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O é&cido succinico é um importante produto quimico de base, e a sua producao por
via fermentativa a partir de véarias fontes de carbono tem sido considerada como
alternativa a rota petroquimica. A nanofiltracéo tem sido estudada como uma etapa pds-
fermentativa para aprimorar a purificacdo e intensificar o processo de producdo. Neste
trabalho, foi investigado o transporte do &cido succinico atraves de membranas de
nanofiltracdo. Foram avaliados os efeitos de presséo operacional, pH, concentracdo do
acido succinico e presenca de glicose (soluto neutro) e de sais (NaCl e MgSQOa4) na rejeicao
de acido e no fluxo de permeado. Verificou-se que a rejeicdo de acido aumenta com o
pH, mudando drasticamente de valores < 10% em pHs baixos a >90% em pHs altos.
Observa-se que hd um aumento da rejeicao quando a pressao efetiva aplicada aumenta. O
fluxo de permeado aumenta com a presséo e, em geral, pode diminuir até 91% com o
aumento do pH de 2,40 a 7,60. Contudo, observou-se que o fluxo de permeado aumentou
ou permaneceu constante nos pHs préximos dos pontos isoelétricos devido a auséncia do
efeito eletroviscoso. Também, em valores de pH préximos do ponto isoelétrico da
membrana, o aumento da concentragdo de NaCl e MgSOQa influencia na rejei¢cdo do acido
succinico aumentando-a. Por outro lado, a rejeicdo de acido succinico diminui na
presenca de MgSO4 no pH de 7,60 devido ao efeito de blindagem. Além dos estudos
experimentais, a abordagem de Maxwell-Stefan foi aplicada para descrever o transporte
do acido succinico através da membrana de nanofiltracdo. O modelo adaptou-se bem aos
resultados experimentais, exceto para valores de pH proximos ao ponto isoelétrico e em
sistemas ternarios contendo acido succinico/glicose/agua, devido a alteragdes no efeito

eletroviscoso, a polarizacao de concentracdo e a possivel solvatacédo preferencial.
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Fermentation is an alternative for the production of dicarboxylic acids on a large
scale. However, the fermentation process still needs to be improved. Nanofiltration has
been studied as a post-fermentative step to improve purification and intensify the
production process. In this work, the transport of a dicarboxylic acid, succinic acid,
through nanofiltration membranes was investigated. The effects of gauge pressure, pH,
succinic acid concentration and the presence of glucose (as a neutral solute) and salts
(NaCl and MgSO0a4) on acid rejection and permeate flux were evaluated. It has been found
that acid rejection increases with pH and can drastically change from <10% at low pH
to>90% at high pH. There is also an increase in rejection as the effective pressure applied
increases. The permeate flux increases with effective pressure and, in general, can
decrease up to 91% when pH increases from 2.40 to 7.60. However, it was observed that
the permeate flux increased or remained constant at pHs close to the isoelectric points
due to the absence of the electroviscous effect. Also, at pH values close to the membrane
isoelectric point, the increase in the concentration of NaCl and MgSOs influences the
succicnic acid rejection by increasing it. On the other hand, succinic acid rejection is
lowered by the presence of MgSQO4 at pH of 7.60 due to the screening effect. In addition
to the experimental studies, the Maxwell-Stefan approach was applied to describe
succinic acid transport of across the nanofiltration membrane, in order to estimate
permeate flux and rejection data. The model described well to the experimental results,
except for pH values close to the isoelectric point and in ternary systems containing
glucose/succinic acid/ water, due to changes in the electroviscous effect, concentration

polarization and possible preferential solvation.
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ACIAO SUCCINICO B 20 G/L w.cuvieieeieeeee ettt re e 117

Figura 54.Influéncia do fluxo de permeado na rejeicdo de glicose na presenca de acido
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Figura 55. Influéncia do fluxo de permeado na rejeicdo de glicose na presenca de acido

succinico para o pH 5,05 com (a) alimentacdo contendo glicose 10 g/L e (b) glicose 20

Figura 56. Influéncia do fluxo de permeado na rejei¢do de glicose na presenca de acido
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1. INTRODUCAO

A tendéncia atual de substituicdo dos produtos derivados de matérias primas
fosseis tem direcionado as atencGes para o uso de biomassa para a producdo de
combustiveis e de compostos quimicos, a fim de diminuir a dependéncia de fontes nédo
renovaveis e de reduzir as emissdes relacionadas ao efeito estufa, como as de CO;
(SAUER et al., 2008). Nao somente o preco do petroleo afeta estas areas, mas também as
quantidades de petroleo requeridas cada vez maiores, que estdo criando um mercado cada
vez mais competitivo (DE JONG et al., 2012). Como resultado, existe um anseio na
indUstria de se encontrar fontes alternativas e sustentaveis para a producdo de produtos
quimicos de base. O uso de biomassa &, por enquanto, a Unica alternativa as fontes nao
renovaveis para as necessidades materiais e quimicas do dia a dia, o que leva as
biorrefinarias a tomar um lugar importante na inddstria quimica para a producao de

combustiveis, energia e compostos quimicos de base (CLARK et al., 2009).

Em 2010, foi publicada uma lista pelo Departamento de Energia dos Estados
Unidos (DOE) indicando os compostos com maior potencial como compostos quimicos
de base, que oferecem ampla gama de opc¢des para a producdo de produtos quimicos
sintéticos utilizados de forma cotidiana. Entre esses compostos, encontram-se Varios
acidos organicos, como 0s acidos succinico, lactico e levulinico, entre outros (BOZELL
e PETERSEN, 2010).

Estima-se que a producdo global anual de produtos quimicos e de polimeros a
partir de biomassa como matéria prima € de aproximadamente 50 milhdes de toneladas.
Contudo, a maioria dos quimicos organicos e polimeros ainda sdo derivados de matérias
primas fdsseis e se estima uma producdo de 330 milhdes de toneladas para produtos
petroquimicos. De um ponto de vista técnico, quase todos os materiais industriais
fabricados a partir de recursos fosseis podem ser substituidos pelo bioproduto homologo
(DE JONG et al., 2012).

Um desses compostos listados pelo DOE, o &cido succinico, é principalmente
produzido a partir do petrdleo, cujo processo é considerado caro para que o acido seja
usado como composto quimico de base. Contudo, o acido succinico, assim como Vvarios

acidos organicos, pode ser produzido efetivamente mediante a fermentacdo usando



sacarideos como fonte de carbono (SAUER et al., 2008). N&o obstante, como em qualquer
outro processo de fabricacdo que esta sendo desenvolvido, devem ser alcancados varios
objetivos. A demanda energética deve ser minimizada, devem ser usados processos mais

seguros e os desperdicios devem ser minimizados (CLARK et al., 2009).

A produgdo de &cidos organicos tem um grande potencial no Brasil, tendo em vista
que o pais € um dos maiores produtores de cana de agucar no mundo, matéria prima que
pode ser usada como fonte de carbono necessaria no processo de fermentacao
(OLIVEIRA et al., 2013).

Ao final do processo, 0 excesso ndo convertido da fonte de carbono e alguns sais
permanecem no caldo fermentativo. Estes subprodutos e possiveis contaminantes irdo
exigir processos posteriores de purificacdo e a necessidade de intensificagdo do processo
para que toda a matéria prima seja aproveitada. Para isso, véarias abordagens para a
separacdo do produto principal tém sido investigadas, como o uso de extracdo por
solventes, troca ibnica, destilacdo a vacuo e processos de separacdo por membranas
(SAUER et al., 2008). Estes altimos, como ultrafiltragdo, nanofiltracdo, eletrodialise e
extragdo por contactores com membranas, sd0 capazes de substituir os processos
convencionais com a vantagem de causarem menos danos ao meio ambiente (WOZNIAK
e PROCHASKA 2014; MORAES et al., 2015).

A nanofiltragdo, tendo caracteristicas intermediarias entre a ultrafiltracdo e a
osmose inversa, é capaz de separar moléculas com baixa massa molar, como alguns
acidos organicos. A rejeicdo da membrana é resultante principalmente da exclusdo
estérica (relacdo entre o tamanho médio dos poros e o tamanho do soluto), da excluséo
de Donnan (interacOes eletrostaticas entre a membrana e o soluto).

Este processo tem sido aplicado na separacdo, purificacdo e concentracdo de
produtos provenientes de meios fermentativos, além da recuperacdo da fonte de carbono
ndo convertida visando a intensificagdo do processo (BOUCHOUX; BALMANN;
LUTIN, 2005; DEY; PAL, 2012; KHUNNONKWADO et al., 2018; STASZAK et al.,
2013a; WOZNIAK; PROCHASKA, 2014). Contudo, poucos trabalhos tém sido
publicados sobre a descri¢cdo do desempenho do processo de nanofiltracdo para acidos
carboxilicos focados na recuperacdo da fonte de carbono e de outros nutrientes. Tais
trabalhos limitam-se ao estudo de &cidos monocarboxilicos, como o &cido lactico (DEY

et al., 2012). Uma compreensao cada vez melhor do processo de nanofiltracdo permitird,



mediante modelagens, a avaliagdo das caracteristicas mais desejaveis de membrana, a
predicdo do desempenho e também a otimizagdo operacional, reduzindo o tempo e 0s
custos necessarios para a etapa de desenvolvimento do processo (HILAL et al., 2004).

Uma vez que a maioria dos trabalhos disponiveis na literatura sobre a descri¢do
do transporte esta concentrada em nanofiltracdo de sais inorganicas e de solutos neutros,
este trabalho tem como objetivo o estudo mais elaborado do transporte dos acidos
dicarboxilicos através de uma membrana de nanofiltracdo, determinando os fenémenos
envolvidos que intervém na rejeicdo dos solutos e na permeacdo do solvente, além dos
fendmenos mais comuns que sdo as exclusdes estérica e elétrica. Fatores como pressao
de operacdo, pH, concentracdo de acido succinico, e a presenga de soluto neutro (glicose)
e ions (NaCl e MgSO,) foram avaliados para estudar o comportamento do &cido
dicarboxilico na nanofiltracdo usando membranas poliméricas. Além disso, pretende-se
desenvolver um modelo adequado que permita a avaliagdo da influéncia destes fatores no
desempenho da nanofiltracdo de &cido succinico (CHOI et al. 2008; ANTCZAK et al.,
2014; ZAMAN et al., 2017). Finalmente, a partir da avaliacdo de todas essas variaveis,
pretende-se determinar as condi¢es mais favoraveis que podem ser aplicadas apds um
processo de fermentacdo para a producdo de é&cido succinico. Este trabalho foi
desenvolvido no laboratério de Processos de Separagdo com Membranas
(PAM/COPPE/UFRJ) aproveitando a sua experiéncia e recursos na area. O grupo de
pesquisa ja investigou recentemente processos para a recuperacdo de acido succinico
(MORAES et al., 2015; ANTUNES, 2019) , bem como explorou o uso de membranas de
nanofiltracdo em diversas aplicagdes (AYUB, 2018; NICOLINI, 2017).

1.1. Organizagéo da Tese

O presente documento esta dividido em 6 capitulos. O presente capitulo, Capitulo
1, apresenta breve contextualizacdo do problema e a abordagem da tese. O Capitulo 2
retne alguns fundamentos tedricos sobre a importancia dos acidos organicos, sua
obtengdo por fermentacdo e como a nanofiltragdo poderia ser utilizada no processo
produtivo, além dos fundamentos tedricos da nanofiltracdo e os modelos ja desenvolvidos
para a descricdo mais detalhada do transporte de solutos através da membrana. Em

seguida, é apresentada uma revisdo bibliografica e do estado da arte, onde se analisa 0s



trabalhos ja feitos sobre a aplicacdo de membranas de nanofiltracdo para a recuperagédo
da fonte de carbono na producédo de acidos organicos e sobre as modelagens feitas para
diferentes sistemas, ndo necessariamente envolvendo acidos organicos. No Capitulo 3 sdo
apresentados 0s materiais usados, a respectiva metodologia experimental implementada
e 0s métodos analiticos para a obtencdo de dados. O Capitulo 4 apresenta os principais
resultados e sua discussdo e o Capitulo 5 apresenta as conclusdes da tese de doutorado e
as sugestdes de estudo para a continuacao do trabalho no futuro. As principais referéncias

bibliogréaficas utilizadas ao longo deste trabalho séo relacionadas no Capitulo 6.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO
BIBLIOGRAFICA

2.1.  Acidos Organicos

A crescente demanda de petroleo associada ao seu continuo decrescimento na
producdo tém sido uma forgca motriz na busca de fontes alternativas sustentaveis.
Contudo, elas ndo tém sido os Unicos agentes. Com relacao a prote¢do ao meio ambiente,
varios problemas como a emisséo de gases de efeito estufa, o acimulo de plasticos nos
ecossistemas, a chuva acida, a polui¢do do ar e da agua sdo atribuidos ao uso do petréleo

e também de outros combustiveis fosseis (CLARK et al., 2009).

Na industria, a adocdo de fontes renovaveis de carbono requer um incentivo
financeiro necessario para levar a tecnologia a uma escala comercial que justifique tanto
0 uso de compostos quimicos de base desconhecidos como o desenvolvimento de
processos para a conversao desses compostos quimicos de base na obtencao dos produtos
finais. A conversdo de fontes renovaveis de carbono a estes quimicos ¢ um desafio que
hoje a indlstria enfrenta especialmente se comparada aos processos de conversao
disponiveis a partir de fontes ndo renovaveis (BOZELL e PETERSEN, 2010).

O Departamento de Energia dos Estados Unidos (DOE) apresentou um relatério
resumindo as necessidades dos compostos quimicos de base (T.WERPY e PETERSON,
2004; BOZELL e PETERSEN, 2010). No relatério, é descrito um grupo de compostos
promissores que podem ser produzidos em biorrefinarias e que reinem fatores que podem
ser altamente viaveis para 0 uso e producdo como os processos envolvidos, apresentando
viabilidade econdmica, viabilidade industrial, tamanho do mercado e a capacidade do
composto de servir como plataforma para a producdo de derivados. Este grupo de
produtos esté apresentado na Tabela 1, juntamente com sua atualizagdo, publicada alguns
anos mais tarde, quando alguns compostos novos surgiram na lista e outros foram
retirados sem, contudo, significar que nao tenha mais importancia no desenvolvimento de

oportunidades.



2004 e 2010 (T.WERPY e PETERSON, 2004; BOZELL e PETERSEN, 2010)

Tabela 1. Grupo “Top 10” de quimicos de valor agregado produzidos de biomassa para 0s anos

“Top 10” 2004

“Top 10”2010

Acido succinico, fumarico e malico
Acido 2,5-furandicarboxilico
Acido 3-hidroxipropiénico
Acido aspartico
Acido glucérico
Acido glutamico

Acido itaconico

Glicerol
Sorbitol
Xilitol/arabitol

Acido Levulinico

3-hidroxibutirolactona

Etanol
Furanos
Glicerol e derivados
Bio-hidrocarbonetos
Acido lactico
Acido succinico
Acido/aldeido hidroxipropi6nico
Acido Levulinico
Sorbitol
Xilitol

Um resumo das potenciais aplicacdes dos compostos listados no ano de 2004 é

apresentado na Tabela 2.

Tabela 2. Uso potencial do “Top 10” dos compostos quimicos de base (adaptado de
ERICKSON et al., 2012)

Componente quimico de Formula Uso potencial
base molecular

AC'qq succinico, fumarico C4HeO4 Solventes, fibras e Lycra®

e malico

Acido 25 o Arr(l)élqggsd de PET fcom f_rllovas

furanodicarboxilico ories propriedades  (garrafas, filmes,
recipientes)
Lentes de contato, polimeros

Acido 3-hidroxipropionico | C3HsOs3 superabsorventes para fraldas,
fibras de tapetes

Acido aspartico C4H7NO4 Sais quelantes, adocantes

Acido glucérico CeH1008 Solventes, nylon

Acido glutamico CsHe NOJ Mo_nérr_leros para poliéster e
poliamida




Copolimero para polimeros de
estireno butadieno (da
receptividade de corantes as
fibras), latex de nitrila

Oxigenacdo de  combustivel,
Acido Levulinico CsHsO3 solventes, substituicdo do bisfenol
A na sintese de policarbonatos
Intermediario para compostos
3-hidroxibutirolactona C4He6003 farmacéuticos de alto valor
agregado

Produtos de cuidado pessoal e oral,
farmacéuticos, alimenticios e de

Acido itacdnico CsHsO4

Glicerol CaHs0s bebidas; poli6is de poliéter (para
poliuretano)
. Anticongelante, polimeros
SOI’bItO| C6H1406 Similares ao PET
Xilitol/arabitol CeH10s Adocantes ndo nutritivos, resinas

de poliéster insaturadas

Como se observa na Tabela 2, os &cidos organicos constituem um grupo
importante nos compostos quimicos de base (matéria prima). Estes &cidos podem ser
produzidos a partir de processos microbioldgicos e sdo considerados compostos altamente
proveitosos como matéria prima para a obtencdo de inimeros produtos de alto valor
agregado na inddstria quimica. A maioria sdo produtos naturais de microrganismos ou

pelo menos séo intermediérios naturais de suas vias metabdlicas (SAUER et al., 2008).

Um bom exemplo destes compostos é o acido succinico, que atualmente tem
aplicacdo no uso de surfactantes, detergentes, agentes de formacdo de espuma, como
quelante de ions e também na indUstria alimenticia e farmacéutica (SAXENA et al.,
2016). O éacido succinico tem sido amplamente investigado pelo seu potencial como
substituto do anidrido maleico derivado do petroleo nos processos de sintese quimica e
de outros compostos que podem ser obtidos como butadieno, tetrahidrofurano e gama-
butirolactona, que sdo usados como solventes e na producdo de fibras e polimeros
biodegradaveis como o polibutileno succinato (PBS) e poliamidas. Além disso, o acido
succinico pode ser usado para a sinteses de 1,4 butanodiol (BDO), que também é a matéria
prima para varios solventes importantes e para alguns polimeros. A Figura 1, resume 0s
derivados mais importantes do &cido succinico (SAUER et al., 2008; SAXENA et al.,
2016).



No ano de 2009, o mercado do &cido succinico foi aproximadamente de 30.000
toneladas. Entretanto, menos de 5% foi produzido a partir de fontes renovaveis devido
aos custos elevados para a producdo usando estes recursos. Contudo, na medida que as
tecnologias para a producédo de &cido succinico a partir de biomassa sdo melhoradas, se
estima que o uso de acido succinico como produto quimico de base deve aumentar até
alcancar um tamanho de mercado maior de 700.000 toneladas por ano para 2020. (CHOI
et al., 2015; DE JONG et al., 2012). O mercado do acido succinico produzido por via
fermentativa em 2014 foi avaliado em US$115,2 milhGes, com a expectativa que alcance
US$1,1 bilhdes em 2020 com uma taxa de crescimento anual composto de 45,6%
(SARAH CLARK, 2014).
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Figura 1. Acido succinico e principais derivados (adaptado de BOZELL e PETERSEN, 2010)

A producdo de acido succinico a partir de fontes renovaveis tem chamado a
atencdo na indudstria. Hoje, as principais companhias que produzem acido succinico por
via fermentativa sdo a BioAmber, Myriant, Reverdia e Succinity (JIANG et al., 2017,
NGHIEM et al., 2017).

Em 2015, BioAmber, em coopera¢do com Mitsui construiram uma planta para a
producéo de 30.000 toneladas por ano de acido succinico no Canada (JIANG et al., 2017).
Além disso, a BioAmber planeja a constru¢do de uma segunda planta com capacidade
63,500 toneladas por ano em América do norte (NGHIEM et al.,2017).



Atualmente, a Myriant possui uma planta com capacidade de producdo de 13,6
toneladas por ano em Luisiana, e outra com uma producdo anual de 500 toneladas na
Alemanha. Além disso, a Myriant em parceria com a China National BlueStar, pretendem
construir uma planta com capacidade de producédo de 100.000 toneladas anuais na China
(NGHIEM et al., 2017).

A companhia Reverdia, que € uma associacdo da Roquette e DSM, concluiram a
construcdo de uma planta de 10.000 toneladas por ano em 2014 na Italia (JIANG et al.,
2017). E finalmente, a Succinity, que é uma juncdo da BASF e da Corbion Purac
iniciaram a producéo comercial de acido succinico em 2014 em uma planta instalada na
Espanha com capacidade de producdo de 10.000 toneladas por ano(NGHIEM et
al.,2017).

2.2. Producéo de Acidos Organicos por Vias Fermentativas

E sabido que a forca motriz para a producdo de produtos de base bioldgica é a
busca por alternativas ao uso de combustiveis fosseis que tem sofrido com altos e baixos
nos prec¢os afetando as margens dos produtos finais. O preco no mercado dos compostos
quimicos de base depende de dois fatores: do custo da matéria prima e do custo do

processo tecnologico.

Segundo a Grand Review Research (Estados Unidos), estimou-se que o mercado
global da biotecnologia em 2016 foi de US$369,62 bilhdes e tem um potencial de atingir
a US$727,1 bilhGes até 2025 com um crescimento anual composto de 7,4% (GRAND
VIEW RESEARCH, 2017). Segundo a analise do projeto BREW (PATEL et al., 2006),
no ano 2050 pode ser alcancada uma producdo de quimicos a granel de 113 milhGes de
toneladas a partir de fontes renovaveis sob condicdes favoraveis, representando 38% da
totalidade dos produtos quimicos organicos. Foi estimado o valor do mercado de produtos
quimicos biorrenovaveis em US$6.885,2 milhées no mundo em 2020, com crescimento
anual composto de 12,0% entre 2021 e 2026 (MORE, 2020). Especificamente para a
producéo global dos componentes quimicos de base, estimou-se que o mercado alcangou
US$8,81 bilhGes em 2017 e prevé uma taxa crescimento anual composto de 12,6% até
2025 (GRAND VIEW RESEARCH, 2017b).

Atualmente o acido succinico é produzido em grande escala por hidrogenagdo

catalitica de acido ou anidrido maleico petroguimico (MORALES et al., 2016). Contudo,



com a fermentacdo, é possivel a obtencdo do acido succinico e de outros compostos com
menos poluicdo ao meio ambiente. O &cido succinico pode ser produzido usando
Anaerobiospirillum succiniciproducens como organismo fermentador e com trés etapas
de reciclo das células ao biorreator. O processo otimizado produz 10,4 g/(L.h) e uma
concentracdo final de 83 g/L, equivalente a 1,35 mols de acido succinico por mol de
glicose, a fonte de carbono investigada (BOZELL e PETERSEN 2010). O pH onde foi
levado a cabo a produgdo do &cido succinico foi de 6,4 (MEYNIAL-SALLES et al.,
2007).

O processo de producdo de acidos organicos por fermentacdo se resume da
seguinte maneira: a matéria prima inicial € uma fonte de carbono como glicose e usa-se
bases como NaOH, Ca(OH)., ou NH4OH para ajustar o pH durante a fermentacéo. O pH
¢ mantido entdo em um valor entre 5 a 6, quando o 4cido gera o sal correspondente, que
é logo separado dos microrganismos mediante filtracdo, e depois purificado com carvéo
ativado, resinas ou zeolitas. As etapas seguintes consistem na evaporagdo e acidificagao
com &cido sulfurico para a producdo do acido organico e de sulfato de calcio insoltvel
como subproduto (PAL et al., 2009; SOSA et al., 2016).

Na fermentacdo, ainda existem problemas a serem superados para producdo de
acidos organicos. Considerando que o processo de purificacdo representa 60% do total
dos custos de producdo, sdo necessarios esforcos para desenvolver processos mais
econdmicos nessas etapas(MORALES et al., 2016; SONG e LEE, 2006).

Um dos maiores problemas observados na producdo por via fermentativa de
acidos organicos € a eliminacdo dos cations na molécula desejada que foi formada na
neutralizacdo no caldo fermentativo produzindo o sal do &cido ao invés do acido em si.
Isso leva a mais etapas de purificacdo, como a acidificacdo, e cria grandes quantidades de
efluentes para serem descartados. Por exemplo, para o caso da producdo de acido lactico,
é produzida 1 tonelada de sulfato de célcio por tonelada de acido orgénico (DATTA e
HENRY, 2006; BOZELL e PETERSEN, 2010; DEY et al. 2012).

Outro problema é a formacdo de produtos secundarios como outros acidos
organicos e, em quantidades menores, polidis e proteinas. Sdo entdo requeridas etapas
para a purificagdo do produto desejado (ANTCZAK et al., 2014). Para resolver este
problema, tem-se realizado estudos usando microrganismos recombinantes que

conseguem produzir o acido desejado sem a formagéo de outros subprodutos, o que seria

10



vantajoso na obtencdo do produto de interesse (BOZELL e PETERSEN, 2010). Esse
problema também pode ser controlado com a escolha da fonte de carbono. Mas o uso de
fontes de carbono de menor custo como amidos ou compostos lignocelulésicos leva a
producdo de uma maior quantidade de substancias que podem interferir no processo e
devem ser eliminados durante o processo de purificacdo, aumentando 0s custos de
producdo. Contrariamente, usar agucar refinado leva a producao de menos subprodutos o
que tornaria a purificagcdo mais facil e de menor custo (SAUER et al., 2008).

Mais um problema a se superar no processo de purificacdo é a necessidade de
varias etapas de evaporagdo, que aumentam os custos de operacdo j& que envolvem
mudanga de fase (PAL et al., 2009).

Atualmente, a intensificacdo do processo de fermentacdo também tem sido um
alvo para a otimizacao do uso dos recursos. Na fermentacéo, a recuperagédo da fonte de
carbono ndo convertida e de outros nutrientes podem ajudar a melhora do processo,

refletindo em altos rendimentos e produtividades (PAL et al., 2015).

2.3. Aplicacdo da Nanofiltragdo em Processos Fermentativos

O maior desafio para a obtencédo de acidos organicos durante a fermentacéo € usar

processos com baixo custo de operacdo sem a criacdo de novos efluentes.

Os processos de separacdo com membranas apresentam como vantagens o fato de
permitirem montagens modulares, com flexibilidade no escalonamento dependendo da
capacidade da industria e elevadas seletividades, garantindo altos niveis de separacao e
purificacdo. Os mddulos de membranas podem ser facilmente integrados na fermentacao
permitindo a producéo e purificacdo simultanea. Ainda, 0s processos de separagdo com
membranas ndo envolvem mudanca de fase (com excecdo da pervaporacao e da destilacdo

por membranas) o que reduziria o consumo energético (PAL et al., 2009).

Para a operacdo continua do processo fermentativo usando fontes renovaveis de
carbono na producdo do &cido orgéanico, os componentes que devem ser separados do
caldo sdo os microrganismos, as proteinas, os sais, a fonte e carbono ndo convertida, agua
e o proprio acido (PAL et al., 2009).
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Para levar a cabo esta separacao, podem ser usadas membranas de microfiltracéo,
ultrafiltracdo, nanofiltracdo, osmose inversa e eletrodidlise. Os microrganismos e as
proteinas podem ser separados com membranas de microfiltracdo e ultrafiltracéo.
Respectivamente, as membranas de eletrodialise conseguem separar as moléculas de agua
em prétons (H*) e ions hidroxilo (OH"), permitindo que os prétons H* sejam transportados
até o anion do 4cido para a formagéo do acido organico (DATTA e HENRY, 2006). Com
a nanofiltragdo, é possivel separar moléculas menores como sais, a fonte de carbono e o
acido organico. J& a osmose inversa pode separar 0S mMesmos componentes gque a

nanofiltracdo, mas com rejeicGes altas usando pressdes de operacdo maiores.

A nanofiltracdo pode ser realmente promissora na separacao e/ou recuperagdo dos
nutrientes (sais) e da fonte de carbono ndo convertida. A nanofiltracdo apresenta dois
principais mecanismos de rejeicdo (efeito estérico e por repulsdes eletrostaticas) que
podem ser aproveitados para a separacao desses componentes. A eficiéncia na separagao
de acidos fracos como os acidos dicarboxilicos pode ser entdo influenciada pela variagéo

do pH na alimentacéo e por seu tamanho (massa molar) (ANTCZAK et al., 2014).

2.4.  Principios da Nanofiltracéo

A nanofiltracdo é descrita como um processo de separacdo com membranas cujas
caracteristicas se encontram entre os processos de ultrafiltracdo e osmose inversa. As
caracteristicas principais das membranas de nanofiltracdo sdo as rejei¢Oes altas de ions
multivalentes (>99%), rejeicOes baixas a razoaveis de ions monovalentes (0-70%) e
rejeicOes altas (>90%) de compostos organicos com massa molar acima do limite de
retencdo da membrana, que usualmente varia entre 150-500 Da, e que tem diametro de
poro ao redor de 1nm na superficie. Estas propriedades tém permitido que o processo de
nanofiltracdo seja aplicado em vérias areas, especialmente no tratamento de aguas de
reuso, na indudstria farmacéutica e biotecnolégica e na engenharia de alimentos (VAN
DER BRUGGEN e GEENS, 2008; MOHAMMAD et al., 2015).

Os polimeros predominam como material das membranas de nanofiltracdo, que
sdo fabricadas por inversédo de fases ou por polimerizagdo interfacial. As membranas
fabricadas por inversdo de fases sdo homogéneas, assimétricas e geralmente sdo de

acetato de celulose ou polietersulfona. As membranas fabricadas por polimerizagdo

12



interfacial sdo heterogéneas (compostas) que consistem em uma camada fina na
superficie sobre uma membrana de ultrafiltracdo que serve como suporte. Os materiais
mais usados para este tipo de membrana s&o as  poliamidas,
polissulfona/polietersulfona/polissulfona sulfonada, poli imida e poli (piperazina amida)
(VAN DER BRUGGEN e GEENS, 2008).

Quando as membranas de nanofiltracdo estdo em contato com uma solugéo
aquosa, elas apresentam cargas em sua superficie devido a dissociacdo de grupos
funcionais ou pela adsorcdo do soluto carregado. Em pH neutro, as membranas
geralmente se encontram carregadas negativamente, sendo que o ponto isoelétrico fica ao
redor de pH 3-4 (VAN DER BRUGGEN e GEENS, 2008; MOHAMMAD et al., 2015).

Gragas a estas propriedades, a nanofiltragdo tem sido aplicada em uma variedade
de areas, como na dessalinizacdo, concentragdo, separacao e purificacdo na producéo de
agua potavel, tratamento de &guas de reuso. Com isso, varias inddstrias como a
farmacéutica e alimenticia tém implementado a nanofiltracdo nos processos internos
devido a seu potencial ndo destrutivo (sem alterar propriedades fisicas ou quimicas dos
componentes), a sua eficiéncia energética (ndo tem mudanca de fase na separacao liquido-
liquido) e a possibilidade de ser mais econémica que 0s processos convencionais (WANG
et al., 2009).

2.4.1. Fendmenos Envolvidos na Nanofiltracéo

O transporte dos componentes durante a nanofiltracdo é influenciado
principalmente por trés diferentes mecanismos: a convecgédo provocada pela diferenca de
pressdo aplicada entre as duas faces da membrana, a difusdo gerada pelo gradiente de
concentracdo através da membrana e, finalmente, pelo efeito das cargas eletrostaticas da
membrana e dos solutos. A rejeicdo de um soluto é, portanto, determinada pelas
propriedades da membrana, como o limite de retencdo de massa molar (LRMM ou, na
definicéo tradicional, MWCO — Molecular Weight Cut-Off) e suas cargas superficiais, e
pelas propriedades dos solutos, como massa molar, valéncia e constante de ionizagdo
(BRAEKEN et al., 2006).

e Impedimento Estérico

A rejeicdo caracteristica de uma membrana de nanofiltracdo é geralmente dada

pelo tamanho do poro, geralmente quantificada de forma macroscopica pelo LRMM,
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definido como a massa molar de um soluto neutro cuja rejeicdo pela membrana seja igual
a 95%. O impedimento estérico aumenta quanto maior for o tamanho da molécula e
quanto menor for o tamanho do poro, o que faz com que a rejeicdo do soluto seja
incrementada também. O LRMM pode estar relacionado também com a difusao, ja que a
difusdo através do poro sera mais lenta quanto maior a molécula/ion (BELLONA et al.,
2004).

Outro fator que afeta o impedimento estérico, além da massa molecular, é a
geometria da molécula. A estrutura molecular, como por exemplo o numero dos grupos
metila, pode ser importante na predi¢do da rejeicdo de uma molécula ndo carregada
(BERG et al., 1997). Os autores também reportam que foi encontrado que a rejeicao é
maior quanto maior o nimero de grupos metila na molécula. Mesmo assim, uma forma
comumente utilizada para se representar o impedimento estérico da molécula é o raio de
Stokes, no qual a molécula é considerada como uma estrutura esférica, embora nem
sempre corresponda a realidade (BERG et al., 1997). O raio de Stokes tem sido usado na
biologia para caracterizar o tamanho de proteinas baseado nos tempos de eluicéo através
da colunas cromatograficas (BELLONA et al., 2004). O raio de Stokes é determinado
com a seguinte expressao (KISO et al., 1992):

ra = kT /(6mnD,,) 1)

Onde r,; € o raio molecular ou raio de Stokes (m), D,, é o coeficiente de difusdo
do componente organico em &gua (m?/s), k é a constante de Boltzman (J/K), T ¢ a

temperatura absoluta (K) e n € a viscosidade da agua (N s/m?).
e Difusdo

Certas condicGes de operacdo podem afetar o desempenho do processo, como a
recuperacdo da alimentacdo (expressa na equacdo 2). A rejeicdo diminui quando a
recuperacdo aumenta. Isso indica que a difusdo pode ser uma das principais forcgas
motrizes para a permeacdo de solutos através da membrana, ja que a concentracdo do
soluto seria incrementada com uma maior recuperacdo, aumentando, portanto, sua
difusdo (BELLONA et al., 2004).

Recuperacio(%) = (Qp/Qf) * 100% 2

Onde Q€ a vazdo volumétrica (m3/h) do permeado, Q € a vazdo volumétrica da
alimentago (m®/h).
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A difusdo dos solutos durante a nanofiltracdo acontece devido ao gradiente de
potencial quimico entre a alimentacdo e o permeado, no entanto, a difusdo esta limitada

ao efeito estérico, ou seja, ao tamanho do poro da membrana (TIMMER et al., 1993).

e Interacgdes Elétricas

As interacOes eletrostaticas entre solutos carregados e as membranas de
nanofiltracdo sdo consideradas como um mecanismo de rejeicdo muito importante. As
superficies das membranas usualmente sdo negativas devido aos grupos sulfénicos ou ao
grupo acido carboxilico que sdo desprotonados em pH neutro ou basico. O potencial da
membrana é usualmente inferido através da medida do potencial zeta (BELLONA et al.,
2004).

» Equilibrio de Donnan:

Tendo em conta que a superficie ativa da membrana se encontra carregada, diz-
se que, pela exclusdo de Donnan, os contra-ions de maior valéncia serdo mais fortemente
atraidos do que os contra-ions de menor valéncia. Ao mesmo tempo, 0s co-ions de maior
valéncia serdo mais rejeitados do que os co-ions de menor valéncia, como se observa na
Figura2 (OATLEY etal., 2013). Com isso, o equilibrio de Donnan indica a distribuicéo
dos ions entre a membrana e a solucéo e é possivel obter informac&o consideréavel sobre
o caréater seletivo da membrana. Em seguida, uma descri¢do do equilibrio de Donnan é
apresentada (SHAEFER et al., 2004).
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Alimentagdo Membrana

Figura 2. Esquema do efeito de Donnan para uma membrana negativamente carregada em
solucdo com fons Na* e Ca?* (contra-ions) e SO42 e Cl- (co-ions).

No equilibrio, o potencial quimico da espécie i na solucdo deve ser igual ao

potencial quimico da espécie i na membrana:
Wi = ui" 3)
O potencial eletroquimico ¥ do ion na solu¢do esta dado por:
W, = u? + RTIna; + zFE (4)

Onde 1} € o estado de referéncia, R € a constante dos gases, T a temperatura, a; a
atividade do ion i, z; é a valéncia do ion, F a constante de Faraday e E o potencial medido.

O potencial eletroquimico de um ion na membrana esta dado por:
Y = u™° 4+ RT Ina™ + zFE™ (5)

A concentracdo idnica na fase aquosa e na membrana ndo serdo iguais e entdo sera
gerado uma diferenca de potencial elétrico na interface denominado como potencial de

Donnan Eg,,, que € igual a:

Eqon = E™ —E = 2 In 2L (6)

ziF  ag
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Onde foi considerado que o potencial quimico de referéncia para cada fase é o

mesmo.

Para se obter informacdo sobre a distribuicdo de ions na interface quando se tem
um sal monovalente completamente dissociado, como o cloreto de sédio, em solucéo,

considera-se que a solucéo é diluida (a; = c;). Assim, a partir da equacdo (6), tem-se que:
Cna* * Ccim = Cygt * CC1 ()

Sendo ¢ a concentragdo dos ions. Para que a eletroneutralidade seja mantida,

define-se que:

2zic;=0 (8)

Ou seja, para os sais monovalentes, as equacdes para a solucdo fluida e para a

membrana séo, respectivamente:

CNa"' = CCl_ (9)
Cygt = CCI- + CX- (10)

Onde o X é a carga da membrana. Arranjando as equacdes 7, 9 e 10, tem-se:

cii- * ex- + (cf-)? = (cci-)? (11)
Ou

Ccl~ cx-

- [2XZ 41 12
i b (12)

Essa equacdo pode ser escrita da seguinte maneira:

- _ __ Cam (13)

cc- (cB-+c-)

A equacdo (13) representa a parti¢do dos ions para um sal 1-1, ou seja, com tanto
0 cation como o anion sendo monovalentes. Fazendo os mesmos procedimentos descritos,
é possivel determinar a distribuicdo para solutos 2-1, como CaCly, e para solutos 1-2,

como Na2SOq:

m _ 2
g _ (%) (soluto 2-1) (14)
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(Soluto 1-2) (15)

Com essas equacdes, espera-se que, para o soluto Na;SOs (soluto 1-2), haja uma
concentracdo baixa de sulfatos na membrana e, portanto, uma rejeicdo alta para a
membrana negativamente carregada. Por outro lado, para o CaCl; (soluto 2-1), havera

concentracdo alta de calcio e a rejeicdo sera baixa na membrana negativa.

> Exclusdo Dielétrica:

A exclusdo dielétrica € um fendmeno de particao estérica que ocorre cada vez que
meios com propriedades dielétricas diferentes entram em contato entre si. Para o caso da
nanofiltracdo, uma solucdo aquosa entra em contato com a membrana polimérica
(BANDINI e VEZZANI, 2003). A excluséo dielétrica pode se apresentar em duas formas:

baseada nas forcas de imagem e baseada na solvatacdo do ion.

Exclusdo baseada nas forcas de imagem: o efeito é causado pela diferenca
existente entre a constante dielétrica de uma solugdo aquosa e da matriz polimérica. A
solucdo dentro do poro fica com constante dielétrica menor do que da agua. Devido a
descontinuidade gerada na superficie do poro, o campo elétrico formado pelo ion que esta
préximo a superficie polariza a superficie e a carga de polarizacao induzida interage com
0 ion. Ja que a constante dielétrica de uma solucdo aquosa é notavelmente maior do que
da matriz polimérica, as cargas de polarizacdo tém o mesmo sinal das cargas idnicas da
solucdo aquosa. Como consequéncia, quando o ion entra no poro da membrana, ele
encontra uma forca de imagem, criada pelo préprio ion, que € oposta a entrada do ion.
Estas interagBes sempre causam um mecanismo adicional de rejeicdo para cada ion,
independente do sinal, que pode ser descrito usando a energia de excesso de solvatacao
AW, (SZYMCZYK et al., 2009; BANDINI e BRUNI, 2010).

Exclusdo baseada na solvatagdo do ion: o fato de as dimensdes do poro serem
proximas da escala nanométrica faz com que as moléculas do solvente polar (dgua) que
entram em um ambiente confinado como é um nano-poro, possam interagir com a sua
superficie, que tem cargas fixas, resultando em sua reorientacdo espacial. Esta
reorganizacdo das moléculas do solvente afeta certas propriedades fisicas e elétricas,

como a viscosidade e a constante dielétrica da fase continua. As moléculas do solvente se
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dispdem em forma de camada na interface com a membrana (Figura 3), apresentando uma
constante dielétrica reduzida &* e criando uma barreira energética que aumenta o
impedimento (excluséo estérica) para o transporte dos ions (OATLEY et al., 2013). A
barreira energética de solvatacdo do ion AWg,,, pode ser calculada pelo modelo de Born
(BOWEN e WELFOOT, 2002a):

2,2
AWpgorn = L (i - i) (16)

8mega; \&p &p

onde &yé a permissividade do vacuo, ag € o raio de hidrodinamico de Stokes do

soluto, &,€ a constante dielétrica do poro e &, € a constante dielétrica do seio do solvente.
Para a determinagéo da constante dielétrica da agua dentro do poro ¢, se toma a média
da constante dielétrica da &gua no seio &, = 80 e a constante dielétrica das moléculas de

agua da primeira camada adsorvida no poro (¢* = 6).

g, = 80 — 2(80 — £") (%) + (80 — &%) (%)2 (17)

Monocamada de moléculas do solvente espacialmente
orientadas com constante dielétrica reduzida €*

Solvente ndo afetado do meio com constante dielétrica &,

Figura 3. llustragdo da estrutura do poro com a camada de moléculas de agua orientadas
(OATLEY etal., 2013)

No modelo de Born sdo feitas varias simplificagdes para se chegar na equacao 16

(a solucdo é considerada como ideal, a dimensao da hidratacdo do ion € a mesma no poro
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e no seio da fase liquida, o raio hidrodindmico de Stokes representa os tamanhos do ion
e do soluto, os poros tém geometria cilindrica, a concentracdo nao afeta as propriedades
dielétricas e a rejeicdo do ion pelos mecanismos dielétricos se devem unicamente a

solvatacdo do ion).

A exclusao dielétrica total, compreendendo tanto as forgas de imagem quanto a

solvatacdo do ion, seria:
AWpg = AWip, + AWpgorn (18)
e Adsorg¢do na Membrana

A adsorcdo pode ser definida como a interacdo especifica entre a membrana e o
soluto, mesmo na auséncia no fluxo convectivo através da membrana. A adsorc¢éo estatica
(na auséncia do fluxo) € geralmente menor do que a adsorcdo dindmica devido a
resisténcia hidraulica incrementada. A adsor¢do pode ocorrer em qualquer parte da
superficie da membrana, tanto na superficie externa como no poro (SCHAEFER et al.,
2005).

Segundo VAN DER BRUGGEN et al. (2002), o fen6meno de adsor¢do € uma das
principais causas do declinio do fluxo em membranas quando sdo usadas solucdes

contendo moléculas organicas, possivelmente devido ao blogueio dos poros.

A adsorcdo pode ser medida usando o coeficiente de particdo K entre a membrana

e o liquido, definido na equacao:
_ I 2
K=—[L/m?] (19)

Onde T é a quantidade de soluto organico adsorvido (ug/m?), M é a massa molar
do composto adsorvido e ¢ é a concentracdo no equilibrio do soluto na solu¢éo (mmol/L)
(SCHAEFER et al., 2005).

Outros fatores que afetam a adsor¢do sdo o0 momento dipolar, a carga superficial,
a hidrofobicidade, a solubilidade, a polarizabilidade, a forma, a massa molar e 0 LRMM
da membrana. O coeficiente de particdo na adsor¢do aumenta quando for maior a
hidrofobicidade (HILAL et al., 2004; VAN DER BRUGGEN et al., 2002).

A adsorcdo pode também ser a precursora mudancas que podem ocorrer nas

propriedades da membrana, como, por exemplo, as caracteristicas da superficie da
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membrana, como a hidrofobicidade e a sua carga, que levam a variagbes no fluxo
permeado (SCHAEFER et al., 2005).

2.4.2. Desempenho no Processo de Nanofiltragéo

As membranas de nanofiltracdo apresentam grande variedade nas suas
caracteristicas, como no material, morfologia € nos mecanismos de separacdo. Estas
caracteristicas, incluindo as varia¢cdes das condi¢Ges de operagdo, sdo refletidas no

desempenho geral do processo de nanofiltracéo.

Os parédmetros principais que ddo informacdo direta sobre o desempenho da
membrana sdo a rejeicdo de solutos, que podem ser carregados ou neutros, e a
permeabilidade hidraulica. No caso do coeficiente de rejeicdo, R, ela estd dada pela
seguinte expressao:

R=1-(2) (20)

3
Onde c, € a concentragdo do soluto no permeado e ¢, € a concentragdo do soluto

na alimentacéo.

Para moléculas carregadas, o efeito de Donnan pode ser dominante no
desempenho da separacdo. Isso afeta a distribuicdo de ions entre a membrana e o soluto
e significa que, caso a membrana apresente sua superficie carregada negativamente, 0s
anions sdo repelidos. Assim, com a consideracdo do equilibrio de Donnan, é possivel

obter uma primeira estimativa da natureza seletiva da membrana, que afetara a rejeicao.

Para o caso das moléculas neutras, sua exclusdo ocorre pelo peneiramento do
soluto na membrana. 1sso seria controlado pelas diferencas do tamanho do soluto e do

tamanho do poro.

Cabe mencionar que o coeficiente de rejeicdo também depende do fluxo (e,
portanto, da pressdo aplicada). Para sistemas com um solvente e um soluto, os fluxos de
solvente (J,,) e de soluto (/) podem ser escritos seqgundo o0 modelo de Kedem-Katchalsky
(KEDEM e KATCHALSKY, 1961):

o=l (G- %) @
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dcg

Js = —Ls dx +(1- U)]vcs (22)

Onde L, € o coeficiente de permeabilidade do solvente, P a presséo, x € a direcdo
de escoamento, o é o coeficiente de reflexdo (0 <o < 1) e m a pressdo osmotica.

Integrando a equacéo (22), substituindo em (20) e sabendo que C,, = Js/J,,, obtém-se:

__o(1-ePe)
R = 1—ogePe (23)
Onde Pe é o nimero de Peclet que esta dado por:
Pe = —J, 0% (24)

Onde Ax ¢ a espessura da membrana. Resulta entdo que, com o aumento do fluxo
de solvente, a rejeicdo também aumenta. Quando J, — oo, 0 coeficiente de rejeicdo se

torna igual ao coeficiente de reflexdo o que é denominado como a Rejeigdo limite.

A determinacdo da permeabilidade de agua pura € feita a partir dos dados de fluxo
de 4agua em funcdo da pressdo. Quando a correlacdo é linear, o coeficiente de
proporcionalidade define o coeficiente de permeabilidade L,. Para realizar os testes,
deve-se ter cuidado com o fendmeno de compactacéo da membrana, submetendo a mesma
a gradientes de pressdo durante algum tempo para acomodar eventuais deformacdes

mecanicas.

A medicdo da carga da superficie da membrana pode ser feita pela determinagéo
do potencial zeta a partir da medicdo do potencial de escoamento. As medi¢des do
potencial zeta em diferentes valores de pH possibilita a determinacéo do ponto isoelétrico

da membrana. Os fundamentos basicos do potencial zeta serdo explicitados na secdo 2.5.
2.4.3. Transferéncia de Massa na Nanofiltracao

2.4.3.1. Modelagem

Para o caso do processo de nanofiltracdo, a modelagem é requerida especialmente
para o projeto de novos sistemas para diferentes separacbes de compostos e para a
otimizacdo de instalacGes atuais de membranas. Com o uso destas ferramentas de
modelagem, é possivel a redugdo de custos diminuindo o ndmero de experimentos
(STRAATSMA et al., 2002).
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Bons modelos preditivos devem proporcionar informacdes quantitativas as mais
realistas possiveis a partir de propriedades fisicas acessiveis, usando o menor nimero
possivel de suposicOes e simplificacBes, visando a obtengdo de modelos simples que

sejam abrangentes e faceis de aplicar.

Diferentemente das membranas densas, as membranas de nanofiltracdo néo
podem ser descritas exclusivamente pelo modelo de sorcao-difuséo devido a porosidade
da membrana. Para uma membrana porosa, tanto a sorcdo-difusdo, como a difuséo e
conveccao através dos poros sdo 0s principais mecanismos de transporte do soluto
(BELLONA et al., 2004).

A descricdo da nanofiltracdo € considerada mais complexa ainda devido ao fato
de que o tamanho de poro esta na escala nanométrica, o que implica que outros fendmenos
podem ocorrer, afetando as propriedades dos compostos envolvidos e, portanto, o

desempenho final do processo.

Historicamente, o transporte dos compostos foi descrito primeiro pelo modelo
hidrodindmico proposto por Ferry (FERRY, 1936). Este modelo se aplica a solutos

neutros e sO leva em conta o impedimento estérico entre o soluto e a membrana.

A fim de se representar tanto o transporte de solutos neutros como dos carregados
de forma simples, foram usados os modelos termodinadmicos de Kedem-Katchalsky e de
Spiegler-Kedem, que originalmente foram empregados para representar o processo de
osmose inversa. Nestes modelos, a membrana é considerada como uma caixa preta onde
ndo é descrita nenhuma fenomenologia quanto ao transporte do soluto, quanto menos a
caracterizacdo das propriedades elétricas e estruturais da membrana (SCHAEFER et al.,
2005).

A forma mais fundamental para a descricdo do transporte através da membrana de
nanofiltracdo é com o uso das equacGes Maxwell-Stefan generalizadas (GMS), nas quais
0 movimento difusivo de uma espécie é descrito como o resultado da friccdo desta espécie
com 0s outros componentes do sistema, o que faz com que a solu¢do do modelo seja mais
complexa (BARGEMAN et al., 2005).

Um modelo comumente utilizado, e a partir do qual outros modelos séo
desenvolvidos, é o Nernst-Planck estendido, inicialmente proposto por SCHLOGL

(1996) para a descricdo do transporte de eletrdlitos na osmose inversa com membranas
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de troca idnica (OATLEY-RADCLIFFE et al., 2014). Ele descreve que o fluxo do
componente i é a soma do fluxo gerado pelo gradiente do potencial eletroquimico com o
fluxo convectivo que se deve ao arraste do soluto pelo solvente (DEON et al., 2007). Este
modelo difere da equacdo de Nernst-Planck j& que usa coeficientes de arraste por
conveccao e difusdo que devem ser corrigidos para deixar de serem aplicados no seio da
solucdo e serem usados no ambiente confinado no poro (GONZALVEZ-ZAFRILLA e
MOROS, 2008).

Outra descricdo para os sistemas de nanofiltracdo € o modelo Espago-Carga
desenvolvido por GROSS e OSTERLE (1968) e por DRESNER (1972). No modelo, os
ions séo tratados como cargas pontuais e é definida a distribuicdo radial da carga dentro
do poro com a equacdo de Poisson-Boltzmann em conjunto com o transporte do ion
através do poro, descrito pela equacdo de Nernst-Planck estendida. A aplicacdo deste
modelo é limitada devido a complexidade dos calculos (SCHAEFER et al., 2005).

Contrariamente ao modelo espago-carga, 0 modelo Teorell-Meyer-Sievers (TMS)
considera que a concentracao e o potencial elétrico do ion tém uma distribuicdo uniforme

na membrana, o que reduz a complexidade da resolu¢do do modelo (KIM et al., 2012).

Outro modelo comumente usado é 0 DSPM (Donnan Steric Pore Model), proposto
por BOWEN et al. em 1996, que é uma extensdo do modelo TMS e est4 baseado na
equacdo de Nernst-Planck estendida, no qual o transporte estad dado pelo impedimento
estérico e pelos efeitos elétricos (Donnan). Este modelo conseguiu predizer o desempenho
em todas as membranas testadas (ETNAO1A, PES5, PES10, CA20, HC50, CA50) para
condicdes limitadas de operagdo (BOWEN e MUKHTAR, 1996).

Como alternativa para uma melhor predicdo no modelo DSPM, o modelo SEDE
(Exclusdo esteérica, elétrica e dielétrica) inclui o fenbmeno da exclusdo dielétrica que
ocorre no espac¢o confinado dentro do poro (efeito de Born e efeitos de forgas de imagem).
A primeira ocorre com a diminuicao da constante dielétrica do solvente no poro na escala
manométrica modificando suas propriedades em relacdo ao seio da solu¢do. O segundo
fendmeno ocorre com a diferenca das constantes elétricas na interface entre a membrana
e as fases externas (SZYMCZYK e FIEVET, 2005; LANTERI et al., 2009).
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2.4.3.2. Modelo de Maxwell-Stefan

Para o processo da nanofiltracdo, STRAATSMA et al. (2002) implementou o
equacionamento que descreve o transporte de solutos a partir do modelo de Maxwell-
Stefan, que é considerado como um dos mais fundamentais. Estas equagdes descrevem o
movimento difusivo das espécies em estado estacionario, onde as forgas motrizes que
agem sobre a espécie sdo iguais a friccdo de todas as espécies com o restante dos
componentes no sistema. Para tal consideracdo, sao necessarios todos os coeficientes de

friccdo para cada par de espécies.

A forma comum do modelo de Maxwell-Stefan na espécie i na direcéo y é:

- % ~ Vi Z_; - ZiF% = 2= (x,-(l-,,-(ul- - uj)) (25)

O lado esquerdo da equacéo corresponde as forcas motrizes da espécie i, onde as
forcas da composi¢do quimica, da pressdo e elétricas tomam lugar aqui e podem
desempenhar um papel no transporte difusivo. O lado direito é a soma das forcas de
friccdo da espécie i com as outras espécies. A forca de friccdo entre a espécie i e j é

proporcional ao coeficiente de friccdo difusivo ¢; ;, a fragdo molar x; e a diferenca da
velocidade difusiva (u; — ;). A Figura 4 mostra as diferentes camadas envolvidas no

processo de nanofiltracdo e vai ser usado como base para o desenvolvimento do

equacionamento.
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Figura 4. llustragdo esquematica das camadas liquido/membrana envolvidas na membrana de
nanofiltracao.

Na interface (STRAATSMA et al., 2002):

Devido as exclusdes estérica e eletrostatica, a concentracdo nos poros da
membrana serd diferente a do seio do liquido. As forgas de friccdo nas interfaces podem
ser omitidas ja que a mudanca de concentracdo ocorre em uma camada muito fina. Entdo,

a equacdo 25 se torna uma relacdo de equilibrio interfacial e fica:
Apgo,i + Vi iAPyo + ziFApgo = 0 (26)

Onde o potencial quimico é também:

Atgo; = RTIn (L) (27)

eq,i%g,i

Onde K, € o fator estérico que depende do raio do soluto 7, e do raio do poro 7,

de acordo com a equacdo de Ferry:

2
Keq,i = ( - i) (28)

p

Estas equacGes também sdo aplicadas no lado do permeado da membrana.
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Para a incluséo da exclusao dielétrica nesse modelo, deve ser adicionado um termo
na parte esquerda da equagdo 25. HAGMEYER e GIMBEL (1998) incluiram a excluséo
dielétrica no modelo inicial de Nernst-Planck estendido mediante a aplicagdo do modelo

de Born da equacéo 16.

Na membrana:

Nesse caso, é necessario o0 uso das for¢as de friccdo das espécies com a membrana

no lado direito da equacdo de Maxwell-Stefan, denominado F,,:
Fn = $mli (29)

Na nanofiltracdo, além do transporte difusivo, existe a corrente viscosa devido a
forca motriz (o gradiente de pressdo) e a integracdo dessa forca é complexa.

NOORDMAN et al. (1997) estabelece que a velocidade viscosa é equivalente a:

B dP
Vi = —;E (30)

Onde B é a permeabilidade hidraulica.
Substituindo u; por:

U =wp— v (31)
Onde w; é a velocidade total. Combinando as Equacges 25 e 29 a 31 temos que:

a % - (Vm’i i %) 2_5 - ZiF% = Lj=1 (xjfi,j(Wi - Wj)) + im Wi (32)

Nesta aproximacao, considera-se que a pressao € a Unica forca motriz que causa o
fluxo convectivo e que este fluxo € contrabalanceado pela fric¢do viscosa, apesar de que
as outras forcas também podem provocar fluxo viscoso e que o fluxo viscoso também
interagira com as outras espécies que se movem com outra velocidade diferente da
velocidade viscosa. Portanto, caso a membrana esteja com carga elétrica alta, ela
apresentara concentracdo alta de contra-ions em seus poros e contrabalanceard também o
fluxo viscoso. Isso leva a invalidar a equagdo 30 quando as membranas estdo carregadas
eletricamente. Entdo, uma melhor aproximacao seria considerar o fluxo difusivo e viscoso
como um todo e substituir os fatores de friccdo difusivos ¢ pelo coeficiente de friccédo

global ¢ nas Equacdes 25 e 29.
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du ap dp
o " Vmigy —aF o= X (xjfi,j(Wi - Wj)) + $im Wi (33)

Coeficientes de atividade
Sabendo que
a; =yix; (34)

A determinacdo dos coeficientes de atividade y; pode ser feita a partir das relac6es
de Debye-Hiickel (NOORDMAN et al., 1997). Os coeficientes de atividade dependem

da forca idnica.

Coeficientes de friccao

O coeficiente de friccdo pode ser substituido pelas difusividades de Maxwell-
Stefan:

D;; = = (39)

’ iy

Na literatura, é possivel obter o coeficiente de friccdo dos solutos com o solvente,
inclusive para o &cido succinico/agua (LIU et al., 2004). Para outros tipos de interacfes
de solutos, os coeficientes podem ser calculados com a relagdo de Stokes-Einstein quando
for conhecido o raio do soluto (WESSELINGH e BOLLEN, 1997). O coeficiente de

friccdo para solutos sem carga pode ser calculado com a seguinte relacgéo:

Cij =/SiwSiw (36)

Onde ¢; \ € {;,, sdo os coeficientes de friccdo das espécies i e j no solvente. Para

espécies carregadas, o coeficiente de fricgdo entre cation e anion em solucéo aquosa pode

ser determinado pela relacdo empirica de Wesselingh e Krishna:

1,85
|ziz)

ij = 8,6 * 10_13{i,w5j.wlo,T (37)

Onde I, é a forca i6nica em fungdo da fragdo molar. Para o caso do soluto e a

membrana, o coeficiente de friccao difusivo pode ser calculado assim:
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Gom = G ((1 -y 1) (38)

Os coeficientes de friccdo globais ¢; ; podem ser determinados pelos métodos
reportados por NOORDMAN e WESSELINGH (2002):

SimSim
=7 4 LMOIM 39
$ij = Sij + v +3R— 1 (xkSim) (39)

Onde ¢y é o coeficiente de friccdo viscoso e estd relacionado com a

permeabilidade hidraulica (B) deste modo:

& =— (40)

CtotB

E o coeficiente de friccdo global entre o soluto e a membrana é:

Cim§
§im = (41)

- Qv +Yh=1 (XK Sim)

Balanco de massa

Este modelo deve também cumprir com as seguintes restricdes. A somatdria das

fracdes molares deve ser igual a 1:

ixi=1 (42)
A condicdo de eletroneutralidade na alimentacéo, concentrado e permeado:

2i(zix;) =0 (43)

Condicéo de eletroneutralidade nos poros da membrana:

Tilzix) = -2 (44)

Ctot

Onde Q,,, é a concentracdo de carga baseado no volume de poro da membrana.
Balanco de massa por componente:

XriNg = xc;Nc + x, Ny (45)
Balanco de massa total:

Nf = N, + N, (46)
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Através da membrana, o fluxo molar baseado na area da membrana:
N; = eW;X;Ctot,m (47)

Onde ¢ é a porosidade da membrana. O fluxo da espécie i se relaciona com a

concentracdo do permeado assim:
Ni = xp,iNp (48)

Onde N,, € tambem o fluxo total na membrana.

Equacéao de Henderson-Hasselbalch

A variagdo do pH na solugdo com &cido dicarboxilico H2A leva a mudangas na
concentracdo de espécies carregadas e ndo carregadas e, também, a mudancas na pressao
osmotica da solucdo de alimentagdo. A inclusdo da concentracdo das espécies pode ser
feita mediante o0 uso da equacdo de Henderson-Hasselbalch (DEY et al., 2012). Esta
equacdo é uma expressao muito Gtil para calculos em solucGes tampdo e pode ser obtida
a partir das constantes de equilibrio para a reac6es de dissociacdo do acido fraco (H2A)
(BHAGAVAN, 2002):

107PH« -
pk; = —log( o ) (49)
10_pH*xA=
pKZ = —IOg (T) (50)
xHZA + Xga~ + Xyq= = 1 (51)

Onde xy,, € a composicdo do acido dicarboxilico ndo dissociado, xy,- € a
composicdo da espécie monodissociada do &cido dicarboxilico e x,= € a espécie

totalmente dissociada.

2.5. Potencial Zeta {

A forcga dos efeitos eletrostaticos que ocorrem como consequéncia do efeito de
Donnan sé@o amplamente determinados a partir da magnitude do potencial zeta (WANG,

et al., 2018). Tanto a repulsdo como a atracao eletrostatica que ocorre entre a superficie
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solida e solutos em agua sdo determinantes para o desempenho final das membranas de
nanofiltragdo. O comportamento das cargas elétricas de uma interface solida-liquida e a
definicdo do potencial zeta sdo explicados mediante o uso do modelo da dupla camada
elétrica (EDL) (LUXBACHER, 2014), como apresentado na Figura 5.

Camada
estacionaria

S,
(@)
5
2
Y}
=
=
8
(©)

© CxO,

Plano d@®@ @ @®@

i cisalhamen @ @

X

). @
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! (%) (%)
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Ys <

Figura 5. Modelo da dupla camada elétrica (EDL) em uma interface sélido-liquido. ¥s:
potencial da superficie; (: potencial zeta (adaptado de Luxbacher, 2014)

Luxbacher explica que quando a superficie entra em contato com uma solucéo,
ela adquire uma carga. A superficie solida carregada gera uma distribuicdo de carga
interfacial que é diferente da distribuicdo de carga apresentada na fase liquida. Portanto,
a carga superficial da origem a um potencial de superficie que declina com a distancia da
superficie do s6lido. O modelo EDL faz uma distin¢do entre a camada estacionaria imovel
e a camada difusa mével dos contra-ions que compensam a carga superficial. Este modelo
chamado Modelo de Stern da dupla camada elétrica, pode ser estendido por uma
subestrutura da camada estacionaria, ou seja, 0s planos interno e externo de Helmholtz. .
Devido ao fato de que o potencial zeta se define como o potencial na camada estacionaria
externa, as subestruturas internas sdo omitidas. O potencial zeta, que seria a fronteira entre
a camada estacionaria e a camada difusa dos contra-ions, pode ser determinado
experimentalmente mediante a medicdo dos efeitos eletrocinéticos adequados para a

amostra solida.

Os mais importantes efeitos eletrocinéticos sdo: eletro-osmose, potencial de

escoamento, eletroforese, potencial de sedimentagdo e amplitude sdnica eletrocinética.
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Para o caso da medicdo do potencial eletrocinético de uma membrana, o foco sera no

potencial de escoamento.

O potencial de escoamento causa um efeito: 0 movimento do fluido produz uma
corrente elétrica. O potencial de escoamento é gerado pelo escoamento tangencial de um
fluido sobre a superficie sélida (AFONSO, 2006). Para a medigdo nas membranas, elas
podem estar configuradas com uma superficie contra a outra superficie deixando um canal
em forma de ranhura entre elas. Ap6s o contato com a agua, € gerada uma carga
superficial que imediatamente é compensada por ions da carga oposta (contra-ions) na
solucdo aquosa. Quando é escoada a solugdo aquosa através do canal, as forcas de
cisalhamento agem sobre 0s contra-ions na direcdo do fluido, gerando uma separagéao de
cargas e, assim, gerando uma corrente, ou um potencial, de escoamento. Este potencial é
detectado usando eletrodos na entrada e na saida do fluido (LUXBACHER, 2014).

A equacao fundamental que relaciona o fenémeno eletrocinético no potencial de
escoamento com o potencial zeta (¢) é a equacdo Helmholtz-Smoluchowski (AFONSO;
etal., 2001):

(=Sl 2 (52)
dAp €59 A

dlesc

Onde o coeficiente da corrente de escoamento esta relacionado com a

L : (s
constante da célula " do canal. L é o comprimento do canal e A € a area transversal do
canal retangular. 77 é a viscosidade da solugdo eletrolitica e €.&, sdo as constantes
dielétricas da solucdo eletrolitica.

A corrente de escoamento pode ser substituida pelo potencial de escoamento
usando a lei de Ohm, com I,,. = U,s./R, onde R € a resisténcia elétrica dentro do canal

de escoamento. Ent&o o potencial zeta fica:

du L1
(=S oo (53)
dAp €&y AR

As principais propriedades que afetam o potencial zeta em uma membrana de
nanofiltracdo sdo (ORTIZ-ALBO et al., 2019):
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e pH da solucéo: este é o parametro mais importante que afeta o potencial
zeta. Deriva das reacOGes acido-base entre os grupos funcionais da
membrana na presenca de agua e pela adsorcéo fisica de ions da &gua na
superficie. Mediante a determinacdo do potencial zeta variando o pH da
solucdo é possivel a determinacdo do ponto isoelétrico, que é o pH da
solucdo aquosa para o qual a carga eletrocinética se torna nula (0 C/m?)
(LUXBACHER, 2014).

e Forca ibnica: independentemente da composicdo da superficie, a
magnitude do potencial zeta diminui quando se incrementa a concentracéo
de eletrolitos, devido a uma compressdo da dupla camada elétrica a valores
altos de forca idnica, descrito pelo comprimento de Debye k! (equagdo
valida para eletrélitos monovalentes 1-1)(ORTIZ-ALBO et al., 2019):

-1 __  |€o&rkBT
ko= \’ 2N ge2] (54)

Onde ¢, € a permissividade no vacuo, &, € a constante dielétrica da solucédo
aquosa, kz é a constante de Bolzmann, T € a temperatura absoluta, N, é 0
namero de Avogadro, e € a carga elementar e I é a forca ibnica.

e Adsorcdo de ions multivalentes: existem interac6es especificas de solutos
complexos com as superficies. Esta interacdo pode gerar um desvio na
dependéncia do potencial zeta da forca ibnica em relacdo a predicdo do
modelo da dupla camada elétrica de Gouy-Chapman e também uma
mudanga no ponto isoelétrico. A adsor¢do dos solutos aumenta com o
incremento da forga idnica (LUXBACHER, 2014).

2.6. Revisdo Bibliografica e Estado da Arte
Os estudos disponiveis na literatura com relacdo a nanofiltracdo para a producéo
de acidos organicos na fermentacdo podem ser divididos em aplicacdo direta na

fermentacdo ou em solugdes sintéticas e nos estudos tedricos com as modelagens do

processo. Os trabalhos mais relevantes estdo apresentados a seguir.
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2.6.1. Aplicacéo da Nanofiltracdo em Processos de Fermentacéo para a
Producéo de Acidos Organicos e Avaliacdo de Condigbes Operacionais

Ha diversos estudos da aplicacdo de processos de separacdo com membranas no
tratamento de caldos fermentativos, visando a recuperagéo e purificacdo dos produtos de
interesse, devido a vantagens como a facilidade de escalonamento, impactos ambientais
reduzidos e economia substancial de energia em comparagd0 com processos

convencionais de extracao e purificacdo (destilacéo e extracdo) (CHO et al.,2012).

Em geral, os caldos fermentativos contém diferentes solutos inorgénicos e
organicos incluindo as fontes de carbono empregadas nas conversdes, como glicose,
sacarose e outras biomassas. Depois dos microrganismos digerirem estes componentes,
sdo produzidos solutos organicos menores como alcoois e acidos organicos, para 0s quais
a separacdo é possivel mediante o uso de membranas de nanofiltracdo. Como mencionado
na secédo 2.3, a aplicacdo da nanofiltracdo ap06s a fermentacéo pode ter varios propdsitos:
para a concentracdo do caldo fermentativo apés a clarificacdo, para a separacdo do

produto dos sais e para a recuperagéo da fonte de carbono nao convertida.

A aplicacdo do processo de nanofiltracdo depois da fermentacdo tem chamado a
atencdo especialmente para o Ultimo item: a recuperacdo da fonte de carbono ndo
convertida na producédo de acidos carboxilicos. Entdo, 0 que se procura na aplicacdo da
nanofiltracdo nesses processos fermentativos € um procedimento que consiga separar 0
acido organico e a fonte de carbono em uma solugédo. Pode-se optar por permear a fonte
de carbono, com o &cido organico permanecendo na corrente retida. Ou seja, altas
rejeicdes de acido organico e baixas rejeicdes da fonte de carbono. O oposto também pode
ser observado, com alta rejeicéo para a fonte de carbono ndo consumida e baixa rejeigéo
para o produto de interesse. Tudo isso depende do tipo da membrana, das propriedades
dos solutos com que se esta trabalhando e das condi¢bes operacionais no processo. Na
sequéncia do presente trabalho, é apresentado um resumo dos trabalhos mais relevantes
com a aplicacdo da nanofiltracdo nos caldos fermentativos ou caldos sintéticos.

Dentre os trabalhos cujo objetivo era estudar a efetividade da aplicacdo da
nanofiltracdo apos a fermentagdo (ou usando solucGes sintéticas que representassem o
caldo fermentativo), destaca-se o trabalho feito por CHO et al.(2012), que propuseram
um processo integrado de membranas para a purificacdo do produto apos a fermentacao,

que incluia um pré-tratamento, a separacao do &cido organico e a desidratacéo da solucao,
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usando membranas de microfiltracdo, nanofiltracdo e osmose direta, respectivamente. O
estudo foi focado na separacdo do &cido butirico e na desidratacdo da solugédo. Pretendia-
se entdo recuperar seletivamente do acido orgénico com a permeacdo deste através da
membrana de nanofiltracdo de poliamida com uma rejeicdo abaixo de 10%. Enguanto
iSs0, 0s outros compostos como sais e glicose foram rejeitados pela membrana com
rejeices maiores a 90%, atingindo a separacdo. No estudo, esses resultados foram
conseguidos no pH 3.

A nanofiltracdo também foi estudada na producéo de acidos organicos mediante
fermentagio por WOZNIAK et al. (2014). Os autores usaram uma membrana ceramica
para a separacdo e concentracdo de &cido fumarico obtido através da conversdo de
glicerol. Foi estudada a influéncia da composicdo, concentracdo e pH de solucgdes
sintéticas no transporte do &cido. Foi reportado que, com elevados valores de pH
(aproximadamente 11), a rejeicéo do &cido aproximadamente de 57%, enquanto a rejeicdo
do glicerol foi inferior a 6%, o que viabilizaria a separagao.

KHUNNONKWAQO et al., (2018) investigaram a nanofiltragdo com a membrana
NF45 (Dow Chemicals) de uma solucéo sintética que simulava o caldo fermentativo
procedente da producéo de &cido succinico, contendo diferentes impurezas, tais como sais
inorganicos, glicose e outros sais de acidos organicos como o acetato. Nesse processo, foi
possivel a separacdo de acido succinico do acido acético mediante a diluicdo da solucéo,
obtendo rejei¢des proximas a 100% para &cido succinico, e rejeicdo menor a 10% para o
acido acético, no pH 7 e na presenca de ions fosfato e cloro.

SIKDER et al. (2012) avaliaram diferentes membranas comerciais de poliamida
para a nanofiltracdo do caldo fermentativo previamente microfiltrado da producéo de
acido lactico usando como fonte de carbono caldo de cana de acucar. Foram investigadas
varidveis como a vazdo da alimentacdo, a diferenca de pressdo efetiva e o pH quanto a
sua influéncia no fluxo e na rejeicdo do acido e dos agucares ndo convertidos. Com a
membrana NF3 (Sepro Co., Estados Unidos) conseguiu-se uma rejeicdo de 94% dos
acucares nao convertidos e 32% para o acido lactico com pH igual a 5,5. Um trabalho
similar foi feito por DEY et al. (2012), que aplicaram dois processos com membranas
(microfiltracdo e nanofiltracdo) na produgdo de L(+) &cido lactico por fermentacdo
usando caldo de cana como fonte de carbono, obtendo altos rendimentos e altas purezas
relativas do produto, com a recirculagédo das células e dos agucares ndo convertidos. No
modulo da nanofiltracdo usando a membrana comercial NF2 (Sepro Co., Estados
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Unidos), também de poliamida, foi conseguida uma rejeicdo de 90% da sacarose nédo

convertida e uma transmissdo de aproximadamente 80% do acido lactico.

Em 2015, PAL et al. montaram um sistema mais complexo para a obtencéo de
acido glutdmico (L+) mediante fermentacgdo de caldo de cana de agUcar, que incluia etapas
de microfiltracdo e duas etapas de nanofiltracdo a fim de intensificar a produgéo da
mesma. Na primeira etapa de nanofiltracdo foi usada a membrana NF-20 (Sepro Co.,
Estados Unidos) tinha a funcéo de recuperar a sacarose nao convertida, e na segunda etapa
foi usada a membrana NF-1 para concentrar o acido glutdmico. No processo de
recuperacdo de agUcar ndo convertido foi obtida transmissdo de 85% de acido glutamico
com uma rejei¢do maior a 95% de sacarose. Na etapa de concentracdo de &cido glutamico
foi obtida uma rejeicdo maior a 94% com fluxo de permeado 50 L/m?h. Com a integrac&o
dos processos com membranas, foi possivel obter rendimento de 0,95 grama de acido por
grama de sacarose, com produtividade igual a 8,3 g/L.h e pureza do produto final de
aproximadamente 97%.

Em alguns casos, nos quais a producéo de outros compostos organicos diferentes
dos &cidos organicos néo € o objetivo da fermentacgéo, esses acidos atuam como inibidores
indesejaveis para a producdo do produto de interesse. Deste modo, a funcdo da
nanofiltracdo é a detoxificacdo do caldo fermentativo. Este é o cenario apresentado por
NGUYEN et al. (2015), cujo trabalho tinha como interesse a eliminacdo de acido acético
do caldo fermentativo por nanofiltragdo com diferentes membranas de polipiperazina
amida, obtendo rejeicdo igual a 96% para a glicose, com transmissédo de 80% dos

inibidores (rejeicdo de acido acético igual a 20%).

Estudos mais amplos sobre o comportamento da rejeicdo e do fluxo de permeado
para solucdes contendo &cido lactico foram feitos por GONZALEZ et al. (2008) usando
membranas comerciais de poliamida DK2540C (Filtration Engineering) e AFC80 (PCI
Membrane System). Foi estudada a influéncia do pH, da concentracéo na alimentacgéo, da
vazdo de escoamento e da diferenca de pressdo efetiva. Para as duas membranas,
encontrou-se que o pH influencia fortemente o desempenho da membrana, sendo que,
qguando incrementado, sdo obtidas rejeicdes maiores e fluxos menores. Em relagdo a
concentracdo da alimentacéo, a rejeicdo do soluto diminuia atribuindo este resultado a

atenuacdo da excluséo de Donnan.
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BOUCHOUX et al. (2005) estudaram a variacao da concentracao do &cido lactico,
um &cido monocarboxilico, em solu¢es binarias com glicose ou NaCl usando a
membrana de nanofiltracdo Desal-DK (Osmonics). Nesse estudo, os autores reportaram
que a rejeicao de glicose diminuiu quando foi usada a solucéo binaria com acido lactico
em comparacdo com a solucdo simples de glicose, ndo sendo possivel a separacdo dos

solutos de forma efetiva, ja que a rejeicdo deles eram similares, aproximadamente 60%.

STASZAK et al. (2013) avaliaram o desempenho da nanofiltracdo usando
solucdes sintéticas de acidos fumarico e succinico, incluindo o glicerol para representar
a fonte de carbono. Para conseguir uma 6tima concentracdo e separacdo dos &cidos
carboxilicos e do glicerol, sdo necessérias as seguintes condi¢des: concentracdes baixas
na alimentacdo e pH superior a constante de dissociacdo dos acidos. Independente das
condicdes, a rejeicdo do glicerol foi inferior a 2% com a membrana testada (ceramica) e
as rejeicdes dos &cidos organicos na sua forma em sal foram de até 80%, significando um
bom resultado para a separa¢édo dos dois solutos.

No estudo feito por UMPUCH et al. (2010), a presenca de sais com diferentes
naturezas, como NaCl e Na>SQOg, foi estudada para avaliar o desempenho da nanofiltracao
de &cido lactico e glicose. Esse estudo foi feito variando a concentracdo desses 4 solutos.
Eles observaram o aumento da rejeicdo do acido e da glicose quando Na SOs estava

presente.

O desempenho de diferentes membranas no trabalho de LUO e WAN (2011), no
qual o LRMM e ponto isoelétrico sdo diferentes para todas elas, foi estudado na
nanofiltracdo de solucgdes contendo compostos anfotéricos como o &cido iminodiacético

e 0 &cido glutdmico. A presenca de NaCl também reduziu a rejeicdo dos acidos.

Em 2014, ANTCZAK et al. estudaram a nanofiltracdo de acido succinico, com a
variacdo de alguns parametros como pH e a presenca de outros componentes como o
acido citrico. Foi observada grande sensibilidade dos resultados com as mudancas de pH.
O mesmo autor estendeu seu trabalho com a nanofiltracdo do caldo fermentativo na
producdo de &cido succinico em escala piloto (ANTCZAK et al., 2019), obtendo até 50%

de rejeicdo do acido quando as concentragdes na alimentacdo eram baixas (<10 g/L).

Em 2017, os estudos foram estendidos para acidos com complexidades maiores.
ASCI et al. (2017) estudaram a nanofiltracdo dos &cidos formico, glicolico, mélico e

citrico. Nesse trabalho, foram estudados os efeitos da pressdo de operagdo, da
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concentracdo do acido na alimentacéao, do tipo de membrana e da natureza de diferentes
acidos carboxilicos. Dentre todos os acidos, o &cido citrico obteve maiores rejei¢des (de
até 82,60%).

Uma apreciacdo critica do balanco das pesquisas publicadas a respeito da
nanofiltracdo em geral permite concluir que tenha potencial como processo pés-
fermentacao (“downstream processing”) na producdo de acidos carboxilicos. Registrou-
se observacbes e estudos apontando os efeitos da variacdo de muitas condicdes
operacionais para sistemas usualmente contendo solutos de mesma natureza. Fica
evidente a necessidade de uma investigacdo mais ampla que leve em conta em sistemas
multicomponentes, além das varidveis operacionais como pressdo e concentragao, a
influéncia matua de solutos neutros e idnicos, e o efeito de pH no transporte de acidos
dicarboxilicos como o succinico em membranas de nanofiltracdo. Os resultados
permitirdo ter ideia mais precisa do desempenho do processo em condigdes mais

proximas das que se verificam em sistemas industriais.

2.6.2. Modelos Aplicados a Diferentes Sistemas Usando Membranas de
Nanofiltracéo

Os modelos descritos na secdo 2.4.3.1 foram desenvolvidos na tentativa de uma
descricdo geral da nanofiltracdo, embora, dependendo do modelo, somente possa ser
aplicado para certos tipos de sistemas, sendo mais comuns as solu¢bes com solutos
organicos neutros e com sais inorganicos, na maioria das vezes usando somente um soluto

na solucdo. Alguns desses trabalhos sdo destacados a seguir.

Em 2004, WESOLOWSKA et al. fizeram a modelagem do transporte de um
sistema ternario multi-ibnico (com 8 ions) usando a equacdo de Nernst-Planck estendida.
A modelagem ndo descreveu os resultados dos testes de forma esperada. Os autores
afirmam que a “chave” do sucesso poderia estar na melhoria da descri¢do dos coeficientes

de particdo dos ions.

SCHAEP et al., (1999) conseguiu descrever bem as caracteristicas de diferentes
membranas (Polietersulfona, acetato de celulose, polipiperazina amida) na nanofiltracao

de solutos neutros (glicose e glicerol), e de alguns solutos monovalentes com a aplicagéo
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do modelo DSPM. Contudo, os autores tiveram dificuldades na caracterizacdo quando
fons multivalentes como o Mg** e de solutos em solugBes mistas contendo os fons
estavam presentes. Essa observacdo foi evidenciada com a estimacdo da carga da
membrana usando os dados experimentais de desempenho da nanofiltracdo dos sais. Por
exemplo, para a membrana de acetato de celulose, a estimacdo da densidade de carga da
membrana foi de -451,5 meg/L usando uma solucdo de 200 meg/L de NaCl. Enquanto
isso, foi obtido um valor da densidade de carga de 90,0 meg/L para uma solugédo de 200
meg/L de MgCl> na mesma membrana. Essas diferencas de valores estimados foram
associadas a uma provavel mudanca na carga da membrana provocada com a presenca de

cations multivalentes.

O estudo dos mecanismos de transporte foi estendido por BRAEKEN et al. (2006)
para compostos organicos em membranas comerciais poliméricas de nanofiltracdo
baseado na equacdo de Nernst-Planck estendida. Foram investigados a rafinose, o
benzilideno acetona, o triptofano e o &cido mandélico, individualmente e variando o pH.
Foi estudada a contribuicdo da difusdo, da conveccéo e da carga de forma individual no
transporte. Foi concluido que tanto o transporte convectivo como o difusivo eram
influenciados pela repulséo eletrostatica e pela massa molar do soluto. Os solutos ndo
carregados mostraram um leve aumento na difusdo e conveccao com altos valores de pH,
explicado pelo aumento do tamanho do poro devido as repulsdes entre 0s grupos acidos.
Também foi observada a reducdo na difusdo de compostos carregados com maiores
valores de pH, devido as repulsdes eletrostaticas. De modo geral, a conveccdo € o
mecanismo dominante durante o transporte dos solutos na nanofiltragdo, mas quando

existem as repulsdes eletrostaticas, a difusdo prevalece.

Nos trabalhos apresentados até este ponto, foram desenvolvidos os modelos de
Nernst-Plank estendido e DSPM, que podem ser consideradas simplificagdes da equacao
mais fundamental de Maxwell-Stefan. Contudo, descri¢cBes da nanofiltracdo usando a

equacdo de Maxwell-Stefan sdo bastante limitadas na literatura.

Foram encontrados dois trabalhos na literatura nos quais foi desenvolvida a
equacdo de Maxwell-Stefan para descrever a nanofiltragdo de sistemas que contém sais
inorganicos. O mais simples foi desenvolvido por STRAATSMA et al. 2002, que aplicou
a equacao de Maxwell-Stefan em sistemas simples de NaCl, Na2SOa4, CaCl; e sistemas
ternérios contendo os trés sais. O trabalho mais recente utilizando a abordagem de
Maxwell-Stefan é o reportado por HOSHYARGAR et al., em 2015, que estudaram 0s
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sistemas binarios de Na,S0,/NaCl e MgCl,/NaCl. Nos dois trabalhos, o0 modelo de

Maxwell-Stefan representou razoavelmente bem os resultados experimentais.

A descri¢do da nanofiltragdo em sistemas que vao além do comumente estudados
(sistemas multicomponentes, usando ions organicos como constantes de dissociacao
diferentes) tem sido pouco desenvolvida. Porém, existem alguns estudos especificos que

merecem destaque.

Um dos primeiros trabalhos nos quais se desenvolveu um modelo que descrevesse
o transporte de solutos organicos carregados foi feito por TIMMER et al., em 1993. Os
autores aplicaram a equacdo de Nernst-Plank estendida para um sistema de nanofiltragéo
de uma solucdo contendo acido lactico. Nesse trabalho, concluiu-se que o modelo

representava bem os dados experimentais.

O modelo SEDE foi aplicado por CAVACO MORAO et al.(2008) para a predi¢io
da rejeicdo de cinco ions (K*, CI, NH4> e clavulanato), em um meio fermentativo, por
uma membrana comercial de nanofiltracdo, Desal-DK (Osmonics). Foram obtidas boas
predicdes no transporte dos solutos usando este modelo. O maior inconveniente na
modelagem foi obter resultados precisos da densidade de carga volumétrica da membrana

mediante a técnica do potencial de escoamento nas diferentes solugdes.

Uma das modelagens mais recentes realizadas para a descri¢cdo do comportamento
de membranas de nanofiltragdo em sistemas contendo &cidos organicos foi feita por DEY
et al. (2012). Os autores introduziram a influéncia da mudanca de pH através da equacéo
de Henderson-Hasselbalch no modelo de DSPM para estudar o transporte de acido lactico
nas membranas comerciais NF2, NF3 e NF20 (Sepro Co, Estados Unidos). Com o
modelo, foram determinados parametros como o raio do poro, porosidade, espessura e a
densidade de carga da membrana em solucdes sintéticas de acido lactico e também no
caldo fermentativo. Em geral, conseguiu-se boa representacdo dos dados experimentais
para as soluges sintéticas, ainda a ser melhorada para o caldo fermentativo. No mesmo
ano, KIM et al. (2012) aplicaram os modelos Spiegler-Kedem e Teorell-Meyer-Sievers
para descrever a nanofiltracdo de lactato de amonio com e sem a presenga de MgSQO4. O
modelo aplicado foi uma variagdo da equagdo de Nernst-Plank estendida incorporando o
equilibrio de Donnan. A desvantagem nesse trabalho € que o modelo foi obtido a partir
de regressdes e sem considerar de forma abrangente as contribuicdes fenomenologicas do

processo.
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Em 2019, SCHLACKL et al. realizaram a modelagem mediante o ajuste do
modelo termodindmico de Spiegler-Kedem no processo de nanofiltracdo de acido
succinico em fortes condic6es de alcalinidade. Os resultados mostraram que o modelo se
ajustou bem aos dados experimentais, mesmo quando foi utilizado NaOH 5mol/L.
Contudo, deve-se ter em conta que modelos termodinamicos ndo tem em conta 0s
fendbmenos que envolvem no transporte dos solutos nem as caracteristicas das

membranas.

Do levantamento acima realizado, observa-se que embora tenha sido objeto de
varias abordagens, a descricdo do transporte de moléculas mais complexas, como 0s
acidos carboxilicos, através de membranas de nanofiltracéo tem sido pouco desenvolvida,
limitando-se a modelos que acabam exigindo simplificacdes no seu equacionamento, sem
considerar a interacdes soluto-soluto, soluto-membrana, soluto-solvente e solvente-
membrana. As diversas contribuicdes fenomenoldgicas propostas acabam por ser
englobadas em um mesmo coeficiente global, o que acaba sendo fonte de imprecisdes na
confrontacdo da modelagem com os resultados experimentais. Fica sugerido entdo a
necessidade de construir um modelo baseado em abordagem mais fundamental, como é

a de Maxwell-Stefan para descrever o transporte de acidos carboxilicos mais complexos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.2.  Materiais

3.2.1. Solucbes Sintéticas

As solugbes de alimentacdo foram preparadas com &cido succinico P.A. (99%
pureza, Vetec, Brasil) e agua destilada, deionizada e microfiltrada do laboratério de
processos de separacdo de membranas e polimeros (PAM). Foi utilizado hidroxido de
sodio P.A. (Vetec, Brasil) para a mudanca de pH da solucdo, quando necessario. Foram
também usados glicose (99% pureza, Vetec) e sais inorganicos, tais como NaCl (99%
pureza, Vetec) e MgSO4 (98% pureza, Vetec). A Tabela 3 mostra as caracteristicas dos

solutos presentes na solugéo.

Tabela 3. Caracteristicas fisico-quimicas (*) dos solutos presentes nas solucoes

Composto | Estrutura Massa | Constante | Coeficiente | Raio de
molar | de de difuséo | Stokes
(g/mol) | dissociacéo | a 25°C (10
pK ’m?/s)
o 11800 | PR 9,4 0,301
succinico 1 0K1=5,6 , '
Glicose CH,OH
O
OH 180,18 12,46 6,7 0,405
OH OH
OH
Hidrogénio 1,656E-
H* 1,008 -- 9,3
10
Sédio Na* 22,99 -- 1,333 0,183
Cloreto CI 35,45 -- 2,032 0,120
Magnésio Mg?* 24,31 - 0,706 0,345
Sulfato SO, 96,06 -- 1,065 0,229
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(*) Valores das propriedades reportados por (KRISHNA, 1987; WANG et al., 2005);
Chemicalize (ChemAxon®).

3.2.2. Membranas

Foram usadas trés membranas de nanofiltracdo comerciais, obtidas como cortesia

do fabricante Synder® (EUA), cujas especificacdes se encontram na Tabela 4.

Tabela 4. Caracteristicas nominais das membranas de nanofiltracao.

Membrana | Polimero LRMM | Permeabilid | Rejeicdo | Rejeicdo | Rejeicdo | Rejeicdo
(Da) ade (L/m? h | de de de NaCP® | de

bar) lactose! | MgSO4? Glicose*

NFD-PI PATFC ND 4,0 ND ND ND 51,82%

NFS PATFC 100-250 6,1 99.7% 99.5% 50-55% 52,89%

NFX PATFC 150-300 3,0 99.0% 99.0% 40.0% 75,31%

! Condigdes de teste: Solugdo de lactose a 2.000 ppm, pressdo de operagéo 760 kPa, 25° C
2 Condigdes de teste: Solugdo de MgSOa a 2.000 ppm, pressédo de operagdo 760 kPa, 25° C
3 Condic@es de teste: Solugdo de NaCl a 2.000 ppm, presséo de operacdo 760 kPa, 25° C

4 Condigdes do teste: Solugéo de glicose a 3000 ppm, pressdo de operagdo 3000 kPa, 24 ° C
PA TFC: Compésito de filme fino de poliamida

ND: Dados ndo disponiveis.

A escolha das membranas foi feita baseado nos valores de LRMM. Foram escolhidas
membranas cujos valores de LRMM fossem similares a massa molar do acido succinico,
para que em condicBes onde as interacdes eletrostaticas fossem nulas o soluto ndo fosse
nem totalmente rejeitado e nem totalmente permeado dificultando a avaliacdo de outras

variaveis que se pretendem estudar.

3.3.  Meétodos

3.3.1. Preparo das Solugoes

Foram preparadas soluc@es de &cido succinico com concentragdes de 10 g/L, 20
g/L, 30 g/L que sé&o concentracdes dentro da faixa encontrada nos caldos fermentativos

para a producdo de acido succinico (JIANG et al., 2017). Para a solugdo ternaria contendo

43



o0 soluto neutro, acido succinico e 4gua, foi adicionada a glicose até atingir a concentragédo
requerida e, posteriormente, o &cido succinico. Para a solucéo ternéria contendo soluto
carregado (NaCl ou MgS0.), foi adicionado o sal até atingir a concentracdo desejada e,

depois, 0 &cido succinico.

Para os testes visando avaliar a influéncia do pH, foram usadas solu¢des de NaOH

5 mol/L e de HCI 1 mol/L para o ajuste requerido.

3.3.2. Aparato Experimental

Os testes de permeacéo foram realizados em uma unidade experimental projetada,
construida e montada conforme esquematizado na Figura 6. A alimentacéo € transportada
mediante uma bomba centrifuga de alta pressao Hydracell para 0 mddulo inox que contém
a membrana plana com uma area efetiva de 28,3 cm? e a pressdo é controlada por uma
valvula e medida com um mandmetro. Tanto o concentrado como o permeado retornam
ao tanque da alimentacdo a fim de garantir o estado estacionario. A temperatura é mantida
constante mediante um banho de agua que circula a 24 + 1°C. A amostra da membrana
foi a mesma para todos os experimentos. Para a lavagem da membrana, antes de iniciar
um novo experimento, foram realizados processos de nanofiltracdo ultilizando agua
destilada, deionizada e microfiltrada por 10 min na pressdao de 10 bar. O nimero de

lavagens era de trés, trocando a 4gua para cada procedimento.
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Circulacdo de
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termostatizada

Mandmetro
limentacdo

Figura 6. Montagem experimental da unidade de nanofiltracdo

3.3.3. Condigdes de Operacao

Para cada membrana, foi realizada a sua compactacdo com agua pura a uma
pressao de 30 bar até que as vazdes do fluxo de permeado medidas fossem constantes.
Foram feitos testes de caracterizacdo da permeabilidade hidraulica das membranas
usando agua destilada, deionizada e microfiltrada para valores de pressdo de 5 bar, 10
bar, 15 bar, 20 bar e 30 bar.

Os testes de nanofiltragdo foram realizados, inicialmente, usando solugdes de 20

g/L com diferentes valores de pH. Com base nos resultados, foram escolhidas duas
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membranas para continuar com testes nas demais concentracfes do acido (10 g/L e 30
g/L) nos diferentes valores de pH. A membrana NFS apresentou a menor variacdo de
rejeicdo com o fluxo de permeado para o pH 7,60, o que dificultaria a avaliagdo da futura
modelagem nessas condic¢Bes. Portanto, foram selecionadas as membranas NFD-PI e

NFX para a continuacdo dos experimentos.

Para verificar a influéncia da polarizacdo de concentracao durante a nanofiltracéo,
foi estudado o efeito da vazao de escoamento variando-se esta de 40 a 70 L/h. Observou
se que a partir de 60 L/h a permeabilidade e a rejeicdo se mantiveram constantes para as
soluc@es binarias de &cido succinico/agua. Escolheu-se operar com vazao de 70 L/h para

minimizar a polarizagéo de concentracao.

Para verificar a influéncia do pH, escolheu-se os valores de 2,40, 5,05, e 7,60.
Esses valores representam quando o &cido succinico se encontra em sua forma neutra
(2,40), quando esta totalmente dissociado (7,60), o qual a concentracdo da espécie
monoprotonada é maior (5,05). No caso da membrana NFD-PI e NFX, foram também
testados outros pHs intermediarios, que foram nos valores 4,15 e 6,65 para concentracao
de &cido succinico de 20 g/L. Estes valores de pH correspondem a quando 50% das
espécies € nao dissociada (pH 4,15) e quando 50% das espécies € totalmente dissociada
(pH 6,65).

Para os testes com a solucdo ternaria contendo acido succinico, glicose e agua,
foram preparadas as solu¢des de acido succinico e glicose, variando a concentracdo de
glicose de 10 g/L a 40 g/L para duas concentracfes de acido succinico (10 g/L e 20 g/L).
Cada um dos testes foi feito nos trés valores de pH mencionados anteriormente.

Para os testes com a solucdo ternaria com acido succinico, sal e dgua, foram
preparadas solucdes de acido succinico e sal (NaCl ou MgSQa4), usando uma concentracao
fixa de sal de 10 g/L para uma concentracdo de 20 g/L de &cido succinico. Cada teste foi

feito nos trés valores de pH mencionados anteriormente.

As concentracOes de glicose e sal foram escolhidas baseado nas concentragdes
encontrada nos caldos fermentativos para a producao de acido succinico (CHOI et al.,
2015; LITSANOVet al., 2012)

3.4. Meétodos Analiticos
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3.4.1. Morfologia

A morfologia das membranas foi examinada por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) em instrumento Quanta FEI 200, com fotomicrografias da superficie

seletiva e da secéo transversal da membrana.

3.4.2. Potencial Eletrocinético

O potencial zeta foi determinado com um analisador eletrocinético SurPASS
(Anton Paar, Austria) baseado no método do potencial de escoamento. S&o analisadas
amostras de membrana plana, onde foi medido o potencial eletrocinético variando o pH
de 2 a 10 a fim de se identificar o ponto isoelétrico. Mediante um espacador entre as duas
superficies de cada membrana, dispostas uma oposta a outra, é formado um canal por
onde passa a solucdo eletrolitica a uma determinada presséo aplicada. Inicialmente, as
analises foram feitas usando uma solucéo eletrolitica de KCI 10mmol/L usando HCI 0,1
M e NaOH 0,1 mol/L como soluges de titulagdo. O potencial zeta foi calculado usando
a equacdo de Smoluchowski (Equacéo 52).

A medicdo do potencial eletrocinético também foi realizada para determinar o
comportamento de adsor¢do dos solutos na membrana. Mediante a utilizagdo do mesmo
equipamento, foram medidos os valores de potencial zeta variando a concentragdo de
acido succinico na solucdo, tendo como solucéo inicial KCI 10mM. Para a variacdo da
concentracdo do soluto na solucdo eletrolitica, foi usado um agente titulante contendo

acido succinico (40 g/L) com pH igual a 2,40 ou 7,60.

3.4.3. Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Amostras das membranas, sem uso e previamente dessecadas, foram
caracterizadas por espectroscopia de infravermelho (FT-IR/ATR) com o objetivo de
determinar o material de fabricacdo utilizando o espectrdmetro da marca Perkin Elmer,
modelo Spectrum 100. A regido analisada foi de 700 a 4000 cm™, utilizando 16 varreduras
para cada amostra que foram colocadas sobre o cristal apenas do lado onde se encontra a

camada seletiva.
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3.4.4. Hidrofobicidade

Para a avaliagdo da hidrofobicidade das membranas, foram realizadas medic¢des
de angulo de contato usando o Gonidmetro OCAL15EC (Dataphysics). Na temperatura
ambiente, 5 pL de agua eram depositadas sobre a superficie da membrana com uma
seringa micrométrica. As imagens da gota foram registradas por uma camera e

devidamente processadas para a quantificacao.

3.4.5. Viscosidade

Foi medida a viscosidade dindmica de solu¢fes com &cido succinico (10 g/L, 20
g/L, 30 g/L) e glicose (10 g/L e 40 g/L) nos pHs 2,40, 5,05 e 7,60. A medicéo foi realizada
utilizando um viscosimetro rotacional da Anton Paar, modelo SVM 3000. O método para
a medicdo consiste no Principio de Couette, no qual o fluido é depositado no espaco entre

um tubo rotacional externo e um cilindro interno.

3.4.6. Concentracgdo de &cido succinico e glicose
As anélises de LC foram feitas para a determinacdo da concentracdo de acido
succinico nas solucGes de alimentacdo e permeado nos testes de nanofiltracéo.

As analises foram realizadas no sistema 1290 Infinity Binary LC System, da

Agilent com as seguintes condices:

Bomba e Injetor: 1290 Infinity Binary Pump e 1290 Infinity LC Injector HTC/HTS
(Agilent)

Detector: Arranjo de diodos (DAD) Infinity Agilent 1290

Tempo de corrida: 4 minutos

Sistema de Aquisicdo de dados: Agilent MassHunter Workstation

Fase estacionaria: coluna SUPELCOSIL™ LC-18 5um 15 cm x 4,6 mm
Temperatura da coluna: 40 °C

Vazéo da fase movel: 1 mL/min

Volume de injecéo: 10 puL

Fase Movel: Solucdo de acido ortofosforico 5 mM
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As amostras eram diluidas quando era necessario caso a concentracdo estimada
fosse superior a permitida pelo detector. Foi feita uma calibragdo da solugdo de &cido
succinico para cada diferente pH utilizado nos testes.

Devido a que o uso da coluna SUPELCOSIL™ LC-18 néo era adequada para a
determinacdo da concentracdo de &cido succinico e glicose nas solug@es ternérias, foram

realizadas analises HPLC (Agilent 1200) com as seguintes condicdes:
Bomba: bomba isocratica Agilent 1200

Detector: Arranjo de diodos (DAD) Infinity Agilent 1200 e Refraction Index (IR) Agilent
1200

Tempo de corrida: 15 minutos

Sistema de Aquisi¢éo de dados: Agilent ChemStation

Fase estacionaria: coluna Aminex HPX-87H Column da Bio-Rad®
Temperatura da coluna: 25 °C

Vazdo da fase movel: 0.5 mL/min

Volume de injecéo: 10 pL

Fase Movel: Solucéo de acido sulfarico 5 mM

3.4.7. Condutancia Elétrica

A medic¢do da condutancia elétrica foi feita para as solu¢Bes que continham os sais
inorganicos mediante o uso de um condutivimetro Quimis modelo Q485M.

Foi feita uma calibracdo de solucbes de NaCl, MgSO. e acido succinico em

diferentes concentracdes.

3.4.8. Modelagem

Foi usado o modelo de Maxwell-Stefan para descrever o transporte de &cido

succinico através da membrana de nanofiltracdo (Equagéo 25):
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dyi ar a9 _ yn
—a Vmig T alF = 2= %G1, (i — )

¢i,j- Coeficiente de friccdo difusivo
x;: fracdo molar da espécie |
(u; — ;) diferenca da velocidade difusiva

Uma rotina computacional contendo todos 0s pardmetros necessarios, 0
equacionamento e a sua resolucéo foi implementada em Matlab® (MathWorks®, Estados
Unidos), para a determinacdo dos fluxos de permeado e rejei¢bes de acido succinico,
tendo como entrada de parametros a concentracdo na alimentacdo, o pH da alimentacao,

a pressdo de operacgéo e a temperatura.

Com a variagéo do pH, o acido succinico estara presente em diferentes espécies,

sendo que o fluxo da espécie i, N; é (equacao 47):
N; = u;c; = ujx;c

Entdo a equacdo de Maxwell-Stefan pode ser expressa da seguinte maneira
(KRISHNA; WESSELINGH, 1997):

du; ap dg _
(_E ~ Vi, —4f E) cx; = Xz, (gN; — xiN;) + & u N (55)

Isolando o fluxo de permeado de cada espécie, obtemos a expressdo que permite

obter o fluxo de cada espécie (N;) e, com isso, a rejeicéo (Ri):

cx;
TL(_RTAai_Vm,iAP_ZiFAlpperm)"'xi 2i€ijNj temp
Zj8ij%;

N; = (56)

R, = (1 - ﬁ) %100 (57)
Clzf

Na solugdo sendo submetida a nanofiltragdo, tem-se as seguintes espécies:
(1) Agua
(2) Succinato diprotonado

(3) Succinato monoprotonado

(4) Acido succinico deprotonado
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(5) Préton
(6) Glicose

A modelagem foi realizada considerando os solutos como simples esferas e
desconsiderando possiveis variacbes de geometrias. Outros parametros utilizados no
modelo foram a viscosidade do solvente, e as difusividades do soluto em &gua

(BARGEMAN et al., 2005; VAN DER WIELEN et al., 1997):
n =0.0011 Pas
D5, = 8.6 x10°cm?/s

D, = 8.12x10"°cm?/s (5% menor que a difusividade do 4cido succinico ndo dissociado

(VAN DER WIELEN et al., 1997)

No desenvolvimento do modelo foram feitas as seguintes consideraces:

» Solutos possuem formato esférico;

» Os poros nas membranas sao cilindricos.

A\

A viscosidade se mantém constante frente a variagfes de concentracao e pH,
equivalente a da 4gua a 25 °C;

N&o h&d mudanca no valor da constante dielétrica da d&gua dentro dos poros;
A carga da membrana permanece constante frente a variagdes de pH;

Né&o se consideram efeitos de solvatacdo nem eletroviscoso;

vV V VYV V

N&o ha polarizacdo de concentracao.

O diagrama de blocos montado para a modelagem do processo é o seguinte:
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INICIO

Parametros de entrada: x;,pH,P, T

P, Vm,i/rirrpv 6' n, Lp' Zj, pK1, pKZ' Qm' ]D)i,W

Para alimentagdo: determinar x; massico, x; molar, C; molar e C;
massico usando equagdo de Henderson Hasselbach com pK;, pK,

r 2
a, .

Determinar concentragdo molar dentro do poro:

Ci = Cifeea * Keq,i for neutral solute

\

Determinacgdo de concentra¢do molar
dos ions no poro:

Para Q,,, atribuir valor inicial de 4y

_ ZiFA¢i .
Xi = Keq,iX0,i€XP (——RT ;

Determinar C; e Cyot, jons = 2.i Ci

Qm = —Ctot, ions 2. X;Z;~> condigdo de eletroneutralidade

i neutros+ions
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Calculo de coeficientes de friccdo (Wesselingh e Krishna,1990):

RT - PP . .
Ciw = — -> coeficientes de fricgdo difusivos entre as espécies e dgua
w

(l.]. = /('].W( .w 2 > coeficientes de friccdo difusivos entre solutos neutros

1.95
_ ~-13 |ZiZj| _ .~ . .
¢,; =86%107C ¢, s -> coeficientes de fric¢do difusivos entre
espécies carregadas
n - o
(y= -> coeficiente de fric¢do viscosa

Ctot

-2,2

S =S%iw ((1 — ﬂ) — 1) - > coeficientes de fric¢do difusivos entre a

y y rp
membrana e as espécies

Sim

¢imS
= % -> Coeficiente de fricgdo global entre a membrana e as
fv+2k=1(xk< k,M)

espécies

Atribuir valor inicial
X

i,permeado

V/

2 A\/ Ix,alimentacéo
“Zion
1+b\/ Ix,alimentag:éo

2 AJIxperm

. = —7 —_—
)/L,perm on 1+bm

)/i,alimentagéo -

(Debye- Hiickel)

a; = x;Iny,

RT xInda; + V,,, ;AP > 0

Sim

53



Sim

Atribuir valor inicial de N,y

Ni = xi,perm/Ntotal

Atribuir valor inicial de
All}perm

CX;
. 5 (—RTAai — VAP — ziFAz,l)perm) +, 2,6,

L
ZJ' fi,jxj

Sim

Sim

Ni,total = Z Ni

i

Fluxmass,i = Ni/MMi

(xi,permeado)mass = Fluxmass,i/ E Fluxmass,i
i

(xz,permeado + x3,permeado + x4,permead0)
Rejeigdo do acido = 1 — mass * 100
(xz,alimenta(;io + x3,alimentag§o + x4,alimentagéo)mass
X
Rejeicio de glicose = | 1 — (s permeaco) s 100
(x6,alimentagio)mass

Figura 7. Diagrama de blocos da modelagem da nanofiltracdo de solugdes contendo acido
succinico usando modelo de Maxwell-Stefan



4. RESULTADOS

Os resultados desta investigacdo serdo apresentados na sequéncia descrita a
seguir. Inicialmente, serdo apresentados e discutidos os resultados relacionados a
caracterizacdo das membranas de nanofiltracdo e das solugdes sintéticas. Logo apos,
serdo mostrados os resultados correspondentes ao desempenho da nanofiltracdo usando
apenas agua na alimentacdo. Depois, serdo mostrados e discutidos os resultados dos
experimentos de nanofiltragdo em sistema binario &cido succinico/agua. Em seguida,
serdo discutidos os resultados correspondentes ao desempenho da nanofiltracdo em
solucgdes ternarias agua/acido succinico/glicose e agua/acido succinico/sal (NaCl ou
MgSOs). Finalmente, serdo mostrados os resultados correspondentes a modelagem da
nanofiltracdo de solugdes de acido succinico usando a equacdo de Maxwell-Stefan e a

respectiva comparacdo com os resultados experimentais.

4.1. Especiacdo do &cido succinico

Para a analise dos resultados usando como soluto &cido succinico, foi necessaria
a determinacdo da especiacdo do acido com a variacao do pH mediante o equacionamento
de Henderson Hasselbalch (Equacgdes 53,54 e 55) obtendo a Figura 8, tendo em conta que
as reacgdes que estdo ocorrendo sdo:

Kal — +
H,Succ —» H.Succ™ +H

H.Succ™ i, H.Succ™+ H*
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0,9 3
0,8 3
0,7 3
0,6 L
c 0,5 |

c 0’4 \ -
0,3 L
0,2 \ -
01 \\ .
0
2 4 6 8
pH

T

centracéo

Co

—— [H2Suce] [Suce-2] [Hsuee-]

Figura 8. Curva de especiagdo do &cido succinico

Na Figura 8, os valores do eixo da carga absoluta da solucéo séo obtidos a partir

1,8
16
14
1,2

0,8
0,6
04
0,2

valor absoluto da carga média do acido

succinico/succinato

dos dados de especiacdo, sendo que o valor de O corresponde a quando 100% das

moléculas ndo se encontram dissociadas e um valor de 2 a quando 100% das moléculas

estdo dissociadas.

Baseado na especia¢do do acido succinico da Figura 8, foram escolhidos para as

investigacOes do seu transporte em membranas valores de pHs onde a totalidade do acido

estivesse com carga neutra, onde houvesse uma carga negativa intermediaria, e onde 99%

do &cido estivesse dissociado, com uma carga negativa alta. Os pHs usados foram 2,40

(natural sem adicdo de NaOH), 5,05 e 7,60.

Por outro lado, foi determinada a pressdo osmotica (ideal) gerada pela prépria

especiacdo do soluto com a seguinte equacao:

m = icRT

Onde 7 ¢ a pressdao osmotica da solugdo, i € o fator de Van’t Hoff, c é a

concentracdo em molaridade, R é a constante universal dos gases e T é a temperatura

absoluta.

A constante de Van’t Hoff para o 4cido succinico foi determinada da seguinte

maneira;

(58)
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i = [H,Succ] *1+ [H.Succ™]*2+ [H.Succ™] *3 (59)

A Tabela 5 mostra os valores de pressdo osmética ideal estimados para cada
solucdo de alimentacdo usada nos testes usando solucéo simples de &cido succinico.

Tabela 5. Valores de pressdo osmética (bar) para as diferentes concentra¢6es de acido succinico
e pHs na alimentacdo.

Pressdo osmotica (bar)
pH 10g/L 20 g/L 30 g/L
2,40 2,1 4,7 6,4
5,05 4,3 8,7 13,0
7,60 6,3 12,5 18,8

4.2. Caracterizacdo Morfoldgica das Membranas

As membranas comerciais NFD-PI, NFS e NFX de poliamida (thin film
composite) foram caracterizadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As

fotomicrografias obtidas estdo apresentadas na Figura 9.
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NFD-PI NFS NFX

(b)

(c)

ot| det | WD

Fira 9. rocp eletronica de varredura das membranas ND-I, NFSe N ()
Superficie 50.000x; (b) secéo transversal 1.000x; (c) se¢&o transversal 10.000x

Observa-se que as superficies de todas as membranas estdo isentas de poros na
superficie. N&o € possivel observar os poros mesmo com uma resolugdo de 50.000 vezes.
E esperado observar isto nas membranas de nanofiltracio ja que os poros tém dimensdes
na faixa de 1 nm a 50 nm (HABERT et al., 2006), o que dificilmente é detectavel por
MEV. A seccdo transversal das membranas mostra que todas as membranas apresentam
morfologia anisotrépica, com uma superficie seletiva sobre um suporte poroso

empregado para fornecer resisténcia mecanica a membrana. Mesmo sendo possivel
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enxergar uma camada superficial em cada membrana com espessura entre 600 e 4.000
nm, ndo é possivel concluir que essa seja a espessura efetiva da camada seletiva da
membrana. Segundo dados do fabricante, a camada seletiva das membranas foi obtida
pelo processo de polimerizacdo interfacial, o que levaria a uma camada seletiva de
aproximadamente 200 nm ou menos (XU et al., ,2013a), o que ndo pode ser apreciado

nas fotografias.

4.3. Hidrofobicidade

Foram feitas analises de &ngulo de contato nas trés membranas usando agua purificada

por osmose inversa obtendo os resultados da Tabela 6.

Tabela 6. Angulo de contato das membranas testadas

Membrana | Angulo de Contato

NFD-PI 43,2°
NFX 48,0°
NFS 21,7°

Observa-se que todas as membranas tém um angulo de contato menor que 90°,
significando que todas as membranas sdo hidrofilicas. A membrana NFS mostrou-se ser
uma membrana com uma grande hidrofilicidade, em comparacdo com outras membranas
comerciais de nanofiltracdo que existem no mercado, onde sdo encontrados angulos de
contato a partir de 30° (GEENS et al., 2004; MANTTARI et al., 2006; ROUDMAN e
DIGIANO, 2000).

4.4. Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Os resultados FTIR das trés membranas se encontram na Figura 10. Como se observa
no grafico, todas as trés membranas apresentam quase O mesmo espectro no
infravermelho, o que sugere que todas trés tem o mesmo polimero na sua superficie.
Contudo, para a membrana NFS a magnitude das bandas entre os nimeros de onda 1500
a 700 cm™ foi levemente menor do que nas outras duas membranas. Os picos que se
encontram dentro dessa faixa correspondem as vibragGes dos grupos encontrados na

polisulfona, polimero usado como camada base para a polimerizacgéo interfacial e criagdo
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da camada de poliamida. Essa polisulfona contém grupos aromaticos evidenciados nos
nimeros de onda da regido 1625-1430 cm™, que corresponde as vibragoes pela flexdo por
alongamento dos grupos aromaticos. A vibracdo da deformacdo simétrica (8s) das
ligagdes C-H dos grupos =C(CHj3). foi observada nos dois picos médios na faixa de 1385-
1365 cm™. O grupo arilo-O-arilo tem como caracteristica de um pico forte em
aproximadamente 1250 cm™ que esta associada a vibragio do alongamento assimétrico
do C-O-C. A vibracdo do alongamento assimétrico(vas) do grupo SO2 pode ser observada
na faixa de 1350-1280 cm™ e do alongamento simétrico (vs) na regio de 1180-1145 cm’
!, A banda que se encontra na regifo de 830 cm™é resultado da deformac&o do hidrogénio

fora do plano em fase dos para-substitutos dos grupos fenil (KWON e LECKIE 2006).

A fim de poder analisar os resultados, os dados foram divididos em duas faixas de
numero de onda. A primeira faixa corresponde ao numero de onda que compreende entre
800 a 1800 cm™ e de 2700 a 3700 cm™* (Figura 11a).

25

20

15

Absorbancia

10

M »
-0
3700 3200 2700 2200 1700 1200 700
Ndmero de onda (cm-1)

—NFX NFS NFD-PI

Figura 10. Espectrometria FTIR das membranas NFX, NFS e NFD-PI

O espectro mostrado na Figura 11a corresponde a contetdo de polisulfona com
picos caracteristicos de poliamida, o que é coerente com os dados do fabricante, que
afirma que as membranas tém uma camada superficial de poliamida obtida a partir de um

processo de polimerizagdo interfacial. Baseado nos estudos feitos por TANG et al.

60



(2009), a presenca do pico no nimero de onda entre 1720 e 1630 cm™, indicado na seta
da Figura 11 a, corresponde ao alongamento simétrico do grupo C=0 do grupo imida e
amida I, caracteristico de um grupo mais especifico de poliamida classificada como
poli(piperazinamida) semi-aromatica, cuja estrutura se encontra na Figura 12 (TANG et
al. 2009; FANG e DENG 2014). Observa-se também que esse pico correspondente a
membrana NFS é maior em magnitude do que nas outras duas membranas, indicando a
presenca de mais grupos funcionais imida e amida, o que faz com que a superficie desta

seja mais hidrofilica, sendo coerente com os resultados de angulo de contato mostrados

na Tabela 6.
Alongamento Alongamento Vibragdo H
simétrico C=0 Alongamento arilo/O-arilo para-
grupo imida grupolsA substituido
amida T aromaticos v, SOZ nobenzeng
+ 55 VS 502
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800
Numero de onda (cm-1)
—NFX NFS NFD-PI
(a)
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(b)
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]
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Figura 8. Espectro FTIR das membranas para (a) nimero de onda entre 1800 e 800 cm™e (b)

3700 e 2700 cm

A Figura 11b, que mostra o espectro na faixa de nimero de onda dentre 3700 a

2700 cm™ também contém uma banda larga caracteristico de uma estrutura semi-

aromatica no nimero de onda 3400 cm™.

Em relacdo a estrutura da poliamida totalmente aromatizada, a poliamida semi-

aromatizada apresenta uma menor rejeicao de sais que o faz ideal para as membranas de

nanofiltragdo em relacdo &s membranas de osmose inversa.

I /N |
C—N NTC
S

COCH

1-n

Figura 9. Poli(piperazinamida) feita a partir de polimerizagéo interfacial

4.5.

Potencial Zeta (£)
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4.5.1. Determinagéo do ponto isoelétrico

O potencial eletrocinético foi medido para cada membrana com o objetivo de se
avaliar a variacdo de suas cargas superficiais com o pH. Os resultados obtidos estéo
apresentados na Figura 13.

50

¢ (mV)

-100

-150

-200

pH

——NFD-PI NFX NFS

Figura 10. Potencial zeta das membranas NFD-PI, NFS e NFX em relacdo ao pH usando uma
solucéo eletrolitica de KCI 10mM.

Segundo os resultados da Figura 13, a membrana NFD-PI apresenta propriedades
elétricas similares a membrana NFX ja que o ponto isoelétrico é aproximadamente 4. Nos
pHs de 2,40 e 7,60, as duas membranas apresentam valores de { aproximadamente iguais,
sendo que para pH 2,40 a membrana € positiva e para 7,60 é consideravelmente negativa.
Diferente dessas duas membranas, a membrana NFS revela-se negativa dentro da faixa
de pH analisada.

Basicamente, pelos dados do fabricante e pelos resultados de FTIR, a superficie
das membranas utilizadas é de poli(piperazinamida), que é uma poliamida (PA) resultante
de uma polimerizacao interfacial. Nesse polimero, ha a existéncia de grupos carboxilicos
e grupos imida na sua superficie. A carga positiva nos pHs abaixo do ponto isoelétrico

ocorre como consequéncia da protonacgdo dos grupos amina (R3-N a RsNH™), e a carga
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negativa nos pHs acima do ponto isoelétrico € devida a deprotonacdo dos grupos
carboxilicos (COOH a COO") (CHILDRESS e ELIMELECH, 2000).

Deve-se levar em conta que, conforme o explicado na se¢édo 2.5, os valores de
podem mudar com modificaces de algumas variaveis como concentracao e natureza do
soluto. Como durante os experimentos foram usadas concentragbes relativamente
elevadas e um soluto adicional se comparado as concentracdes da solucbes usadas para a

medicdo do { das membranas, € bem provavel que os valores de { possam ser afetados.

4.5.2. Adsorc¢do

Os valores de ¢ podem mudar com modificagdes de algumas variaveis como
concentracdo e natureza do soluto. Estas moléculas formam uma nova camada na
interface gerando, assim, uma mudanca na quimica e na carga da superficie e, portanto,
no {. (LUXBACHER, 2014). Por esses motivos, foram determinados os valores de
variando a concentracdo, permitindo informacgdo com respeito a adsorcao dos solutos na
membrana conforme explicado na Secdo 2.4.1. Para determinar a adsorcdo nas duas
membranas, foram usados como solutos tanto da espécie neutra (agente titulante acido
succinico 20 g/L pH 2,40) do &cido succinico, como dos succinatos (agente titulante acido
succinico 20 g/L pH 7,60 (Figura 14).

Segundo BANDINI et al.(2005), existem alguns principais fatores que intervém
na adsorcdo de solutos em membranas anfotéricas como o caso das membranas de
poliamida. Principalmente, a adsor¢do pode ser ocasionada devido a presenca dos
terminais carregados que, quando submersos numa solucéo, se levam a cabo ligacdes de
contra-ions nesses terminais. Por outro lado, existe a adsorcdo sobre o0s terminais
hidrofébicos que também sdo encontrados nesse tipo de membranas, devido a presenca
de grupos alquilo ou aromaticos intercalados entre os grupos hidrofilicos. Apesar desses
grupos hidrofébicos ndo serem importantes no desempenho da rejei¢do do soluto, foi
observada que a adsorcao fisica de ions sobre esses grupos € significativa em comparacdo

com os grupos hidrofilicos.

Entéo, analisando as Figuras 14a e 14b, os resultados do comportamento de mudanga
de ¢ foi similar nas duas membranas quando a concentragdo da solucdo variava. Tanto
para a membrana NFD-PI e NFX houve um aumento do { quando foi adicionado o acido

succinico de pH 2,40, e houve uma diminuicdo no valor na adi¢cdo de succinatos da
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solucédo de pH 7,60. A diferenca entre o valor do { na concentracdo final e inicial ddo
informagdo qualitativa de quanto a membrana consegue adsorver. Assim, para as duas
membranas, a diferenca de { entre a concentragdo final e inicial é maior para a solucéo de
acido succinico que para o succinato. Para o caso da adi¢cdo do agente titulante de acido
succinico no pH 2,40, o pH da solucéo final testada tem dréastica queda do pH 5,8 a 0 pH
4,3, depois varia pouco até chegar no pH 3,7 numa maior faixa de concentracao (Figura
15). Se tomarmos uma media de pH de 4 para essa faixa onde acontece a menor mudanca
de pH, podemos observar, segundo a Figura 8, que aproximadamente 50% do &cido se
encontra como acido ndo dissociado, e 0 outro 50% encontra-se como succinato
monoprotonado. Enquanto isso, pelo menos nas concentragdes iniciais, a membrana se
encontra negativa, ou seja, com alguns terminais carboxilicos dissociados (-COQO"). Na
medida que aumenta a concentracdo do acido no meio, existe uma maior existéncia de
hidrogénio (H3zO™) proveniente dos succinatos monoprotonados, 0s quais neutralizam os
terminais carboxilo dissociados. Isso leva ao aumento no valor do ¢ até chegar a valores
positivos como no caso da membrana NFX (Figura 14b). A raz&o mais plausivel para
que a membrana NFX tenha revelado valores positivos de { € que a membrana possui

uma menor concentracdo superficial de grupos carboxilicos.
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Figura 11. Adsor¢éo do &cido succinico e succinatos na membrana (a)NFD-PI e (b) NFX em
termos da variacdo do ¢ de acordo com a variagdo da concentracéo.
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Para o caso da avaliacdo da adsor¢do usando como agente titulante succinatos 20
g/L no pH 7,60, observou-se uma mudanca do { na variacdo de concentragao, ou seja,
pode-se afirmar que houve adsorcao, porém, foi de menor magnitude do que usando
acido succinico, devido a presenca de forcas repulsivas entre o ion e a membrana. O
estudo de adsorcdo foi necessario para caracterizar melhor a acdo de um entre varios

fatores da solucdo que influenciam no transporte de solutos através da membrana.
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Figura 12. Variacao do pH da solugdo em relacdo a sua concentracdo de acido succinico e
succinato

4.6. Viscosidade das solugtes

Sabe-se que o transporte do soluto no solvente através da membrana esta
fortemente ligado com a viscosidade da solucdo, de acordo com o a contribui¢do
convectiva observada na equacdo de Maxwell Stefan (Equacédo 25), sabendo-se também
que o aumento da concentracdo de solutos, como &cido succinico e glicose, leva
inevitavelmente ao incremento da viscosidade. A Figura 16, mostra a variacdo da

viscosidade tanto para acido succinico como para glicose com o pH e a concentracao.
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Figura 13. Variagdo da viscosidade dindmica de solugdes de acido succinico e glicose com a
concentragéo e pH

Na Figura 16, observa-se que a viscosidade aumenta tanto com a concentracao
como com o pH da solucdo, tendo um aumento de até 22% em relacdo a 4gua pura, e um
aumento de até 15% em cada concentragdo para cada um dos pHs. O aumento da
viscosidade também aumenta com a adicdo de glicose, mas este ndo mostra nenhuma

alteracdo com a variacao do pH.

4.7. Testes de Permeabilidade Hidraulica

4.7.1. Testes de permeabilidade hidraulica com agua pura

Inicialmente, foram medidas as permeabilidades hidraulicas para cada membrana,
onde a magnitude corresponde a inclinagdo da regresséao linear dos valores experimentais

feitos com agua pura (Figura 17).
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Figura 14. Permeabilidade hidraulica L, para cada membrana

A permeabilidade é maior para a membrana NFS do que para as outras
membranas. A explicacdo ébvia seria 0 maior tamanho médio de poro dessa membrana
com relacdo as demais. Contudo, o fabricante afirma que o limite de retencdo da
membrana NFX é superior ao da membrana NFS conforme a Tabela 4. Assim, deve haver
outra razdo para que a maior permeabilidade da membrana NFS esteja sendo detectada,
como diferencas na espessura da camada seletiva, na resisténcia ao transporte no suporte
poroso ou na hidrofilicidade na membrana. A hidrofilicidade da membrana é um fator
extremamente importante para a permeabilidade da agua além do tamanho do poro (XU
et al., 2013b). Como foi mencionado anteriormente na secdo 4.2., o angulo de contato da
membrana NFS apresenta um valor bem menor, aproximadamente de 20°, 0 que a torna
extremamente hidrofilica, devido a maior concentracdo poli(piperazinamida) na sua

superficie, com foi observado nos espectros FTIR (Figura 13).

4.7.2. Desempenho das membranas de nanofiltragdo com solugdes de acido
succinico

Os resultados de verificacdo da presenca de polarizacdo de concentracdo se
encontram na Figura 18, e se observa que tanto o fluxo como a rejeicdo tendem a ser
constante na faixa de 40 L/h até 70 L/h (capacidade maxima da bomba). Os valores de
rejeicdo e fluxo sdo levemente maiores em 70 L/h se comparados com os valores de 40

L/h, isso significa que a presenca de polarizacdo de concentracdo na vazédo de 70 L/h é
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desprezivel, e por isso os demais experimentos foram realizados nessa vazdo de

escoamento.
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Figura 15. Influéncia da vazédo de alimentacéo no (a) fluxo de permeado e (b)rejei¢do para a
solucéo de alimentagao de &cido succinico 20 g/L na presséo de 30 bar pH 2,40

Os resultados da Figura 19 mostram o fluxo de permeado para cada membrana
dependendo da pressao de operacao exercida. Para todas as membranas observa-se que o
fluxo de permeado diminui com a adi¢do do acido succinico se compararmos com o fluxo
de permeado de agua pura, € que por outro lado, também se observa uma diminuicao
quando o pH da solugdo aumenta. Este comportamento é esperado devido ao aumento da
pressdo osmatica da solucgdo, tanto com a adi¢do do &cido como no incremento do pH que
leva ao aumento do numero de espécies na solucdo. O aumento da pressdo osmotica leva
a diminuicdo da diferenca de pressdo efetiva AP-Am, e por tanto da forca motriz,
reduzindo o fluxo de permeado.
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Figura 16. Influéncia da presséo de operacgdo no fluxo de permeado para diferentes valores de
pH nas membranas NFD-PI, NFS e NFX (Acido succinico 20 g/L)

A diminuigdo da pressdo efetiva AP-Am pode ser observada na Tabela 7. Os
valores de diferenca de pressao osmatica m do permeado sdo calculados com a equagao
de Van’t Hoff mostrada na equacdo 58. Teoricamente, quando AP-Azn tem um valor
positivo existe uma transferéncia da agua desde a alimentacdo para o permeado, mas
quando AP-Ar é negativo deve acontecer o contrario e, portanto, ndo deve ter existéncia
do fluxo de permeado. Isso pode ser observado nos resultados de pH 7,60 para a
membrana NFS na pressdo de operacdo 5 bar, onde a diferenca de pressdo osmotica
supera a pressdo manometrica de operacdo que ndo foi possivel a obtencdo do fluxo de

permeado. Contudo, existem casos em que foi possivel verificar um fluxo de permeado
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mesmo com AP-Ax negativo. 1sso pode ser atribuido a ndo idealidade da solucéo e a ndo

linearidade da equagdo de Van’t Hoff para a estimagdo da pressdo osmotica.

Tabela 5. Valores de diferenca de pressdo efetiva AP-An para todos os testes nos diferentes
pHs, pressdes de operagdo e membranas

NFD-PI NFS NFX
Concentra T Concentra
Press ¢ao perme Concentraca n ¢ao n
do | permeado ado AP-Amnt | o permeado | permea | AP-An | permeado | permead | AP-An
pH (bar) (g/L) (bar) (bar) (g/L) do (bar) | (bar) (g/L) o (bar) (bar)

5 | 17,72 | 3,76 | 450 | 18,41 | 3,94 | 466 | 1896 | 4,04 | 5,22
10 | 16,21 | 3,47 | 924 | 1746 | 3,72 | 9,44 | 1795 | 3,82 |[10,06
240 | 15 | 1577 | 3,37 |14,13| 17,08 | 3,64 |14,48| 17,82 3,8 |[14,97
20 | 1520 | 3,25 [19,03| 16,32 | 3,48 |19,47| 1645 | 3,51 |19,55
30 | 15,40 | 3,28 [29,06| 16,60 | 3,54 |29,47| 16,80 | 3,58 |29,52

5 13,65 591 | 2,30 16,62 7,2 3,945 15,41 6,68 2,72
10 10,86 4,71 | 6,10 13,86 6,01 | 7,95 12,96 5,62 6,74
5,05 | 15 7,55 3,27 | 9,60 11,85 514 | 12,33 11,17 4,84 (11,00
20 8,60 3,73 | 15,12 11,48 498 |17,15] 10,21 4,43 (15,52
30 7,84 3,4 |24,79 10,95 4,75 127,06 9,01 3,91 [25,35

5 2,52 1,58 | -0,79 2,74 1,72 | -7,52
10 2,63 1,65 | 4,28 0,12 0,08 | 2,94 1,27 0,8 -2,52
7,60 | 15 1,44 0,9 | 8,53 0,19 0,12 | 7,71 0,99 0,62 2,48
20 1,07 0,67 | 13,30 0,00 0 12,63 0,60 0,38 7,48
30 0,68 0,43 | 23,06 0,00 0 22,63 0,73 0,46 17,48

A Tabela 8 mostra os valores de permeabilidade da membrana usando a solu¢édo
de acido succinico que foi determinada com o coeficiente angular da regressao linear feita
aos valores de fluxo de permeado e diferenca de pressdo. Nos resultados, mesmo com 0s
testes sendo conduzidos com uma vazdo de circulagdo que minimiza a polarizacdo de
concentracdo, houve uma diminuicdo da permeabilidade em todos os casos em
compara¢do com a permeabilidade de agua pura, e igualmente quando o pH ¢€
incrementado. Pode-se inferir entdo que existem outros fendmenos que envolvem a
permeacdo do fluido através da membrana como 0 aumento da viscosidade devido a
existéncia do soluto e a adsorcdo do soluto da membrana, criando outra resisténcia ao
transporte do solvente. Segundo dados da literatura (NATIONAL RESEARCH

COUNCIL, 1929), para uma solucédo de apenas 2 g/L de acido succinico, j& haveria um
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aumento da viscosidade em 12%. Por isso, foram determinadas e analisadas as

viscosidades das solugdes, conforme discutido na Secéo 4.5.

Tabela 6. Influéncia do pH nas permeabilidades de solucbes de acido succinico a 20 g/L em
diferentes pHs.

Rejeicao %

L, (L/(m?.h.bar))
pH NFD-PI NFS NFX
2,40 2,84 4,01 2,35
5,05 2,82 3,46 2,76
7,60 2,14 2,59 2,15
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Figura 17. Influéncia do pH na rejeigdo de &cido succinico em diferentes pressdes de operacdo
nas membranas NFD-PI, NFS e NFX (Concentra¢do acido succinico 20g/L). Linha descontinua:
valor absoluto da carga méda do &cido succinico/succinato

A Figura 20 mostra os resultados de rejei¢do do acido succinico em relacdo ao pH.
Observa-se que para todas as membranas, a rejeicdo do &cido succinico depende
fortemente do pH, variando numa faixa de 10% a quase 100%. Esta rejeicdo aumenta com
0 pH. Quando o pH das solucdes é baixo, o acido esta ndo-dissociado e a carga € neutra.
Assim, 0 Unico mecanismo de rejeicdo das moléculas é a exclusdo estérica, ou seja, as
moléculas sdo retidas pelo seu tamanho. Para todas as membranas e em todas as diferentes
pressdes aplicadas, os valores de rejeicdo foram inferiores a 20%, o que indica que mais
de 80% do &cido succinico permeia através da membrana. Quando o pH das soluges é
alto (pH>7), o &cido esta desprotonado e sua carga liquida pode chegar a -2, bem como

as membranas apresentam cargas superficiais negativas. Deste modo, além da exclusdo
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por tamanho, a excluséo eletrostatica € responsavel por reter boa parte do soluto. Todos

0s testes apresentaram rejei¢des proximas a 100% para o acido nestas condigoes.
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Figura 17. Influéncia do pH na rejeigdo de &cido succinico em diferentes pressdes de operacdo
nas membranas NFD-PI, NFS e NFX (Concentra¢do acido succinico 20g/L). Linha descontinua:
valor absoluto da carga méda do &cido succinico/succinato

Para as membranas NFD-PI e NFX, que tém um ponto isoelétrico similar (no pH
4 aproximadamente), o comportamento descrito acima é o observado. O aumento da
rejeicdo acontece porque a solucdo vai ficando cada vez mais com carga negativa na
medida em que o soluto se dissocia com o aumento do pH e que a membrana também
adquire carga negativa conforme os resultados obtidos de {. A repulsdo eletrostatica passa
a agir também como fator de exclusdo do soluto. Tendo em conta que 0 mecanismo de

exclusdo do soluto em pH 2,40 se deve apenas ao impedimento estérico, as baixas
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rejeicGes se devem ao tamanho do poro maior que o tamanho da molécula do acido e
permitem a sua passagem. Em pH 5,05 h& uma coexisténcia dos dois mecanismos, tanto
da exclusdo estérica como a exclusdo elétrica, ja que a membrana se torna negativa (ou
mais negativa) e os solutos ttm uma leve carga negativa devido a sua dissociagéo, o que
levaria a uma repulséo eletrostatica e, por tanto, a um aumento da rejeicdo. Para o pH de
7,60 a maior contribuicdo da rejeicdo alta do &cido estd dada pela interacdo elétrica entre
a membrana e o soluto. O &cido estd completamente dissociado o que leva a rejeicoes

muito altas.

A membrana NFS, cuja curva do { e mostra que ela é a mais negativa em toda a
faixa de pH analisada, por conseguinte foram obtidas as rejeicbes mais proximas de 100%
do &cido no pH de 7,60. Apesar de ser mais negativa nesses pHs do que as outras duas
membranas, a carga da membrana nao interfere na permeacéo do acido através dos poros
para o pH de 2,40 porque ele € neutro, e ndo h4 nenhuma interacdo de repulsdo ou atracéo
eletrostatica.

Se analisarmos o0 comportamento da rejeicdo com o aumento da pressédo, observa
se que ela também aumenta, j& que o fluxo do solvente é mais afetado por este aumento
do que o fluxo do soluto, tornando a solucdo mais diluida no permeado. Para se incluir a
influéncia das variagcdes do A nos testes, fazendo a correta interpretagdo do transporte, a
rejeicdo do soluto foi avaliada com o fluxo permeado em vez da diferenca de pressao
efetiva (Figura 21). O aumento da rejeicdo generalizado com o fluxo de permeado pode
ser explicado de forma facil com modelos simples de transporte (Kedem-Katchalsky). O
fluxo do solvente esta descrito pelas equacdes 21 a 24. Portanto, é esperado que a rejei¢ao
apresente um aumento com o incremento do fluxo de permeado (pressdo) até chegar a

uma rejeicdo limite, que é a tendéncia mostrada na

. Note-se que a rejeicdo estimada para cada condi¢do descreve o comportamento

dos dados experimentais segundo o modelo de Kedem-Katchalsky.

O fluxo permeado das solugdes de &cido succinico se reduz inequivocamente a
medida que se aumenta o pH, operando em todas as pressdes, na faixa de 5 a 30 bar. A
Figura 22 ilustra este comportamento, e exibe também claramente fluxos maiores para a

membrana NFS, consequéncia de sua maior hidrofilicidade.
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representam a rejeicao estimada segundo o modelo Kedem-Katchalsky.
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Figura 19. Influéncia do pH no fluxo de permeado para diferentes pressdes de operacdo nas
membranas NFD-PI, NFS e NFX (&cido succinico 20 g/L)

Estes resultados sugerem que, como comentado, outros fenbmenos podem estar
ocorrendo nas faixas intermediarias de pH. Um estudo mais detalhado foi empreendido,
selecionando 2 membranas tendo como critério desempenhos que reduzam erros na
estimacdo de parametros necessaria na modelagem prevista, usando a abordagem de
Maxwell- Stefan. As membranas NFD-PI e NFX cumprem estes requisitos ja que 0s
valores de rejeicdo observados ndo sdo extremos (como o quase 100% da membrana
NFS).
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A Figura 23 mostra de forma complementar o comportamento da rejeicdo com 0s
pHs intermediarios. 4,15 e 6,65, correlacionando-a também com a carga da solucgéo, e
observa-se que o comportamento ndo € mais linear como a tendéncia observada na Figura
20. Para todas as pressdes de operacdo, aparentemente, a rejeicao se altera acompanhando
a tendéncia de variacdo da carga da solucdo que esta diretamente relacionada com a

magnitude das interacGes eletrostaticas entre o soluto e a membrana.
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Figura 20. Influéncia do pH na rejeicdo de &cido succinico em diferentes pressdes de operagao
para a membrana(a) NFD-PI e (b) NFX. Solucéo de alimentacdo &cido succinico 20 g/L. Linha
descontinua: valor absoluto da carga méda do acido succinico/succinato

Quando se analisa o fluxo permeado da solucéo na faixa mais detalhada de pH na
Figura 24, fica confirmada a sua reducdo generalizada por conta da reducdo da forca
motriz devido ao aumento de nimero de espécies proveniente da dissociacdo do acido e,
portanto, da pressdo osmotica. No entanto, para a membrana NFD-PI houve um pequeno
aumento do fluxo para o pH de 4,15, eliminado o erro experimental, e observado, em
maior ou menor grau, em todas as pressoes de operagdo. Este fato também ocorre para a
membrana NFX no pH 5,05 na maioria das pressdes de operacdo. Alguns autores
atribuem esse aumento em algumas membranas a diminuigéo do efeito eletroviscoso nos
pHs proximos ao ponto isoelétrico. Segundo CHILDRESS e ELIMELECH (2000), no
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ponto isoelétrico, a superficie dos poros nao apresentam carga, o efeito eletroviscoso sera
0 menor possivel nesse caso. O efeito eletroviscoso é um fendbmeno fisico que ocorre
quando uma solucdo eletrolitica é confinada dentro de poros extremamente estreitos
(como é o caso das encontradas nas membranas de nanofiltracdo) e que também
apresentam cargas superficiais (CHILDRESS and ELIMELECH 2000). Nestas
condic@es, ocorre uma retro-difusdo de contra-ions e de 4gua na dupla camada adjacente
a superficie interna do poro, resultando em aumento da viscosidade do fluido. O efeito
eletroviscoso €, entdo, menos pronunciado quando a carga da superficie do poro é
equivalente a zero e, portanto, os efeitos na dupla camada elétrica sdo despreziveis. Ou
seja, a viscosidade do liquido no poro se reaproxima daquela original da alimentacéo, a
qual é menor, facilitando o transporte do solvente através da membrana, e, portanto,
aumentando o fluxo de permeado. Por outro lado, na medida que o pH aumenta, 0s grupos
COOH do polimero se dissociam formando COO- levando a maiores repulsdes
eletrostaticas dentro dos nanoporos. Essa repulsdo faz com que o tamanho do poro seja
incrementado aumentando a passagem de &gua através desse. (BELLONA e DREWES
2005a; MANTTARI et al., 2006; WENG et al., 2009; DALWANI et al., 2010; ESCODA
etal., 2010).
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Figura 21. Influéncia do pH no fluxo de permeado em diferentes pressGes de operagdo para as
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Outra maneira de avaliar a permeabilidade do acido succinico é determinando seu
fluxo méssico como se ilustra na Figura 25, que mostra a variacdo do fluxo massico em
funcdo do pH. De acordo com a Figura 25a, para a membrana NFD-PI, ha uma variacao
maior no transporte de &cido succinico com a pressao quando os valores de pH sédo mais
baixos, e essa varia¢do diminui quando o pH aumenta. Isso significa que, nesse caso, a
influéncia da pressdo é mais significativa quando esta ocorrendo apenas um efeito de
impedimento estérico. Por outro lado, quando a repulsdo eletrostatica se torna importante,
a variacdo do fluxo de massa do &cido succinico diminui com a pressdo. Pode-se observar
também que entre pH 2,40 e 4,15, numa regido proxima do ponto isoelétrico de acordo
com os resultados de ¢, o fluxo méssico do acido é constante. Este comportamento esta
relacionado ao observado na Figura 24a, onde o efeito eletroviscoso é desprezivel ao
redor do ponto isoelétrico, o que levaria a diminuicdo da viscosidade dentro do poro e,
portanto, aumentado o fluxo de agua assim como dos solutos. Para a membrana NFX,
esse fendbmeno se observa entre os pHs 4,15 e 5,05, onde h4d um leve aumento do fluxo

de 4cido, ou se mantém constante.

A partir desse pH 5,05, o fluxo méassico do acido a membrana NFX diminui como
na membrana NFD-PI devido ao aumento da repulsdo eletrostatica entre o soluto e
membrana. A diminui¢do do fluxo méssico também foi observada entre os pHs 2,40 e
4,15 na membrana NFX, sendo que nessa faixa de pH, a membrana deve ser positiva,
conforme a Figural3. Portanto, essa diminuicdo ndo se deve a repulsdo eletrostatica, ja
que com a membrana positiva e o soluto ficando cada vez mais negativo se esperaria uma
atracdo eletrostatica e assim um maior fluxo méssico através da membrana. Uma possivel
explicacdo é um aumento no tamanho aparente no acido succinico devido a uma maior

solvatacao deste na medida que vai dissociando (OATLEY et al., 2013).
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Figura 22. Influéncia do pH no fluxo massico de &cido succinico (20 g/L) para diferentes
pressdes de operacdo através das membranas (a) NFD-PI e (b) NFX

4.7.3. Efeito da Concentracgdo de &cido succinico no Desempenho das
Membranas de Nanofiltracao

O efeito da concentracdo de solucdes de acido succinico é reportado nas Figuras
26 e 27, nas quais se pode observar que fundamentalmente a tendéncia de exibir altas
rejeicBes a pHs mais elevados se mantem, devido ao incremento da repulsdo eletrostatica.
Além disso, é possivel obter rejeicdes mais elevadas associadas a maiores fluxos
permeados, em todas as condicdes investigadas. Teoricamente, espera-se que a rejeicao
diminua com o incremento da concentragdo, devido ao aumento do gradiente de
concentracdo do soluto através da membrana, o que aumentaria o transporte do acido.
Além disso, a exclusdo eletrostatica resultaria atenuada, pois as interacfes desta natureza
na membrana serdo mais fracas, ja que o comprimento de Debye na dupla camada elétrica
€ menor quando a carga ionica € maior na solucdo (BOUCHOUX et al., 2005). No
entanto, os resultados apresentados na Figura 26, ndo permitem detectar alguma tendéncia
ou padrdo de variacdo da rejeicdo em relacdo a concentracao. Para facilitar o estudo, foi

analisada a influéncia da variagéo da concentracdo do acido na rejeicdo com a Figura 27,
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na qual se observa que nas duas membranas testadas, para quase todos 0s pHs e as
pressdes de operagéo, aparece um comportamento incomum nas concentracgdo de 30 g/L.
A variacdo monotdnica da rejeicdo com a concentragdo ndo é mais exibida. Este
descompasso na analise da influéncia da concentracdo de &cido succinico revelado pela
comparacéo das Figuras 26 e 27 permite levantar a hipotese de que outro fendmeno além
do gradiente de concentragdo, esteja governando o desempenho das membranas,

especialmente para a concentragdes de 30 g/L.

E possivel especular que esteja ocorrendo alguma modificacio na membrana que
esteja diminuindo o tamanho médio de poro, aumentando a rejeicdo da membrana em
concentragfes maiores, ou que também estaria dominando a exclusdo dielétrica que
depende do comprimento de Debye e, portanto, da forca idnica do soluto (BANDINI e
VEZZANI 2003). Como o comprimento de Debye diminui quando a forca ibnica € maior,
isso provocaria uma diminuicdo do tamanho do poro ja que se teria uma menor repulséo
eletrostatica dentro dele causada pela neutralizacéo dos contra-ions. Esse argumento pode

ser aplicado para a concentracdo de 30 g/L.
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Figura 24. Influéncia da variacdo da concentracdo de acido succinico na rejeicao para diferentes
pressdes de operacdo e pHs nas membranas NFD-PI e NFX

Prevalecendo as hipdteses acima, que adianta uma redu¢do do tamanho do poro
até certo limite com o aumento da concentracao de soluto, esperar-se-ia entdo que o fluxo
de permeado diminuisse também. Na Figura 28, que mostra a variagdo do fluxo de
permeado com a concentracdo, observa-se que ele de fato diminui em relacdo a
concentracdo para todas as pressdes de operacdo. Porem, outros fatores estdo

influenciando na queda de permeabilidade com o aumento da concentragdo como o
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aumento da viscosidade e 0 aumento da pressdo osmatica, e ainda ndo é possivel concluir

que a diminuicdo do fluxo de permeado é consequéncia da diminuicdo do tamanho de

poro.

100

Fluxo(L/hm?)
N S (2] [e0)
o o o o o

100

Fluxo(L/hm?)
N iy D
o o o o O

100

Fluxo(L/hm?)
N By D [ee]
o o o o o

NFD-PI pH 2,40

—

-
£

10 20 30
Concentracéo (g/L)

NFD-PI pH 5,05

40

i

10 20 30
Concentragao (g/L)

NFD-PI pH 7,60

40

—&—>5 bar —=—10 bar

10 20 30
Concentracao (g/L)

20 bar —+—30 bar

15 bar

40

100

Fluxo(L/hm?)
N S (2] [ee]
o o o o o

100

Fluxo(L/hm?)
N B D (o]
o o o o o

100

Fluxo(L/hm?)
N Iy D (0]
o o o o o

NFX pH 2,40

|
T ¢
'\\b

10 20 30
Concentracéo (g/L)

NFX pH 5,05

40

10 20 30
Concentracéo (g/L)

NFX pH 7,60

40

—~

ﬁ. \‘ - .

10 20 30
Concentracéo (g/L)

Figura 25. Influéncia da variacdo da concentracdo de acido succinico no fluxo de permeado

para diferentes pressdes de operagéo e pHs nas membranas NFD-PI e NFX

85

40



Como o aumento da diferenca de pressdo osmdtica através da membrana

influéncia na queda do fluxo de permeado, a interpretacdo dos resultados da Figura 28

deve ser revisada com a incorporagao da presséo efetiva.
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A Figura 29 mostra a variacdo do fluxo de permeado com a diferenca de pressado
efetiva, que incorpora a variagao de pressdo osmotica. Observa-se que para o pH de 2,40
na membrana NFX h& uma reducdo do fluxo de permeado com o aumento da
concentracdo da solugdo. Nos outros pHs e na membrana NFD-PI ainda ocorre, mas é
mais atenuada se comparada com a de pH 2,40. Este resultado, mais uma vez, confirmaria
a existéncia de outros fenbmenos propostos aqui, como 0 aumento da viscosidade, a
adsorcdo, e mudancgas do tamanho do poro, devidos a efeitos eletrocinéticos. Os valores
exatos das permeabilidades, determinadas a partir da inclinacdo do ajuste linear da
correlacéo fluxo/presséo dos dados experimentais, se encontram na Tabela 9. Observa-se
que houve maior variagéo de permeabilidade para o pH de 2,40 nas duas membranas, para
0 pH de 5,05 e 7,60 na membrana NFD-PI, e essas varia¢fes coincidem em sua maioria

com as variacoes de rejeicdo da Figura 27.

Tabela 7. Permeabilidade (L/m? h bar) das membranas NFD-P1 em solugdes de acido succinico
a diferentes concentracdes e pH

Permeabilidade NFD-PI Permeabilidade NFX

pH |Agua |10g/L|20g/L [30g/L [A9ua |10g/L |20g/L |30g/L
240| 4,79 | 2,84 2,95 2,41 3,64 3,02 2,35 1,87
505| 415 | 2,96 2,78 2,05 3,49 2,54 2,76 2,06
760( 494 | 2,73 2,44 1,47 3,86 1,98 1,99 1,68

Analisando o desempenho da nanofiltracdo de solugcdes com diversas
concentragdes, lancando alternativamente os valores da rejeicao para varias pressdes de
operacdo, pode se reconfirmar, na Figura 30, o aumento generalizado da rejei¢cdo na
concentracdo de 30 g/L, nos pHs 2,40 e 5,05, sustentando a hipdtese outros fendbmenos
como a mudanca de tamanho de poro por conta das interacdes eletrostaticas dentro do

poro.
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Figura 27. Variacdo da rejei¢do do acido succinico com a concentracdo a diferentes pHs na
membrana NFD-PI

A Figura 31 ilustra de modo complementar o desempenho das membranas a
nanofiltracdo de solucdes de acido succinico com varias concentracbes na membrana
NFX. Observa-se que no pH 5,05, préximo do ponto isoelétrico, a rejeicdo diminui um
pouco, devido a superficie neutra do poro e a auséncia de eletrolito adsorvido na
superficie, deixando caminho livre ao transporte do soluto. Portanto, quanto maior a
concentracdo na alimentagdo, maior serd o seu gradiente através da membrana,
aumentando a sua permeacao e como consequéncia, reduzindo a rejei¢do do &cido. Este

mesmo comportamento pode ser justificado para a variacdo embora muito atenuada da
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rejeicdo no pH de 2,40 da Figura 31. Essa diminuicdo ndo foi observada de forma geral
na membrana NFD-PI (Figura 30), na medida em que nenhum dos pHs correspondem
ao ponto isoelétrico da membrana, portanto, a adsorcao de eletrolitos na superficie do
poro estaria intervindo na livre difuséo dos solutos, aumentando a rejeicdo da mesma com
0 aumento da concentracdo até 30 g/L. Do mesmo modo acontece ha membrana NFX

para os pHs 2,40 e 7,60, num ambiente em que a membrana estd carregada.
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Figura 28. Variacdo da rejei¢do do acido succinico com a concentracdo a diferentes pHs na
membrana NFX
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Figura 29. Influéncia da concentragdo de acido succinico no fluxo de permeado a diferentes
pHs na membrana NFD-PI

As Figuras 32 e 33 exibem também, de forma complementar, para as membranas NFD-
Pl e NFX, os resultados da variacdo do fluxo de permeado com a concentragéo, para

varios pHs. Em todos os casos, a diminui¢do do fluxo pode ser atribuida principalmente

90



a0 aumento

Fluxo (L/m2 h)

Fluxo (L/m2 h)

o

50
40
30

o

da diferenca de pressdo osmdtica entre a alimentacdo e permeado.

5 bar 10 Bar
35
.30
fE 25
g 20
o 15
x
=10
o
5
0
10 20 30 40 0 10 20 30 40
Concentracéo (g/L) Concentracéo (g/L)
15 bar 20 bar
70
60
=50
E
340
o 30
x
= 20
o
10
0
10 20 30 40 0 10 20 30 40
Concentracéo (g/L) Concentracéo (g/L)
30 bar
100
= 80
E 60
S
QS 40
=
L 20
0
0 10 20 30 40
Concentracao (g/L)
—o—pH 2,40 pH5,05 pH7,60

Figura 30. Variacdo do fluxo de permeado com a concentragdo a diferentes pHs na membrana

NFX

91



4.8. Desempenho da nanofiltracéo para solucdo contendo acido
succinico e glicose

Sistemas industriais a partir dos quais se pretende recuperar ou purificar o acido
succinico sdo multicomponentes. Visando avaliar o efeito da presenca de moléculas
neutras como a glicose no desempenho da nanofiltracdo, foram realizados testes de
nanofiltracdo, usando apenas glicose como soluto, e depois incorporando o acido

succinico em solucdes ternarias.

4.8.1. Desempenho da nanofiltracao de glicose

Para os testes usando apenas glicose como soluto, foram usadas duas
concentracdes de alimentacdo para os mesmos pHs avaliados anteriormente, nas
membranas NFD-PI e NFX. As concentracdes de alimentacdo para os testes de
desempenho usando glicose foram 10g/L e 40g/L, concentracbes que podem ser
encontradas no caldo apés e durante a fermentagdo, respectivamente (SAXENA et al.,
2007; SOSA et al., 2016). Os testes foram avaliados nos pHs 2,40, 5,05 e 7,60. Além
desses pHs, também foi avaliado o desempenho usando uma solucdo de glicose padrao,

cujo pH resultou em 5,40.

120 60
100 50 |
< g0 S0
£ £
< 60 =30
o o
X x
>
2 40 T 20 -
20 PN 10 -
0 0 : ‘
2 4 6 8 2 4 6 8
pH pH
—o—>5 har 10 bar
15 bar 20 bar
30 bar
(@) (b)

92



Figura 31. Variacdo do fluxo de permeado com o pH na nanofiltracdo de solucGes de glicose
em diferentes pressfes para a membrana NFD-PI (a) usando alimentacao glicose 10 g/L e (b)
glicose 40 g/L

A influéncia do pH no fluxo permeado de solugdes de glicose, na mesma faixa de
pressdo operacional anteriormente utilizada (de 5 a 30 bar) pode ser vista nas Figuras 34
e 35. Para os casos nos quais foram feitos experimentos no pH 5,40, se observa uma leve
diminuicdo dos fluxos (em relacdo ao pH 5,40) devido ao aumento da pressao osmética
na solucdo. Contudo, pode ser considerado que os fluxos de permeado se mantiveram
constantes ao longo da faixa de pH estudada, ja que a quantidade adicionada de acido
cloridrico ou hidrdéxido de sddio, usada para a mudanca de pH, ndo era significativa de

modo que mudasse a pressao osmética da solugéo.
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Figura 32. Variagdo do fluxo de permeado com o pH na nanofiltracéo de solugdes de glicose
em diferentes pressfes para a membrana NFX (a) usando alimentacédo glicose 10 g/L e (b)
glicose 40 g/L.

A tabela 10 mostra os resultados de permeabilidade das solugdes de glicose para
as membranas de nanofiltracdo e também, permite notar uma diminuicdo consideravel na
permeabilidade das duas solugdes concentradas, para cada pH. Para cada solucédo, a
permeabilidade se manteve praticamente constante com a variacdo de pH isso porque a

quantidade usada do agente que muda o pH é desprezivel em comparagdo com a
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quantidade de glicose, o que levaria a uma variacao desprezivel da viscosidade da solugéo
(conforme observado na Figura 16). De igual forma, as permeabilidades para a membrana
NFX tiveram 0 mesmo comportamento, mas com valores inferiores que a membrana
NFD-PI ja que é menos hidrofilica. Por outro lado, se observa uma grande mudanca das
permeabilidades em relacdo a concentracdo de glicose. Conforme foi visto na Figura 15,
a viscosidade da solugdo de glicose é bastante sensivel a concentracdo, o que estaria

afetando com o transporte do solvente através da membrana.

Tabela 8. Valores de permeabilidade para testes com solucédo de glicose

Permeabilidade NFD-PI Permeabilidade NFX
(L /h m? bar) (L /h m? bar)
Natural Natural
pH 240 | 5,05 760 | 40 | 505 | (540) | 7.60
(5,40)
Agua pura -- - 482 - - -- 3,38 -
Glicose 10 g/L 341 333 3.64 3.49 2,48 2,48 -- 2,39
Glicose 409/l | 201 | 210 | 212 | 207 |177 | 168 - 1,93

A variacdo da rejeicdo de glicose em relacdo ao pH encontra-se nas Figura 36 e
37. Ela é elevada (acima de 80%) como esperado, pelo tamanho da molécula de glicose,
e ndo apresentou uma variacdo contundente como no caso do &cido succinico. Esse
resultado era esperado ja que a molécula de glicose é uma molécula neutra e, portanto,
ndo deve haver interacdo eletrostatica com a membrana. Entdo, mesmo que houvesse uma
carga superficial na membrana, a molécula de glicose permanece neutra, sempre, sem ter

nenhuma atracdo ou repulsao eletrostatica.
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Figura 33. Influéncia do pH na rejeigdo de glicose em diferentes pressdes para a membrana
NFD-PI usando solucéo de alimentacéo de (a) glicose 10 g/L e (b) glicose 40 g/L
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Figura 34. Influéncia do pH na rejeigdo de glicose em diferentes pressfes para a membrana
NFX usando solucéo de alimentacéo de (a) glicose 10 g/L e (b) glicose 40 g/L
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4.8.2. Desempenho da nanofiltracdo para solucao contendo acido succinico

e glicose

Solugdes ternarias contendo glicose e acido succinico foram testadas nas mesmas

condigdes de pH e presséo operacional que as utilizadas neste estudo na membrana NFD-

Pl, ja que ¢ a membrana com maior fluxo entre as ja testadas em solucéo de glicose. A

Tabela 11 mostra os valores das permeabilidades obtidos. Fica evidente que a

permeabilidade é bem afetada pela concentracdo dos solutos, ja& que provoca

inevitavelmente um aumento de viscosidade, aumentando a resisténcia ao transporte do

solvente através da membrana.

Tabela 9. Permeabilidade de solugdes ternarias de acido succinico e glicose para a
membrana NFD-PI

Permeabilidade (L/hm?bar)
Acido succinico 10 g/L Acido succinico 20 g/L
pH Glicose 10 g/L | Glicose 40 g/L | Glicose 10 g/L | Glicose 40 g/L
2,4 3,45 2,28 2,83 1,91
5,05 2,71 1,76 2,33 2,18
7,6 2,73 2,30 2,22 2,16
© / : ® o pH 7,60 ©
8 60 | __e———%"®pH 5,05 g 60
8 \ 3
< 40 S 40
. % ——pbi240]
@ 20 /./' @ 20
0 & 0!
0 20 40 60 80 10 0 20 40 60 80 100
Fluxo (L/m2h) Fluxo (L/m?h)
@ Sem glicose Glicose 10 g/L Glicose 40 g/L
(a) (b)

Figura 35. Correlagdo da rejeicdo de acido succinico com o fluxo de permeado na presenca
de glicose (a) para acido succinico 10 g/L e (b) &cido succinico 20 g/L

96



A Figura 38 mostra a variacdo da rejeicdo do &cido succinico com a presenca de
glicose. Foi feito um ajuste de parametros correspondente a equacdo de Kedem-
Katchalsky para facilitar a visualizagdo do comportamento do desempenho dos testes. Os

valores dos parametros obtidos na estimacao se encontram na Tabela 12.

Tabela 10. Valores obtidos dos parametros de estimacdo para a equacdo Kedem-
Katchalsky para resultados da Figura 38.

Concentracédo do acido | Concentracéo do acido
10 g/L 20 g/L
Concer!tra(;éo oH R_ej(_ai(;éo AX/LS R_ej<_ai(;éo AX/LS
de glicose limite 6 limite o
2.4 0.265 0.088674 0.241 0.0684
0g/L 5.05 0.675 0.065121 0.616 0.1545
7.6 0.926 2.355245 0.928 10.8160
2.4 0.265 0.020212 0.214 0.0784
10 g/L 5.05 0.582 0.481887 0.629 0.1997
7.6 0.885 0.406545 0.801 1.1147
2.4 0.231 0.181628 0.172 0.0615
40 g/L 5.05 0.589 0.156172 0.699 0.1803
7.6 0.856 0.962782 0.774 1.2552

Os resultados de rejeigéo limite 6 mostrados na Tabela 12 se comportam de acordo
com o efeito de Donnan, uma vez que a rejeicdo limite € maior quando o pH aumenta,
como foi visto em resultados anteriores. Para os valores dos pardmetros Ax/Ls, uma vez
que a espessura da membrana Ax é a mesma para cada experimento, essas variagdes de
Ax/Ls se devem a permeabilidade do soluto Ls. VValores menores a 1 para Ax/Ls significa
que Ls € alto o que é coerente para pH baixo, onde as rejei¢cdes de acido sdo baixas. Entao,
para pHs altos, onde as rejeicdes do &cido sdo elevadas, espera-se que 0s valores de Ax/Ls
sejam altos, como mostrado na Tabela 12. Na Figura 38 se observa que em quase todos
0S Casos, a rejeicdo do acido diminui quando a glicose € adicionada. Esse resultado difere
do que ja foi reportado na literatura (BOY et al., 2017; KHUNNONKWADO et al., 2018),
que afirmam que a adicdo de solutos neutros ndo influencia a rejeicdo dos solutos

carregados. Como foi possivel manter desprezivel a polarizagdo de concentracdo nos
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testes com solucBes de acido succinico, a presenca de glicose em quantidades nédo
despreziveis nas solucGes ternarias permite conferir maior viscosidade, a formacao de
camada limite e a inducdo de uma polarizacdo de concentracgdo, o que dificultard a difusao
reversa do acido succinico retido na superficie da membrana. Por tanto, a concentracao
do acido aumentard na camada limite, incrementando o fluxo do soluto e, em

consequéncia, reduzindo sua rejeicdo (VELLENGA et al., 1998).
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Figura 36. Variagdo do fluxo massico de acido succinico 20 g/L sem e com a presenca de glicose.
Linhas tracejadas: sem a presenca de glicose. Linhas continuas: com a presenca de glicose 10 g/L.

A Figura 39 reporta o fluxo massico do acido succinico em funcdo do pH para as
diferentes pressdes de operacdo nas solucbes binarias e ternérias. O seu comportamento
é similar ao que tem em solugdes binarias os pHs testados 2,40, 5,05 e 7,60. A permeacdo
do acido é mais sensivel a pressdo de operacao devido ao efeito de impedimento estérico
(pHs mais baixos). A pressdo afeta bem menos o transporte em pHs mais elevados quando
a repulsdo eletrostatica é fator preponderante. No entanto, para o pH 7,60, a reducdo na
variacdo do fluxo massico com a pressao de operacdo nao foi total como acontece com a
solucdo de &cido succinico. Essa menor reducdo no fluxo maéssico do acido,
provavelmente se deve ao aumento do tamanho dos poros da membrana. que faz uma
maior contribuicdo ao efeito de impedimento da repulsdo eletrostatica entre o soluto e a
membrana superficie. Como mencionado anteriormente, alguns autores afirmam que o

tamanho dos poros da membrana aumenta em pHs mais altos devido a repulsdo
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eletrostatica intramembrana entre grupos carboxilicos dissociados na superficie dos poros
da membrana (BELLONA et al., 2004; MANTTARI et al., 2006).
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Figura 37. Variacao da rejeicdo de glicose com o fluxo de permeado na presenca de acido
succinico na membrana NFD-PI(a) para glicose 10 g/L e (b) glicose 40 g/L

A Figura 40 mostra uma reducéo da rejeicao de glicose quando o &cido succinico
¢ adicionado. Isso acontece ja que existe uma solvatacdo preferencial das espécies
correspondentes ao acido succinico, o raio hidrodinamico e, portanto, o volume aparente
da molécula de glicose resulta menor e atravesse mais rapidamente a membrana,
reduzindo a rejeicdo de glicose comparado a que tem quando em solucdo binaria
(BOUCHOUX et al., 2005; UMPUCH et al., 2010; LUO e WAN 2013b; BOY et al.,
2017; SCHLACKL et al., 2019). Por esse motivo, também se espera que para uma
concentracdo maior de acido, maior serd a propor¢do de solvatacdo dos succinatos em
detrimento da glicose e, por tanto, a rejeicdo dessa Ultima devera também diminuir mais,
como se mostra na maioria dos casos na Figura 40. A diminuicgdo da rejei¢do de glicose
foi maior para o pH de 7,60 em ambas concentrac6es de glicose na alimentagéo avaliadas,
iSsO porque o acido succinico esta totalmente dissociado o que o faz mais propenso a
solvatagdo. Esses resultados também sdo confirmados na Figura 40b, onde se percebe que

a permeacdo de glicose é maior na presenca de acido succinico. Também é importante
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notar que para o pH 7,60 ha um ligeiro aumento na variacao do fluxo massico de glicose
na presenca de &cido succinico (Figura 41), o que esta de acordo com 0 aumento do
tamanho do poro mencionado anteriormente e que faz com que a rejeicdo do acido

succinico seja menor.
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Figura 38. Variacgao do fluxo massico de glicose 10 g/L sem e com a presenca de acido
succinico. Linhas tracejadas: sem a presenca de 4cido succinico. Linhas continuas: com a
presenca de &cido succinico 20 g/L

4.9. Desempenho da nanofiltracdo para solucéo contendo &cido
succinico e sais inorganicos

Os reatores da producdo industrial de &cidos organicos por via fermentativa
processam mostos que contém, entre outros, a fonte de carbono e sais inorganicos. Por tal
motivo, é importante conhecer a influéncia destes no desempenho da nanofiltracdo de
solugdes multicomponentes contendo acido succinico/sais inorgénicos. Para a avaliagao
das interagdes do &cido succinico com a membrana na presenca de solutos idnicos foram
realizados testes usando dois sais inorganicos fortes, os quais ndo sofrem nenhuma
modificagdo com as mudancgas de pH. Os sais escolhidos foram NaCl e MgSOs. O
primeiro sal tem como caracteristica que tem ions com valéncia +1 e -1, e por outro lado,
seria um extremo de solucgdes representando meios com menor forca ionica.. O MgSQO4 é
um sal divalente, com valéncias +2 e -2 e suas solu¢des devem ter maior forga idnica.

Inicialmente foram feitos testes com solucgdes binarias dos sais e depois procedeu-se a
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realizacéo dos testes com a alimentacéo ternaria, contendo tanto o &cido succinico como
um dos sais selecionados. Esses testes foram feitos com a membrana NFD-PI para dar

continuidade em relacéo aos experimentos em solugdo ternaria contendo glicose.

4.9.1. Desempenho da nanofiltracdo para a solu¢édo de um sal inorganico.

As avaliacOes de desempenho com solucdes binarias foram realizadas com cada
um dos sais selecionados, usando uma concentracdo de 10 g/L o sal e os pHs 2,40, 3,30,
5,05, e 7,60. O pH 3,30 foi selecionado ja& que corresponde ao ponto isoelétrico da

membrana conforme os resultados de ¢ (Figura 12).

Na Figura 42 pode ser observado o comportamento da rejeicdo dos sais
inorganicos em relacdo ao pH. Para o sal monovalente existe um minimo no pH 5,05 para
todas as pressdes de trabalho. Esse comportamento € coerente para pHs proximos do
ponto isoelétrico, como os reportados por CHILDRESS e ELIMELECH (2000),
MANTTARI et al. (2006) , e HAGMEYER e GIMBEL (1998). Os autores também
afirmam que esse ponto minimo nem sempre coincide com o ponto isoelétrico da
membrana devido provavelmente a erros experimentais. A razdo pela qual acontece a
queda na rejeicdo nesse ponto é porque nesta regido, a membrana nao apresenta carga e,
por tanto, as interagdes eletrostaticas sdo nulas nesse ponto. Em consonancia, a rejeicdo
foi consideravelmente maior nos pHs mais acidos e mais basicos. Nos pHs &cidos a
membrana apresenta uma superficie positiva, a qual exclui os cations Na* devido a
repulsdo eletrostatica, e, a fim de fazer cumprir a sua eletroneutralidade, os anions ClI- se
associam aos ions Na*. Para o caso do pH basico, no qual a superficie da membrana é
negativa, esta exclui os anions CI', que por sua vez se associam aos fons Na*. Em ambos

0S casos, a rejeicdo do sal é mais elevada.
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Figura 39. Influéncia do pH na rejei¢do de sal inorganico para as solugdes binarias de (a)
NaCl 10 g/L e (b) MgSO4 10 g/L

Quando se analisa o desempenho da membrana NFD-PI, observa-se que para
todas as pressoes, a rejeicdo do MgSOa, € sempre mais elevada que a do NaCl e que existe
um maximo registrado em pH 3,30. Este resultado pode ser atribuido ao tamanho dos ions
envolvidos, SO4~ e Mg?* , que tém menores difusividades do que os fons CI" e Na*
(BOWEN e WELFOOT 2002; WANG et al., 2005; HUSSAIN et al., 2007). Observa-se
também que apds o maximo, a rejei¢cdo decai pouco com o pH, e tende a um valor
constante. Segundo TEIXEIRA et al. (2005), o ¢ de ions divalentes faz com que o ponto
isoelétrico mude e a sua magnitude se mantenha constante nos pHs maiores , razao pela
qual a rejeicdo se manteve constante a partir do pH 3,30 conforme ilustrado na Figura
42b. Para pHs menores que 3,30, a membrana é positiva atraindo os anions SO4™ que para
manter a eletroneutralidade se associam os cations Mg?*, o que faz com que a rejeigio
caia. J& no caso dos pHs mais elevados, a membrana sera negativa atraindo os cations
divalentes Mg?*, que, associados aos &nions SO.~, também excluirdo mais o sal,

reduzindo a rejei¢do observada no ponto isoelétrico.

O fluxo permeado de solugdes de NaCl em fungédo do pH é registrado na Figura

43a. Pode se notar que, para todas as pressdes de operacao, existe a tendéncia de se atingir
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um patamar a pHs mais elevados. Em pressdes mais elevadas como a 20 e 30 bar, denota-
se inclusive um méximo no pH 5,05. O comportamento do fluxo de solugdes de MgSOs4
registra uma tendéncia anéloga, embora menos pronunciada (Figura 43b). Um méximo é
atingido em pH de 3,3 onde provavelmente o ponto isoelétrico mudou devido a maior
forca idnica e a natureza do MgSO4 (TEIXEIRA et al., 2005). Como foi previamente
comentado, esses aumentos de fluxos de permeado podem ser atribuidos & diminuicéo do
efeito eletroviscoso que acontece nos pHs préximos do ponto isoelétrico, fazendo com

que a viscosidade diminua, e facilitando a permeacéo do solvente através dos poros.
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Figura 40. Variacdo do fluxo de permeado com o pH para as solugdes simples de (a) NaCl
10 g/L e (b) MgSO4 10 g/L

4.9.2. Desempenho da nanofiltracdo para solucdo ternaria de acido
succinico e sal

A avaliacdo do desempenho da nanofiltracdo em solucBes ternarias contendo
acido succinico e sal inorganicos foi realizada. A Figura 44 mostra os resultados de

rejeicdo e fluxo para esses testes.

104



(@)

(b)

Rejeicéo do acido %

Rejeicao do acido %

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Fluxo (L/m?h)

(=-89 mV
m 5 .
H [ (=-58,1 mV
L]
L]
O O
e C e O (=122 mV
Ce [
20 40 60 80 100
Fluxo (L/m2h)
(=-89 mV
[ |
B O u ]
u [ (=581 mV
L]
L]
O
O b [ @ Og:n,z mv
© o
20 40 60 80 100

@ Com NaCl 10 g/L pH 2,40
OSem NaCl pH 2,40
B Com NaCl 10 g/L pH 5,05
0Sem NaCl pH 5,05
Com NacCl 10 g/L pH 7,60
Sem NaCl pH 7,60

@ Com MgS04 10 g/L pH 2,40
O Sem MgSO4 pH 240
B Com MgS0O4 10 g/L pH 5,05
0Sem MgSO4 pH 5,05
Com MgS04 10 g/L pH 7,60
Sem MgS0O4 pH 7,60

Figura 41. Influéncia do fluxo de permeado na rejei¢do de acido succinico para diferentes pHs
na presenca de (a)NaCl e (b)MgSO,

Em geral, a rejei¢do do acido succinico tem 0 mesmo comportamento que quando

ndo tem presente nenhum sal, onde a rejeicdo aumenta na medida que aumenta o pH.

Contudo, se a rejeicdo (com sal presente) para cada pH for comparada com a rejeigéo do

acido succinico quando esté puro, podemos observar que existem certas variagoes.
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Quando ha uma mistura de acido succinico e NaCl no pH 7,60, o acido se encontra
totalmente ionizado. Nessas condigdes, o transporte estard dado pelo efeito de Donnan.
Nessa solugdo teremos, entdo, tanto o ion cloreto que € monovalente e 0 ion succinato
que é divalente, e, por outro lado, a membrana é negativa. A membrana atraira os contra-
ions sodio para que sejam permeados, mas para manter a eletroneutralidade das espécies
€ necessario que algum anion se associe com o sodio. A natureza divalente do succinato
faz com que este seja majoritariamente rejeitado do que o cloreto, fazendo com que o
cloreto seja arrastado preferencialmente pelo sddio. Como consequéncia, a rejeicdo do
acido succinico nesse pH deve aumentar conforme se observa na Figura 44a e
paralelamente a preferéncia da permeacéo de cloretos fara com que a rejeigdo desse ion
seja negativa, conforme a Figura 45 (KANG e CHANG, 2005). Contudo, o aumento da
rejeicdo foi quase imperceptivel devido ao efeito de blindagem, o qual estaria
influenciando também no desempenho da permeacao. Este fendbmeno consiste em que as
interacOes eletrostaticas sobre a superficie da membrana tornam-se mais fracas quando a
concentracdo do soluto aumenta. Quando isso acontece, ha uma alta maior concentragdo
de contra-ions nos sitios carregados da membrana anulando as forcas repulsivas da
membrana. Com isso, a contribui¢do da exclusdo estérica toma lugar levando ao aumento
a passagem das espécies através do poro, diminuindo a rejeicdo (VELLENGA e
TRAGARDH, 1998; UMPUCH et al., 2010; LUO e WAN, 2013a). Por tanto, com a
adicdo de NaCl a solucdo, a permeacdo preferencial dos cloretos estaria sendo
compensada pelo efeito de blindagem fazendo com que ad rejeicdo do &cido na presenca

de NaCl seja similar a rejeicdo de acido succinico na solucdo binéria.

Quando 0 MgSO04 é adicionado a solucédo de acido succinico no pH 7,60, devido
a sua maior forca ibnica, o efeito de blindagem se faz mais forte fazendo com que a
rejeicdo de acido succinico seja menor, o que foi observado na Figura 44b. Alguns autores
afirmam que o aumento da concentracdo de cations divalentes na alimentacdo leva a uma
maior reducdo da carga na membrana e, por tanto, diminui a rejei¢do dos outros ions como
o0 succinato (BELLONA e DREWES, 2005).

No pH 5,05, a rejeicdo do &cido succinico aumentou com a adi¢do de NaCl em
relacdo a solugdo contendo apenas &cido. Nesse pH a maior parte do acido estara na forma
do succinato monoprotonado que tem carater monovalente. O efeito de blindagem sera
menor que no pH 7.60 devido & menor forga idnica, e mais uma vez o contra-ion sodio

permeara preferencialmente com o cloreto em vez do succinato monoprotonado, porém,

106



a preferéncia se deve ao tamanho do anion dessa vez, pois 0 succinato monoprotonado e
o cloreto j& apresentam a mesma valéncia, levando a maiores rejei¢des do &cido succinico.
Nesse mesmo pH 5,05 tendo como sal MgSOs, 0 contra-ion Mg?" permeia
preferencialmente que o contra-ion Na* que estd associado ao succinato, devido a
influéncia do efeito de Donnan, e devido a que nesse pH o efeito estérico ainda é
importante, 0 magnésio levara consigo o anion de menor tamanho, que no caso seria 0
sulfato sobre o succinato monoprotonado. Essa preferéncia na permeagéo de sulfatos faz

com que a rejeicdo do acido succinico aumente.

Jano pH 2.40, tanto para NaCl como para MgSOa, deixam de existir as interacdes
eletrostaticas entre o acido e a membrana ja que o &cido tem carater neutro. Na adi¢do
desses sais existe uma solvatacdo preferencial para os sais diminuindo o raio
hidrodinamico do acido succinico. A reducdo do tamanho facilita a permeacdo deste e

consequentemente diminui a rejeicdo (FUOCO et al., 2018).
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Figura 42. Influéncia do pH na rejeicdo de NaCl na presenca de acido succinico para as
diferentes pressdes de operacdo. . Linha descontinua: valor absoluto da carga méda do &cido
succinico/succinato

A Figura 46 mostra a influéncia do pH no fluxo massico do &cido succinico em
diferentes pressdes de operacdo na presenca de NaCl e MgSO4. Para ambos os sais, 0

fluxo méssico do &cido fica menos sensivel a variacdo de pressdo em toda a faixa de pH,
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devido ao aumento da diferenca de pressdo osmatica generalizada com a adicdo de sais,
levando & diminuicdo do fluxo de permeado contendo o &cido succinico. No caso do pH
7,60, a variacéo do fluxo massico do acido succinico com a pressdo é maior na presenga
de MgSOQO4 do que sem o sal (Figura 46b) devido a alta forca idnica também faz com que
a repulsdo eletrostatica seja mais fraca na superficie da membrana, fazendo com que a
permeacdo do &cido succinico seja mais sensivel as variagBes de pressdo. Este
comportamento ndo foi observado para o caso na presenca de NaCl (Figura 46a). Devido
a sua natureza monovalente, a forca i6nica do NaCl é menor do que a do MgSOs na
mesma concentracdo. Por outro lado, a permeacao preferencial do NaCl sobre o succinato
faz com que a rejei¢do do acido seja maior, portanto, espera-se que a variagdo do fluxo
massico do &cido seja menos sensivel a pressao no pH 7,60.
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Figura 43. Influéncia do pH no fluxo méssico de &cido succinico na solugéo binaria contento
acido succinico 20 g/L (linhas tracejadas) e na solugdo ternaria contendo acido succinico 20 g/L
(linhas continuas) na presenca de (a) NaCl 10 g/L e (b) MgSO, 10 g/L

4.10. Modelagem

A modelagem a partir da equacdo de Maxwell-Stefan foi realizada conforme
ilustrado no diagrama de blocos da Figura 7 e foi aplicada para as membranas NFD-PI e
NFX. Para o desenvolvimento do modelo, foi necessaria a estimacédo de trés parametros:
tamanho de poro, espessura da camada seletiva da membrana, carga da superficie. Essas
estimacOes ndo foram realizadas usando todos os resultados experimentais, mas usando

apenas o0s resultados experimentais.

Para a estimacdo do tamanho médio do poro, foi realizada a variacdo desta até
minimizar os erros entre os resultado experimentais de rejeicdo de acido succinico no pH

2,40 com os resultados da modelagem.

Para a estimacao da espessura da camada seletiva, foi realizada a variacdo desta
até a minimizacédo dos erros entre os resultados de fluxos de permeado de agua pura dos

resultados experimentais em relacéo aos resultados da modelagem.

Para a estimacdo da carga superficial da membrana, foi realizada a variacéo desta
até minimizar os erros entre os resultados experimentais de e rejeicao de &cido succinico
no pH 7,60 e os dados da modelagem. Em geral, os resultados da estimag&o de pardmetros

se encontram na Tabela 13.
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Tabela 11. Pardmetros estimados para as membranas NFD-PI e NFX a partir dos dados
experimentais com a equacdo de Maxwell-Stefan

Membrana Raio de poro (m) | Espessura (m) Carga(gqaomir;;brana
NFD-PI 4,8%10710 3,1*10”7 -220
NFX 5,7*1071° 7,1*107 -1000

4.10.1. Modelagem da nanofiltracéo de solucéo simples de acido succinico

A partir da estimacdo dos pardmetros necessarios foi possivel realizar a

modelagem do desempenho da nanofiltracdo para solu¢es binérias e ternérias (com

glicose) de acido succinico, cujos resultados se encontram nas Figuras 47 e 48. Para as

duas membranas se observa que 0 modelo descreve 0 mesmo comportamento dos dados

experimentais da rejeicdo com a variacdo do pH e do fluxo de permeado, porém, na

membrana NFD-PI mostrou um desvio médio de até 8,2% dos dados experimentais para

a membrana NFD-PI e 3,5% para a membrana NFX.
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Figura 44. Efeito do pH e concentragdo na nanofiltragdo da solucéo de &cido succinico.
Predicdo do modelo em comparacdo com os dados experimentais para a membrana NFD-PI
(linha continua=modelagem)

Observa-se para que nas duas membranas ndo foi possivel obter dados de
modelagem nos valores mais baixos de fluxo, devido a que o modelo considerou que
nessas faixas a forca motriz néo era suficiente para gerar valores de fluxo devido a alta

diferenca de pressao osmotica entre os dois lados da membrana.
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Figura 45. Correlagdo da rejeicao de acido succinico a e fluxo de permeado na membrana NFX
para diferentes concentracdes de alimentacéo. (linha continua=modelagem)

Nas Figuras 49 e 50 se observam os resultados da influéncia do pH na rejeicéo de
acido e no fluxo de permeado dos dados experimentais em comparagcdo com 0s resultados
do modelo. O modelo descreveu bem a tendéncia da rejeicdo para as duas membranas,
cujo comportamento se assemelha a forma de uma S, tendo em conta que a rejeicao é
proporcional a mudanca da carga do soluto na solucédo (Figura 49a e 50a). Em relacdo aos
valores, 0 modelo descreveu de forma razoavel a influéncia do pH na rejeicdo. No entanto,
a modelagem falha em descrever a variacao do fluxo de permeado com o pH mostrando
valores maiores no modelo em relacdo aos dados experimentais (Figura 49b 50b). Isso se
deve a que o0 modelo ndo prevé a mudanca de viscosidade com o pH e a concentracéo do
soluto. O modelo foi feito considerando que a viscosidade da solucdo era a mesma da
agua a 25°C. Na pratica, 0 aumento da viscosidade dificultaria o escoamento através da
membrana e, portanto, o fluxo de permeado, motivo pelo qual, a tendéncia dos resultados
experimentais é ficar menores ao dos resultados da modelagem. Por motivos de

convergéncia, ndo foi possivel a inclusdo da variacdo da viscosidade dentro do modelo.

112



o
100 2 2 100
N
o
kel 8
4 80 o
80 - 158 o 50 I
o 88 E 3
360 - ES  £60 8 S
o c 8 £ S
18" 1 23 = o §
240 - 8o 340 3 g
5} © O x o 'C
o T 3 S 8
L 0’5 8 = [
20 | 58 2 2o
o w Q2 ::_:
2 -8
0 0@ 0 S
0 10 S >7°
©
>
¢ Shar
10 bar
15 bar
20 bar
e 3() Bar
@ (b)

Figura 46. Influéncia do pH e pressdo de operacdo na (a)rejeicdo do acido succinico e (b) no
fluxo de permeado na nanofiltragéo de acido succinico a 20 g/L na membrana NFX

Na Figura 49b, também se observa que o fluxo de permeado diminui de forma
continua quando pH aumenta. No modelo, essa diminuicéo esta atribuida ao aumento da
pressdo osmotica pela dissociacdo do acido succinico. Como foi mencionado
anteriormente, o aumento do fluxo no pH 4,15 na membrana NFD-PI nos resultados
experimentais esta atribuido a diminuicdo do efeito eletroviscoso nos pHs préximos ao
ponto isoelétrico e que paralelamente esta ocorrendo no pH 5,15 na membrana NFX. Esse
fendmeno nao esta descrito no modelo e por tal motivo ndo acompanha o comportamento
dos dados experimentais no pH ao redor do ponto isoelétrico. Ainda é necessario um
estudo detalhado e o desenvolvimento do modelo que descreva este fenémeno para que

posteriormente seja incluido no modelo generalizado.
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4.10.2. Modelagem do desempenho da nanofiltracdo para solugdo contendo acido
succinico e glicose

A modelagem do desempenho da nanofiltragdo quando € usada a solucdo ternaria
de acido succinico e glicose foi avaliada. No modelo, foi adicionada a glicose como
espécie neutra e, por tanto, apenas o impedimento estérico € que controla a sua passagem
através da membrana. Nesse modelo, além de considerar a glicose como neutra, também

foram consideradas as forc¢as de friccdo correspondentes a glicose com as outras espécies.

As Figuras 51 a 53 mostram a varia¢do da rejeicdo do acido succinico na presenca
de glicose para diferentes pHs, tendo em conta que as concentracfes de alimentagéo do
acido succinico testadas foram 10 g/L e 20 g/L. Pode ser observado que para toda a faixa
de pHs, os valores de rejeicdo do acido na modelagem diminuem quando a concentracédo
de acido é maior. Este resultado é esperado ja que as atividades aumentam como
consequéncia das maiores concentracgdes. Isto incrementa o transporte do &cido e, entéo,
a rejeicdo diminui (KRISHNA e WESSELINGH, 1997; KHUNNONKWAO et al.,
2018).
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No pH 2,40 (Figura 51), a rejeicao do acido predita descreveu razoavelmente bem
os dados experimentais de rejeicdo do acido quando a concentracdo de acido succinico
era 10 g/L, de glicose era de 10g/L. Os resultados do modelo mostraram um desvio médio
dos dados experimentais de 6,2% para a solucéo binaria de acido succinico, 3,6% para a
solucdo ternaria contendo glicose a 10 g/L, e 19,8% na solucéo ternaria contendo glicose
a 40 g/L. Ainda quando ndo foi atingida uma descricdo exata dos resultados
experimentais, 0 modelo descreve, com sucesso, 0 comportamento da rejeicao de 4cido
na presenca de glicose. Experimentalmente, a rejeicdo do acido diminui na presenca de
glicose devido ao aumento da polarizacéo de concentracdo como mencionado na sec¢do
4.6.1. No modelo também é observado um decrescimento na rejeicdo do acido na
presenca de glicose apesar do fato do modelo ndo incluir os efeitos da polarizagdo de
concentracdo. Entdo, o motivo pelo qual a rejeicdo do acido modelado diminui na
presenca de glicose, € porque a soma das forcas de friccdo diminui e causa um aumento
no fluxo de &gua. Isso pode ser observado na Tabela 14, onde s&o mostrados os valores
das forcgas de friccdo das espécies no pH 2.40. Nessa tabela, observa-se uma diminuicao
das forcas de friccdo da d&gua com o aumento da concentracdo de glicose. Note-se que
comparado com as outras espécies, 0s valores absolutos das forcas de friccdo de agua sdo
consideravelmente maiores do que nas outras espécies, portanto, a contribuicao das forcas
de friccdo das outras espécies sera desprezivel e a diminuicdo da rejeicdo de acido sera
afetada principalmente pelas forcas de friccdo da agua.

Tabela 12. Valores de soma das forcas de friccdo para cada espécie no modelo (lado direito
da equacdo 33). Resultados obtidos com fluxo de permeado equivalente a 68,4 L/m?h e pH

2,40
Soma das forcas de friccao
Cgr&ceegéirgga C;oggeg;r Espécie | Espécie | Espécie | Espécie | Espécie | Espécie 6
ac & 1 (x10%) | 2 (x10%) | 3 (x10%) 4 5(x101) | (x10%)
succinico glicose
0g/L 1,33 1,41 1,90 43,85 3,48 --
10g/L 10g/L 1,31 1,49 1,96 45,21 3,56 1,52
40 g/L 1,23 1,76 2,15 49,77 3,82 6,39
0g/L 129 2,81 7,62 353,59 0,358 --
20 g/L 10 g/L 1,27 2,96 7,83 364,34 3,68 1,53
40 g/L 1,20 3,26 8,36 393,27 3,94 6,32
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Figura 48. Influéncia da adicdo de glicose no desempenho da nanofiltracdo da solucdo ternaria
contendo &cido succinico e glicose, no pH 2,40 em comparacgdo com a predi¢do de modelagem
para (a) concentracdo &cido succinico de 10 g/L e (b) concentracao de acido succinico de 20 g/L

Nas Figuras 52 e 53 se observa os resultados de rejei¢do de &cido correspondentes
aos pHs 5.05 e 7.60 na presenca de glicose. Para essas condi¢des, os valores de rejeicdo
do modelo se mostram maiores do que 0s experimentais, com desvio médio de 12,9% e
11,4% para o pH de 5,05 e 7,60, respectivamente. Provavelmente isso ocorreu devido ao
aumento da polarizacdo de concentra¢do (VELLENGA e TRAGARDH 1998; GILRON

et al., 2006), j& que a auséncia desta somente foi garantida para os testes com a solugdo
binaria de acido succinico/agua.

Por outro lado, se observa também que a variacao da rejeicdao do acido no modelo
cada vez é menos afetada pela concentragéo de glicose na medida que o pH aumenta, que
é quando se comeca a ocorrer o efeito de Donnan. No pH de 7,60 a variacéo da rejei¢éo
do &cido j& é desprezivel na presenca de glicose, j& que a repulsdo eletrostatica sob essas

condicdes é tdo forte que os efeitos de difusdo do acido sédo insignificantes no modelo.
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A modelagem da rejeicdo de glicose na presenca de &cido succinico para os pHs

2,40, 5,05, e 7,60 sdo mostrados nas Figuras 55 a 57. Nas figuras é observado que a

rejeicdo de glicose do modelo ndo muda com a variagéo do pH. Isso acontece porque o

modelo entende que a parti¢do de solutos neutros, como a glicose, é causada apenas pelo

impedimento estérico, descrita na equacdo 28, e ndo pelo efeito de Donnan.
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20
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Figura 51.Influéncia do fluxo de permeado na rejeicao de glicose na presenca de acido
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Além disso, o fenbmeno de solvatacdo ndo foi contemplado no modelo, fazendo

com que a rejei¢do de glicose no modelo seja constante no aumento da concentragéo de

acido succinico. Contudo, os resultados experimentais das figuras 54 €55 ddo uma ideia

do que aconteceria com a rejeicdo de glicose se o fendmeno de solvatacdo ndo ocorresse,

onde a rejeicao de glicose diminui com a presenca de acido succinico.

118



100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Rejeicdo glicose %

(a)

100

80

60

40

Rejeicdo glicose %

20

0 20 40 60 80 100 120
Fluxo (L/m?h)

® Sem 4cido succinico

Acido succinico 10 g/L

Acido succinico 20 g/L
Modelagem sem &cido succinico
Modelagem &cido succinico 10 g/L
Modelagem &cido succinico 20 g/L

20 40 60 80 100
Fluxo (L/m?h)

(b)

Figura 52. Influéncia do fluxo de permeado na rejei¢do de glicose na presenca de acido
succinico para o pH 5,05 com (a) alimentacéo contendo glicose 10 g/L e (b) glicose 20 g/L

Para ambas as concentragdes de glicose de 10 g/L e 20 g/l, a rejeicdo de glicose

no modelo diminui (Figuras 54 a 56). Esse resultado é coerente dentro do modelo, j& que

maiores concentracdes levam ao aumento do potencial quimico de glicose e assim ao

aumento da difusdo através da membrana.
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5. CONCLUSOES

Esta tese investigou a nanofiltracdo de sistemas mistos binarios e ternarios

contendo &cido succinico visando um melhor entendimento do transporte em membranas

poliméricas e sua aplicacdo na producdo industrial de &cidos dicarboxilicos via

fermentativa.

Devido as caracteristicas do transporte de solutos iénicos em membranas de

nanofiltracdo, a influéncia das variaveis operacionais de concentracdo, pressao, efeito do

pH foram amplamente investigados, mantendo a temperatura constante a 24 °C para todos

0s experimentos. Para isso, foram usadas as membranas comerciais de nanofiltracdo

NFD-PI, NFS e NFX, todas de poli(piperazinamida). Além disso, um modelo baseado na

abordagem de Maxwell Stefan permitiu uma melhor interpretacdo dos fendmenos que

intervém no processo.

Baseado nos resultados obtidos nesse trabalho é possivel concluir quais séo as
condicBes Otimas das condi¢Bes operacionais na nanofiltracdo aplicado ao
processo de fermentacdo para a producdo de &cidos dicarboxilicos. Na
membrana NFD-PI, recomenda-se valores baixos de pH para a recuperacéo de
glicose, uma vez que a rejeicao de &cido succinico € muito baixa (<20%) nesta
condicdo enquanto a da glicose € alta (>70%). Além disso, o valor de pH de
6,65 é recomendado para a separacdo de NaCl do acido succinico, devido a
rejeicdo negativa de NaCl (-40%) e a alta rejeicdo de &cido succinico
(90%).Valores maiores de pHs ndo sdo recomendados devido ao menor fluxo

de permeado.

Confirmou-se que tanto a rejeicdo do soluto como fluxo de permeado
crescem guando aumenta a pressao efetiva, conforme notificado na literatura.
Por um lado, a maior permeacéo de solvente em relagéo ao soluto quando a
pressdo efetiva se eleva leva ao aumento na rejeicdo do soluto até atingir uma
rejeicdo limite. Por outro lado, confirmou-se que o incremento de pressao
efetiva aplicada faz com que a diferenca de presséo efetiva aumente, elevando

a forga motriz da permeacao.
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VI.

O pH mostrou-se ser a variavel mais significativa na rejeicdo do &cido
succinico, e, tambem, influenciou na queda do fluxo de permeado durante
a nanofiltracdo. Assim, na faixa de pressoes aplicadas de 5 a 30 bar, e para
concentracdes de 10 a 30 g/L de acido succinico, valores de rejeicdes de
10% a 90% foram obtidos, assim como quedas dentre 36% a 91% do fluxo
de permeado com o aumento do pH de 2,40 a 7,60. A grande oscilagdo de
rejeicOes foi esperada devido ao efeito de Donnan, no qual mudancas de
interacdes eletrostaticas estdo sendo levadas a cabo entre o soluto e a
membrana. Por outro lado, o aumento da diferenca de pressdo osmotica
teve como consequéncia a diminuicdo do fluxo de permeado na
nanofiltragdo. No entanto, essa diminui¢do ndo foi obtida em valores de
pH proximos do ponto isoelétrico (ao redor do pH 4,15 para a membrana
NFD-PI, e pH 5,05 para a membrana NFX) onde o efeito eletroviscoso era

nulo.

A concentracdo de &cido succinico também influenciou o desempenho da
nanofiltracdo de outros solutos que podem ser encontrados na
fermentacdo, como a glicose. A rejeicdo de glicose diminui na presenca
do &cido durante a nanofiltracdo, o que é coerente com a diminuicdo do

tamanho do soluto pela solvatacdo preferencial ao acido.

Para a separacgdo de acido succinico de glicose com o uso das membranas
NFD-PI e NFX, é melhor a aplicacdo da nanofiltracdo em pHs baixos,
devido a que a rejeicdo do acido é muito baixo (ao redor de 10%) e a

rejeicdo de glicose é consideravelmente alta (a partir de 70%).

Em relacdo a concentracdo do sal inorganico, o desempenho da
nanofiltracdo do acido succinico mostrou resultados especificos para cada
pH e natureza do sal estudados. Quando a concentracdo do sal
monovalente NaCl aumenta, ha uma rejeicdo negativa do sal quando a
membrana adquire carga negativa, 0 que & coerente com o efeito de
Donnan. Esse resultado pode ser proveitoso para processos de separagdo

entre o0 &cido e o sal. Na presenca de NaCl, era esperado que houvesse uma
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VIII.

XI.

maior rejeicdo do acido em pH 7,60 devido a permeacéo preferencial de
cloretos frente aos ions succinato, ja que essa Ultima tem natureza bivalente
e, por tanto, deve haver uma maior repulsdo eletrostatica. Porém, esse
fendmeno foi provavelmente compensado pelo efeito de blindagem devido
a alta concentracdo de ions positivos (Na+) produzidos também pela
dissociagdo do &cido. Esse efeito de blindagem € maior para sais
divalentes, levando a uma maior reducdo da rejei¢do do &cido na presenca
de MgSOa..

A rejeicdo de acido succinico é incrementada pela presenca de sal
inorgénico no pH de 5,05. Nessas condig¢des, uma combinagdo do efeito

de Donnan e efeitos estéricos ocorrem.

A solvatacdo preferencial do sal pode ser o responsavel pela diminuicao
da rejeicdo do &cido em pHs baixos quando o sal inorgéanico era
adicionado. Esse fendmeno leva a diminui¢cdo do raio hidrodinamico e

facilita a permeacdo desse Gltimo.

A rejeicdo de acido succinico ndo seguiu uma diminui¢do com o aumento
da concentracdo de acido succinico em solucdes binarias, conforme é
notificado amplamente na literatura. Foi observado que a rejeicdo € maior
na concentracdo de 30 g/L entre a faixa de concentracdes estudadas (10
g/L a 30 g/L). Além do gradiente de concentracdo, possiveis mudangas no
tamanho do poro da membrana podem estar ocorrendo, provavelmente,
provocado pela diminui¢do do comprimento de Debye com 0 aumento da
concentracéo.

Arejeicdo do acido € diminuida com o aumento da concentracao de glicose
para a vazao de alimentacdo estudada. Provavelmente pela presenca da
polarizagcdo de concentracdo devido ao aumento da viscosidade com a
adicéo de glicose.

O modelo baseado na equagdo de Maxwell-Stefan consegue descrever de

forma razoavel os dados de desempenho da nanofiltracdo para as solucfes
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binarias de &cido succinico e dgua mediante a inclusdao de fenémenos
comumente descritos na literatura como a difuséo, convecgéo e efeitos
elétricos, obtendo desvios médios de 8.2% para a e 3,1% dos dados
experimentais em pHs afastados dos ponto isoelétricos, para a membranas
NFD-PI e NFX respectivamente.

XIl. O modelo de Maxwell Stefan permitiu confirmar que outros fendmenos
além da difuséo, conveccao e dos efeitos elétricos estdo ocorrendo ao redor
do ponto isoelétrico, uma vez que o modelo ndo acompanhou o0 aumento
do fluxo que ocorreu durante a experimentacao nessa faixa de pH. 1sso
mostra a necessidade de incorporagdo do fendbmeno de efeito eletrovisco
além de outros comumente incluidos na literatura (difusdo, conveccéo e
efeitos elétricos) para a descricdo do desempenho da nanofiltracdo de
acido succinico.

XIl. Do mesmo modo, os resultados de modelagem com a equacdo de
Maxwell-Stefan também confirma que outros fendmenos ocorrem quando

a concentracdo de glicose aumenta, como a solvatacdo preferéncial.

5.1. TRABALHOS SUGERIDOS

Realizar o estudo utilizando outros tipos de acidos carboxilicos na alimentacdo
para verificar como influencia o nivel complexidade da molécula no desempenho da
nanofiltracdo. Também, sugere-se o estudo o desempenho da nanofiltracdo utilizando

membranas com tamanhos de poros mais diferenciados e de outros materiais.

Investigar de forma mais detalhada a influéncia da concentracdo de &cido
succinico, pH e pressdo para avaliar como esses parametros podem modificar

morfologicamente a membrana como no tamanho do poro.

Investigar a influéncia da presenca de uma fonte de nitrogénio em solucdes
sintéticas para se aproximar a realidade de uma fermentacdo. Com os resultados obtidos
em complemente com os resultados desta tese, sugere-se aplicar as melhores condicdes
operacionais obtidas na nanofiltragdo em um processo real de fermentacdo para a

producéo de &cido succinico.
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Estudar o transporte de produtos secundarios produzidos junto com o &cido

succinico na nanofiltragdo, como o &cido hialurdnico.

Sugere-se a avaliagdo do grau de recuperacdo mediante a remocao continua do

permeado, visando a obtencdo de dados para o futuro escalonamento.

Incorporar a teoria de filme no modelo e determinar coeficientes adimensionais
como Re, Sh e Sc. Além disso, sugere-se desenvolver um modelo que descreva o
fendmeno do efeito eletroviscoso que possa ser incorporado no modelo de Maxwell-
Stefan, a fim de melhorar a descricdo dos resultados de fluxo ao redor do ponto
isoelétrico. Também, sugere-se a inclusdo do fenémeno de polarizacdo de concentracao,
variacdo da carga da membrana e viscosidade com o pH dentro da modelagem. Do mesmo
modo, sugere-se o0 desenvolvimento de um modelo que descreva a solvatagdo preferencial
quando mais de um tipo de soluto esta presente além do &cido succinico, com o objetivo
de melhorar a descricdo de desempenho da nanofiltracdo para solucBes ternérias.
Finalmente, sugere-se, o desenvolver do modelo Maxwell-Stefan para solucfes ternarias
de &cido carboxilico e sais, e para solu¢des quaternarias contendo acido carboxilico/soluto

neutro/sal inorganico.
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ANEXO A: Curvas de calibracao
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Figura Al. Curva de calibragdo para a determinagdo concentracdo de acido succinico no
equipamento LC Agilent na coluna SUPELCOSIL™ LC-18 5um 15 ¢cm x 4,6 mm.
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Figura A2. Curva de calibragdo para a determinacdo da concentracdo de &cido succinico
no equipamento Agilent HPLC com a coluna Aminex HPX-87H Column da Bio-Rad®
e detector DAD
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Figura A3. Curva de calibracdo para a determinacdo da concentracéo de glicose no
equipamento Agilent HPLC com a coluna Aminex HPX-87H Column da Bio-Rad® e
detector RID
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Figura A4. Curva de calibracdo para a determinacdo da concentragdo de NaCl em
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Abstract

Fermentation is an alternative for the large-scale production of succinic acid, obtained nowadays from petroleum. However,
the fermentation process still needs improvement. Nanofiltration has been studied as a post-fermentation step to enhance the
purification and to intensify the production process. In this work, the transport of succinic acid through nanofiftration mem-
branes was investigated, The effects of the operating pressure, pH, concentration of succime acid and the presence of glucose
{as a neutral solute) and salts (NaCl and MgSO,) on acid retention and permeate flux were evaluated. It was found that acid
retention increases with both pH and gauge pressure. Permeate flux increases with pressure and decreases with pH. From
pH around the membrane isoelectric point (IEP). succinic acid retentions increase when either NaCl or MgSO, are present.
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Predictive study of succinic acid transport via
nanofiltration membranes using a Maxwell-
Stefan approach

Paola Andrea Borda Diaz,” © Frederico de Araujo Kronemberger” © and
Alberto Claudio Habert™®

Abstract

BACKGROUND: Trarmport of arganis acids through nanofiltration membranes varies considerably under different condition, In
the present work, 3 Maxwel-Stefan approach coupled to the Henderson- Humﬁuh Iqlnliun was appied to describe succinic
acid permeation through namofiliration membsases in Binary and t b fuos amd salute rejection were
evahiated under several teit conditions, by modilying varabiles juch aa pH.- gauge presiure, sedcink ackl cancentration and
presence of other solute [glucose, 33 3 neutral solutel.

RESULTS: The modsl poriomssd wall in describing all cxperimantal results for succinis acid/water bnary Solutions, cxtept for
pH walses cloge to the ivsslectric poimt of the memmbranss, dus 1o &l iscoary eifect changes. I8 was alia neticsd that ather
effects, such as sobvation, are important and it is pecessary to indlude them into the model for ternary soletions.

COMCLUSIONS: The Mawwell-5tefan model was able 10 describs the sucdinic add bnary solution nanafiibration perfonmance.
@ 2020 Seciety of Chemical Industry (SC1)

HIGHLIGHTS

MWarwel -Stefan-based model was sble to predict the rejection of succink ackd in nancfltration.

Differences between experdmental and madeling resulis are mainly absensed chose 1o the membeare soslectric point due to elecino-
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Sabatian phanemsana must B incuded in the madel far meenary solutions
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RECOVERY OF SUCCINIC ACID USING NANOFILTRATION: INFLUENCE OF
OPERATIONAL PARAMETERS ON FLUX AND SELECTIVITY

Paola Andrea B. Diaz, A. Claudio Habert, Frederico A. Kronemberger
Federal University of Rio de laneiro, COPPE, Chemical Engineering Program - Rio de laneiro, Brazil.

E-mail: frederico@ peq.coppe,ufrj.br

Dicarboxylic ocids can be produced in large-scale using fermentation. But both the production and
the downstreom processing of the fermentation media still need improvement. Nanofiltrotion, o
pressure driven membrane separgtion process, §s on olternative to recover unconverted carbon
sources, enhancing ocid productivity, In this work, we evaluate the effect of process varigbles in the
nanaofiltration of succinic acid solutions. Refection and permeate fluxes were analyzed. using
membrane characterization doto and acid dissociation prafile. The ocid rejection and permeation flux
dota are well described by the Kedem-Katcholsky model, even considering charges exclusion. pH
presented o major effect in the acid rejection, since both acid and membrane are subjected to its
influence — for high pH values, both become negative, Considering low pH values, where the ocid is
non-dissocioted ond uncharged, its rejection is related primarily to size exclusion ond only 10-20% of
the solute was retained. But rejections higher than 90% were obtained when pH wos increased ta 7.6,
at which the ocid is completely dissocioted, clearly indicating o major effect of electrostatic repulsion,
Furthermore, interesting results were observed when permeate fluxes were evaluated. Taking into
account the effective pressure difference, deducting the osmatic pressure values, it seems that o slight
membrane modification is accurring when increasing pH, enough to increase membrane permeability,
All resules con be discussed in terms of size and electrostatic exclusion mechanisms that take into
aocount solute-membrone interactions ond their variation according to the feed solution pH volue.
The results indicate that nonafiltration con indeed be applied in the recovery of unconverted carbon
sources that are retained by the membrane, such as glucose, but only ot low pH values, ensuring that
the acid permeates loosely, At high pH volues, both glucose and succinic acid are retained by the
membrane, providing no separation ot all,
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Nanofiltration of dicarboxylic acids: How does pH affect permeabilities and rejections?
FP.A.B. Diaz, A.C. Habert, F.A. Kronemberger®
Federal Universily of Rio de Janeiro, Brazil

Fermentation is an alternative for the large-scale production of dicarboxylic acids. But the
production itself and the downstream processing of the fermentation media still need
improvement. MNanofiltration has been studied as a post-fermentation step to recover
uncenverted carbon sources, enhancing acid productivity. In this work, the effect of a few
process variables was evaluated in the nanofiltration of succinic acid solutions. Rejection and
permeate fluxes were analyzed, together with membrane characterization results and acid
dissociation profile. The acid rejection and permeafion flux data are well described by the
Kedem-Katchalsky model. It was observed that pH presented a major effect in the acid
rejection, since both acid and membrane are subjected to its influence. Considering low pH
values, where the acid is non-dissociated and uncharged, its rejection is related primarily to size
exclusion and only 10-20% of the solute was relained. Bul rejections higher than 90% were
obtained when pH was increased to 7.6, at which the acid is completely dissociated, clearly
indicating a major effect of electrostatic repulsion. This result is presented in Figure 1 for the
NFX membrane (Synder® Filtration).
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Figure 1: Succinic acid rejection and solute net charge variation with feed solution pH.

Furthermore, interesting results were observed when permeate fluxes were evaluated. Taking
into account the effective pressure difference, deducting the osmotic pressure values, it seems
that a slight membrane modification is occurring when increasing pH, enough to increase
membrane permeability. All results can be discussed in terms of size and electrostatic exclusion
meachanisms that take into account solute-membrane interactions and their variation according
to the feed solution pH value. The results indicate that nanofiltration can indeed be applied in
the recovery of unconverted carbon sources that are retained by the membrane, but only at low
pH values, ensuring that the acid permeates loosely.

Keywords: Manofiltration, Organic acid, Electrostatic repulsion, pH variation
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