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Resumo — O objetivo deste trabalho foi avaliar a concentra¢do da vinhaga por meio da microfiltragdo (MF)
seguida de nanofiltragdo (NF). Os experimentos foram conduzidos em laboratdrio, a 60°C e 500 rpm, com uso
de vinhaca com 2,8% de sdlidos totais (ST), para avaliacdo da influéncia da pressao no fluxo de permeado e na
retencdo de ST. A pressdo variou de 1,0 a 3,4 bar, para MF, e de 15 a 35 bar, para NF. Utilizou-se membrana
de celulose, com massa molecular de corte de 100 kDa, para MF, e membrana de poliestersulfona (PES), de
300, 500 e 1.000 Da, para NF. A MF realizada a 1,8 bar foi selecionada, por ter apresentado bom fluxo e menor
consumo de energia, e o permeado obtido foi submetido & NF. A NF apresentou retengdes de ST de 47-75%,
e o fluxo mais elevado foi obtido com a PES 1.000 Da, a 35 bar. O concentrado final apresenta 4% de ST e ¢
considerado adequado para uso em solo, em termos de demanda quimica de oxigénio e de teores de ST.

Termos para indexagdo: fluxo de permeado, membrana de celulose, membrana de poliestersulfona, retencao
de soélidos totais.

Vinasse concentration by microfiltration followed by
nanofiltration with membrane

Abstract — The objective of this work was to evaluate vinasse concentration by microfiltration (MF) followed
by nanofiltration (NF). The experiments were carried out in the laboratory, at 60°C and 500 rpm, using vinasse
with 2.8% total solids (TS) in order to assess the influence of pressure on permeate flux and TS retention.
Pressure ranged from 1.0 to 3.4 bar for MF, and from 15 to 35 for NF. A membrane cellulose with molecular
weight cutoff of 100 kDA was used for MF, and a polyethersulfone (PES) membrane of 300, 500, and 1,000 Da
was used for NF. MF at 1.8 bar was selected, because of its good flux and lower energy consumption, and the
permeate obtained was subjected to NF. NF showed TS retention of 47-75%, and the highest permeate flux
was obtained with PES 1,000 Da at 35 bar. The final concentrate has 4% of TS and is considered appropriate

for soil use, in terms of chemical oxygen demand and TS content.

Index terms: permeate flux, cellulose membrane, polyethersulfone membrane, total solids retention.

Introduciao

A vinhaga, residuo liquido resultante da etapa de
destilagao do alcool, € o principal efluente das destilarias,
por apresentar alto poder poluidor, consideravel volume
de produgdo e elevada potencialidade de uso. Embora
haja a presenca de matéria organica e teores consideraveis
de elementos minerais em sua composi¢do quimica, a
vinhaga ¢é constituida principalmente (cerca de 97%) de
agua (Silva et al., 1983). De acordo com Freire & Cortez
(2000), a vinhaga apresenta elevadas taxas de demanda
bioquimica (42.000-100.000 mg L') e de demanda
quimica de oxigénio (10.000-210.000 mg L). Portanto,
sua elimina¢do de maneira adequada e a baixo custo ¢
fundamental para minimizar os impactos ambientais da
produgao de alcool.

A aplicacdo da vinhaga ao solo, como fertirrigagao,
¢ uma pratica bastante difundida entre as usinas e as
destilarias brasileiras, tendo apresentado resultados
positivos na produtividade agricola (Lyraetal., 2003; Silva
et al., 2007), com economia na aquisi¢ao de fertilizantes
(Santana, 1985). Entretanto, a adi¢ao de doses elevadas
de vinhaga ao solo pode ocasionar um enriquecimento
exagerado em sais, o que pode acarretar lixiviagdo de ions
para aguas subterraneas (Gloria & Orlando Filho, 1984).

A Norma Técnica P4.231 (Companhia de Tecnologia
de Saneamento Ambiental, 2006) estabelece os critérios
e os procedimentos para a aplicagdo da vinhaga ao
solo. Tendo em vista que ha elevado conteido de agua
na vinhaga, sua aplicagdo em areas mais distantes da
destiliaria sofre as limitagdes resultantes dos mais altos
custos de transporte. Assim, a vinhaga concentrada, além
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de adequar-se a norma técnica de distribui¢o, representa
uma possibilidade de viabilizar seu uso em areas afastadas
e descontinuas.

Alguns métodos sdo descritos na literatura para
o tratamento e a concentracdo da vinhaca. Hulett
(1980) propde um processo de evaporacdo, enquanto
Nicolaiewsky (1981) recomenda um tratamento
fisico-quimico da vinhaga, que consiste de floculagao,
sedimentagdo e filtragdao. Navarro et al. (2000) avaliaram
a possibilidade de bioconcentracdo da vinhaga, ao
utiliza-la no preparo do meio de fermentagcdo para
producao de etanol. Ja Nataraj et al. (2006), relataram o
uso de um processo hibrido de nanofiltragdo e osmose
inversa para remoc¢ao de cor e contaminantes da vinhaga.
Zayas et al. (2007) utilizaram a coagulacao/floculacao e
a oxidacdo eletroquimica para a purificagdo de vinhaga
biologicamente tratada.

Diversas patentes tém sido registradas para concen-
tracdo da vinhaca, com emprego de diferentes tipos
de evaporadores, como, por exemplo, a patente n°
0055239-A1, depositada nos Estados Unidos em 2010,
que se refere aum evaporador de multiplo efeito (Almeida
& Sampaio, 2010). Como o uso de evaporadores apresenta
demanda elevada de energia, a avaliacdo de processos
alternativos para a concentragdo da vinhaga, com menor
demanda energética, como o emprego de membranas,
apresenta alta relevancia. O processo de separagdo por
membranas t€m sido bastante utilizado no tratamento de
diversos efluentes industriais (Benitez et al., 2009; Acero
et al., 2010). Contudo, ainda sdo necessarios estudos
sobre o uso da microfiltragdo seguida de nanofiltragdo
para a concentracdo da vinhaga.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a concentragdo
da vinhaca por meio da microfiltracdo seguida de
nanofiltragao.

Material e Métodos

Utilizou-se um lote de 30 L de vinhaga, proveniente de
Cosmopolis, SP, doado pela Usina Agucareira Ester S.A.,
recolhido na safra de 2009, em novembro. A vinhaga foi
homogeneizada, envasada em sacos de 1 L e armazenada
a -18°C, para posterior utilizagdo. Na Tabela 1, sao
apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas da vinhaca
utilizada nos experimentos.

Foram utilizadas membranas planas poliméricas da
marca comercial Microdyn-Nadir (Microdyn-Nadir,
Wiesbaden, Alemanha). Para microfiltracido (MF),
utilizou-se membrana de celulose (CEL), com massa
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molecular de corte de 100 kDa, que, embora seja
tipicamente utilizada na ultrafiltragdo (UF), é considerada
como de MF pelo fornecedor. Para nanofiltracao (NF),
foram utilizadas membranas de poliestersulfona (PES),
de 300, 500 e 1.000 Da.

Os experimentos foram conduzidos em célula
de filtracado de bancada, com fluxo perpendicular, a
temperatura de 60°C e agitacdo magnética de 500 rpm.
A célula encamisada de ago inox apresentava 260 mm de
altura, 128 mm de didmetro externo e 110 mm de didmetro
interno, tendo sido acoplada a um cilindro de nitrogénio
para fornecimento da pressao transmembrana (Pry).

Antes do inicio de cada processo, as membranas novas
foram cortadas em diametro de 8,1 cm e imersas em
agua destilada, por 30 min, para remogdo dos produtos
utilizados na conservagdo da membrana. Em seguida,
foi feita permea¢do com dagua destilada nas mesmas
condigdes da corrida realizada com a vinhaga, para que a
estrutura mecanica das membranas se adaptasse a pressao
de operacao do sistema.

As amostras da vinhaca foram descongeladas e
aquecidas em banho-maria, at¢ 60°C. Os experimentos
foram realizados em trés etapas. Na primeira, as corridas
de MF foram realizadas em batelada, tendo-se utilizado
800 mL de vinhaca, nas seguintes pressoes: 1,0, 1,8, 2,6
e 3.4 bar, at¢ que um fator de concentracao (FC) igual
a 4 fosse atingido. Na segunda etapa, foram realizadas
repeticdes nas mesmas condi¢des do processo de MF
selecionado na primeira etapa, para acimulo de permeado,
pois houve limitagdo da capacidade de alimentagdo
(800 mL) da unidade laboratorial. Na terceira etapa, um
volume de 400 mL do permeado resultante das corridas
de acumulo foi submetido a NF, a 15, 25 e 35 bar, até FC
igual a 2. No total, foram realizadas 19 corridas: quatro
de MF, para selegdo do melhor processo, com observagao

Tabela 1. Caracterizagéo fisico-quimica da vinhaga®.

Parametro Vinhaga
pH 3,97+0,04
Umidade (%) 97,19+0,07
Solidos totais (%) 2,81+0,07
Solidos suspensos (mg L) 1.407+138
Solidos dissolvidos (mg L) 25.822+157
Cinzas (%) 0,79+0,03
Potassio (mg L) 1.638+205
Sodio (mg L) 812+99
Demanda quimica de oxigénio (mg L) 26.625+177

(DM¢édiast+desvio-padrdo obtidas em triplicata.
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do fluxo de permeado e da retengdo de solidos totais (ST);
seis para obtencdo do volume de permeado necessario,
com uso do processo de MF selecionado anteriormente;
e nove corridas de NF.

Foi avaliado o desempenho das membranas de MF
e de NF, mediante a quantificagdo da percentagem
de retencdo (%R) de ST e do fluxo de permeado (J),
calculados de acordo com as equagdes: %R = (1 - C,/C,)
x 100 e J=m,/A, x t,em que: C, e C, sdo a concentracdo
no permeado e no concentrado, respectivamente; m,
¢ a massa de permeado no tempo t; e A, ¢ a area de
permeacao.

A alimentagdo, o permeado e o concentrado da MF e
da NF foram caracterizados quanto aos valores de pH, ST,
solidos dissolvidos (SD), s6lidos suspensos (SS), cinzas,
potassio, sodio e demanda quimica de oxigénio (DQO),
tendo-se empregado os procedimentos recomendados
pelo Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (2005).

Resultados e Discussao

Na MF, ndo houve permeacéo de SS pela membrana,
ou seja, ocorreu 100% de retengdo, com formacao de
concentrado com valores médios de 5.515 mg L' de
SS (Figura 1). As retengdes de SD variaram de 24 a
37%, e o aumento da pressdao permitiu a obtengdo de
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Figura 1. Percentagem de retencdo de sélidos totais (ST),
dissolvidos (SD) e suspensos (SS), em fungdo das pressdes
e das membranas utilizadas nos processos de microfiltracao
(membranas de celulose — CEL) e nanofiltragdo (membranas
de poliestersulfona — PES) da vinhaga.

maior teor de SD no concentrado. Segundo Navarro
et al. (2000), os principais SD presentes na vinhaca
sdo os carboidratos ndo fermentaveis, os sais ¢ alguns
compostos, como furfural, glicerol, propanol e 4cido
latico. Na MF, a maior retencdo de ST (40%) foi
observada a 3,4 bar, seguida de 38% de retencao nas
pressoes intermediarias e de 35% a 1,0 bar.

Na NF, o concentrado apresentou teor de ST entre 3,3
e 4%, e o permeado varioude 1 a 1,7%. Os coeficientes
de retengdo de ST variaram de 47 a 75%, ¢ as maiores
retengoes foram observadas na membrana PES 500 Da
(71-75%) e PES 1.000 Da (57-73%) (Figura 1). Estas
membranas apresentaram uma concentragdo maior
do que as membranas com menor massa molecular
de corte, como a de 300 Da (47-69%), em virtude da
camada polarizada adjacente a sua superficie, que atua
como uma segunda membrana e aumenta a retengdo de
solidos (Obermeyer et al., 1993). A NF apresentou o
mesmo comportamento da MF, com maior teor de SD
no concentrado a medida que aumenta a pressao.

Nataraj et al. (2006) descreveram um processo
hibrido de NF e osmose inversa (OI) para remog¢ao de
cor e contaminantes da vinhaga. Em ambos os processos,
foram empregados membranas poliamidicas, tipo
TFC (composto pelicular fino), em espiral. De acordo
com os autores, a NF foi eficaz na remocao de cor e
particulas coloidais, na reducdo de SD totais (80%),
na condutividade elétrica (95%) e na concentracao de
ions de cloreto (45%), tendo-se empregado pressdo
variavel de 30-50 bar. O processo sequencial de OI, a
50 bar, resultou em 99% de reducao de DQO, potassio
e residuos de SD totais.

Os valores retidos de cinzas, na MF, variaram de
0,81 a 0,88%, para o concentrado, e de 0,72 a 0,76%,
para o permeado (Figura 2), o que indica que as cinzas
atravessaram a membrana, em razao de sua baixa massa
molecular. O valor ligeiramente maior no concentrado
pode ser explicado pela camada polarizada formada,
que foi suficiente para reter parte desses componentes,
ou pela interacdo dos compostos minerais com a
prépria membrana ou com 0s outros compostos de
maior massa molecular que ficaram retidos.

A vinhaga ¢ fonte de potassio e traz beneficios para
o solo (Arienzo et al., 2009), quando aplicada em
concentragdes que nao excedem os limites impostos
pela norma técnica P4.231 (Companhia de Tecnologia
e Saneamento Ambiental, 2006), segundo a qual a
aplicacdo de vinhaca s6 pode ser realizada se o teor de
potassio disponivel no solo for menor do que 5% da
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capacidade de troca de cations. A reteng@o de potassio
na MF variou de 1,50 a 13,8%, com maior reten¢do na
pressdo de 3,4 bar (Figura 2). Na NF, as retencdes de
potassio variaram de 24 a 60%, e as de sodio de 23 a
67%, com as maiores retengdes na pressao de 35 bar.
Como os valores de retencdo foram bastante
proximos (Figura 1), a escolha da membrana foi
feita com base nos valores de fluxo de permeado
(Figura 3). Os fluxos de permeado apresentaram
uma curva tipica, descrita em trés estagios, conforme
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CEL 100 kDa 2,6 bar
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PES 300 Da 15 bar
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PES 500 Da 35 bar
PES 1.000 Da 15 bar
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Figura 2. Percentagem de retencdo de potassio, sodio e
cinzas, em funcdo das pressoes e das membranas utilizadas
nos processos de microfiltragdo (membranas de celulose
— CEL) e nanofiltragdo (membranas de poliestersulfona —
PES), da vinhaga.
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Figura 3. Fluxo de permeado na microfiltra¢ao da vinhaga,
em diferentes pressoes, até fator de concentragdo igual a 4.
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Marshall & Daufin (1995): queda brusca do fluxo nos
primeiros minutos, em decorréncia da polarizacao
ocasionada pela concentragdo; variagdo do fluxo
decrescente e precipitacdo dos solutos acumulados,
com consequente bloqueio dos poros e adsor¢ao dos
componentes na membrana, o que resulta na formacéo
da camada polarizada e na incrustago; e consolidagio
da incrustagdo, com redugdo continua e lenta no fluxo.

Houve um aumento significativo no fluxo de
permeado na mudanga de pressdo de 1,0 para 1,8 bar
(Figura 3). Pressoes acima de 1,8 bar tiveram pouca
influéncia nos fluxos, tendo-se observado fluxo a
FC=4,de 30,3, 30,7 ¢ 33,4 kg m? h!, para as pressdes
de 1,8, 2,6 e 3,4 bar, respectivamente. Apesar de o
fluxo ter sido levemente superior a 3,4 bar, a pressao de
1,8 bar foi selecionada por ter apresentado bom fluxo e
menor consumo de energia.

O comportamento das curvas durante as corridas
de acumulo de permeado na MF alcancou boa

reprodutibilidade, o que pode ser confirmado
pelos resultados semelhantes obtidos para as
seis corridas realizadas nas mesmas condi¢des

operacionais (Figura 4).

Durante a NF, a pressdo teve grande influéncia nos
fluxos de permeado (Figura 5). O fluxo aumentou nos
primeiros minutos e, em seguida, apresentou tendéncia
de se manter estavel ou em leve declinio, em virtude da
consolidacio da incrustagio. E provavel que o aumento
no fluxo de permeado nos primeiros 5 min da corrida
esteja associado a dinamica da formagdo da camada
polarizada no inicio do experimento.

240

=200
=
o0
< 1607
=}
FRE
£ 120
=g
a
3
2 80
Z 3
=
T
006690 4 ¢ 0 & ¢ v
0T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)
¢ Repeticio 1 Repetigao 3 Repeticdo 5
Repeticdo 2 Repeticao 4 < Repeti¢do 6

Figura 4. Repetigdoes das corridas de microfiltragdo da
vinhaga, para acimulo de permeado.
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Os valores de fluxos iniciais e finais variaram
para cada membrana, sob as diferentes pressdes
avaliadas. A membrana PES 1.000 Da apresentou os
melhores fluxos (Figura 5), independentemente da
pressdo. No geral, as membranas PES 300 ¢ 500 Da
apresentaram curvas de permeado semelhantes nas
pressoes avaliadas, e, em alguns casos, a PES 300 Da
apresentou maior fluxo que a 500 Da, como na pressio
de 25 bar. Possivelmente, a maior abertura na membrana
de 500 Da permitiu a passagem de impurezas que
levaram ao entupimento e ao menor fluxo de permeado
neste caso.

As melhores condi¢cdes do processo combinado de
MF e NF foram obtidas com uso da membrana CEL
100 kDa, a 1,8 bar, e da membrana PES 1.000 Da, a
35 bar. A alimentagdo da MF a FC = 4, com membrana
de CEL 100 kDa, apresentou 2,9% de ST, tendo
formado permeado com 2,5% e concentrado com
4,0% de ST. Este permeado seguiu para NF a FC = 2,
tendo formado permeado e concentrado com 1,0% e
3,9% de ST, respectivamente. O permeado resultante
da NF apresenta-se estéril e pode ser utilizado em
outros processos, tais como retorno a fermentacdo e
embebi¢do da moenda. Além disso, sua concentragdo
por Ol também pode ser uma opgdo viavel. No
processo de NF, o concentrado apresentou DQO cerca
de trés vezes superior ao permeado (Tabela 2). Ja na
MF, a DQO no concentrado quase dobrou em relagao
ao permeado. Entretanto, Ludovice (1997) observou
que a DQO da vinhaga diminui ao longo do perfil do
solo. De fato, Lyra et al. (2003), ao avaliar o potencial
poluidor da vinhaga sobre a qualidade de agua do
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Figura 5. Fluxo de permeado na nanofiltragdo da vinhaga
até fator de concentragdo igual a 2.

Tabela 2. Demanda quimica de oxigénio (DQO) na
alimentagdo (A), no permeado (P) e no concentrado (C)
de vinhaga submetida aos tratamentos de microfiltragdo e
nanofiltragdo.

Processo Membrana Pressao Fonte DQO (mg L)
A 26.750+1.090

Microfiltragdo ~ CEL 100 kDa 1,8 bar P 21.083+764
C 39.417+1.010
A 21.583+577

Nanofiltragao PES 1.000 Da 35 bar P 10.583+520
C 35.167+577

lencol fredtico, concluiram que o solo ¢ eficiente na
reducdo da DQO. Brito & Rolim (2005), ao utilizar
vinhaga in natura com DQO de 48.860 mg L', em
experimento de incubacdo, também obtiveram otimas
taxas de remocdo no lixiviado, independentemente
da dose aplicada. Assim, apesar de o concentrado ter
apresentado, em média, valor de DQO 54% superior a
alimentacdo, o poder de remogdo da matéria organica
contida neste residuo, pelo solo, é capaz de viabilizar o
uso de vinhaca concentrada.

Conclusoes

1. A concentracdo da vinhaga por microfiltragao
seguida de nanofiltracdo ¢ possivel.

2. O concentrado final obtido ¢ adequado para o uso
em solo, em termos de demanda quimica de oxigénio e
de teores de solidos totais.
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