaftileno, criseno e fluoreno) assim como fendis. Sua composi¢do
quimica é influenciada por varidveis associadas as técnicas de producdo, bem como pelos
parametros de temperatura e do tempo do processo de carbonizacdo. A Figura 8 apresenta 0s

principais constituintes do alcatrdo vegetal, de cada fracdo da destilacéo.

Figura 8. Principais constituintes do alcatréo vegetal

OH OH
OCHs on HsCO OCHs
A N N N N N
0-Guaiacol 4-aquil-2,6-dimetoxifenol Siringol 1-Nonadeceno
(6leo leve) (6leo médio) (6leo pesado) (hidrocarbonetos-piche)

Fonte: Sigma Aldrich (n.d)

O alcatréo vegetal é utilizado principalmente como combustivel para o abastecimento
de caldeiras e fornos, uma alternativa sustentavel que substitui 6leos combustiveis derivados
do petréleo e do alcatrdo mineral (Ninich et al., 2022; Pimenta et al., 2018). Ja o extrato
pirolenhoso possui diversas aplicacfes, sendo mais comum 0 uso na agricultura, como

herbicida e bioestimulante (Korkalo et al., 2022).

De acordo com Silva; Ataide (2019), essas estratégias de recuperacdo dos gases sdo de

grande valia para 0 meio ambiente, uma vez que a coleta da fumagca oriunda da carbonizagao
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da madeira evita a emissdo em cerca de 40% em massa para a atmosfera. Além disso, sdo
produtos organicos provenientes de matéria-prima renovéavel, o que propicia a troca de

compostos sintéticos e prejudiciais ao meio ambiente por esses produtos mais sustentaveis.

Geralmente o aproveitamento das emissdes é aplicado aos gases condensaveis, porem,
Candido et al. (2020), utilizaram os gases ndo condensaveis como agente ativador para
preparacdo de carvao ativado. Eles concluiram que a utilizacao desses gases era uma alternativa
viavel, visto que o carvdo ativado com o0s gases da carbonizagdo teve resultados semelhantes
ao carvdo por ativagdo com CO: puro. Assim, esse carvdo ativado a partir dos gases da

carbonizacdo poderia ser utilizado em tratamentos de &gua.

3.3  Extrato pirolenhoso

O extrato pirolenhoso (EP) também é denominado na literatura como &cido pirolenhoso,
fumaca liquida e vinagre de madeira (Fedeli et al., 2022; Grewal; Abbey; Gunupuru, 2018).
Esse liquido de pir6lise possui odor amadeirado, cor marrom-avermelhada e pH proximo a 2,0.
Em relacdo a sua composicdo quimica, trata-se de uma mistura complexa, contendo diversos
compostos organicos que sdo derivados da decomposicao da madeira - Figura 9 (Cheng et al.,
2021; Grewal; Abbey; Gunupuru, 2018; Rocha et al., 2022). De acordo com Grewal, et al.
(2018), existem mais de 200 componentes presentes no extrato pirolenhoso. Cerca de 90% de
sua composicdo € dgua e 0s outros 10% sdo compostos organicos.
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Figura 9. Estrutura quimica da lignina com destaque nos principais componentes do extrato
pirolenhoso
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Fonte: Adaptado de Saliba, et al (2001)

O extrato pode ser considerado um liquido muito importante da queima da madeira,
devido as suas aplicacBes (Pimenta et al., 2018). Ele ¢ mais comumente utilizado como
bioestimulante e herbicida. Isso porque 0s compostos organicos presentes no extrato
pirolenhoso sdo moléculas pequenas e lipofilicas, o que facilita a passagem pela membrana das
plantas. Com isso, 0s grupos funcionais presentes no extrato pirolenhoso (-COOH, -OH, -C=0)
formam complexos com os nutrientes e funcionam como carregadores, facilitando a absorgéo
desses nutrientes pelas plantas. Os fenois fornecem ao extrato pirolenhoso acdo antifungica e
propriedades no controle de pragas, uma vez que eles atuam na producdo de substancias que
acionam diversos mecanismos de defesa. Assim, gradualmente a planta fica resistente a pragas
e doencas. As propriedades antioxidantes e antimicrobianas sdo associadas a presenga de fendis,
ésteres e acidos acéticos na composicao do extrato. J& a acdo herbicida é dada ndo somente pela

presenca de fenois, mas também &cidos organicos, compostos carbonilicos e alcoois. Por isso 0
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extrato pirolenhoso é muito utilizado na agricultura (Grewal; Abbey; Gunupuru, 2018;
Biocarbo, 2022).

Ha diversos estudos que o apresentam como alternativa mais viavel em relacdo aos
produtos quimicos sintéticos. Um exemplo é dado por Korkalo, et al. (2022) que realizaram a
avaliacdo do extrato derivado da casca de alamo hibrido (Populus tremula L. x Populus
tremuloides) como pesticida. Por meio de seus resultados foi possivel concluir que esse liquido
é um eficiente herbicida e fungicida, uma vez que ele conseguiu reduzir o crescimento de ervas
daninhas e fungos. Fedelli, et al. (2022) investigaram o efeito do extrato sobre o teor de
clorofila e de agUcar presente na alface (Lactuca sativa L). Eles observaram que, ap6s quatro
semanas, 0 extrato pirolenhoso atuou de forma benéfica, aumentando a biomassa da alface, e

que pode ser uma alternativa para uso como bioestimulante.

Outra forma de utilizacdo do extrato pirolenhoso é como antimicrobiano.
Santos, et al. (2021) estudou esse tipo de atividade do extrato frente a Candida albicans,
Streptococcus mutans e Lactobacillus acidophilus por meio de testes de contato direto e a
capacidade de prevenir a desmineralizacdo dentaria. Os autores utilizaram filmes de quitosana
contendo extrato pirolenhoso retirados de Eucalyptus grandis (DPEC). Eles puderam concluir
que os filmes de quitosana com o extrato séo eficazes na inibi¢cdo dos microrganismos citados
e podem possivelmente controlar a cérie dentéria, prevenindo assim a formacao de biofilme.
Além desses, existem outros estudos relacionados a aplicabilidade do extrato pirolenhoso, como

antioxidante por exemplo, o que demonstra sua importancia comercial.

Em se tratando de mudancas sustentaveis que visam a conservacdo do meio ambiente,
0 extrato pirolenhoso possui grande potencial. Além de se tratar de um produto proveniente da
fumaca que seria lancada para a atmosfera no processo de carbonizacdo, ele também pode
substituir produtos sintéticos com potencial tdxico, como o0s pesticidas sintéticos, por exemplo
(Korkalo et al., 2022). O uso de um produto natural e renovavel, como o extrato pirolenhoso,
reduz riscos que poderiam ser causados devido a aplicacdo de substancias como poluentes
organicos persistentes. Isso contribui para o0 bom uso do solo nas atividades agricolas
(Pereira et al., 2021). Além disso, h4 também vantagens econdmicas na producdo do extrato
pirolenhoso, pois, o0 que seria perdido ao ser emitido para a atmosfera, pode ser recuperado e
comercializado como produto com diversas aplicagdes. Estima-se que a comercializacdo de
aproximadamente 1,5 milhdes de toneladas desse coproduto gira em torno de US $3,5 milhdes,
podendo crescer mais 5% até o ano de 2050 (Rocha et al., 2022). Isso é de grande relevancia

guando se considera a representatividade da agricultura para a economia do Brasil.
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3.3.1 Panorama e contexto do uso de fertilizantes

O agronegdcio refere-se a um conjunto de operagdes que envolvem tanto a producao
quanto o armazenamento e distribuicdo de insumos agricolas, de acordo com Davis e Goldberg
(1957). No Brasil, o0 agronegocio abrange a producao agricola de grande e pequena escala, além
de servigos ligados a agroindustria. Ademais, esse setor € um dos responsaveis por grande parte
do PIB (Produto Interno Bruto) do pais. Isso ocorre devido ao crescimento da demanda por
produtos agricolas, em funcdo do aumento da populacdo e do aumento das exportagdes (Costa;
Silva, 2012; loris, 2018). De acordo com a Embrapa, 2022, o Brasil foi 0 pais que mais exportou
soja e carne bovina no mundo e o terceiro maior produtor de milho e feijao em 2021. Além de
outros alimentos produzidos que contribuem para o pais ser reconhecido como um dos maiores

produtores agricolas.

A elevada busca por alimentos exige que a agricultura intensifique sua producao cada
vez mais, a fim de suprir a demanda atual. Para isso, € comum a utilizacdo de fertilizantes e
defensivos como recursos para 0 aumento da produtividade agricola (Costa; Silva, 2012). De
acordo com o decreto n® 4.954, de 14 de janeiro de 2004, fertilizante ¢ “substancia mineral ou
organica, natural ou sintética, fornecedora de um ou mais nutrientes de plantas”. Os principais
nutrientes para as plantas sdo do grupo de macronutrientes, sendo nitrogénio (N), fésforo (P) e
potéssio (K), conhecidos como NPK.

Atualmente, o Brasil é um dos grandes consumidores de fertilizantes do mundo,
perdendo somente para China, india e Estados Unidos (Anda, sd). No entanto, a producao desse
insumo no pais nao é suficiente para suprir a demanda exigida. Por esse motivo, o Brasil importa
grande parte dos fertilizantes consumidos. De acordo com o portal do agronegécio, 2022,
aproximadamente 85% dos principais fertilizantes para a agricultura sdo importados, cerca de
14 milhdes de toneladas no total, principalmente da Rdssia. No entanto, o uso excessivo de
fertilizantes sintéticos pode causar diversos problemas como deterioracao de recursos hidricos,
mudangas na ecologia do solo e pode também causar riscos a saude dos consumidores. Por esse
motivo, a substituicdo de fertilizantes sintéticos por biofertilizantes tem sido grande tendéncia
dos agricultores que buscam a sustentabilidade e melhor qualidade de seu produto
(Srivastav et al., 2023; Chaudhary, et al. 2022).

Como alternativa sustentavel, tem-se a inser¢do do extrato pirolenhoso no ramo dos
bioestimulantes, que pode contribuir tanto para suprir a demanda da importacéo quanto para a
substituicdo dos produtos sintéticos. O extrato é eficiente na nutricdo e desenvolvimento das

plantas, conhecido como regulador do crescimento vegetal e ja existem diversos trabalhos que



21

comprovam seus beneficios na agricultura. Como exemplo, Jindo et al. (2022), avaliaram a
eficdcia do extrato pirolenhoso nas plantas de couve-japonesa, resultando em aumento do

crescimento dessas plantas ao aplicar o extrato diluido.

Ademais, o extrato pirolenhoso também pode trazer outros beneficios, atuando como
pesticida, devido as propriedades conferidas a ele, ou seja, além de promover o crescimento
saudavel das plantas, ele também protege contra alguns tipos de pragas (Grewal; Abbey;
Gunupuru, 2018). No Brasil, pode haver geracdo de grandes volumes do extrato pirolenhoso,
visto que estima-se uma producdo de 250 kg de extrato pirolenhoso para cada tonelada de
carvao vegetal obtida. Isso significa que a importacdo de fertilizantes pode diminuir
significativamente, valorizando a economia local. Ainda assim, é possivel realizar mudangas
no processo de obtencdo do extrato, visando melhorias sustentaveis, tanto econémicas como

sociais e ambientais.

3.3.2 Concentracao do extrato pirolenhoso

O extrato pirolenhoso é gerado em grande proporcdo durante a producdo do carvao
vegetal. S&o aproximadamente 34% do licor pirolenhoso gerado e os outros 10% é o alcatréo
vegetal, conforme a Figura 6 (p. 14). A comercializacao do extrato pirolenhoso é normalmente

em sua forma bruta, contendo os 90% de agua (Biocarbo, 2022; Campos, 2018).

As aplicabilidades do extrato pirolenhoso se ddo em sua maioria em funcdo dos
compostos organicos presentes, como acidos carboxilicos, compostos fenolicos, ésteres, dentre
outros (Grewal; Abbey; Gunupuru, 2018). A concentracdo desses componentes no extrato é
baixa em relacdo a quantidade de agua presente (cerca de 10-20% de compostos organicos).
Como a comercializacdo desse produto acontece em sua forma bruta, observa-se a importancia
de desenvolver estratégias sustentaveis para reduzir o volume de produto transportado para
comercializacdo, visando minimizar impactos ambientais. 1sso porque, durante o processo de
transporte do extrato para o mercado, ha emissdo de GEEs pelos veiculos, além de elevado

consumo de embalagens plasticas.

Essa estratégia contribui também para a reducdo da pegada de carbono. A pegada de
carbono se trata da quantidade de gases de efeito estufa que sdo emitidos na atmosfera,
principalmente o dioxido de carbono, por meio de atividades humanas. O setor de transportes
é um dos principais responsaveis pelas emissdes de gases poluentes na atmosfera. De 1998 a
2015 houve um aumento de 415% nas emissdes de carbono. Além disso, o uso das embalagens

plasticas também é um contribuinte para o aumento da pegada de carbono, uma vez que sdo
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consideradas para o célculo de pegada de carbono as principais fases do ciclo de vida das
embalagens, como producéo e eliminacdo (Alsabri; Al-Ghamdi, 2020; Chen et al., 2020).
Portanto, a partir da comercializacdo do extrato concentrado, havera a reducéo da pegada de

carbono tanto nos transportes quanto no consumo de embalagens plasticas.

Entdo, para tornar o processo mais sustentdvel, realizar a concentracdo do extrato
pirolenhoso ird reduzir as emissdes de gases poluentes provenientes do transporte, incluindo
GEEs, reduzir o uso de embalagens, ou seja, de residuos solidos, e ainda promover o reuso da
agua no processo industrial, o que contribui para a economia circular na unidade produtiva e a
sustentabilidade do processo produtivo do carvdo vegetal. Além disso, a reducao de volume de
extrato que sera transportado minimizara os custos de transporte e de embalagens do produto,

0 que € viavel economicamente para as empresas (Sanches et al., 2022).

A recuperacao e reutilizacdo da &gua em um processo industrial também é importante
para preservar a qualidade do meio ambiente, uma vez que ird contribuir com a redugéo do
consumo excessivo desse recurso natural. 1sso porque, em razdo do crescimento industrial, j& é
esperado que a demanda industrial por &gua aumente consideravelmente
(Ferrucci; Vocciante, 2021). A concentracdo do extrato pirolenhoso pode contribuir para o
reaproveitamento da &gua recuperada no proprio recuperador, como agua de resfriamento no
condensador, levando a um melhor desempenho do processo, uma vez que o controle da
temperatura é importante, além de reduzir a captacdo de 4gua na industria em que a tecnologia
estiver sendo aplicada. Sendo assim, € possivel afirmar que realizar a concentracdo do extrato

pirolenhoso é uma forma de contribuir significativamente para a sustentabilidade.

A concentracdo do extrato pirolenhoso se trata de um processo de separac¢ao de misturas,
que é separar agua dos compostos organicos. Existem varias técnicas classicas de separacdo de
misturas, como filtracdo, destilacdo, centrifugacdo, evaporacdo, dentre outras. No entanto, a
aplicacdo desses métodos convencionais se torna inviavel em processos industriais, visto que o
volume da solugdo é elevado. Além disso, muitas vezes ndo sdo processos sustentaveis, uma
vez que podem demandar maiores gastos de produtos quimicos e energia. Assim, ha a
necessidade de um processo considerado sustentavel e que seja de fécil utilizacdo em escala
industrial (Elhemmali et al., 2021; Habert; Borges; Nobrega, 2006).

Foram encontrados poucos estudos na literatura que abordem a concentragédo do extrato
pirolenhoso, por se tratar de um projeto recente e inovador. No entanto, Teella, et al. (2011),
estudaram a viabilidade de remoc¢do de &cidos orgénicos da fracdo aquosa de bio-6leos de

pirdlise usando membranas de nanofiltracdo e osmose inversa. Eles simularam o processo de
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separagdo utilizando misturas preparadas contendo &cido acético, acido fdérmico,
hidroxiacetona, furfural, guaiacol, catecol e glicose. Por esse motivo, pesquisas nessa vertente
e com amostras reais sdo de extrema importancia uma vez que a estratégia de concentracgéo traz
beneficios para 0 meio ambiente. Ademais, Piemonte et al., (2016) descreveram as perspectivas
do uso de membranas para o refino do bio-6leo. Eles afirmam que membranas de nanofiltracdo
e osmose inversa podem ser usadas para recuperar subprodutos da fracdo aquosa do bio-6leo,

devido ao mecanismo de separacao.

Além disso, existem pesquisas recentes voltadas para a siderurgia sustentavel, como o
trabalho de Goecking (2023), que avaliou a eficiéncia do recuperador de fumacas, comprovando
que a recuperacdo desses gases reduz a emissdo de fumaca para a atmosfera. Assis (2024)
realizou um estudo de identificacdo de diferentes substancias ao variar o tipo de madeira. No
entanto, ainda ndo existem trabalhos voltados para a concentracdo do extrato pirolenhoso,
ressaltando a inovacao deste projeto. Por se tratar de uma abordagem nova de pesquisa, é
importante sugerir uma técnica de separacao que seja eficiente, com bom custo-beneficio e que
seja sustentavel. Para isso, o processo de separacdo por membranas é uma alternativa com

grande potencial.

3.4  Separacdo por membranas

Os processos de separacdo por membranas (PSM) tem o intuito de se assemelhar ao
comportamento das membranas naturais. As membranas funcionam como uma barreira
seletiva, capaz de separar ou fracionar diversos tipos de misturas, por meio de uma forgca motriz,
que pode ser um gradiente de concentracdo, temperatura, diferenca de potencial elétrico ou
diferenca de pressé@o. A separacdo ocorre principalmente devido a excluséo por tamanho entre
a substancia e os poros da membrana seletiva. A substancia de menor tamanho que os poros da
membrana passara dando origem a fracdo de permeado, engquanto a substancia retida pela
membrana dard origem a fracdo concentrada. Também ha a separacdo por sorcdo-difusao,
bastante comum nas membranas de osmose inversa. Nesse caso, 0 soluto que possui interacéo
com a membrana se dissolve na superficie dessa membrana, e, posteriormente, se difunde
através dela em fungdo de um gradiente de concentracdo (Habert; Borges; Nobrega, 2006;
Mulder, 1991). Um esquema do processo de separagdo por membranas esta representado na

Figura 10.
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Figura 10. Esquema de um processo de separacdo por membranas
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A tecnologia de membranas é recente na aplicacdo industrial. No entanto, os fenbmenos
envolvendo membranas tém sido estudados ha séculos. Em 1748, surgiram 0s primeiros
registros de trabalhos com membranas, por meio do francés Abbé Nolet (Habert; Borges;
Nobrega, 2006, Anadéo, 2010).

Entre os anos 1958 e 1960, Loeb e Sourirajan desenvolveram membranas anisotrépicas
por meio da técnica de inversdo de fases, melhorando a sua viabilidade de uso. Com isso, 0
interesse pela técnica cresceu de forma expressiva, principalmente devido ao aumento da
seletividade da membrana e estabilidade mecanica, sendo utilizada até os dias de hoje (Habert;
Borges; Nobrega, 2006, Anaddo, 2010). O uso de membranas nos processos de separacdo
cresceu cada vez mais desde a década de 70, com uma evolucdo em escala industrial,
aperfeicoando e criando novas formas de aplicacdo de acordo com a necessidade da industria
(Fane; Wang; Jia, 2011).

Existem diversas vantagens em usar os PSM, como sua eficiéncia energética, uma vez
gue ndo é necessaria a mudanca de estado fisico da matriz que esta sendo processada, eficiéncia
de separacdo, quando bem operadas e facilidade de operacdo, visto que é um processo simples.
Ademais, por se tratar de um processo fisico de separacdo, sem gasto de solvente e energia,
pode-se considerar um tipo de processo sustentavel (Drioli; Stankiewicz; Macedonio, 2011).
No entanto, esse método de separacao possui limitacdes devido ao processo fisico de separagdo
como a polarizacao de concentracdo e a formacéo de incrustagcdes que comprometem a vida til

da membrana. Porém essas limitaces poderao ser contornadas durante o processo de separagéo.

As membranas mais comumente empregadas sao as de microfiltracdo, ultrafiltracédo,
nanofiltracdo e osmose inversa (Baker, 2012; Mulder, 1997). As técnicas de separacdo mais

comuns no ramo de membranas sdo ilustradas na Figura 11.



Figura 11. Principais processos de separacdo por membranas
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Dispondo da demanda de concentrar o extrato pirolenhoso, a aplicagcdo dos processos

de separacdo por membranas é uma alternativa promissora, principalmente em se tratando da

sustentabilidade no processo. Com isso, para obter resultados satisfatorios, tém-se as

membranas de ultrafiltracdo para serem utilizadas como um pré-tratamento para as membranas

de nanofiltracido e osmose inversa. Assim, espera-se obter um concentrado com maior teor de

compostos organicos, em relacdo a quantidade inicial.

3.4.1 Ultrafiltracao

A ultrafiltracdo (UF) é um tipo de processo de separacdo por membranas capaz de reter

macromoléculas e coloides das solucGes. Sdo membranas porosas, assimétricas, e seu

mecanismo de separac¢do se da& por meio da exclusdo por tamanho, em que moléculas menores

que o0 poro da membrana séo permeadas e moléculas maiores que o poro sdo retidas pela

membrana, ficando na fragdo denominada de concentrado (Baker, 2004; Habert; Borges;

Nobrega, 2006). O tamanho dos poros das membranas de ultrafiltracdo varia entre 0,05 um

(faixa da microfiltragdo) e 1 nm (faixa da nanofiltracéo). Para realizar a separacdo, € utilizada

a diferenca de pressdo como forgca motriz, sendo operada entre 1 a 10 bar e a operacdo € em

fluxo tangencial, em sua maioria. Além disso, os médulos de membrana mais utilizados na

ultrafiltracdo s&o de fibra oca e espiral (Figura 12) (Fane; Wang; Jia, 2011; Mulder, 1991).
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Figura 12. Mddulos de membranas de fibra oca e espiral para membranas de ultrafiltracdo
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As membranas de ultrafiltracdo sdo amplamente utilizadas em diversos setores
industriais. Ha registros de que a primeira aplicacdo industrial foi com o objetivo de remover a
pintura eletrostatica da &gua de enxague de uma oficina de pintura automotiva, em 1969. J4 em
1970, o sistema de ultrafiltracdo foi aplicado para separacdo de soro de queijo. Além desses
setores, ha também outros campos de aplicacdo, como na industria de alimentos de forma geral,
principalmente na recuperacéo do soro do leite, clarificacdo de sucos e bebidas alcéolicas. E
muito utilizado o processo de ultrafiltragdo em biotecnologia, industria farmacéutica, de papel,
tratamento de aguas residuais, separacdo de 6leos emulsionados, dentre outros setores da
industria (Mulder, 1997; Schuster, 2021). Conidi, et al. (2020), utilizaram dois mddulos de
membrana de fibra oca feitos em PS (poliestireno) e PVDF (fluoreto de polivinilideno) para
clarificar o extrato aquoso de bagas de Goji. Eles obtiveram um permeado de ambos o0s
processos com uma solucao limpida enriquecida em polifendis e aglcares com alta capacidade

antioxidante.

Outro método muito comum em se utilizar o sistema de ultrafiltracdo é no
pré-tratamento para a nanofiltragdo ou osmose inversa. Isso porque as membranas de
nanofiltracdo e osmose inversa possuem poros mais fechados, o que facilita a incrustacdo em
casos de solugdes com alta concentracdo de solidos suspensos, particulas coloidais e organicos
dissolvidos (Cai et al., 2021). Cai e colaboradores (2021), realizaram um estudo para verificar
a eficiéncia do pré-tratamento de aguas residuais com ultrafiltracdo quanto ao efeito na reducgéo
de incrustacdo da membrana de osmose inversa. Eles concluiram que houve uma reducao
significativa de incrustacdo da membrana de osmose inversa quando realizou o pré-tratamento,

indicando a eficiéncia da ultrafiltracao.
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Observa-se que 0 uso de sistema de ultrafiltracdo nas industrias atualmente se mostra
favoravel, no entanto, a incrustacao e polarizacdo de concentracéo séo limitacdes que precisam
ser contornadas para que tenha um fluxo permeado sustentavel para atender a producéo
industrial (Baker, 2004; Xiarchos et al., 2003).

3.4.2 Nanofiltracéo

As membranas de nanofiltracdo (NF) sdo semipermeéveis, capazes de reter ions
multivalentes, como sais inorganicos e compostos organicos de baixa massa molecular.
Possuem poros em torno de 1 nm e por esse motivo estdo entre as membranas de ultrafiltracdo
(poros maiores) e osmose inversa (poros menores) (Baker, 2004; Habert; Borges; Nobrega,
2006). Seu mecanismo de separacdo se da por exclusdo por tamanho, sor¢do/difusdo e interacao
eletrostatica. Essas membranas utilizam como forca motriz a diferenca de pressdo, sendo
normalmente operada entre 5 e 25 bar (Habert; Borges; Nobrega, 2006; Wang; Lin, 2021). Os
maodulos de membranas mais utilizados na nanofiltracdo sdo as membranas planas (Figura 13),

do tipo quadro-placa ou espiral (Habert; Borges; Nobrega, 2006; Jalaei Salmani et al ., 2022).

Figura 13. Mddulos de membranas quadro-placa e espiral para nanofiltracéo
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O uso de membranas de nanofiltracdo na industria tem sido desenvolvido desde o
século XX. A partir de 1960, foram desenvolvidos, principalmente pela Dupont e Monsanto,
membranas assimétricas de fibra oca de poliamidas aromaticas, para osmose inversa, mas que
também poderiam ser desenvolvidas na faixa da nanofiltragdo. No inicio do ano de 1970, as
membranas de nanofiltracdo feitas de acetato de celulose foram produzidas comercialmente. Ja
em 1980, existem relatos de que houve o desenvolvimento mais recente nas membranas de
nanofiltracdo, que se trata da insercdo dessas membranas de baixa pressao nas industrias, sendo
usadas até os dias atuais (Baker, 2004; Linder; Kedem, 2021; Wang; Lin, 2021).

As membranas de nanofiltracdo sdo amplamente utilizadas no tratamento de aguas
residuais, removendo cores, metais e até mesmo reduzindo a dureza da agua. E também
utilizada na industria alimenticia, principalmente na concentragéo de bebidas. Além disso, essas

membranas podem ser aplicadas em diversos outros ramos da industria em que o objetivo seja
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reter moléculas pequenas, por exemplo (Jonkers; Cornelissen; De Vos, 2023; Wang; Lin, 2021).
Tapia-Quirds, et al. (2022), avaliaram a eficiéncia das membranas de nanofiltragdo para
recuperacdo de polifendis de residuos de adegas e lagares. Eles observaram que a rejei¢édo para
polifendis totais em membrana NF90 foi cerca de 91% e em membrana NF270 essa rejeicéo foi
cerca de 99%. Assim, eles concluiram que essa técnica de separacgdo é eficiente para separar

compostos fenolicos, a fim de reutilizar a agua permeada.

Para obter eficiéncia na operacao utilizando membranas de nanofiltracdo, é importante
observar alguns fatores que influenciam no resultado final, como vazdo de permeado,
concentracdo de soluto na alimentagdo, configuracdo do mddulo a ser selecionado, pressdo
aplicada através da membrana e também das caracteristicas fisico-quimicas da solucéo a ser
separada (Pino et al., 2018). Um fendmeno negativo é que as membranas estdo sujeitas a
incrustacdo, no qual afeta o sistema e eleva o custo operacional, uma vez que geralmente ha
maior gasto de energia, por aumentar a pressdo utilizada, além de contribuir na reducédo da vida
util da membrana. No entanto, a limpeza quimica e a limpeza hidraulica podem ser eficientes
na reducdo dessas incrustacdes e consequentemente aumentar o fluxo permeado (Jonkers;
Cornelissen; De Vos, 2023).

Né&o foram encontrados na literatura trabalhos utilizando membranas de nanofiltracéo
em amostras de extrato pirolenhoso, uma vez que se trata de uma proposta inovadora, no
entanto, existem alguns trabalhos com efluentes de composic¢éo semelhante, como por exemplo
0 vinhoto. De acordo com Vilar et al. (2018), o vinhoto possui a 4gua como principal
componente, além de compostos organicos como fendis e acidos carboxilicos.
Lebron et al. (2020) realizaram o tratamento do vinhoto utilizando membranas de
microfiltracdo e nanofiltracdo e obtiveram remog¢do de DQO, cor e ions acima de 90%. Eles
sugeriram que o permeado gerado na nanofiltracdo fosse utilizado como agua de lavagem ou

agua de resfriamento e o concentrado para fertirrigacéo.

3.4.3 Osmose Inversa

A osmose inversa (Ol) é outro tipo de separagdo que utiliza membranas semipermeaveis
para separar a dgua de substancias dissolvidas, de baixa massa molar, como por exemplo sais
monovalentes. S&0 membranas densas, que possuem o modelo de sorcdo-difusdo como
mecanismo de separacdo. Nesse modelo, a espécie de interesse interage com a membrana,
difundindo-se, dando origem a fracdo permeada, e a espécie que ndo interage com a membrana

é retida, permanecendo na fragdo concentrada. Por se tratar de uma membrana hidrofilica, a
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agua se difunde com facilidade na estrutura do polimero dessa membrana. Assim, o resultado
da fracdo permeada é apenas agua, em sua maioria (Habert; Borges; Nobrega, 2006; Wenten &
Khoiruddin, 2016).

Nos processos utilizando membranas de osmose inversa também se usa a diferenca de
pressdo como forga motriz. Nesse caso, a pressdo utilizada depende da pressdo osmética da
solugéo, uma vez que, para haver fluxo permeado, a presséo aplicada ao sistema deve ser maior
que a pressao osmotica das solucBes de alimentacdo. Por esse motivo, a pressdo do sistema de
osmose inversa depende da concentracdo da solucdo de interesse, além de requerer pressoes
mais elevadas que os outros tipos de membranas, na ordem das dezenas. Os médulos de
membranas mais utilizados na osmose inversa, assim como a nanofiltracdo, sdo as membranas
planas (Figura 13, p. 27). (Habert; Borges; Nobrega, 2006; Jalaei Salmani et al., 2022).

As membranas de osmose inversa sdo amplamente utilizadas até os dias atuais,
principalmente para dessalinizacdo de aguas, mas também é comum serem aplicadas em
tratamento e producdo de agua ultrapura, na inddstria alimenticia para concentracao de bebidas,
além de serem muito estudadas na separacdo de misturas organicas. Jbari; Abderafi (2023),
utilizaram membranas de osmose inversa para purificacdo do vinhoto. Essas membranas foram
escolhidas devido a eficiéncia de remocao de &cido acético e glicerol, que sdo componentes que
reduzem a producdo de etanol, por inibirem a fermentacdo. Eles obtiveram aproximadamente
99% de rejeicdo de &cido acético e 98% de rejeicdo do glicerol, gerando um permeado de
qualidade elevada. Ademais, é comum fazer a combinacdo dessa membrana com a
ultrafiltracdo, destilacdo e até mesmo outros processos convencionais de separacdo de misturas,
conhecidos como processos hibridos de separacdo (Habert; Borges; Nobrega, 2006; Wenten;
Khoiruddin, 2016).

Wenten, (2016) apresentou 0s principais campos de aplicacdo das membranas de
osmose inversa, destacando as vantagens e limitacdes de cada area. Observa-se que as
principais limitacOes estdo relacionadas a incrustagdo da membrana e consequentemente a
reducdo do fluxo permeado. No entanto, as vantagens destacadas séo: a possibilidade de separar
substancias termossensiveis, visto que o sistema trabalha em baixa temperatura, baixo consumo

de energia e alta qualidade do produto separado, por isso ganhou notoriedade nas industrias.

Diante do exposto, observa-se que a utilizagdo dos PSM para a concentragdo do extrato
pirolenhoso e promissora, além de contribuir para a literatura técnica, uma vez que aborda areas
importantes do conhecimento cientifico, valorizando a preservagdo do meio ambiente e a

aplicacdo de um processo sustentavel em um vasto setor produtivo do estado de Minas Gerais.
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Também se trata de um projeto com potencial inovador, pois ndo foram encontrados trabalhos
que ja testaram métodos de concentracdo do extrato pirolenhoso até o momento. Além disso, a

utilizacdo dos PSM assim como todo o projeto visa a economia circular e a sustentabilidade.

3.5 Sustentabilidade

O conceito de sustentabilidade é definido como “o desenvolvimento que atende as
necessidades do presente sem comprometer a capacidade das geracdes futuras de atender as
suas necessidades”, de acordo com a Comissdo Mundial sobre Meio Ambiente e
Desenvolvimento (WCED) - (WCED, 1987, cap 2) (Hallin; Karrbom-Gustavsson; Dobers,
2021). A Quimica Verde surge desse conceito e tem como principal propdsito promover
praticas ecologicamente sustentaveis, tanto em atividades cientificas quanto em processos
industriais.

O Avango da Quimica Verde iniciou na década de 1990, devido as preocupacgdes
ambientais. Nessa época, Paul Anastas e John Warner postularam os 12 principios da Quimica
Verde, que foram criados para minimizar a utilizacdo de reagentes toxicos e a geracdo de
residuos nos processos (De Marco et al., 2019). Séo 12 principios que propdem todo o design
dos produtos, do inicio até sua disposicdo final, de forma a minimizar impactos ao meio
ambiente, sendo eles: 1) Prevencdo da geracdo de residuos; 2) Eficiéncia Atbmica; 3) Sintese
Segura; 4) Desenvolvimento de Produtos Seguros; 5) Uso de Solventes e Auxiliares Seguros;
6) Busca pela Eficiéncia de Energia; 7) Uso de Fontes de Matéria-prima Renovaveis; 8 ) Evitar
a Formacdo de Derivados; 9) Catalise em substituicdo aos reagentes estequiométricos;
10) Produtos Degradaveis; 11) Analise em Tempo Real para a Prevencdo da Poluigdo;
12) Quimica Intrinsecamente Segura para a Prevencdo de Acidentes (Anastas; Eghbali, 2010;
Anastas, 1999).

A concentracdo do extrato pirolenhoso também engloba principios da Quimica Verde.
Sdo varios principios que podem ser observados nesse trabalho, com énfase no principio 1, que
se trata da prevencdo, evitando a formacdo de residuos toxicos. Esse principio pode ser
destacado uma vez que os residuos gerados na concentracdo do extrato sdo praticamente zero,
visto que tanto o permeado quanto o concentrado serdo utilizados. Os principios 5 e 6, que sdo
Uso de Solventes e Auxiliares Seguros e Busca pela Eficiéncia de Energia, respectivamente,
estdo relacionados a metodologia de separagdo por membranas.

E importante destacar também os principios da Engenharia Verde, engenharia essa que
desempenha papel fundamental no suporte de desenvolvimento de méaquinas, sistemas e

processos que promovam o desenvolvimento sustentavel. S&o 12 principios que estruturam a
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participacdo de cientistas e engenheiros na criagdo de novos materiais, produtos, processos e
sistemas que sejam seguros para a salde humana e 0 meio ambiente, sendo eles: 1) Materiais
devem ser inerentes em vez de circunstanciais; 2) Prevencdo em vez de tratamento; 3) Design
para separacdo a fim de minimizar o consumo de energia e materiais; 4) Maximizar massa,
energia, espaco e tempo; 5) Remoc¢do do produto & medida que ele é gerado, distanciando a
reagdo quimica do seu equilibrio 6) Conservar a complexidade; 7) Durabilidade em vez de
imortalidade; 8) Atender a necessidade, minimizar o excesso; 9) Minimizar a diversidade de
materiais; 10) Integracdo e interconectividade com fluxos de energia e materiais;
11) Desempenho dos produtos e processos em uma "vida apdés a morte” comercial;
12) Renovavel em vez de esgotavel (Anastas, Zimmerman, 2003).

O presente projeto engloba os principios 1 e 3, que tratam de utilizar entradas e saidas
de energia menos perigosas e minimizar o consumo de energia, respectivamente. Em se tratando
de PSM, pode-se dizer que € uma tecnologia menos perigosa e com menor consumo em termos
de energia. O principio 2 também é notével, visto que se trata de prevenir desperdicios e 0
processo proposto visa a ndo geracdo de residuos, uma vez que todas as fracdes geradas na
separacao por membranas poderdo ser utilizadas. Além disso, pode-se citar também o principio
12 que visa a utilizacdo de insumos renovaveis, que é o caso do extrato pirolenhoso.

Quando se trata de Sustentabilidade, ndo se pode deixar de mencionar os 17 Objetivos
de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), que sdo um conjunto de objetivos para suprir 0s
desafios ambientais, politicos e econémicos mais urgentes que nosso mundo enfrenta (Saboori;
Mehrjerdi, 2022). E importante ressaltar algumas ODS’s que estdo relacionadas a este trabalho,
como: 3 - Boa saude e bem-estar, 11 - Cidades e comunidades sustentaveis, 13 - Combate as
alteracOes climaticas, todas essas relacionadas a recuperacdo dos gases que seriam emitidos
para a atmosfera, reducdo de embalagens e reuso da agua. A ODS 12, que assegura padrdes de
producdo e de consumo sustentaveis, o que influencia nas ODS’s 14 e 15, trazendo melhorias
para a protecdo da vida aquatica e terrestre. E a ODS 9 — IndUstria, inovacdo e infraestrutura,
visto que promove a industrializacdo inclusiva e sustentavel, fomentando a inovagdo dos

processos.

3.6  Economia Circular

A Revolucéo Industrial foi base para o surgimento do modelo econémico linear, o qual
se resume em extrair, produzir, utilizar e descartar. 1sso significa que 0s recursos sao extraidos
para fabricacdo de produtos que seréo posteriormente descartados, sem qualquer tipo de reuso.

Assim, produtos e materiais s&o comumente utilizados aquem de seu potencial maximo,
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caracterizando-se, conforme a nomenclatura sugere, por um fluxo unidirecional, que € da
matéria-prima a eliminagdo. Esse sistema contribui para a degradagdo dos sistemas naturais e
aumenta os desafios globais, notadamente relacionados as mudancas climaticas e a perda de
biodiversidade (De Souza Junior et al., 2020).

Diante da inviabilidade desse modelo, surgiu nas décadas de 1960 e 1970 o conceito de
economia circular (EC), tendo maior destaque a partir de 1989. Trata-se de um modelo
econdémico mais sustentavel ambientalmente, visando o uso de recursos por meio da reducao
de residuos e que tem como objetivo a implementacdo de um sistema em circuito fechado para
materiais e energia. De maneira ampla, pode-se caracterizar a EC como uma economia em que
recursos materiais e energia sdo empregados de forma recircular, reduzindo a producdo de
residuos em varios aspectos. 1sso acontece por meio da manutencao, reutilizacdo, reciclagem e
reprocessamento dos produtos e materiais (Lakatos et al., 2021; Morseletto, 2020). Os

conceitos de economia linear e circular séo apresentados na Figura 14.

Figura 14. Esquema dos conceitos de economia linear e economia circular
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A EC se desenvolve de acordo com alguns principios fundamentais, de acordo com
Ellen MacArthur Foundation (2015), que sao:

Principio 1: Eliminar desperdicios e poluig&o;

Principio 2: Circular produtos e materiais;

Principio 3: Regenerar a natureza.

No relatorio “Economia Circular — Caminho estratégico para a industria brasileira”

publicado em 2019 pela Confederacdo Nacional das Inddstrias (CNI), existem alguns
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obstaculos para que esses principios sejam aplicados de forma eficiente em sistemas industriais,
como, por exemplo, a auséncia de politicas publicas incentivando o reaproveitamento de
residuos. Outra barreira € a falta de profissionais qualificados para implementar a economia
circular nas empresas de forma consciente e a necessidade de investimento em pesquisas e
inovacdo voltados para essa area. Dessa forma, para tornar mais facil a aplicacdo da economia
circular em diversos setores industriais, foi proposta uma estrutura denominada de estrutura
RESOLVE, que relne seis acdes a serem inseridas nas organizacdes: regenerar (regenerative),
compartilhar (share), otimizar (optimise), ciclar (loop), virtualizar (virtualize) e trocar
(exchange). Essa estrutura tem a perspectiva de fornecer as empresas e governos uma
ferramenta que contribua para a formulacdo de estratégias circulares e a implementacdo de
iniciativas direcionadas ao crescimento (EMF, 2015; Goecking, 2023; Manninen et al., 2018).

Para que a circularidade do processo seja mensurada, é importante que estabeleca
indicadores de circularidade para tornar mais evidentes as gestbes ambientais, sociais e
econdmicas. No entanto, a Economia Circular carece de indicadores consolidados, dada sua
variedade de aplicacGes. Com isso, sugere-se analisar as praticas sustentaveis por meio de
indicadores quantitativos nos dominios econémico, ambiental e social, e indicadores de
abrangéncia correspondente. Os indicadores quantitativos podem ser classificados em relagéo
ao fluxo de materiais, eficiéncia dos materiais, ciclo de vida do produto e reducdo do impacto
ambiental. As abrangéncias séo divididas em macro, meso e micro para cada indicador
guantitativo. A avaliacdo desses indicadores leva a identificacdo de areas com necessidade de
melhorias para um processo circular e sustentavel (Geng; Doberstein, 2008).

Fluxo de materiais é o indicador que monitora a entrada e saida de matéria-prima,
produtos e residuos de um processo. Tem como objetivo reduzir o consumo de recursos naturais
e utilizar com maior frequéncia os materiais ja existentes. A eficiéncia de materiais esta
relacionada com o desempenho dos processos, visando diminuir residuos e aumentar a
reciclagem. O ciclo de vida do produto mede a vida util do produto do inicio ao fim para
enfatizar a importancia de diminuir a quantidade de producéo de novos produtos. Ja a reducgéo
do impacto ambiental quantifica as ramificacdes de um sistema ou produto, abrangendo
aspectos como consumo de energia, emissdes de gases de efeito estufa e geracéo de residuos
em sua totalidade (Geng; Doberstein, 2008; Linder; Sarasini; Van Loon, 2017).

Em termos de abrangéncia, tém-se o nivel micro que afeta a organizacéo, seus produtos
e seus consumidores com énfase na melhoria ambiental e econdmica. Esse nivel engloba
praticas como a reducdo de residuos, a implementacdo de préaticas de producdo mais limpa

(como a utilizagdo de fontes renovaveis) e a adogéo de sistemas de gestdo ambiental. No nivel
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meso estdo os parques industriais e cadeias de suprimentos, envolvendo uma analise dos fluxos
e ciclos de vida dos materiais. A reducao de desperdicio, aumento da reciclagem e a eficiéncia
de materiais estdo inclusos nesse nivel. Ja o nivel macro de abrangéncia atende as preocupacdes
de producdo e consumo que englobam um impacto regional ou nacional, no qual avaliam
impactos ao se utilizar recursos naturais, além de valorizar politicas publicas que envolvem

discussao regional ou nacional (Geng; Doberstein, 2008; Linder; Sarasini; Van Loon, 2017).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostras

As amostras de extrato pirolenhoso foram fornecidas pela empresa Biocarbo Industria e
Comeércio LTDA, situada no municipio de Morada Nova de Minas, Estado de Minas Gerais,
Brasil. Inicialmente, foram coletados 20 L do extrato pirolenhoso, denominada pela empresa
de extrato pirolenhoso decantado, que é o extrato obtido logo apés a recuperacdo dos gases
provenientes da carbonizacdo da madeira de eucalipto e decantacdo (Figura 15). Para a
carbonizacéo, foi utilizado forno retangular de alvenaria com recuperador de gases e madeira
de espécie Eucalyptus urophylla. A decantacdo do alcatrdo acontece por aproximadamente uma
semana apoOs passar pelo recuperador de gases. As amostras foram acondicionadas em
recipiente plastico e escuro, para evitar possivel decomposicdo causada por influéncia da luz
ou de contaminacdes. Posteriormente, foram coletados mais 40 L de extrato pirolenhoso, que
foram centrifugados para retirar o excesso de alcatrdo vegetal e residuos sélidos que poderiam
estar presentes no extrato.

Figura 15. Local de amostragem e coleta da amostra de extrato pirolenhoso

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

As amostras coletadas foram caracterizadas em termos de sua composi¢ao quimica para
amostras brutas (alimentacdo), concentrado e permeado apds passar pelos sistemas de

permeacdo. As amostras coletadas inicialmente, sem o processo de centrifugacdo, foram
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denominadas Amostra 1 e as amostras que foram submetidas a centrifugagdo foram
denominadas Amostra 2. Na Figura 16 estd demonstrado um esquema representativo da coleta

das amostras.

Figura 16. Esquema das coletas das amostras de extrato pirolenhoso

Recuperador
de gases

Forno
Retangular

Extrato Pirolenhoso Centrifugacao
(Amostra 1) Amostra 2

Alcatrdo Vegetal

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

4.2  Membranas de ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa

Para o presente estudo, foram utilizadas membranas de ultrafiltracdo, nanofiltracao e
osmose inversa a fim de realizar o estudo da concentracdo do extrato pirolenhoso. Foram
confeccionados modulos de permeacdo utilizando membranas de ultrafiltragdo na conformacao
fibra oca. J& para as membranas de nanofiltracdo e osmose inversa foram utilizadas membranas
planas acomodadas em uma célula de permeacao.

As membranas de ultrafiltracdo (Figura 17) foram fornecidas pela Vitaltec Engenharia,
localizada no Rio de Janeiro. S8 membranas de fibra oca compostas por fluoreto de
polivinilideno (PVDF), didmetro externo médio de 2 mm e didmetro de corte de 66 KDa.

Figura 17. Membranas de ultrafi

Itracdo na conformacéo de fibra oca
7 4 S ~

Fonte: Souza (2023)
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A membrana plana de nanofiltracdo (Figura 18) € constituida por um filme fino de
poliamida (PA) e foi produzida pela Dupont FilmeTec Corporation, modelo NF90.

Figura 18. Membrana plana de nanofiltracdo NF90

Fonte: Elaborado pela autora (2023)

A membrana de osmose inversa utilizada (Figura 19) foi a TW30 da marca Dupont
FilmeTec Corporation. Tanto a membrana de nanofiltragio como a membrana de osmose
inversa passaram pelo mesmo procedimento de andlise (compactacdo, determinacdo da
permeabilidade hidraulica e ensaios de permeacao).

Figura 19. Membrana plana de Osmose Inversa TW30

Fonte: Elaborado pela autora (2023)
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No Quadro 1 sdo apresentadas as caracteristicas das membranas de ultrafiltracdo,

nanofiltracdo e osmose inversa.

Quadro 1. Caracteristicas das membranas de UF, NF e Ol

Especificacbes Ultrafiltracéo Nanofiltracdo (NF 90) Osmose Inversa (TW 30)
Fabricante Vitaltec Engenharia DOW/Filmtec DOW/Filmtec
Material PVDF Poliamida Poliamida
Tipo Fibra oca Plana Plana
MWCO 66 KDa 1) - -
96,07% @) 9796 @ 98%
o I . x .
Y% Rejeicao (mole%tillsabdaer)BSA a (2,0 ppm MgSOs a 4,8 bar) (250 ppm d3e A:S(kJ)Lurgao salina a
pH - 2-11 2-11
Area da 0,107 m? (MUF1/
membrana MUF2) 0,015 m? 0,015 m?
0,085 m? (MUF3)
Permeabilidade
Hidraulica 118,23 L h'tm™ par?! 3,12 L htm2par? 25Lhtm2part®
nominal

! Resende, 2022
2 Dupont, 2023
3 Mousavi, 2022
Fonte: Elaborado pela autora (2024)

As membranas de ultrafiltracdo foram avaliadas apds processo de permeacdo buscando
investigar possiveis compostos responsaveis por incrustacdo. As membranas de ultrafiltracéo,
nanofiltracdo e osmose inversa foram analisadas em termos de resisténcia das membranas ao

meio &cido, devido as caracteristicas da amostra de extrato pirolenhoso.

4.3  Mddulos de permeacéo

Foram confeccionados dois mddulos de membrana para ultrafiltracdo (MUF1 e MUF2),
na conformacéo do tipo casco e tubo, seguindo a metodologia utilizada por Souza (2023). Um
terceiro modulo de membrana utilizado em trabalhos anteriores também foi utilizado nas
analises com a amostra, denominado no presente trabalho de MUF3. Inicialmente, foram
selecionadas 68 membranas de aproximadamente 20 cm de comprimento (tamanho aproximado
do comprimento do cano em que as membranas seriam acomodadas). Elas foram introduzidas
longitudinalmente no interior do tubo de PVC, certificando que todas as fibras ficassem

alinhadas (Figura 20).
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Figura 20. Confec¢do dos modulos de membranas de ultrafiltracao

Fonte: Elaborado pela autora (2023)

Posteriormente, as extremidades do cano foram seladas com uma resina epoxi (cola
Araldite com duracdo de secagem de 24 horas). A resina também pode atuar como barreira, a
fim de separar a alimentacdo do permeado. Apds a secagem da resina, cortou-se o excedente de
membrana, 0 mais proximo possivel das extremidades do cano e fechou-se uma das

extremidades com a mesma cola, conforme a foto apresentada na Figura 21.

0 cano apos introducdo das membranas

Figura 21. Extremidades d

Fonte: Elaborado pela autora (2023)
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O sistema de permeacdo foi montado com mandmetro para medigdo da pressao, de
capacidade para 4 kgf cm? — Cofermeta, uma vélvula globo 1/2" (Deca), que serve para
controlar a vazao e a pressdo, um rotametro para medir a vazdo de escoamento do concentrado
no sistema, da marca Shunhuan SHLLJ e bomba de deslocamento positivo (SEAFLO) para
deslocamento da alimentacdo no sistema. O tanque de alimentacdo foi utilizado com capacidade
de 10 L e 0 moédulo de ultrafiltracdo com escoamento tangencial, com a entrada da solucdo de
alimentacéo pela lateral do modulo. Na Figura 22 pode ser visto um esquema da montagem do

sistema.

Figura 22. Esquema da montagem do sistema de ultrafiltracao

4

[ Concentrado

Alimenta¢ao

w

Permeado l
5
Legenda 4: Rotdmetro
1: Médulo de permeagdo 5: Reservatorio
2: Mandmetro 6: Bomba
3: Valvula 7: Controlador de velocidade de corrente continua

Fonte: Souza (2023)

As membranas de nanofiltracdo e osmose inversa inicialmente foram imersas em agua
destilada por 24 horas para hidratacdo. Em seguida foram adicionadas ao mddulo da célula inox
(primeiro o teste com a nanofiltracdo e posteriormente com a osmose inversa) para
determinacdo da permeabilidade hidraulica e posterior concentracdo do extrato pirolenhoso, de
acordo com a Figura 23.
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Figura 23. Célula inox de NF/OlI

Fonte: Elaborado pela autora (2023)

O sistema de nanofiltracdo e osmose inversa utilizado é composto por um tanque de
alimentacdo, bomba, valvula para ajuste da pressao, mandmetro e medidor de temperatura. Na

Figura 24 pode ser visto um esquema da montagem do sistema NF/OI.

Figura 24. Esquema da montagem do sistema de NF/Ol
2
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1 m Alimentagdo 4

Legenda

1: Modulo de permeagdo  4: Reservatorio

2: Manémetro 5: Bomba

3: Valvula 6: Termdémetro

Fonte: Adaptado de Souza (2023)

4.4  Caracterizacdo das membranas de filtracéo

As membranas de ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa foram caracterizadas
mediante determinacdo da permeabilidade hidraulica, de acordo com Mulder (1992). Antes dos
ensaios de permeabilidade hidraulica, foi realizada a compactacdo das membranas para reduzir
os efeitos da deformacé@o mecanica no fluxo permeado. As membranas de ultrafiltragdo foram
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compactadas com agua destilada, sob pressdo de 2,0 bar, pressdo méxima que o sistema suporta,
até fluxo constante de permeado. Essa estabilizagdo durou 140 min para MUF1 e 100 min para
MUF2. A compactacdo das membranas de nanofiltracdo e osmose inversa também foi realizada
com agua destilada, utilizando a pressdo de 8,0 bar, que é a pressao maxima suportada pelo
sistema, até fluxo constante de permeado. Essa estabilizacdo durou cerca de 80 min para a
membrana de nanofiltracédo e de 90 min para a membrana de osmose inversa. O fluxo constante

de permeado indica que a compactacao atingiu seu grau maximo.

A permeabilidade hidraulica da membrana é determinada graficamente por meio do
coeficiente angular da reta obtida da relagéo entre o fluxo permeado e a pressdo aplicada no
sistema, expresso em L h'* m bar. Para esse ensaio nas membranas de ultrafiltracdo, mediu-se
o fluxo permeado nas pressées de 2,0; 1,5; 1,0 e 0,5 bar, ap0s estabilizacdo em cada presséo,
com vazdo de 2,0 L min. Para a determinagdo da permeabilidade hidraulica nas membranas
de nanofiltracdo e osmose inversa, mediu-se o fluxo permeado nas pressdes de 8,0 e 6,0; 4,0 e
2,0 bar, apos estabilizacdo em cada pressdo. Os sistemas foram alimentados com &gua destilada
para esse ensaio e operados com reciclo total. O fluxo permeado para cada pressao foi
determinado em triplicata. Os ensaios de permeabilidade hidraulica foram realizados apos a
limpeza das membranas virgens e ap6s cada ensaio realizado com as amostras, para avaliar o

comportamento da membrana em relagéo ao fluxo permeado.

45  Sistema de permeacao

Apds a permeabilidade hidraulica nas membranas de ultrafiltracdo, realizou-se o ensaio
de fluxo critico com a amostra 1 de extrato pirolenhoso, com o médulo MUFL1. Para isso, foi
aplicado o método de degraus de pressdo, de acordo com Drioli e Giorno (2016), no qual
aumentou-se a pressdo gradativamente, a cada 0,2 bar, até atingir a pressdo maxima permitida
pelo sistema alimentado com a amostra, que é de 1,0 bar. Em seguida a pressdo foi diminuida
até a pressdo inicial de 0,2 bar. O fluxo permeado foi medido em cada pressao de 0,2; 0,4; 0,6;
0,8; 1,0 bar, no tempo zero, que € no inicio da permeagdo com o ajuste de cada valor de presséo,
e depois nos tempos 5, 10, 15 e 20 min, para verificar se houve estabilidade do fluxo ao decorrer
do tempo. O rotdmetro do sistema operou com vazao de alimentagdo de 2 L min™, com sistema

operando em reciclo total.

Para avaliar o comportamento das membranas em relagdo as amostras do extrato
pirolenhoso, foram realizados ensaios com 25%, 50% e 75% de recuperacdo da alimentacdo em

cada amostra, no sistema de ultrafiltragéo, ou seja, do volume total de amostra que alimentou o
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sistema, foram coletadas as porcentagens citadas acima na forma de permeado
(Cheryan, et al. 1998). O sistema foi operado a pressao de 0,3 bar e o rotdmetro na vazdo de
alimentacio de 2 L min. O fluxo permeado foi aferido a cada 10 min. Utilizou-se a Equac&o
2 para o calculo do fluxo permeado, em que J é o fluxo do permeado; Vp é o volume total
permeado; t é o tempo total e A ¢é a érea Util filtrante.

_ ' «
] = ” Equacéo 2

Cada fracdo de permeado e concentrado gerado foi armazenada em frasco plastico
escuro, identificada e caracterizada. Ap0s cada teste de recuperacéo foi realizada a limpeza da
membrana e posteriormente avaliada a permeabilidade hidraulica. Todas as limpezas foram
realizadas com hipoclorito de s6dio na concentragdo 15 g L™ por 30 min e agua destilada por
20 min. Em seguida, nos sistemas de NF e Ol foram realizados os testes de presséo de operacao
do sistema. Para isso, mediu-se o fluxo permeado apds 5 min de estabilidade do sistema, nas
pressdes 2,0; 4,0; 6,0 e 8,0 bar (Baker, 2012).

Ap0s avaliar a melhor pressdo de operacdo do sistema por meio dos resultados do teste
de presséo, foram realizados os ensaios de permeacdo com amostras reais. Os ensaios de
permeacdo com amostras oriundas do processo de ultrafiltracdo alimentaram o sistema de
nanofiltracdo e osmose inversa. O sistema de nanofiltracdo foi operado a uma pressdao de
6,0 bar, com 1200 mL de amostra na alimentacdo. Ja o sistema de osmose inversa, foi operado
a uma pressao de 8,0 bar, com 1200 mL de amostra na alimentacdo. Cada fragcdo de permeado
e concentrado gerado foi armazenada em frasco plastico escuro, identificada e caracterizada.
Apdbs cada teste de recuperacdao do permeado foi realizada a limpeza da membrana e,

posteriormente, avaliada a permeabilidade hidraulica.

Também foi investigado se a composi¢do quimica das fragdes obtidas em cada ensaio
de concentracdo permanecia a mesma ou seria modificada em funcdo do didmetro de corte da
membrana que poderia reter algum composto presente na alimentagdo. Com isso, todas as
fragOes obtidas foram caracterizadas conforme metodologia apresentada no item 4.6, com o

objetivo de observar as caracteristicas dos permeados e concentrados gerados nos dois sistemas.

4.6  Caracterizagdes das amostras

A amostra do extrato pirolenhoso foi caracterizada em termos de condutividade,
densidade, indice de refracdo, teor de &gua, teor de acidos, pH, turbidez, série de solidos e

caracterizacdo de constituintes empregando Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria
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de Massas (GC-MS). Além disso, essa amostra foi analisada na Cromatografia 16nica (IC) a
fim de avaliar a existéncia de ions na amostra. As fragdes geradas no sistema de UF (permeados
e concentrados) foram analisadas em termos de pH, turbidez, série de solidos e caracterizagdo
de constituintes empregando GC-MS. Ja para as fracbes geradas no sistema de NF e Ol

(permeados e concentrados) realizaram-se andlises de pH, condutividade, turbidez e GC-MS.

Os equipamentos utilizados no experimento foram: condutivimetro SCHOTT- handylab
LF1, picnémetro de vidro Gay-Lussac com capilar de 50 mL de capacidade, refratdmetro
(ATAGO — N-1E), pHmetro (mPA-210 - MS Tecnopon Instrumentacdo), Turbidimetro (AP-
2000 — PoliControl), Estufa (CE - 205 - Cienlab), Balanga analitica (ATY?224 - Shimadzu),
Mufla (2000-F — Zezimag), GC-MS (GC 7890 com Detector de Massas Agilent GC-MSD
5975). As analises na Cromatografia idnica foram realizadas em parceria com o Laboratério de
Ensaios Combustiveis (LEC — UFMG), utilizando o método ASTM D7319, versdo 22.

A densidade foi analisada utilizando um picnémetro com capilar de 25 mL de
capacidade. Inicialmente foi aferido o volume do picnémetro medindo a massa com agua
destilada e realizando o célculo por meio da densidade da agua destilada. Em seguida, pesou-se
0 picndmetro com a amostra e realizou-se o calculo da densidade com o volume encontrado
anteriormente. O indice de refracdo (medido em grau BRIX) do EP foi determinado utilizando
o refratdmetro da marca ATAGO — N-1E (Candido et al., 2023).

O teor de agua presente na amostra foi analisado mediante destilacdo azeotropica,
baseado em Engel, et al, (2011). Foi adicionado 10,00 mL de amostra e 10,00 mL de tolueno
para formar aze6tropo com a adgua. Na Figura 25 esta apresentada a montagem do sistema de

destilacéo.

Figura 25. Montagem do sistema de destilacdo azeotropica

Fonte: Elaborado pela autora (2024)
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O teor de acidos organicos foi determinado em termos de acidos carboxilicos, de acordo
com Maa et al., (2011) adaptado, em que foi realizada a extracdo dos compostos organicos de
25 mL do extrato pirolenhoso e 30 mL de acetato de etila (C4HsO-), sendo 3 vezes de 10 mL.
Foi necessario adicionar cloreto de sddio para melhorar a separacéo das fases. A fase organica
foram adicionados 10 mL de bicarbonato de sddio (NaHCO3) 5% m/v, por 3 vezes para extracao
dos carboxilatos. Essa fracdo foi acidificada com écido sulfirico (H.SOa4) até atingir o pH
original do extrato pirolenhoso e submetida a uma nova extracdo com acetato de etila, obtendo
uma fracdo aquosa e uma fracdo organica que contém os acidos carboxilicos. O acetato de etila
foi removido por meio de destilagdo sob presséo reduzida. Em seguida, o teor de &cido organico
foi medido pelo método de titulagdo basica com NaOH 0,1 mol L™, utilizando a fenolftaleina

como indicador acido-base.

Os parametros condutividade, pH, turbidez e série de sélidos foram medidos segundo o
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (Apha, 2017), descritos no

Quadro 2. O passo a passo desses parametros estdo descritos no Anexo 5.

Quadro 2. Metodologia aplicada as analises fisico-quimicas seguindo “Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater ”

Parametro Metodologia
Condutividade 2510 B
pH 2310B € 2320 B
Turbidez 2130B
Série de sélidos (totais e 2540 B, 2540C
dissolvidos)

Fonte: Elaborado pela autora (2023)

As andlises de GC-MS foram baseadas em trabalhos anteriores realizados pelo grupo de
pesquisa do CEFET-MG. Foram realizadas em Cromatografo a Gas Agilent GC 7890 acoplado
com Espectrometro de Massas Agilent MSD 5975 equipado com analisador quadrupolo
(DEQUI/CEFET-MG). Inicialmente foi realizada a extragdo dos compostos organicos
presentes na amostra, de acordo com Pimenta (2018). Foi adicionado 1,5 mL de solucdo
concentrada de hidroxido de aménio em 5,0 mL de amostra do extrato para aumentar o pH da
solugdo (em torno de 7). Em seguida, a solucdo foi submetida a extracdo liquido-liquido
adicionando 1,0 mL de acetato de etila, por 3 vezes. Foi adicionado cerca de 1,0 mL de solucéo
de cloreto de sodio saturado antes da extracdo, contribuindo para melhor separacéo das fases
(salting out). A fase organica gerada na extragdo foi secada com sulfato de sddio anidro, filtrada,
diluida no vial, adicionando 30 puL de amostra e 1 mL de solvente acetato de etila, grau HPLC
e entdo analisada no GC-MS. Utilizou-se o modo splitless, coluna cromatografica HP-5MS,
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(5%-Fenil)-metilpolisiloxano (30 mx 250 pum x 0.25 pm), hélio como gas de arraste
(1,4 mL min™1), e injecdo de 1,0 pL de solugdo, com as seguintes condicdes de analise: pressdo
inicial = 20,226 psi; temperatura do injetor = 225 °C; temperatura do detector = 250 °C.
Programa de temperatura do forno: temperatura inicial de 80 °C, isotérmica durante 5 min,
aquecendo a 3 °C min até 165 °C, isotérmica durante 3 min, aquecendo a 20 °C min? até
250 °C, isotérmica durante 1 min. A duracéo de cada corrida cromatogréfica foi de 47,083 min.
Os dados foram processados utilizando o software “Data Analysis — MSD ChemStation —
G1701FAF.01.03.2357”. Alidentificacdo dos componentes foi feita por comparacdo com dados
da biblioteca NIST MS Search 2.0 e da literatura. Os componentes caracterizados possuem
similaridade acima de 800 match (Voigt, 2019).

4.7  Analise dos mecanismos de incrustacdo nas membranas de UF

Foram investigados 0os mecanismos de incrustacdo que estdo envolvidos na ultrafiltracdo
desse projeto, utilizando os modelos de Hermia. Sdo modelos empiricos, criados por Hermia
(1982), relacionados aos tipos mais comuns de incrustacdo das membranas, bastante utilizados
em membranas de ultrafiltracdo, denominados como bloqueio completo dos poros, bloqueio
intermediério dos poros, blogqueio padrao dos poros e formacéo de torta (Vela et al., 2008).

Para esse procedimento, inicialmente foi realizada a permeabilidade hidraulica inicial
da membrana. Experimentos foram realizados sob pressées de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 bar e em
cada pressdo mediu-se a vazdo e o volume a cada 10 min de operacdo, até completar 180 min.
Foi realizada a limpeza do mddulo com solugdo de hipoclorito de sddio 15 g L™ e verificada a
permeabilidade hidraulica entre cada pressdo (Vela et al., 2008).

Os resultados obtidos de fluxo permeado foram ajustados ao modelo de Hermia

conforme a Tabela 1.

Tabela 1. Equacdes utilizadas para 0 modelo de Hermia

Tipo de mecanismo Equacao
Bloqueio completo In (1) =1In (Jo?) + kt
Blogueio padréo JV2= 35712 + kt
Bloqueio intermediario Jt=Jot + kt
Formagéo de torta J2=J0% + kt

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

4.8 Resisténcia das membranas ao meio acido

Os ensaios para o teste de resisténcia das membranas ao meio acido foram baseados nos
trabalhos de Jun et al. (2022) e Shin et al. (2020). Inicialmente pedacgos de aproximadamente

3cm de membrana UF, NF e Ol virgens foram cortados, lavados com agua destilada e
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submersos em um béquer contendo amostra de extrato pirolenhoso e em outro béquer contendo
solucdo de H.SO4 15% m/v, por 15 dias e por 30 dias. As membranas foram caracterizadas
guanto sua estrutura fisica e quimica antes e apds a exposicdo ao acido, por Microscopia
eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de

Fourier com reflexéo total atenuada (FTIR-ATR).

As anédlises do MEV foram realizadas no departamento de Engenharia de Materiais,
utilizando o microscépio eletrénico SSX-550 (SHIMADZU), com voltagem de aceleragédo de
15 kV. As andlises de FTIR-ATR foram realizadas no Campus Gameleira do CEFET-MG. Elas
foram realizadas diretamente, sem necessidade de preparo prévio, em um espectrofotdmetro IR
Prestig-21 da Shimadzu, com varredura na faixa de trabalho de 4000 a 240 cm™, resolugéo 2.0

e nimero de scans = 53.

4.9  Avaliacdo da eficiéncia do processo

A eficiéncia do processo de concentragdo do extrato pirolenhoso foi avaliada em fungéo
dos resultados das analises obtidas no item 4.6, em cada etapa de separacdo. As analises
fisico-quimicas das fracdes obtidas na UF sdo importantes para avaliar a eficiéncia de retencédo
de sélidos suspensos no pré-tratamento das membranas de NF e Ol. Ja as anélises de GC-MS
sdo importantes para avaliar se a ultrafiltracdo foi capaz de reter algum componente organico
presente no extrato. As analises fisico-quimicas e de GC-MS das fracGes obtidas nas
membranas de NF e Ol sdo importantes para avaliar a eficiéncia no processo de concentracao,

por meio da analise de componentes retidos e da qualidade do permeado gerado.

4.10 Avaliacdo da Economia Circular

A avaliacdo de Economia Circular foi realizada por meio de avaliacdo das acfes de
sustentabilidade para o processo de concentracdo do extrato pirolenhoso. Para isso, estimou-se
as préaticas sustentaveis que serao aplicadas na concentracdo do extrato pirolenhoso. Foi gerado
um formulario baseado nos conceitos da Fundacdo Ellen MacArthur (2015) e nos indicadores
quantitativos abordados por Geng e Doberstein (2008). Foi realizado o levantamento das
praticas circulares, de acordo com a estrutura RESOLVE, e a classificagdo das abrangéncias de
complexidade de cada pratica sustentavel levantada. Essa etapa tem como intuito indicar quais
praticas estdo associadas ao desenvolvimento sustentavel do processo de concentracdo do

extrato pirolenhoso.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos quanto a caracterizacdo das
membranas, fracbes de extrato pirolenhoso obtidas ap0s permeacdo nos processos de

ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol) e de suas analises fisico-quimicas.

5.1  Caracterizacdo das membranas de filtragdo

As membranas de UF foram primeiramente submetidas a compactacdo sob pressdo
constante de 2,0 bar. O fluxo permeado foi monitorado até a obtencédo de valores constantes em
funcdo do tempo para esse parametro. A compactacdo é necessaria para reduzir os efeitos da
deformacgé&o mecanica sobre o fluxo permeado. A reducgéo do fluxo permeado com o decorrer
do tempo operacional pode estar relacionada ao rearranjo dos poros das membranas e a fluéncia
do polimero (Ng et al., 2019). Durante a compactacdo, foi possivel observar que o fluxo
permeado se tornou constante ao longo do tempo. Esse comportamento € observado ao se
utilizar na alimentagdo um solvente puro, que no caso foi utilizada dgua destilada. Assim, foi
possivel certificar que aconteceu a acomodacao dos poros das membranas, o que resultou na
sua densificacao devido a acomodacdo dos poros e consequentemente no aumento da resisténcia

a filtracao.

A compactacdo do médulo de membrana de UF (MUF1) foi encerrada com 80 min ap6s
o inicio do experimento, quando o fluxo permeado permaneceu constante. Nesse ensaio, o fluxo
permeado apresentou valores iniciais de 227 L h™m e ao término da compactacdo, o fluxo
permeado foi de 198 L h™m, resultando em uma reducéo de cerca de 13% no fluxo permeado
inicial. Ja a compactacdo do segundo modulo de membrana (MUF2) foi encerrada em 25 min,
quando o fluxo permeado permaneceu constante. Nesse ensaio, 0 fluxo permeado iniciou em
221 L h''m e ao término da compactacéo o fluxo permeado foi de 211 L h™'m, resultando em
uma reducdo de cerca de 5% no fluxo permeado inicial. A diferenca de compactacdo entre
MUF1 e MUF2 se d& devido a diferenca na origem das membranas, por serem de bateladas de
obtenc&o diferentes, e de pequenas assimetrias que possam existir ao longo do comprimento da
fibra.

Apols a compactacdo das membranas de UF, a permeabilidade hidraulica foi
determinada para cada uma delas, em que se cronometrou o tempo gasto para coletar 10,0 mL
de permeado para cada valor de pressédo estabelecido. Com os resultados obtidos e o valor da

area superficial da membrana calculou-se o fluxo permeado, dado emLhim=2 A
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permeabilidade hidraulica foi determinada em triplicata e com os valores médios obtidos foi
gerado o Gréfico 1 para MUF1 e o Gréfico 2 para MUF2.

Gréfico 1. Permeabilidade Hidrdulica da membrana de UF (MUF1)
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Fonte: Elaborado pela autora (2023)
A permeabilidade hidraulica paraa MUF1 resultou em 123+14 L h'* m? bar . E possivel
observar que a relacdo fluxo permeado e pressdo aplicada estdo bem ajustadas a equacgdo de

fluxo permeado, uma vez que o coeficiente de determinacéo, dado por R?, foi proximo de 1.

Gréfico 2. Permeabilidade Hidraulica da membrana de UF (MUF2)
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A permeabilidade hidraulica paraa MUF2 resultou em 109+3 L h™> m bar . E possivel
observar que a relagdo fluxo permeado e pressdo aplicada estdo bem ajustadas a equacgéo de

fluxo permeado, uma vez que o coeficiente de determinagéo, dado por R?, foi proximo de 1.
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De acordo com Mulder (1997), membranas de UF possuem valores de permeabilidade
hidraulica entre 50 e 500 L h* m? bar!. Essa ampla faixa se da devido aos valores de
permeabilidade hidraulica serem caracteristicos de cada membrana, mesmo sendo de mesmo
fabricante. Por exemplo, a diferenca na acomodacdo das fibras no interior do médulo e de
pequenas assimetrias que possam existir ao longo do comprimento da fibra, sdo fatores que
podem influenciar na diferenca das permeabilidades. Assim, pode-se afirmar que os valores
encontrados nesse trabalho estdo de acordo com o valor dado como referéncia. Resende (2022),
realizou analises complementares para caracteriza¢do dessas membranas, como a microscopia
eletronica de varredura (MEV) e teste de rejeigéo a soluto, concluindo que se trata de membrana
de UF com didametro médio de corte de 66 KDa.

As membranas de NF e Ol foram imersas em agua destilada por um periodo de 24 horas,
para hidratacdo, antes de iniciar os ensaios de compactacdo. Durante a compactacdo da
membrana, o fluxo permeado foi monitorado ao longo do experimento em intervalos de tempo
de 10 min, a uma pressdo de operacdo de 8,0 bar para as duas membranas. Durante a
compactacao, é possivel observar que o fluxo permeado apresenta 0 mesmo comportamento
observado para as membranas de UF, em que se torna constante ao longo do tempo do ensaio.
Assim, € possivel certificar que aconteceu a acomodacao da estrutura polimérica da membrana,
0 que resultou na densificacdo e no aumento da resisténcia a filtracéo.

A compactacdo da membrana de NF foi encerrada ap6s 80 min, quando o fluxo
permeado apresentou valores constantes. Nesse ensaio, o fluxo permeado apresentou valores
iniciais de 32 L h"¥ m? e ao término da compactacéo, o fluxo permeado foi de 17 L ht m?,
resultando em uma reducéo de cerca de 47% no fluxo permeado inicial da membrana. J& para
a membrana de Ol, o fluxo permeado apresentou valores iniciais de 127 L h"X m e ao término
da compactacao, cerca de 90 min, o fluxo permeado foi de 83 L h™> m?, ou seja, uma reducéo
em cerca de 35% no fluxo permeado da membrana.

Apoés a compactacdo das membranas, foi determinada a permeabilidade hidraulica de
cada uma delas, em que se cronometrou o tempo gasto para coletar 10,0 mL de permeado para
cada valor de pressdo de operacdo. Com os resultados obtidos e o valor da area superficial das
membranas, calculou-se o fluxo permeado, dado em L h™ m?. O Gréfico 3 e o Gréfico 4
apresentam os valores da permeabilidade hidraulica para as membranas de NF e Ol

respectivamente.
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Gréfico 3. Permeabilidade Hidraulica para membrana de NF
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A permeabilidade hidraulica para a NF resultou em 2,36 L h™ m bar. E possivel
observar que a relacao fluxo permeado e pressdo de operacdo estdo bem ajustadas a equacéo de
fluxo permeado, uma vez que o coeficiente de determinagdo, dado por R?, foi préximo de 1. A
permeabilidade hidraulica obtida foi menor que as permeabilidades relatadas por
Krieg et al. (2005); Nicolini; Borges; Ferraz (2016), que obtiveram 3,60 e 4,69 L h* m2 bar*!
para membranas NF90, respectivamente. Essas diferencas de permeabilidade hidraulica podem
ser atribuidas a diferenca de configuracdo do médulo, diferenca de pressdo aplicada nos ensaios
ou na uniformidade do filme polimérico que d& origem a membrana de NF utilizada
(Bargeman et al., 2005).

Gréfico 4. Permeabilidade Hidraulica para membrana de Ol
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A permeabilidade hidraulica para a Ol resultou em 11,36 L h™ m? bar™. E possivel
observar que a relagdo fluxo e pressdo estdo bem ajustadas a equacao de fluxo permeado, uma
vez que o coeficiente de determinacdo, dado por R?, foi proximo de 1. A permeabilidade
hidraulica da membrana TW30 de Ol relatada por Mousavi; Kargari (2022) foi de
4,42 L 't m2 bar, valor inferior ao obtido no presente trabalho. Essa diferenca também pode

estar relacionada aos mesmos motivos da NF.

5.2  Levantamento dos parametros operacionais dos sistemas de permeacao

Para as membranas de UF foram determinados o fluxo critico do médulo em relacéo a
amostra de extrato pirolenhoso e o fluxo em funcéo da pressdo para a agua e para a amostra de
extrato. Ja com a NF e a Ol, foi realizado o teste de pressdo para determinar a melhor pressao
de operacdo de cada membrana. Todos os ensaios na NF e Ol foram realizados com a fracéo

permeada da membrana de UF.

Inicialmente foi determinado o fluxo critico para 0 médulo de membrana MUF1, com o
intuito de determinar a pressao de operacdo mais adequada aos componentes da alimentacao,
de modo que ndo danifique a superficie da membrana devido a formacao de incrusta¢do. O
fluxo critico é definido como o fluxo abaixo do qual ocorre uma baixa propensao a formacéo
de incrustacgdo, no entanto, acima desse fluxo, a taxa de incrustacdo aumenta significativamente
(Drioli, Giorno, 2016). Em outras palavras, o fluxo critico é uma condi¢cdo branda em que o
sistema de permeacado com amostras reais se aproxima da condic¢ao de permeacdo com solvente
puro e é comumente utilizado o método de degraus de pressdo para essa analise. O Grafico 5
exibe o resultado do teste de degraus, no qual observa-se a variacdo da pressdo e do fluxo

permeado em funcao do tempo.
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Grafico 5. Fluxo critico da membrana MUF1 baseado no método de degraus de pressao
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Fonte: Elaborado pela autora (2023)

O teste de degraus foi realizado utilizando uma amostra de extrato pirolenhoso destilado,
assim denominada pela empresa parceira. A fracdo destilada é caracterizada por ser uma fracdo
aquosa da destilacdo do alcatrdo. Essa fracdo possui composi¢do quimica semelhante a do
extrato pirolenhoso decantado, porém possui menor chance de conter residuos de alcatrdo
vegetal em sua composicao, por esse motivo essa amostra foi selecionada para o teste de fluxo
critico, visando prevenir incrustacdes no modulo da membrana. Ao realizar esse teste com a
Amostra 1 do extrato decantado, ou seja, sem centrifugagéo, houve incrustacdo da membrana,
sendo necessario interromper o teste. A severa incrustagao presente na primeira amostra testada
foi atribuida a presenca do alcatrdo residual, inviabilizando a permeacéo através da membrana.

De acordo com os resultados do fluxo critico obtido, observa-se que houve uma certa
instabilidade da determinagdo do fluxo permeado frente a variacdo da pressdo de operagéo
aplicada, refletindo na reducéo do fluxo permeado em algumas pressdes (0,2; 0,6 e 1,0 bar) e
no aumento do fluxo permeado em outras pressdes (0,4 bar), apds o ajuste da pressao aplicada.
Com isso, os dados obtidos ndo sdo conclusivos devido a limitacdo do proprio sistema de
filtracdo. Sendo assim, para evitar uma incrustacdo severa sobre a superficie da membrana,
optou-se por trabalhar com uma pressao branda de 0,3 bar, na qual ha boa vazao de permeado
e 0 menor risco a formagdo de incrustagéo.

O Grafico 6 apresenta os resultados do fluxo permeado em fungdo da pressdo de
operacdo para agua (reta azul) e para o extrato pirolenhoso — Amostra 2 (reta laranja), em um

sistema de escoamento tangencial.
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Gréfico 6. Fluxo permeado em funcgédo da pressao para a agua e para o extrato
pirolenhoso
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

O sistema de UF operado com fluxo tangencial favorece que o fluxo permeado apresente
um valor constante a medida que se aumenta a pressdao de operacdo. De acordo com
Atra et al. (2005), o aumento do fluxo é limitado pelo aumento da camada polarizada e em
sistema com escoamento tangencial dara origem ao fluxo limite. Observa-se no Grafico 6 que
apos a pressao de 0,5 bar o fluxo permeado de extrato pirolenhoso comeca a ficar constante
mesmo com o0 aumento da pressdo de operacdo. Comparando o comportamento do fluxo
permeado da dgua com o do extrato pirolenhoso, observa-se que ha um deslocamento da reta
do fluxo permeado do extrato antes mesmo de chegar na pressédo de 0,5 bar, indicando que o
fluxo critico ocorre para baixos valores de pressdo de operacdo. Considerando esses resultados
e os resultados do fluxo critico, optou-se por trabalhar com a pressdo de 0,3 bar, que é uma
pressao de operacao branda localizada entre o fluxo critico e o fluxo limite, para certificar de
que a pressao de operacdo ndo iria comprometer o moédulo da membrana devido a propenséo a

incrustacao.

As pressdes de operacdo para os sistemas de permeacao utilizando as membranas de NF
e de Ol foram determinadas a partir do teste de fluxo permeado em func¢éo da presséo aplicada,
utilizando a amostra 2 do extrato pirolenhoso. Os Gréaficos 7 e 8 apresentam 0s resultados

obtidos para os dois ensaios.



55

Gréfico 7. Teste de pressdo para o sistema de NF

[=)

)
o
o

® ®
.-.E 0,8 (]

(Lh
o o e
[ BEN

]

Fluxo Permeado (L
O O O O O
o b N w
ce

2 4 6 8 10 12
Pressdo (bar)

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

E possivel observar a partir do Gréfico 7 que o fluxo permeado aumentou até atingir a
pressdao de 6,0 bar. Apos essa pressao houve um leve decaimento do fluxo, provavelmente
devido a instabilidade do sistema de filtracdo, e em seguida o fluxo permeado permaneceu
constante, em torno de 0,9 L h™t m, indicando a regiZo de fluxo limite. Sendo assim, a presso

de 6,0 bar foi selecionada para o teste de permeacao na NF.

Gréfico 8. Teste de pressdo no sistema de Ol
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De acordo com o Grafico 8, observa-se que o fluxo permeado aumentou até atingir a
pressédo de 8,0 bar. A partir dessa pressao, o fluxo permeado permaneceu constante, em torno
de 3,0 L h't m?, indicando a regido de fluxo limite. Nesse caso, ndo foi possivel observar se
esse comportamento seria mantido em pressdes acima de 10,0 bar, uma vez que o sistema nao
se apresenta estavel para pressdes acima desse valor. Portanto, foi determinada a pressdo de

8,0 bar para realizar a permeacéo no sistema de Ol.



56

Com isso, as pressdes de operacdo foram determinadas e utilizadas nos demais ensaios,
sendo de 0,3 bar para a UF, 6,0 bar para NF e 8,0 bar para Ol.

5.3  Ensaios de permeacao

Com a pressao de operacdo definida nos ensaios anteriores, foram realizados os testes
de permeacdo com taxas de recuperagédo do permeado em 25%, 50% e 75% frente ao volume
alimentado no sistema de permeagdo contendo as membranas de UF. Isso significa que do
volume total de amostra alimentada no sistema, 25%, 50% e 75% foi recuperado sob a forma
de permeado. Esse ensaio teve por finalidade avaliar o comportamento da membrana frente a
formagdo de incrustacdo ao ser submetida as amostras reais do extrato, e com o aumento da
concentracdo de soluto no meio, tendo em vista a redugdo do volume alimentado no inicio do
ensaio de permeacdo. A produtividade do sistema foi observada em funcdo do comportamento
do fluxo permeado frente ao aumento da concentracdo de soluto sobre a superficie da

membrana.

Durante os ensaios de permeacdo, foi aferido o fluxo permeado a cada dez min de
operacdo até que fosse atingida a taxa de recuperacéo desejada, na pressdo de 0,3 bar. O Grafico
9 apresenta os resultados do fluxo permeado em funcdo do tempo para a amostra do extrato
pirolenhoso ap6s centrifugacdo (Amostra 2). Devido a incrustacdo dos médulos MUF1 e MUF2
com testes anteriores, essa analise foi realizada utilizando um terceiro mddulo de membrana
utilizada em outros trabalhos (MUF3), que possui permeabilidade hidraulica inicial de
89 L htm2bar.

Gréfico 9. Fluxo permeado em funcdo do tempo para amostra 2 do extrato pirolenhoso
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De acordo com os resultados dos ensaios de permeacgdo, expressos no Gréafico 9, é
possivel perceber que houve um leve decaimento do fluxo permeado & medida que a solugédo
atravessa a membrana, em todos os graus de recuperacdo. Pode-se observar que para
recuperacio de 25% e 50% do permeado o fluxo iniciou em 15 L h™* m? e ap6s 20 min estava
em 13 L h't m, apresentando uma reducao de 13%. Ja para a recuperacio de 75% do permeado
o fluxo iniciou em 17 L h m?2 e apds 20 min estavaem 11 L h™ m2, apresentando uma reducéo
de 35%. Essa reducdo do fluxo permeado nos primeiros minutos de filtracdo pode ser atribuida
a polarizacdo de concentracdo e ao longo do tempo de operacao pode ser atribuida a formacao
de incrustacfes. Além disso, em todos os graus de recuperacdo testados, ap6s 20 min de
operacéo do sistema o fluxo permeado se manteve praticamente constante, variando cerca de
1 L h"¥ m no decorrer do tempo. Isso se deve & espessura constante da camada de torta formada
na superficie da membrana, devido ao escoamento tangencial do processo. Pode-se concluir
que é possivel a utilizacdo do sistema com uma recuperac¢éo de 75% do permeado, uma vez que

o fluxo permeado se apresentou constante (10 L h'* m™) por 2 horas.

Né&o foram realizados ensaios de permeacdo com a Amostra 1 do extrato pirolenhoso,
uma vez que houve incrustacdo da membrana ja no ensaio de fluxo critico. Isso pode ter
acontecido devido ao aspecto oleoso e viscoso do extrato, provavelmente pela presenca
significativa de alcatrdo vegetal, ndo sendo possivel realizar a permeacdo do extrato
pirolenhoso. Esse resultado obtido para a amostra decantada do extrato pirolenhoso contribuiu
para insercdo da etapa de centrifugacdo das amostras de extrato visando a remocao do alcatrao
residual.

Em seguida, foram realizados os ensaios de permeacdo nas membranas de NF e Ol, com
recuperacdo de 35% da alimentacdo, também utilizando a Amostra 2 do extrato pirolenhoso. O
fator de recuperacédo foi determinado em funcéo das limitaces operacionais do sistema e ao
tempo habil para as etapas finais da pesquisa. Esses ensaios foram realizados a fim de estudar
a concentracdo das fracGes e conhecer a composi¢do quimica de cada fragao recuperada apds
passarem pelos processos de UF seguido da NF e do processo de UF seguido da Ol.

O sistema foi operado a uma presséo de 6,0 bar para a membrana de NF e de 8,0 bar
para a membrana de Ol. O ensaio de permeagdo com a membrana de NF durou cerca de 16
horas e 40 min e foi realizada ao longo de 4 dias, uma vez que nédo foi possivel realizar as
analises de forma ininterrupta. Ao final de cada dia de operacéo foi realizada a limpeza quimica

com hipoclorito de sodio 15 g L e em seguida com agua destilada, para preservar as
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caracteristicas da membrana e evitar incrustacfes severas sobre sua superficie. A variagdo do

fluxo permeado ao longo do tempo é apresentada no Grafico 10.

Gréafico 10. Teste de permeacdo do extrato pirolenhoso na membrana de NF

5,0
45
"-“E\4,o
“ 35
=30
25 @
2,0

(I T
15 %000,
’ ®0o0%0¢
10 o0 o0 04..‘..‘..,.

Fluxo Permeado

05 Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4

0,0
0 200 400 600 800 1000 1200

Tempo (min)

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

O fluxo permeado iniciou com valores em torno de 2,7 L h™ m? e finalizou com um
fluxo de 1,0 L h™ m, tendo uma reducéo de 63% quando comparado ao fluxo permeado inicial.
E possivel observar o decaimento do fluxo permeado em funcéo do tempo, uma vez que ha a
formacdo de uma torta de soluto sobre a superficie da membrana, dificultando a passagem do
permeado e consequentemente diminuindo o fluxo permeado. Esse fendmeno € inerente do
sistema de membranas, por se tratar de sistema de exclusdo por tamanho dos compostos
presentes na alimentacéo.

A permeagdo com a membrana de Ol durou cerca de 11 horas e 55 min e foi realizada
em 4 dias, uma vez que ndo foi possivel realizar as analises de forma ininterrupta. Ao final de
cada dia foi realizada o mesmo procedimento de limpeza aplicado a membrana de NF. A

variacdo do fluxo permeado ao longo do tempo é apresentada no Gréafico 11.
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Gréafico 11. Teste de permeacéo do extrato pirolenhoso na membrana de Ol
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

O fluxo permeado iniciou com valores em torno 4,7 L h™t m e finalizou com um fluxo
de 1,3 L h' m, tendo uma reducéo de 72% do fluxo permeado. Assim como na membrana de
NF, houve o decaimento do fluxo permeado em funcdo do tempo devido a formacéao da torta
de soluto na superficie da membrana. Além disso, o sistema ficou instavel nas primeiras 7 horas,
0 que justifica os picos no fluxo permeado nos dois primeiros dias. Apos esse tempo, houve a

estabilizacdo do sistema refletindo na observacgéo de fluxo permeado constante.

Ao final de cada ensaio de permeacdo, foram coletadas aliquotas tanto do permeado
guanto do concentrado para cada sequéncia operacional, com o objetivo de determinar quais
compostos presentes no extrato pirolenhoso seriam retidos em cada uma dessas fracGes. A
permeabilidade hidraulica das membranas de NF e Ol foi determinada apds o término de cada
ensaio de permeacdo visando observar se houve ou ndo incrustacdo sobre a superficie das

membranas. Os resultados de permeabilidade hidraulica estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Permeabilidade hidréulica inicial e final da permeacdo do extrato pirolenhoso

Membrana Permeabilidade Hidraulica  Permeabilidade Hidraulica
Inicial Final
(L htm=2bar?) (L h"*m2bar?)
Nanofiltracédo 2,36 0,64
Osmose Inversa 11,36 8,68

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

A permeabilidade hidraulica da membrana de NF foi reduzida em cerca de 73% apo0s a
permeacdo com a amostra de extrato pirolenhoso. A partir desse resultado, sugere-se que houve
incrustagcdo na membrana por processos adsortivos, o que provoca a reducdo excessiva do fluxo

permeado, tendo em vista que foi realizado o processo de limpeza quimica da membrana ap0s
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a permeacao. Ja a permeabilidade hidraulica da membrana de Ol reduziu cerca de 24%. Como
a permeabilidade hidraulica inicial da Ol foi maior que a da NF, sugere-se que 0s espagamentos
do filme polimérico que da origem a membrana de NF sdo menores, portanto, ha maior
probabilidade de incrustacdo. Isso justifica a maior reducdo da permeabilidade hidraulica da

NF em relacdo a Ol apds realizar os ensaios com a amostra de extrato.

5.4  Caracterizagdes das amostras

A Amostra 2 de extrato pirolenhoso foi caracterizada em termos de analises

fisico-quimicas e os resultados estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultado da caracterizacdo do Extrato Pirolenhoso Bruto

Parametro Resultado
Condutividade elétrica (mS cm™) 2,43 +0,12
Densidade (g mL™?) 1,03 +£0,01

indice de refracdo (Brix) 11,0+0,5

pH 2,49 £ 0,06

Solidos totais (mg L) 80+ 4
Teor de &cidos organicos 0,04 + 0,01 g NaOH/g amostra

Teor de agua (v/v) 90% + 0,5
Turbidez (NTU) 16,60 + 3,03

n= 3, exceto para teor de acidos orgéanicos e teor de dgua que tiveram n=2

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Os resultados de condutividade, densidade, indice de refracdo, medido em grau Brix,
pH, teor de agua e teor de acidos organicos estdo de acordo com dados encontrados na literatura
para amostras de extrato pirolenhoso proveniente da madeira de eucalipto (Candido et al., 2023;
Pimenta et al., 2018). De acordo com Campos (2018), o extrato pirolenhoso de boa qualidade
deve ter densidade superior a 1,005 g cm™ e pH entre 2,0 e 3,7. O pH do extrato é devido a
existéncia de &cidos carboxilicos, uma vez que dentre 0os componentes organicos presentes, 0

acido acético é o que estd em maior proporcdo (Candido et al., 2023).

O Brix se trata de uma escala numérica de indice de refracdo, equivalente a quantidade
de sacarose em gramas presente na amostra, ou seja, se o teor de Brix € 1, significa que existe
1 grama de sacarose em 100 g de solucdo, ou 1% de sacarose. Com essa anélise, € possivel
determinar a quantidade de agucares, em termos de aldoses e cetoses no extrato pirolenhoso,
uma vez que esses carboidratos ndo sdo detectados nas analises de GC-MS por ndo serem
eluidos nas andlises (Candido et al., 2023). No entanto, poucos foram os trabalhos que

realizaram essa analise de grau Brix no extrato pirolenhoso.



61

Né&o foram encontrados na literatura trabalhos que relatam analises de turbidez e série
de sélidos nesse tipo de amostra. Entretanto, a presenca de material particulado na amostra em
estudo pode ser justificada pela forma de recuperacdo do liquido condensado da pirdlise. O
sistema de recuperacdo possui a presenca de um ciclone que pode permitir a passagem de
material particulado oriundos da carbonizacdo da madeira. Pode haver também a presenca de
goticulas de fracdo oleosa (alcatrdo vegetal) resultando nesses valores de turbidez e sélidos

totais.

Na analise de determinacédo do teor de agua na amostra foram coletados 8 mL de agua
e 1 mL de compostos organicos. No entanto, durante a destilacdo azeotrdpica, foi observado
que houve perda de agua, assim, estimou-se 0 volume de agua por meio do volume de
compostos organicos que ficaram no baldo de analise. Como foram adicionados 10 mL de
amostra e coletados 1 mL de organicos, sugere-se que 10% sdo 0s compostos organicos e 0s

outros 90% é a agua.

Para determinacdo do teor de &cidos organicos, foi realizada a extracdo dos acidos
carboxilicos, uma vez que houve dificuldade na deteccdo desses compostos na cromatografia
gasosa. Portanto, o teor de &cidos avaliado esta relacionado a quantidade de acidos carboxilicos
presentes na amostra, obtendo consumo de 0,04 g NaOH/g amostra para neutralizagdo da
amostra. Pimenta et al, (2018) realizou a anélise da determinac&o de acidez titulavel do extrato
pirolenhoso proveniente da madeira de eucalipto, obtendo 0,03 g NaOH/g amostra. Os

resultados encontrados nesse projeto corroboram com os resultados presentes na literatura.

Os valores de desvio padrdo encontrados nos ensaios da Tabela 3 sdo considerados
baixos para os parametros medidos. Exceto para o teor de acidos organicos, que é considerado
alto o desvio padrdo. Esse valor pode ser atribuido ao erro associado a cada etapa da

metodologia de extracdo, causando um erro acumulado alto.

A amostra de extrato pirolenhoso foi caracterizada quanto a analise de ions por meio da

cromatografia idnica. Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Resultados da andlise de cromatografia ibnica do Extrato Pirolenhoso bruto

Analise Resultado (mg kg)
Cloreto 18,2
Sulfato 49,0
Formiato 779,0
Nitrato 5,0
Nitrito 2,6
Fosfato <LD

LD = limite de deteccédo
Fonte: Elaborado pela autora (2024)

A andlise de cromatografia idnica detectou alguns ions, que podem ser 0s principais
responsaveis pela condutividade elétrica da amostra, sendo o ion formiato de maior
concentracgéo, cerca de 40 vezes maior que 0s demais. Esses valores estdo coerentes, uma vez
que o ion formiato é derivado do acido metandico (Figura 26), que também é caracteristico do

extrato pirolenhoso.

Figura 26. Estrutura quimica do ion formiato (a) e acido metandico (b)

(|:|) (a) (I? (b)

/C\
H"C“o— H OH

Fonte: Sigma Aldrich (n.d)

Vale ressaltar que as analises foram realizadas somente dos ions descritos na Tabela,
uma vez que eram os padrdes disponiveis no laboratorio, portanto ndo se sabe se ha outros ions
presentes. No entanto, ndo foram encontrados trabalhos na literatura que realizaram analises de

ions em amostras de extrato pirolenhoso para fins de comparacéo.

A amostra de extrato pirolenhoso bruto também foi caracterizada em termos de
compostos organicos por GC-MS, conforme Figura 27. Os Espectros de Massas dos

componentes identificados estdo apresentados no Anexo 1.
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Figura 27. Cromatograma da fragcdo organica do extrato pirolenhoso bruto
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

No Quadro 3 estdo apresentados os principais componentes identificados na analise por
GC-MS.



Quadro 3. Principais componentes identificados por GC-MS
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Pico Substancia Formula Massa Tempo
identificado Molecular | Molecular de

(g molY) | retencéo

(min)

1 Fenol CeHsO 94 3,634

2 2-Hidroxi-3-metil-ciclopent-2-en-1-ona CeHsO2 112 4,368

(Cicloteno)

3 2-Metilfenol (o-Cresol) C7HgO 108 5,138

4 3-Metilfenol (m-Cresol) C7HsO 108 5,761

5 2-Metoxifenol (o-Guaiacol) C7HsO2 124 6,070

6 3-Etil-2-hidroxi-ciclopent-2-en-1-ona C7H100; 126 6,997

7 2,3-Dimetilfenol (o-Xilenol) CgH100 122 8,122

8 2-Metoxi-4-metilfenol (p-Metilguaiacol) CgH100> 138 9,632
9 Benzeno-1,2-diol CeHsO2 110 10,249
10 3-Metoxi-benzeno-1,2-diol C7HsO3 140 12,377
11 3-Metil-benzeno-1,2-diol C7HsO2 124 12,651
12 4-Etil-2-metoxifenol (p-Etilguaiacol) CoH120; 152 13,076
13 Benzeno-1,4-diol (Hidrogquinona) CsHeO2 110 13,461
14 4-Metil-1,2-benzenodiol C7HsO2 124 13,968
15 2,6-Dimetoxifenol (Siringol) CgH1003 154 16,288
16 3,4-Dimetoxifenol CsH1003 154 16,521
17 Alcool 2,5-Dimetoxibenzil CoH120s3 168 17,139
18 4-Etilcatecol CsH100; 138 17,757
19 1,2,3-Trimetoxi-5-metil-benzeno C10H1403 182 18,375
20 4-Metil-2,6-dimetoxifenol C9H1203 168 20,117

(p-Metilsiringol)
21 4-Etil-2,6-dimetoxifenol (p-Etilsiringol) C10H1403 182 23,178
22 2,6-Dimetoxi-4-(2-propenil)fenol C11H1403 194 26,004
(Metoxieugenol)
23 Acido 3,5-dimetoxi-4-hidroxifenilacético | CioH120s 212 32,037

Fonte: Elaborado pela autora (2023)

A partir das anélises cromatograficas, foi possivel identificar componentes fendlicos

como derivados de Guaiacol (nimeros 5, 8 e 12 nos cromatogramas) e Cresol (nUmeros 3 e 4

dos cromatogramas), que s@o 0s principais componentes responsaveis pela acdo antibacteriana

e antifangica do extrato pirolenhoso. Além disso, identificou-se o proprio fenol (nimero 1 do
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cromatograma) e outros derivados fendlicos que podem ser responsaveis pela acao
bioestimulante por serem moléculas pequenas, que facilitam a absor¢do de nutrientes pelas
plantas. Também foi detectada a presenca de Siringol (nimero 15) e seus derivados (ndmeros
20 e 21) como os componentes mais abundantes em todas as amostras. O Siringol é o maior
responsavel pelo odor caracteristico do extrato, semelhante ao flavour de bacon
(Pimenta et al., 2018; Biocarbo, 2022) .

Na Figura 28 estdo apresentadas as formulas estruturais das principais substancias do
extrato pirolenhoso e a Tabela 5 relne os principais padrdes de fragmentacdo desses

componentes, sugeridos pelo espectro de massas.

Figura 28. Formula estrutural dos principais componentes presentes no extrato pirolenhoso

OH OH
o OCHa on OCHg OCH,
OH OH OH
t OCH \/@: HaCO., i _OCHs [i
HsC
CHa HC OCHj CHj HsC OCHs OCH;
0-Guaiacol p-Metilguaiacol p-Etilguaiacol m-Cresol Siringol p-Metilsiringol p-Etilsiringol

Fonte: Sigma Aldrich (n.d)

Tabela 5. Fragmentos caracteristicos (EI-MS) dos principais componentes do extrato

pirolenhoso
Componente Fragmentos caracteristicos m/z, (%), atribuicéo
o0-Guaiacol 124 (100) M™ 109 (100) [M-CHa]* 81 (100) [M-CH3-CO]*
p-Metilguaiacol 138 (100) M™ 123 (100) [M-CHa]* 95 (44,5) [M-CHs-COJ*
p-Etilguaiacol 152 (53,2) M™ 137 (100) [M-CHa]* 122 (11,4) [M-CH3.CHs]* *
m-Cresol 108 (100) M™ 107 (86,7) [M-H] *
Siringol 154 (100) M™ 139 (100) [M-CHa]* 111 (100) [M-CHs-CQO]*
p-Metilsiringol 168 (100) M™ 153 (100) [M-CHs]* 125 (94,4) [M-CHs-CO]*
p-Etilsiringol 182 (100) M™ 167 (100) [M-CHa]* 151 (16,8) [M-OCHa]"

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Nos espectros de massas dos guaiacois e siring6is foram observados padrdes de
fragmentacOes caracteristicos. Em todos os espectros de massas foram observados como picos
base o ion molecular e o fragmento resultante da perda de radical metila [M-CH3]*. Além disso,
foram observados outros fragmentos caracteristicos, tais como [M-CH3-CO]"e [M-CH3.CHas]™.
No caso do m-Cresol observou-se o ion molecular como pico base e o fragmento caracteristico

resultante da perda de radical hidrogénio [M-H] *.
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N&o foram identificados alguns compostos carboxilicos, que sdo caracteristicos do
extrato pirolenhoso, como o &cido acético, &cido propandico e butandico. Esses compostos
foram detectados em alguns trabalhos como o de Céandido, et al, (2023), que também utilizou o
extrato pirolenhoso proveniente da madeira de eucalipto. Possivelmente a metodologia de
analise é um importante fator que influencia na deteccdo de alguns componentes. Deve-se
ressaltar também que procedimentos de operagdo na carbonizagdo influenciam na presenga ou
ndo de alguns compostos, como tipo de madeira, temperatura de coleta dos gases da
carbonizacdo, tempo de armazenamento. Também foram testadas outras formas de preparo da
amostra para detectar os compostos carboxilicos, como extragdo dos componentes e
derivatizacdo da amostra. Apesar das mudancas no preparo das amostras, ndo foi possivel
identificar compostos carboxilicos. Diante disso, optou-se por realizar a analise de teor de
acidos organicos descrita no topico 4.6.

Ap0s os ensaios de permeacdo, unificou-se as fraces obtidas a partir da membrana de
UF e essas foram submetidas & analise de GC-MS, a fim de observar se a membrana iria reter
algum componente do extrato pirolenhoso. Os cromatogramas das fraces do concentrado e do
permeado estdo indicados na Figura 29 e na Figura 30, respectivamente. Os cromatogramas da
alimentacdo (extrato pirolenhoso bruto), concentrado e permeado da UF foram sobrepostos e
estdo apresentados no Anexo 2.
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Figura 29. Cromatograma da fragdo organica de concentrado (UF) Figura 30. Cromatograma da fragcdo organica de permeado (UF) das
das amostras de extrato pirolenhoso amostras de extrato pirolenhoso
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Visualmente observa-se semelhanca no perfil quimico da alimentacdo (extrato
pirolenhoso bruto - Figura 27), permeado e concentrado. Isso significa que nenhum pico foi
suprimido, ou seja, todas as substancias identificadas no cromatograma do extrato pirolenhoso
bruto estdo presentes na fracdo permeada. Observou-se que a abundancia dos picos no extrato
bruto foi maior em relacdo as fracdes, indicando maior concentragdo das substancias. 1sso ja
era esperado de acontecer, uma vez que houve a distribuicdo das substancias entre as fracdes

coletadas.

Os resultados das analises de turbidez das frages obtidas por meio da UF estdo descritos

na Tabela 6.

Tabela 6. Turbidez da alimentacdo e permeado (UF) das amostras de extrato pirolenhoso

Extrato %
Turbidez (NTU) Pirolenhoso Reducéo
(Amostra 2)
Bruto/Alimentacao 16,60 £ 3,03 (n=3)
Permeado 25% 8,50+ 0,10 53,30
Permeado 50% 7,91 0,09 56,50
Permeado 75% 7,48 £ 0,01 58,90

Fonte: Elaborado pela autora (2023)

A turbidez estad relacionada com a presenca de materiais em suspensdo no fluido,
interferindo na passagem de luz. Os resultados indicaram que houve uma reducdo acima de
50% em todos os permeados. Os valores de desvio padrao encontrados sdo considerados baixos
para os valores de turbidez medidos. Como essa etapa se trata de um pré-tratamento da amostra,
quanto maior for a reducdo na turbidez, melhor sera o desempenho das proximas etapas
(NF/Ol), isso porque menor sera o impacto de material particulado sobre a superficie da
membrana de NF/OI que podera resultar na incrustacdo. Além disso, ja era esperado uma
reducdo na turbidez, uma vez que as membranas de UF s&o capazes de reduzir a quantidade de
solidos em suspensdo. Foi realizado o teste estatistico ANOVA para avaliar a igualdade dos
resultados dos permeados. Considerando 95% de confiancga, o teste indicou que os resultados

de turbidez dos permeados séo iguais estatisticamente.

Os resultados das analises de pH das fracdes obtidas por meio da UF estdo descritos na
Tabela 7.
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Tabela 7. Valores de pH da alimentacdo e permeado (UF) das amostras de extrato pirolenhoso

Extrato
pH Pirolenhoso
(Amostra 2)
Bruto/Alimentacéo 2,49 + 0,06
Permeado 25% 2,63 +0,01
Permeado 50% 2,57 +0,02
Permeado 75% 3,02 +£0,02

Fonte: Elaborado pela autora (2023)

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7, pode-se observar que todas as
fracdes apresentaram valores de pH proximos ao pH da alimentacdo. Isso significa que nédo
houve rejeicao significativa de espécies doadoras de prétons (H*) ao submeter as amostras ao
processo de separacdo com as membranas de UF, 0 que ja era esperado, uma vez que nesse
processo ndao acontece remocao de ions divalentes ou monovalentes. Os valores de desvio
padrdo encontrados sdo considerados baixos para os valores de pH medidos. Ainda assim, é
importante a realizacdo da analise desse parametro para monitorar se algum composto maior
que esteja presente na amostra pode ter ficado retido na membrana e influenciar diretamente no
pH da amostra, como por exemplo a retencdo de substancias acidas acima de 66 kDa. Embora
seja uma variacdo pequena, observa-se que houve elevagdo do valor do pH nos permeados, 0
que sugere que pode ter havido rejeicdo de alguns compostos acidos presentes na alimentacéo.
Foi realizado o teste estatistico ANOVA para avaliar a igualdade dos resultados dos permeados.
Considerando 95% de confianca, 0 teste indicou que os resultados sdo diferentes
estatisticamente. Analisando os resultados do teste Tukey, observou-se que somente o

permeado 25% e 50% sdo iguais estatisticamente.

Por fim, na Tabela 8 sdo sumarizados os resultados obtidos nas anélises de sélidos totais

(ST) e s6lidos dissolvidos (SD) das fracfes obtidas por meio da UF.

Tabela 8. Solidos totais e dissolvidos da alimentagdo e permeado (UF) das amostras de extrato

pirolenhoso
Extrato %
Pirolenhoso  Reducéo
Sélidos (mg L) (Amostra 2)

Bruto/Alimentacéo (ST) 80+4

Bruto/Alimentagéo (SD) 69+7
Permeado 25% 75+4 6,2
Permeado 50% 76%5 5.4
Permeado 75% 7614 4,2

Fonte: Elaborado pela autora (2023)
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Para as analises de sdlidos dissolvidos totais, foi utilizado o método gravimétrico de
andlise, no qual as amostras foram passadas por um filtro de seringa com retencéo de particulas
de 13 mm a 0,45 um. As membranas de UF possuem capacidade de retencdo maior que a
retencdo do filtro de seringa (0,05 um a 1 nm), por esse motivo considerou os resultados de
solidos dissolvidos e solidos totais 0 mesmo para as amostras de permeado. Os resultados
apresentados na Tabela 8 demonstraram que o0s ensaios de permeacdo da UF removeram parte
dos solidos suspensos, quando comparado a quantidade de ST do extrato bruto e das fracdes de
permeado. Os valores de desvio padrdo encontrados sdo considerados baixos para os valores de
solidos medidos. As membranas de UF sdo eficientes na remocdo de macromoléculas,
Bani-Melhem, et al. (2015), utilizaram um mddulo de membrana de ultrafiltracdo de fibra oca
para tratamento de agua cinza e alcancaram 100% de remocédo de sélidos suspensos totais.
Nesse caso, a baixa remocao de sélidos (entre 4 a 6% de remocao) pode-se dar pela quantidade
de s6lidos dissolvidos na amostra de permeado, que ndo sdo retidos pela membrana de UF, ou
seja, constituidos por moléculas de tamanho inferior ao didmetro do poro da membrana. Foi
realizado o teste estatistico ANOVA para avaliar a igualdade dos resultados dos permeados.
Considerando 95% de confianca os resultados de sélidos dos permeados sdo iguais

estatisticamente.

Considerando os resultados de turbidez e solidos das fracGes obtidas na ultrafiltracéo,
observou-se que a turbidez presente nos permeados ndo esta relacionada a presenca de sélidos
em suspensao. Isso porque a analise de sélidos indicou apenas a presenca de solidos dissolvidos
no permeado. Sugere-se com isso que a cor da amostra pode ter influenciado nos resultados da

turbidez, ou até mesmo a formacao de goticulas de alcatrdo presente no permeado.

Apos os ensaios de permeacdo na NF e Ol, as fragdes geradas foram caracterizadas a
fim de observar a eficiéncia da concentracdo do extrato pirolenhoso. A Figura 31 apresenta as
fracdes do concentrado e permeado obtidas na NF e a Figura 32 apresenta as fragdes do

concentrado e permeado obtidas na Ol.
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Figura 31. Fotografia das fracbes geradas na membrana de NF
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Figura 32. Fotografia das fragdes geradas na membrana de Ol
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

O cromatograma da fragdo do concentrado da NF esté representado na Figura 33 e o da
fracdo do permeado da NF estad representado na Figura 34. O cromatograma da fracdo do
concentrado da Ol esté representado na Figura 35 e o da fracdo do permeado na Figura 36. Os

cromatogramas das fracGes obtidas na NF e Ol foram sobrepostos e estdo nos Anexos 3 e 4,
respectivamente.



Figura 33. Cromatograma da fragcdo organica do concentrado da NF
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Figura 34. Cromatograma da fracdo organica do permeado da NF

Fonte: Elaborado pela autora (2024)
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De acordo com os cromatogramas das fragcdes obtidas na NF, observa-se que a fracéo
do permeado apresentou perfil quimico semelhante ao extrato bruto, com excecdo do
componente namero 18 (4-Etilcatecol) que ndo apareceu nos cromatogramas da fragédo
permeada e da fracdo concentrada. Isso indica que nao houve retencao dos compostos organicos
conforme o esperado. Observando o cromatograma da fracdo do concentrado, observa a
auséncia de alguns picos (12, 13, 14, 16, 17, 18 e 19), que pode ter ficado abaixo da linha de
base do cromatograma, devido a baixa concentracéo.

Arsuaga, et al., (2010) avaliaram os efeitos de adsor¢do na remoc¢do de compostos
fendlicos em solugdes aquosas usando membrana de NF. Eles observaram que pode acontecer
a formacao de ligagdes de hidrogénio entre o polimero da membrana e 0s compostos organicos,
além de interacdes hidrofobicas. Isso facilita a adsorcdo desses compostos organicos na
membrana, acarretando na presenca deles na fracdo do permeado. De acordo com os autores, 0
aumento da adsor¢do dos compostos organicos sobre a superficie da membrana facilita o
transporte de difuséo de solutos pela membrana, diminuindo o grau de retengdo. Essa
justificativa se enquadra nos resultados obtidos neste projeto, visto que a fracdo permeada
possui picos mais abundantes em relacao a fracdo concentrada, sugerindo que houve a difuséo
dos compostos organicos pela membrana.

Além disso, a reducdo da permeabilidade hidraulica da membrana em 73% apds a
permeacao da amostra indica que houve adsor¢édo de algumas moléculas, e essas permaneceram
nos poros da membrana. Arsuaga et al., (2011) observaram que substancias que apresentam
grupos funcionais, como carboxilas e hidroxilas, na posi¢cdo para possuem menor tendéncia a
serem retidas em membranas de NF. De acordo com seus resultados, a retengdo aumentou na
sequéncia para — meta — orto, devido a mudanca do tamanho molecular e interacdo
esterioquimica dependendo da estrutura do isdmero.

Com isso, observa-se que existem varios efeitos atuando em cada composto. 1sso
dificulta a retengdo desses compostos de forma mais eficiente. Por esse motivo, é necessario

um estudo especifico da interacdo de cada componentes com a membrana de forma isolada.
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Figura 35. Cromatograma da fragcdo organica do concentrado da Ol Figura 36. Cromatograma da fracdo organica do permeado da Ol
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Os cromatogramas das fragGes obtidas na Ol também indicaram uma baixa reten¢éo dos
compostos organicos, uma vez que o perfil quimico da fracdo permeada, da fragcdo concentrada
e da alimentacdo foram semelhantes. E possivel observar, por meio da comparacio dos
cromatogramas dessas fracdes (permeado e concentrado), a semelhanca na abundancia dos
picos. Isso indica que a membrana de Ol atingiu um equilibrio quimico entre as fragdes de
concentrado e permeado. O aumento da concentracéo de soluto na superficie da membrana por
processo convectivo busca o equilibrio da concentracao nas duas fragdes. Com isso, 0 processo
difusivo se sobressai em relacdo a separacdo por diferenca de tamanho. Portanto, a baixa
retencdo pode ser explicada pela sor¢do dos compostos organicos na superficie da membrana.

Ivic et al., (2021) realizaram a permeagédo de vinho tinto em membranas de Ol em
diferentes temperaturas. Eles concluiram que para haver maior retencdo de compostos
fendlicos, é necessario temperaturas menores (maximo de 35 °C). De acordo com 0s autores,
altas temperaturas contribuem para uma maior permeabilidade da membrana ou degradagéo
térmica. Por esse motivo, temperaturas menores sdo mais eficientes na retengdo. No presente
trabalho, a operacgdo do sistema chegava a 40 °C ao longo dos ensaios. Isso pode ter contribuido
para o processo difusivo e consequentemente para a baixa retencdo dos compostos organicos,
devido a maior fluidez das moléculas do soluto em temperaturas mais altas. Além disso, nao
foi possivel realizar o resfriamento da amostra durante todo o periodo de andlise, devido as

limitacGes do sistema.

Os resultados das anélises fisico-quimicas estdo sumarizados na Tabela 9.

Tabela 9. Resultados das analises fisico-quimicas das fragdes geradas nas membranas NF/OI

Fracoes Condutividade pH Turbidez
elétrica (NTU)
(mScm™)

Extrato Pirolenhoso Bruto 2,43 2,49 16,60
Alimentacdo NF/OI (Permeado da UF) 2,39 2,68 7,48
Concentrado NF 1,87 2,88 0,07
Permeado NF 2,15 2,79 0,04
Concentrado Ol 1,81 2,90 0,34
Permeado Ol 2,00 2,80 0,04

Fonte: Elaborado pela autora (2024)
De acordo com os resultados de condutividade elétrica, nota-se tanto na NF quanto na

Ol que a condutividade elétrica do permeado esta maior que a do concentrado, indicando que

0s componentes responsaveis pela condutividade passaram pelas membranas. Os resultados de
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pH corroboram com os obtidos na cromatografia gasosa, visto que o pH do permeado esta
menor que o pH do concentrado. Isso indica que ndo houve rejeicdo de espécies doadoras de
prétons (H*), o que ndo era esperado, uma vez que na NF deveria ocorrer a retencdo de ions
divalentes e na Ol deveria acontecer a retencdo de ions divalentes ou monovalentes. Em relacdo
aos resultados de turbidez, observa-se que houve uma reducgéo de cerca de 99% para a fragéo
permeada de cada um dos processos investigados. Esses resultados indicam alta eficiéncia das
membranas na remocdo de sélidos em suspensdo. Os baixos valores de turbidez dos
concentrados indicam a possibilidade de os solidos terem ficado depositados na superficie das
membranas, 0 que reduz o fluxo permeado e aumenta a possibilidade de incrustacdo das

membranas.

Todas as analises de caracterizacdo das fracGes obtidas na NF e Ol indicaram a baixa
separacdo dos compostos organicos presentes no extrato pirolenhoso. Isso evidencia a
necessidade de estudos posteriores para identificar o comportamento da separacdo frente a

mistura complexa desses compostos organicos.

5.5  Analise dos mecanismos de incrustacdo nas membranas de UF

Os modelos de Hermia sdo geralmente utilizados para analise do fenémeno de
incrustacao que ocorre sobre a superficie das membranas em processos de permeacao utilizando
membranas de UF. Com o ajuste dos dados experimentais ao modelo de Hermia é possivel
discernir se a reducdo do fluxo permeado é causada pelo bloqueio de poros, sendo esse bloqueio
caracterizado como completo, intermediario ou padrdo, ou na formacao de torta. Os resultados
dos ensaios para determinado padrdo de incrustacdo presente na matriz em estudo estéo
apresentados nos graficos a seguir. O Grafico 12 apresenta o ajuste dos resultados experimentais
ao modelo de bloqueio completo. O Gréfico 13 apresenta o ajuste dos resultados experimentais
ao modelo de bloqueio intermediario. O Gréfico 14 apresenta o ajuste dos resultados
experimentais ao modelo de blogueio padrdo e o Gréfico 15 apresenta o ajuste dos resultados

experimentais ao modelo de formacéo de torta.



Gréafico 12. Ajuste dos resultados experimentais ao modelo de bloqueio completo
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Gréfico 13. Ajuste dos resultados experimentais ao modelo de bloqueio intermediario
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Gréfico 14. Ajuste dos resultados experimentais ao modelo de bloqueio padréo
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Gréfico 15. Ajuste dos resultados experimentais ao modelo de formacéo de torta
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

A Tabela 10 apresenta os valores do coeficiente de determinacéo, dado pelo R? obtidos

a partir dos ajustes aos modelos previamente apresentados no topico 4.7.

Tabela 10. Valores de R? obtidos do ajuste aos dados experimentais para 0 modelo de Hermia
R2
Modelo 0,2bar 0O4bar O06bar 08bar 1,0bar

Bloqueio Completo 0,27 0,97 0,75 0,85 0,65

Bloqueio Intermediario 0,36 0,93 0,74 0,88 0,56

Bloqueio Padréo 0,54 0,95 0,75 0,91 0,58

Formacdo de torta 0,45 0,88 0,72 0,79 0,51
Fonte: Elaborado pela autora (2024)

De acordo com os graficos apresentados, entende-se que 0 mecanismo que apresentou
melhor ajuste dos dados experimentais a0 modelo matematico foi o bloqueio padrdo. Esses

resultados se apresentaram de forma coerente tendo em vista que o blogqueio padrdo acontece
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quando ha presenca de moléculas menores que 0s poros da membrana no soluto. Como se trata
de uma amostra com diversas moléculas derivadas de fendis, de tamanho pequeno, pode-se
inferir que houve a incrustacdo por blogueio padrao.

De acordo com Vela et al. (2008), ¢é inadequado comparar valores do coeficiente de
determinacéo (R2) do mesmo modelo em condigGes experimentais diferentes. O mais coerente
é a comparacao de modelos diferentes com as mesmas condicGes experimentais. Sendo assim,
foram comparados os diferentes modelos a partir dos seus valores de R? Com isso,
observou-se que o modelo de blogueio completo e o bloqueio padrdo possuem R? maiores nas
pressdes 0,4; 0,6 e 1,0 bar, em relacdo aos outros modelos investigados. Pode-se inferir que isso
acontece devido a complexidade da amostra do extrato pirolenhoso, podendo ter moléculas
menores que 0s poros da membrana e moléculas grandes, que sdo maiores que 0s poros das
membranas, provocando o blogueio completo de poros. Conclui-se portanto que os dois
mecanismos de inscrutagdo estiveram presentes nesse caso, no entanto, o bloqueio padrdo foi o
mecanismo que mais se ajustou ao modelo de Hermia, uma vez que o R? ficou entre os dois

maiores em todas as pressdes testadas.

5.6 Resisténcia das membranas ao meio acido

O ensaio de resisténcia das membranas ao meio acido foi realizado para avaliar o
comportamento das membranas em contato com a amostra de extrato pirolenhoso, que possui
baixo valor de pH. Para isso, foram observadas a integridade fisica das membranas de UF, NF
e Ol, quando submetidas ao contato direto com solugdo de acido sulfdrico 15% e do extrato
pirolenhoso por longos periodos de tempo. Apds o periodo de contato, a superficie externa das
membranas virgens foram comparadas a superficie externa das membranas que ficaram em
contato com o meio &cido, a partir das analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
O Quadro 4 apresenta os resultados para as membranas submersas em extrato pirolenhoso e o

Quadro 5 para as membranas submersas em acido sulfarico.
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Quadro 4. Fotomicrografias das membranas submersas em extrato pirolenhoso

Membranas submersas
em extrato pirolenhoso

Virgem

Ultrafiltracéo

Nanofiltracéo

Osmose Inversa

15 dias

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

30 dias

Quadro 5. Fotomicrografias das membranas submersas em acido sulfurico

Membranas submersas
em acido sulfdrico

Virgem

Ultrafiltracéo

Nanofiltracéo

Osmose Inversa

15 dias

30 dias

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Em todas as analises de MEV, foi realizado um panorama das membranas inseridas no

equipamento de varredura e selecionado uma parte das fotomicrografias para adicionar nos

Quadros 4 e 5. Observou-se semelhanca em toda a superficie de todas as membranas. Os

resultados obtidos a partir das analises de MEV indicaram que as membranas ndo apresentaram
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diferengas significativas que comprometam a estrutura fisica da membrana, tanto para as
membranas submersas no extrato pirolenhoso quanto para as membranas submersas no 4cido
sulfurico. Marshall et al., (2021) relataram em seu trabalho de revisdo que o meio &cido tem
pouco efeito sobre 0 PVDF, que é a composi¢cdo quimica da membrana de UF. Estudos na
literatura testaram &cido cloridrico (HCI), acido hdmico (HA) e acido sulfrico (H2SO4) em
concentragdes variadas, no entanto ndo apresentaram reacdo com PVDF e as membranas néo
apresentaram desgaste significativo. Jun et al., (2022) investigaram o efeito da solucdo acida
na morfologia das membranas de poliamida e ap6s 14 dias de exposicdo das membranas ao
acido sulfurico (a 25 °C), as membranas nao apresentaram irregularidades. No entanto, com 0
aumento da temperatura da solugdo em 45 °C e 65 °C houve degradacdao das membranas,
apresentando furos em sua estrutura. No caso do presente trabalho, foi mantida a temperatura
em torno de 27 °C e ndo foi observado a presenga de furos na estrutura das membranas.

Para complementacdo das andlises das superficies utilizando o MEV, amostras de
membranas foram encaminhadas para analises de FTIR-ATR para observar se ocorreram
alteracdes nos grupos funcionais das membranas e seus resultados estdo apresentados na
Figura 37 para membranas de UF na Figura 38 para membranas de NF e na Figura 39 para

membranas de Ol.

Figura 37. Espectro FTIR-ATR da membrana de UF
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De acordo com a literatura, membranas de PVDF apresentam bandas caracteristicas em
845 e 1380 cm™ que sdo atribuidos & vibragdo de alongamento de C—F e C—H. Além disso,
bandas localizadas em torno de 3.000 cm™' correspondem ao estiramento de vibragdo
assimétrica e simétrica do grupo -CHs presentes no PVDF, respectivamente (Bai et al., 2012;
Rafiei; Abbasian; Yegani, 2021). A partir da anélise da Figura 37, observa-se que 0S grupos
anteriormente citados foram identificados na membrana virgem de PVDF utilizada nesse
projeto, conforme faixa vermelha para vibracdo de alongamento de C—F, verde para vibracédo
de alongamento de C—H e azul para o estiramento do grupo -CHs.

Bandas em torno de 3500 cm™ (faixa lilas) correspondem as vibragdes das ligacdes do
grupo hidroxila (-OH), e bandas em torno de 2000 a 1500 cm™ (faixa marrom) s&o
caracteristicas entre ligacdes C-O, que ndo estdo presentes no PVDF. No entanto, membranas
de UF sdo acondicionadas em banho de glicerol a fim de preservar a sua estrutura apds os
procedimentos de secagem. Com isso, essas bandas podem se referir a presenca desse
constituinte presente no interior dos poros das membranas.

Comparando os espectros apresentados na Figura 37 observou-se o alargamento da
banda de absorcdo atribuida ao estiramento axial de grupos hidroxila. Essa banda larga na
regido de 3500 a 2500 cm™ é tipica de grupos acidos carboxilicos com ligagdes de hidrogénio.
Além disso, os espectros dessas amostras apresentam deslocamento das bandas na regido tipica
de grupos carbonila. Essas modificacdes sugerem a incrustacdo dos &cidos carboxilicos do EP
na membrana.

No caso das amostras da membrana submersa em soluc@es de &cido sulfarico, também
pode-se observar o alargamento da banda atribuida ao grupo hidroxila, embora em menor
intensidade. 1sso € um indicio de que houve oxidacdo da membrana resultando na presenca de
grupos é&cido carboxilicos. Como ndo foram observadas mudancas na regido de impressdo
digital nos espectros de FTIR, podemos inferir que ndo houve degradacdo da membrana nas

condigdes analisadas.
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Figura 38. Espectro de FTIR-ATR da membrana de NF
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

As bandas caracteristicas relacionadas a poliamida referem-se as vibragdes de
alongamento O-H/N-H em 3330 cm™?, a vibragdo de alongamento C=0 em 2000 a 1600 cm™ e
a flex&o no plano N-H em 1541 cm (Elhady et al., 2020), que também foram encontrados nos
espectros da Figura 38. A faixa lilas representa a faixa para vibracdes de alongamento
O-H/N-H, a faixa rosa para vibracdo de alongamento C=0 e a faixa amarela para flexdo no
plano N-H.

Observa-se que houve um alargamento da banda referente a vibragdes de alongamento
O-H/N-H em 3330 cm™* da membrana submersa no extrato pirolenhoso e no acido sulfurico por
30 dias. Deve-se considerar que o EP é uma solucdo contendo cerca de 90% de agua, que pode
ter resultado em inumeras ligacdes de hidrogénio e alargado essa banda de OH. Outra
possibilidade é que essas modificacdes sugerem a incrustacao dos acidos carboxilicos do EP na
membrana, uma vez que a banda larga na regifo de 3500 a 2500 cm™ é tipica de grupos acidos
carboxilicos com ligagdes de hidrogénio.

Como ndo foram observadas mudancas na regido de impressao digital nos espectros de
FTIR, podemos inferir que ndo houve degradacdo da membrana nas condigdes analisadas. Esses
resultados também corroboram com os resultados da analise de MEV, que ndo apresentaram

mudancas na estrutura fisica da membrana.
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Figura 39. Espectro de FTIR-ATR da membrana de Ol
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Os espectros apresentados na Figura 39 apresentam as mesmas bandas observadas no
espectro da Figura 38, por se tratar de uma membrana composta por poliamida. Também foi
observado um alargamento da banda que é referente a vibracdes de alongamento O-H/N-H em
3330 cm't, exceto para a membrana submersa ao acido sulfurico por 30 dias. Esse alargamento
pode ser justificado pelo mesmo motivo da NF. A membrana de Ol que foi submersa em &cido
sulfarico por 30 dias apresentou uma supressao na banda referente a vibragdes de alongamento
O-H/N-H em 3330 cm™. N&o foram encontrados na literatura resultados semelhantes, portanto
ndo foi possivel concluir o que aconteceu nesse caso. De forma geral, também ndo foram
observadas mudancas na regido de impressao digital, portanto podemos inferir que ndo houve
degradacdo da membrana nas condic¢Ges analisadas. Esses resultados também corroboram com
os resultados da analise de MEV, que ndo apresentaram mudancas na estrutura fisica da
membrana.

Com as analises de MEV e FTIR foi possivel concluir que o meio acido do extrato
pirolenhoso ndo altera a estrutura fisica da membrana de forma significativa. Assim, as
membranas podem ser submetidas as analises com o extrato pirolenhoso até 30 dias de uso

continuo, que foi o tempo maximo de analise realizado neste estudo.
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5.7  Avaliacdo da eficiéncia do processo

O processo de pré-tratamento da amostra de extrato pirolenhoso realizado com as
membranas de UF foi eficiente de acordo com os resultados obtidos na caracterizacdo das
fragdes. O uso da UF tem o objetivo de reter particulas dispersas que estejam suspensas na
amostra de extrato pirolenhoso e essa retencéo foi evidenciada a partir da anélise de turbidez,
cujos resultados indicaram uma reducao acima de 50% da quantidade de particulas suspensas.

Em se tratando das andlises das fracfes de concentrado e permeado para as membranas
de NF e Ol, observou-se semelhanca no perfil quimico do cromatograma da alimentacédo e dos
permeados. De acordo com dados da literatura, isso pode ter acontecido porque 0 processo
difusivo se sobressaiu devido a alguns fatores como aumento da concentracdo de soluto na
superficie da membrana, estrutura quimica dos compostos e aumento da temperatura do
sistema. Com isso, 0 processo de concentracéo e fracionamento das substancias foi dificultado.
Além disso, a identidade da amostra bruta foi mantida na fracdo do permeado. Na membrana
de Ol, observou-se um equilibrio das fraces, também devido ao processo difusivo. Por isso,
0S mesmos componentes presentes na fracdo concentrada foram identificados na fracdo

permeada.

Diante do exposto, sugere-se como perspectivas futuras uma invetigacdo mais

aprofundada dos componentes e da interacdo deles com as membranas.

5.8  Avaliacdo da Economia Circular

Com o objetivo de avaliar a circularidade do processo com foco na sustentabilidade foi
realizado o levantamento das praticas sustentaveis do processo de concentragdo do extrato
pirolenhoso. As préaticas representam o diagnostico circular da concentracdo do extrato
pirolenhoso e a comercializacdo do extrato concentrado. As acdes identificadas empregando a
metodologia RESOLVE, indicadores quantitativos e abrangéncia sdo discutidas neste topico.

As praticas circulares levantadas nesse projeto foram a aplicacdo do extrato em outras
indUstrias, a reducdo no transporte do extrato concentrado, a reducdo de embalagens plasticas

e a utilizacdo de uma tecnologia sustentavel no processo de concentragéo.
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5.6.1 Aplicacéo do extrato pirolenhoso em outras industrias

O potencial de aplicagédo industrial do extrato pirolenhoso traz motivacdo econdmica
para 0 processo. A aplicacdo do extrato principalmente como bioestimulante e herbicida esta
associada ao segundo principio da Economia Circular (Circular produtos e materiais). O
indicador circular presente nessa pratica ¢ o “Ciclo de Vida”, uma vez que € possivel promover
a extensdo do ciclo de vida desse coproduto a partir de sua ampla funcionalidade por rotas
sustentaveis. Identificaram-se as acGes regenerar, compartilhar e ciclar da estrutura RESOLVE.
De acordo com EMF (2015), a acdo regenerar esta diretamente ligada a utilizacao de materiais
de fonte renovéavel e possibilita a restauracdo da salde dos ecossistemas, 0 que esta de acordo
com a pratica de aplicacdo do extrato em outras areas. Compartilhar estd relacionada a
reutilizacdo de materiais de segunda mdo, ou seja, reutilizar os coprodutos e também em
compartilhar solugdes sustentaveis com a cadeia de fornecedores. J& a acao ciclar esta presente
por promover a reutilizagdo de um coproduto que seria considerado somente residuo. A
abrangéncia é meso porgue envolve a necessidade e aceitagdo da cadeia de fornecedores no uso

do extrato pirolenhoso, além de envolver também toda a cadeia de suprimentos.

5.6.2 Reducéo no transporte do extrato concentrado

A concentracéo do extrato pirolenhoso promove a reducéo de produto a ser transportado,
uma vez que sera retirada grande parte da dgua presente em sua composicao. 1sso contribui para
a mitigacdo de gases poluentes, incluindo gases de efeito estufa, que sdo emitidos pelos
automoveis que irdo transportar o produto. Por consequéncia, essa pratica esta associada ao
primeiro principio da Economia Circular (Eliminar desperdicios e poluicdo), no sentido de
contribuir para a reducdo da poluicdo. Assim, essa pratica ira reduzir a pegada de carbono
proveniente do setor de transportes e gerar créditos de carbono para o pais. Os indicadores
circulares ressaltados nesse tdépico sdo: Eficiéncia dos materiais e reducdo do impacto
ambiental, ambos visam diminuir residuos provenientes dos gases poluentes liberados no
transporte.

A estrutura RESOLVE esta ressaltada por meio das agdes regenerar e otimizar.
Regenerar porque ird recuperar, reter e restaurar a salde dos ecossistemas e otimizar porque ird
remover residuos na producdo e na cadeia de suprimentos. Como se trata de uma pratica que
visa atender as preocupacdes de producdo e consumo que englobam um impacto regional ou

nacional, o nivel de abrangéncia é macro.
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5.6.3 Reduc&o no consumo de embalagens plésticas

A partir da redugdo do volume de produto que serd comercializado, devido a
concentracdo do extrato pirolenhoso, ha a reducdo no consumo de embalagens plasticas para
armazenamento desse liquido de pirdlise. Isso se resume em minimizar residuos sélidos,
englobando os principios 1 (Eliminar desperdicios e poluigdo) e 3 (Regenerar a natureza) da
Economia Circular. Essa préatica também contribui para a reducdo da pegada de carbono
proveniente das embalagens plasticas. Um indicador circular identificado foi a Eficiéncia dos
materiais, visando diminuir os residuos provenientes das embalagens plasticas. Outro indicador
circular identificado foi a redugdo do impacto ambiental, uma vez que abrange aspectos como
a geracao de residuos em sua totalidade. As acfes da estrutura RESOLVE identificadas foram
Regenerar e Otimizar, seguindo 0 mesmo objetivo do tdpico 5.6.2. Essa pratica também se trata

de um nivel macro de abrangéncia, uma vez que a reducdo da poluicéo € de interesse global.

5.6.4 Utilizacdo de tecnologia sustentavel (PSM) para concentrar o extrato

Para realizar a concentracdo do extrato pirolenhoso, foi proposto a utilizacdo dos
processos de separacdo por membranas, por serem eficientes energeticamente e de facil
utilizacdo. Essa tecnologia propicia a eliminacdo de residuos, uma vez que todas as fraces
poderédo ser utilizadas em alguma etapa do processo. Por isso, 0 uso de membranas para a
concentracdo do EP se encaixa no principio 1 e 2 da Economia Circular. Os Indicadores
Circulares observados foram Eficiéncia dos materiais, uma vez que esta relacionada com a
eficiéncia do processo, e reducdo do impacto ambiental porque abrange aspectos como
consumo de energia e geracao de residuos.

As acles da estrutura RESOLVE identificadas foram Regenerar, Otimizar e Trocar.
Regenerar porque, juntamente com as outras praticas, 0 uso de membranas nesse processo
contribui para recuperar, reter e restaurar a salde dos ecossistemas. A acdo otimizar esta
relacionada com o alavancar a automacdo do processo e a agao trocar esta presente porque se
trata de aplicar novas tecnologias. Sobre a abrangéncia desta prética, considera-se micro, por
se tratar de uma iniciativa privada e local.

De forma geral, foram identificados na composicdo da Economia Circular na
concentracdo do extrato pirolenhoso cinco das seis agdes sustentaveis da estrutura RESOLVE,
aplicaveis em todos os niveis de abrangéncia e trés dos quatro indicadores circulares sugeridos
por Geng & Doberstein (2008). Esses dados estdo sumarizados no Quadro 6. Cada préatica
possui pelo menos duas agdes RESOLVE e pelo menos um indicador circular, sendo duas

abrangéncias macro, uma micro e uma meso.
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Quadro 6. Resumo da aplicabilidade de praticas circulares no processo de concentracdo do
extrato pirolenhoso

Préticas Indicador Acéo Estrutura Abrangéncia
Circulares Circular RESOLVE
Aplicagéo do Ciclo de vida Regenerar, Meso
extrato Compartilhar e
pirolenhoso em Ciclar
outras industrias
Reducéo no Eficiéncia dos Regenerar, Macro
transporte do materiais e Otimizar
extrato reducdo do
concentrado impacto ambiental
Redug&o no Eficiéncia dos Regenerar, Macro
consumo de materiais e Otimizar
embalagens reducdo do
plasticas impacto ambiental
Utilizagao de Eficiéncia dos Regenerar, Micro
tecnologia materiais e Otimizar,
sustentavel (PSM) reducdo do Trocar
para concentrar o | impacto ambiental
extrato

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

De acordo com a andlise apresentada, é possivel observar a contribuicdo do projeto em
questdo para a transicdo da economia linear para uma economia circular, abordando temas
importantes para a sustentabilidade e qualidade ambiental, além de trazer beneficios no &mbito
econdmico. Ressalta-se que as praticas circulares identificadas estdo diretamente
correlacionadas aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel, principalmente ODS 11
(Cidades e Comunidades Sustentaveis), ODS 12 (Consumo Responsavel) e ODS 13 (Combate

as Mudangas Climaticas).
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6 CONCLUSOES

Durante esse estudo, o grau de concentracdo do extrato pirolenhoso foi avaliado, afim
de ser comercializado em sua forma concentrada. Para isso, inicialmente foi realizada a
caracterizacdo, em termos de andlises fisico-quimicas, do extrato pirolenhoso bruto. Os
resultados foram compativeis aos dados encontrados na literatura e indicaram que o extrato é
de boa qualidade. Além disso, foram encontrados 23 componentes caracteristicos do extrato
pirolenhoso nas andlises de GC-MS, contribuindo para a veracidade da analise. A andlise de
cromatografia idnica detectou o ion formiato em maior concentracao, sendo esse o principal
contribuinte para a condutividade elétrica da amostra.

Para o processo de concentragéo do extrato, foi utilizada as membranas de ultrafiltracdo
que serviram como pré-tratamento da amostra. Com os resultados obtidos, observou-se que essa
etapa foi importante para ndo sobrecarregar as membranas de nanofiltracdo e osmose inversa
com a deposi¢do de material particulado na superficie das membranas. Além disso, 0s
resultados da cromatografia gasosa das fragdes da ultrafiltracdo indicaram que essa membrana
ndo retém de forma significativa os compostos organicos da amostra, podendo ser utilizada sem
alterar as propriedades do extrato nas proximas etapas.

Ao utilizar as membranas de nanofiltracdo e osmose inversa, observou-se que 0S
processos difusivos se sobressairam em relagdo a separacdo por diferenca de tamanho das
moléculas, devido a vérios efeitos atuando no processo. Por isso, as moléculas que deveriam
ficar retidas nessas membranas foram identificadas nos cromatogramas da fracdo do permeado.
Com esse resultado, ndo foi possivel estimar o grau de concentracao do extrato pirolenhoso e o
grau de recuperacgdo da agua, sendo necessario estudos posteriores.

A avaliagéo dos efeitos de incrustacdo das membranas de ultrafiltracdo indicaram que
h& maior tendéncia de ocorrerem incrustacdes por blogueio completo dos poros, devido as
moléculas maiores que 0s poros, e por blogueio padrdo devido as moléculas menores que 0s
poros das membranas.

As membranas de ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa foram resistentes ao
meio acido, de acordo com os resultados obtidos nesse teste. Isso indica que o contato das
membranas com o extrato pirolenhoso por longo periodo de tempo ndo provoca danos a
morfologia, o0 que poderia interferir no processo de filtracdo. O mais indicado é realizar
limpezas periddicas das membranas para conserva-las.

A circularidade do processo foi avaliada por meio das praticas sustentaveis presentes
no processo de concentracdo do extrato pirolenhoso. Conclui-se que o trabalho contribui para

a aplicagdo da Economia Circular nas industrias, abordando temas importantes para a
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sustentabilidade e qualidade ambiental, além de trazer beneficios no &mbito econdmico, por
isso é importante a continuidade no trabalho para obter resultados satisfatérios.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Sugere-se para trabalhos futuros a realizacdo de estudos pormenorizados do
comportamento do extrato pirolenhoso em relacdo a separacdo por membranas, usando as
técnicas classicas como nanofiltracdo e osmose inversa. Além disso, € importante avaliar outros
processos de separacdo por membranas, como a pervaporacdo ou a destilacdo assistida por
membranas, visando o fracionamento dos compostos de interesse.

E importante também aprimorar a metodologia do GC-MS, visando a identificagdo de
acidos carboxilicos que ndo foram caracterizados nesta pesquisa. E tambem a quantificacdo dos
compostos por GC-MS utilizando padrdes dos principais componentes do extrato pirolenhoso,
para comparar de forma quantitativa as fraces geradas no trabalho, ou até mesmo o uso de

outras técnicas como LC-MS/MS para compostos pouco volateis.
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Anexo 2. Sobreposicdo dos cromatogramas da alimentacgdo, concentrado e permeado
da UF
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Anexo 4. Sobreposicao dos cromatogramas da alimentacgéo, concentrado e permeado da

poLnGancs TIC: SolugacAlimentagac-NF-Ol Didata.ms

C: SolugacConcentrade-Ol{Descantade).D\data.ms (%)
TIC: SolugaoPermeado-0l{Decantads). D\data.ms (%)
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Anexo 5. Metodologias das andlises fisico-quimicas

A) pH
Para essa analise, foi utilizado pHmetro mPA-210 - MS Tecnopon Instrumentagdo. Em
primeiro lugar, deve-se realizar a calibracdo do pHmetro, com os seguintes passos:
1. Ligue o aparelho.
2. Deixe o equipamento ligado durante aproximadamente 30 minutos.
3. Lave os eletrodos com agua destilada (retire o excesso com papel absorvente).
4. Coloque os eletrodos na primeira solucdo tampéo (pH=7), e corrija o desvio lateral.
5. Selecione uma segunda solucdo tampao, cujo pH fique proximo (aproximadamente duas
unidades) do pH da amostra.
6. Traga as temperaturas do tampé&o e da amostra para 0 mesmo valor da temperatura ambiente.
7. Remova os eletrodos do primeiro tampdo e enxague-os com agua destilada e enxugue com
papel absorvente.
8. Introduza os eletrodos na segunda solucgdo tampao.
9. Retire os eletrodos do segundo tampao, enxague-0s com agua destilada e enxugue com papel
absorvente.
10. Coloque os eletrodos na amostra proceda a leitura de pH conforme estabelecido pelo

fabricante (consultar o manual).

B) Turbidez
Para essa analise, foi utilizado o turbidimetro AP-2000 — PoliControl. Inicialmente foi realizado
a calibragdo do instrumento, com os seguintes passos:
1. Ligar o aparelho.
2. Deixar o equipamento ligado durante aproximadamente 30 minutos.
3. Selecionar a faixa de leitura do padréo e das amostras no equipamento e selecionar calibrar.
4. Limpar a cubeta contendo a solucdo padrédo com papel absorvente macio.
5. Posicionar corretamente e introduzir a cubeta do padréo na camara e fecha-la com a tampa.
6. Ajustar o valor do padrdo e gravar a calibragéo.
7. Apos a calibragdo, proceder a leitura de turbidez da amostra conforme estabelecido pelo

fabricante (consultar o manual).

C) Série de Solidos

C.1) Determinag&o do teor de sélidos totais:
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1. Aferir os cadinhos deixando-os em mufla a 900 £ 50 °C por 1 hora, seguida por

esfriamento em dessecador.

2. Identificar os cadinhos e pesa-los em balanca de preciséo.

3. Transferir 10 mL de cada amostra nos cadinhos (realizar em triplicata)

4. Secar em estufa a 150 °C por 2 horas, seguida por esfriamento em dessecador.
5. Pesar novamente os cadinhos

6. Realizar o calculo para sélidos totais

Peso cadinho com amostra — Peso cadinho sem amostra
ST = - x 1000
volume da amostra no cadinho

C.2) Determinagdo do teor de sélidos dissolvidos:

1. Aferir os cadinhos deixando-os em mufla a 900 + 50 °C por 1 hora, seguida por
esfriamento em dessecador.

2. Identificar os cadinhos e pesa-los em balanca de precisdo.

3. Filtrar cerca de 15 mL da amostra em um filtro de seringa com retencdo de particulas

de 13 mm a 0,45 pm.

4. Transferir 10 mL de cada amostra nos cadinhos (realizar em triplicata)

5 Secar em estufa a 150 °C por 2 horas, seguida por esfriamento em dessecador.
6. Pesar novamente os cadinhos

7 Realizar o calculo para sélidos dissolvidos

Peso cadinho com amostra — Peso cadinho sem amostra
SD = - x 1000
volume da amostra no cadinho

D) Condutividade
Para essa analise, foi utilizado o condutivimetro SCHOTT- handylab LF1. Inicialmente foi
realizado a calibracdo do instrumento, com 0s seguintes passos:
1. Ligar o aparelho.
2. Deixar o equipamento ligado durante aproximadamente 30 minutos.
3. Lavar a sonda de condutividade elétrica com agua destilada e enxugar com papel absorvente
macio.
4. Ajustar o aparelho com solucdo padrdo de condutividade elétrica (1412 puS/cm a 25 °C ou
1278 uS/em a 20 °C).

5. Lavar e enxugar novamente a sonda.
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6. Proceder a leitura de condutividade elétrica da amostra conforme estabelecido pelo fabricante
(consultar o manual).

7. Apos a leitura da amostra, lavar o eletrodo e guardar conforme especificacdo do fabricante.



