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RESUMO

As industrias sucroalcooleiras no Brasil possuem grande importancia econdmica e ambiental,
contribuindo na producdo de energia renovavel e limpa. Apesar da contribuicdo para o
crescimento socioecondmico com geragdo de empregos e riquezas, este setor também se
destaca pelo seu alto potencial poluidor. O vinhoto, rejeito liquido gerado em grandes volumes
no processo de destilacdo do caldo de cana-de-acucar fermentado para obtencéo de etanol
(15 L de vinhoto — 1 L de etanol), pode desencadear uma série de impactos ao meio ambiente
guando gerenciado de forma incorreta, pois este efluente apresenta elevada carga orgéanica,
baixo pH, alta corrosividade e elevados teores de potassio. Uma das alternativas que tem sido
mais utilizada pelas usinas, como forma de disposicao final do efluente, é a fertirrigacéo, na
qual o vinhoto é bombeado ou transportado por canais e aspergido sobre os canaviais. Porém
a aplicacdo de vinhoto em solo agricola foi limitada por meio de normas, devido este efluente
causar salinizacdo, solidificacdo, acidificacdo, perda de fertilidade e lixiviacdo de seus
constituintes. Diante disto, dentre as diversas técnicas que buscam otimizar o descarte e o
reaproveitamento do vinhoto, destaca-se o0 uso de processos de separagdo por membranas,
exemplo de tecnologia limpa para o beneficiamento do vinhoto, tornando ainda mais
sustentavel a cadeia produtiva do etanol. Foi empregada a ultrafiltracdo como pré-tratamento
da eletrodialise. O vinhoto ultrafiltrado foi inserido no compartimento central da eletrodidlise,
a qual teve a finalidade de remover o potassio desse efluente, de forma a concentra-lo no
compartimento concentrado catddico, e ainda, para possibilitar que o compartimento central
ao final se encontre diluido em termos deste elemento, adequando-o para a fertirrigacdo. O
concentrado catodico foi submetido a nanofiltragdo, permitindo, ao mesmo tempo,
recondicionar a solugéo eletrolitica e gerar uma solucao rica em potassio, podendo servir de
insumo para a induastria de fertilizantes. Foi utilizada a técnica de planejamento de
experimentos para determinar as condi¢cdes operacionais da nanofiltracdo. Os resultados
mostraram que a ultrafiltragdo foi satisfatoria como pré-tratamento da eletrodialise, pois
removeu parte consideravel de sdlidos suspensos do vinhoto. Dentre as membranas de
nanofiltracdo avaliadas, a membrana Duracid foi a que apresentou os resultados mais
alinhados ao objetivo proposto, uma menor retencéo de potassio (26 %) e uma maior retengéo
de magnésio (92 %) em um tempo de operacéo de 2 horas. As condi¢des 6timas operacionais
obtidas pela técnica de planejamento de experimentos foram 6 bar para presséo, 1,8 L min?
para vazdo e sem diluicdo da concentracdo de sal da alimentacdo. Na segunda etapa, 0
vinhoto ultrafiltrado mostrou a melhor opcédo para ser utilizado como solucéo eletrolitica no
compartimento concentrado catddico da eletrodialise, pois ndo interferiu no desempenho dos
processos, foi possivel obter um permeado de nanofiltracéo rico em potassio (90,06 %) e um
concentrado rico em magnésio (84 %). Além disso, apresentou também a melhor economia
anual de insumo virgem de sulfato de magnésio (139.450,99 kg) e agua destilada (5.018,75
m3). O permeado de nanofiltracdo pode ser utilizado para produzir fertilizantes de liberacéo
lenta (K-estruvita) de alto valor agregado e escasso, substituindo os fertilizantes minerais e
com isto gerando lucros para as usinas sucroalcooleiras. O vinhoto diluido obtido no
compartimento central da eletrodialise ndo apresentou restricdo de uso no solo (2, 59 meq L
! de razéo de absorcéo de potassio e 0,19 meq L de razdo de absorcéo de sédio), foi possivel
obter um aumento de aproximadamente 4 vezes na taxa de aplicacdo no solo por meio da
fertirrigagdo sem comprometer as necessidades da cana-de-agucar, a qualidade do solo e as
aguas subterraneas.

Palavras-chave: Eletrodialise. Nanofiltracdo. Potassio. Recondicionamento de solucdo

eletrolitica. Vinhoto.



ABSTRACT

The sugar and alcohol industries in Brazil have great economic and environmental
importance, contributing to the production of renewable and clean energy. Despite the
contribution to socioeconomic growth with the generation of jobs and wealth, this sector
also stands out for its high polluting potential. The vinasse, liquid tailings generated in
large volumes in the distillation process of fermented sugarcane juice to obtain ethanol
(15L of vinasse - 1L of ethanol), can trigger a number of impacts on the environment
when managed incorrectly, as this effluent has high organic load, low pH, high corrosivity
and high potassium contents. One of the alternatives that has been most used by the
plants, as a way of final disposal of the effluent, is fertigation, which the vinasse is
pumped or transported by channels and sprinkled over the sugarcane fields. However,
the application of vinasse in agricultural soil was limited by means of standards, due to
this effluent cause salinization, solidification, acidification, loss of fertility and leaching of
its constituents. In view of this among the various techniques that seek to optimize the
disposal and reuse of wine, the use of membrane separation processes, such as clean
technology for the processing of wine, is highlighted, making the ethanol production
chain even more sustainable. Ultrafiltration was used as a pre-treatment for
electrodialysis. The ultrafiltered vinasse was inserted into the central compartment of the
electrodialysis, which had the purpose of removing the potassium from this effluent, in
order to concentrate it in the cathodic concentrated compartment, and also, to allow the
central compartment to be diluted in terms of this element, adapting it for fertigation. The
cathodic concentrate was submitted to nanofiltration, allowing, at the same time, to
recondition the electrolyte solution and generate a solution rich in potassium, which can
serve as an input for the fertilizer industry. The experiment design technique was used
to determine the operating conditions of nanofiltration. The results showed that
ultrafiltration was satisfactory as pre-treatment of electrodialysis, as it removed a
considerable part of the wine suspended solids (>90 %). Among the nandfiltration
membranes evaluated, the Duracid membrane presented the results most aligned with
the proposed objective, a lower potassium retention (26 %) and a higher magnesium
retention (92 %) in an operating time of 2 hours. The optimum operational conditions
obtained by the experiment planning technique were 6 bar for pressure, 1,8 L min for
flow and without dilution of the salt concentration of the feed. In the second stage, the
ultrafiltered wine showed the best option to be used as an electrolytic solution in the CC
compartment of the electrodialysis, because it did not interfere in the performance of the
processes, it was possible to obtain a potassium-rich nanofiltration permeate (90 %) and
a rich concentrate magnesium (84 %). In addition, it also presented the best annual
savings of virgin intake of magnesium sulfate (139,450.99 kg) and distilled water
(5,018.75 m3). Nanofiltration permeate can be used to produce high-value-added and
scarce slow-release fertilizers (k-struvite), replacing mineral fertilizers and thereby
generating profits for sugar cane mills. The diluted wine obtained in the E compartment
of the electrodialysis showed no restriction of use in the soil (2.59 meq L of potassium
absorption ratio and 0.19 meq L? of sodium absorption ratio), it was possible to obtain
an increase of approximately 4 times in the rate of application in the soil by fertigation
without compromising the needs of the sugar cane, soil quality and groundwater.

Keywords: Electrodialysis. Nanofiltration. Potassium. Reconditioning of electrolytic
solution. Vinasse.
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1 INTRODUCAO

Os impactos negativos ho meio ambiente em relacdo ao uso de combustiveis fésseis
expandiu a producao de biocombustiveis a partir de fontes renovaveis nos ultimos anos.
Na 262 Conferéncia da ONU sobre mudancgas climaticas (COP 26), realizada no ano de
2021 em Glasgow, na Escdcia, foi estabelecido um acordo entre os paises para limitar
0 aumento da temperatura global a 1,5 °C, para isso seria necessério a diminuicdo da
emissdo de gases de efeito estufa (GEE). O Brasil se comprometeu particularmente a
reduzir cerca de 30 % das emissGes de GEE até 2030 (ONU, 2022). O etanol,
biocombustivel produzido a partir da cana-de-agcUcar possui mundialmente a menor
pegada de carbono. Em 2014, foi estabelecido no Art. 5° da Lei N° 13.033 a adicéo de
até 27,5 % de etanol na gasolina. Desde o langamento dos veiculos Flex em 2003,
tecnologia que concedeu ao consumidor a escolha pelo uso de etanol ou gasolina no
momento de abastecer (MORAES, BACCHI, 2014), até outubro de 2021, o uso do
etanol evitou a emissédo de 570 milhdes de toneladas de CO, eq na atmosfera, isso é
equivalente a plantacdo de quatro bilhdes de arvores ao longo de 20 anos. Este
biocombustivel representa 90 % menos de emissées de GEE quando comparado a
gasolina. No primeiro semestre de 2019, a substituicdo do etanol utilizado nos veiculos
Flex e do etanol adicionado na gasolina, correspondeu a 45,7 % da gasolina consumida
no Brasil (DATAGRO, 2021). Segundo a Associacdo Nacional dos fabricantes de
veiculos automotores foram produzidos 1.527.295 veiculos Flex Fuel no ano de 2020
(ANFAVEA, 2021).

O Brasil é o maior produtor mundial de cana de agucar e etanol, e é o principal pais do
mundo a implantar, em larga escala, um combustivel renovavel alternativo ao petréleo.
Segundo a Unido da Industria de cana-de-acUcar existem 414 unidades produtoras de
etanol. Na safra de 2020/2021, as usinas sucroalcooleiras do Centro-Sul processaram
657.433 milhdes de toneladas de cana-de-acUcar, aumento de aproximadamente 3 %
sobre as 642.677 milhGes de toneladas registradas na safra de 2019/2020. Em relacéo
ao etanol foi registrada uma producdo do setor sucroalcooleiro de 32.508 bilhGes de
litros (UNICA, 2021). Além do alto valor econémico tanto para a producdo de etanol
qguanto de agucar, a cana-de-aclcar ap0s a sua moagem gera o bagaco, que é utilizado
para a cogeracao de energia (PAZUCH, NOGUEIRA, et al., 2017). Em 2019, as fontes
renovaveis corresponderam a 45 % da matriz energética brasileira, sendo que 18 % sao
representados por biomassa, atrds apenas do petroleo e derivados (34,3 %) (EPE,
2020).
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As industrias sucroalcooleiras no Brasil possuem grande importancia econdmica e
ambiental, contribuindo na produc¢é&o de energia renovavel e limpa. O processo produtivo
do etanol se inicia na colheita da cana-de-agUcar. Apos a colheita da safra, a cana é
transportada por veiculos pesados até as usinas sucroalcooleiras, 0os quais sao pesados
para obter o controle de matéria-prima que entra no processo. Posteriormente, a cana
€ destinada a moagem, a fim de obter a maxima extracdo do caldo, o qual recebera
tratamento por meio de uma série de etapas que removerao suas impurezas, Como a
caleagdo, aquecimento, decantacdo e evaporacao. Em seguida, o caldo concentrado &
direcionado para a fase de fermentacao e, por ultimo, é encaminhado para as colunas
de destilacdo, onde ocorre a elevagado da temperatura do vinho evaporando o alcool até
a saida do destilador, obtendo-se o etanol (ANA, 2009).

Apesar da contribuicdo para o crescimento socioeconémico com geracédo de empregos
e riguezas, a industria sucroalcooleira também se destaca pelo seu alto potencial
poluidor. Além dos impactos decorrentes da monocultura da cana de agucar, como
perda de produtividade do solo, a industria sucroalcooleira gera grande quantidade de
rejeitos em seus processos que podem desencadear varios impactos ao meio ambiente
guando gerenciados de forma incorreta. Os principais subprodutos da produgéo do

etanol sdo o bagago e o vinhoto.

O vinhoto é um residuo liquido do processo de destilacdo do caldo ou melago de cana
de acucar fermentado para obtencédo de etanol e bebidas alcodlicas. Para cada litro de
etanol, cerca de 10 a 15 litros de vinhoto séo gerados (VAN HAANDEL, 2005). Segundo
Vilar et al. (2018), este efluente possui alta demanda quimica de oxigénio (DQO) (70-
150 g L?) e demanda bioquimica de oxigénio (DBO) (35-50 g L), altos niveis de sais
dissolvidos, soélidos suspensos, organicos indesejaveis (melanoidina, fendis e acidos
carboxilicos), elementos minerais e compostos organicos, como, glicerol, acido latico,
etanol, acido acético, frutose, glicose, sacarose, galactose, acetatos, oxalatos e citratos
séo encontrados em altas propor¢des. No que se refere aos compostos inorganicos, séo
encontrados em elevadas quantidades o potassio (K), célcio (Ca), nitrogénio (N), fésforo
(P), magnésio (Mg) e enxofre (S) (LIMA et al., 2016).

A primeira forma de destinagdo final do vinhoto adotada pelas industrias
sucroalcooleiras foi o descarte em corpos d’agua. Porém, o alto potencial poluidor deste
efluente pode diminuir os teores de oxigénio na agua, devido a alta Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO) e Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), provocar o fenbmeno
de eutrofizacdo (poluicdo do curso d’agua devido ao excesso de nutrientes) causando

a morte das espécies aquaticas e afetando a qualidade da agua (cheiro e gosto
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desagradaveis e turbidez elevada) tornando-a imprépria para consumo. Diante disso,
em 1978, a Portaria N° 323 proibiu definitivamente as usinas em funcionamento e as
que ainda seriam instaladas, a disposicéo do vinhoto nos rios, lagos e cursos de agua.
ApOs essa portaria, uma das alternativas que tem sido mais utilizadas pelas usinas é a
fertirrigacéo, na qual o vinhoto é bombeado por canais e aspergido sobre 0s canaviais.
A presenca desse efluente nos solos agricolas por meio dessa aplicag@o contribui para
0 aumento da populacéo e da atividade microbiana do solo. A matéria organica contida
no vinhoto é metabolizada por fungos, transformando-a em himus. O humus, por sua
vez, contribui para neutralizar a acidez do meio proporcionando condi¢des favoraveis
para a proliferacdo bacteriana, responsavel pela mineralizacdo e imobilizagdo do
nitrogénio, nitrificacdo, desnitrificacdo e fixacdo bioldégica (RESENDE et al., 2006).
Entretanto, aplicacdo de doses elevadas de vinhoto podem provocar acidificacdo e
salinizagcdo dos solos, perda da fertilidade do solo, proliferagdo de insetos e
contaminagado das aguas subterraneas (PANT, ADHOLEYA, 2007).

Além da necessidade do tratamento do vinhoto para que ndo ocorram 0S impactos
negativos citados anteriormente, outro fator relevante para tratar este efluente se refere
a recuperacado de subprodutos, devido a necessidade de reduzir a importagéo de N, P
e K, a fim de garantir maior rentabilidade para o agronegécio. O potassio é o terceiro
nutriente mais importante na agricultura, depois do N e P, possui papel relevante na
produtividade das plantas (REETZ, 2016). Segundo os dados de macro indicadores
divulgados pela Associacdo Nacional para a Difusdo de Adubos (ANDA, 2021) referente
ao ano 2020, as vendas de fertilizantes aumentaram 11,9 % em comparag&o ao ano de
2019, a producado nacional reduziu 10,5 % e as importagbes aumentaram 11,1 %.
Conforme os dados divulgados no relatério publicado pela Agéncia Nacional de
Mineracdo (ANM, 2021), no ano de 2021, o Brasil foi o quarto maior consumidor do
fertilizante potassio, o percentual importado correspondeu a 95 %. Com isto, muitos
estudos buscam alternativas de tratamento do vinhoto que permitam o melhor

beneficiamento deste efluente.

Nos ultimos anos, os processos de separagdo por membranas (PSM) foram adotados
como estratégia comercial de alta relevancia, pois promovem a reutilizacdo de recursos
em um conceito de ciclo fechado conduzida pelo principio da “economia circular’. Esses
processos ajudam a reduzir a geracéo de residuos, impulsionar a reciclagem e reduzir
0 uso de insumos virgens, trazendo ainda mais sustentabilidade e competitividade no
tratamento de efluentes. Segundo Moravia et al. (2013), os PSM podem ser entendidos
como técnicas que envolvem membranas sintéticas, as quais atuam como uma barreira

gue ira separar em duas fases e promover por meio de uma forca motriz, o transporte

15



total ou parcial de um ou mais elementos quimicos presentes. Dentre 0s processos de
separacao por membranas, a microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltragcdo (NF)
e osmose inversa (Ol) utilizam gradiente de pressdo como forga motriz e a eletrodialise

(ED) o campo elétrico.

No processo de eletrodidlise € aplicada uma diferenca de potencial elétrico para
promover o transporte de ions através de membranas idnicas (catibnicas e anidnicas)
posicionadas alternadamente entre dois eletrodos, ou seja, um catodo e um anodo. Os
anions migram em direcdo ao anodo atravessando facilmente as membranas de troca
anidnica (MTA), e sendo retidos pelas membranas de troca catidnica (MTC). Da mesma
forma, os céations passarédo pelas MTC em direcao ao catodo e serdo retidos pelas MTA.
Este acontecimento resultard em duas solugcdes, uma mais concentrada e outra mais
diluida que a original (BARROS et al., 2019; LUIZ et al., 2017).

Na nanofiltracdo, processo intermediario entre osmose inversa e ultrafiltracdo, aplicam-
se pressdes que podem variar de 1,5 a 40 bar (MORAVIA, 2010) e, membranas com
tamanho de poro caracteristico de 1 nm, que se referem a um corte de peso molecular
de 300 a 500Da (ANDRADE et al., 2017). Este processo possui maior eficiéncia de
retencdo do que uma membrana de UF e fluxos mais altos que as membranas de Ol.
Além de necessitar de pouco investimento e possuir baixos custos operacionais e de
manutencdo (AMARAL et al.,, 2016). Segundo Loépes et al. (2020), a NF tem
demonstrado bom desempenho devido a capacidade de permitir a permeabilidade de

ions monovalentes e rejeitar os ions multivalentes.

Diante disto, a presente pesquisa teve como objetivo explorar a conjugacdo de
processos de separacdo por membranas para o beneficiamento do vinhoto com foco na
recuperacao de recursos. Assim foi empregada a ultrafiltragdo como pré-tratamento da
eletrodidlise, a qual teve a finalidade de promover a diluicdo do K presente nesse
efluente, adequando-o para a fertirrigacdo, como também em obter uma solucao
concentrada catddica que foi submetida a nanofiltracéo, permitindo, ao mesmo tempo,
recondicionar a solucao eletrolitica (concentrado da NF) e gerar uma solucgéao rica em K

(permeado da NF), podendo servir de insumo para a inddstria de fertilizantes.

2 JUSTIFICATIVA

O vinhoto é produzido pelas usinas sucroalcooleiras em grandes volumes (1 L etanol~
15 L vinhoto) e apresenta um alto potencial poluidor (alta DQO e DBO e altos niveis de

sais dissolvidos, principalmente o potassio) para a vida aquatica e para 0s solos
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agricolas, pois pode causar os fenbmenos de eutrofizacdo, acidificacéo e salinizacao
(VILAR et al., 2018). A aplicagdo continua do vinhoto nos mesmos solos, mesmo que
em pequenas dosagens, pode ocasionar a saturacado de cétions, principalmente de
potassio. A lixiviagdo de potéssio ndo apresenta toxicidade, mas favorece a formacéo
de complexos quimicos com carga neutra que sao facilmente lixiviados. O complexo
formado entre o (K*) e o (NO*) é preocupante do ponto de vista ambiental porque o
nitrato € um grande poluente das dguas (MUTTON et al., 2007). Diante disso, para evitar
a saturacdo do solo e garantir suas caracteristicas naturais, a CETESB, em 2006, criou
anorma P4.231, que limita a quantidade de vinhoto a ser aplicado no solo. Esta limitagdo
é feita considerando alguns parametros, entre eles a capacidade de troca catibnica do
solo (CTC) e a concentracdo de potassio no vinhoto. A concentracdo maxima de
potassio no solo foi restringida em 5 % da CTC, excedendo este valor, o retorno de outra
dose de vinhoto no solo ficara limitada em funcdo da extracdo média pela cultura em
185 kgk.O hal. Nesse contexto, a presente pesquisa propde, primeiramente, a
combinacéo de dois processos de separacdo por membranas (eletrodialise seguida por
nanofiltrac@o) para o beneficiamento do vinhoto visando obter um efluente mais diluido,
possibilitando assim a aplicagdo de maiores volumes em menores areas (raio
econdmico) por meio da fertirrigacdo (vinhoto é aspergido nas culturas por meio de
tubulagdes ou veiculo) (CORAZZA, 2006; CORTEZ et al., 1992).

Outro aspecto importante considerado nesta pesquisa é a otimizagdo dos parametros
operacionais dos PSM (ED/NF), pois além de aumentar a taxa de recuperacdo e a
eficiéncia dessas tecnologias, reduz os requisitos energéticos e aumenta a vida Gtil das
membranas. O recondicionamento da solucéo eletrolitica da eletrodialise também foi
investigado, pelo fato de ser um fator limitante desse processo. A solucao eletrolitica é
utilizada para auxiliar o desempenho da ED em termos de recuperagéo e remogao dos
compostos presentes no compartimento central (alimentacdo) e requisitos energéticos,
pois mantém a movimentagdo de céations e anions através das membranas e a
condutividade no sistema, promovendo assim a circulacao de corrente elétrica na célula
(BARROS et al., 2019). Além disso, recondicionar a solugédo eletrolitica ira reduzir o uso
de insumos virgens e consequentemente diminuira os custos do processo. Por fim, sera
produzida uma solucéo rica em potassio no permeado da nanofiltracdo para posterior
recuperacao de fertilizantes de alto valor agregado. Dada a importancia do tratamento
da vinhaca de cana-de-acucar devido a sua composi¢do complexa e alto volume gerado
no processo de producdo do etanol, este é o primeiro estudo que avalia o

recondicionamento da solucgéo eletrolitica utilizada no processo de eletrodialise.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Avaliar a eletrodidlise conjugada com a nanofiltracdo no beneficiamento do vinhoto
visando o recondicionamento da solucdo eletrolitica, a obtencdo de insumo para

fertilizantes e a geracao de uma solucéo diluida mais adequada para a fertirrigacao.

3.2 Objetivos especificos

e Construir, operar e avaliar um sistema de eletrodidlise conjugado com

nanofiltragcdo, em escala de bancada, para o beneficiamento do vinhoto;
e Avaliar as condi¢des operacionais da ED;

o Estabelecer procedimentos e critérios em condi¢cdes otimizadas para o
recondicionamento da solucéo eletrolitica da eletrodidlise pela integragdo da

nanofiltracéo;

e Otimizar os parametros da nanofiltragdo com foco na obtencdo de um
concentrado com alta concentragdo de magnésio e baixa de potassio, e um

permeado com alta concentracao de potassio e baixa de magnésio.

e Comparar o potencial do vinhoto para fertirrigagdo utilizando o vinhoto
ultrafiltrado e sulfato de magnésio (0,047M) como solucdes eletroliticas.

4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Processo de producdo do etanol

O processo produtivo do etanol, representado esquematicamente na Figura 1, se inicia
na colheita da matéria-prima (cana-de-aglcar), que pode ser manual ou mecanizada.
Apesar da colheita mecanizada necessitar de maquinarios de alto custo e area de cultivo
com até 12 % de declive, este sistema possui importantes beneficios ambientais, como
a protecéo do solo com a palha gerada no momento do corte diminuindo a possibilidade
de ocorrer eroséo do solo, além da eliminacdo da emissdo de poluentes na atmosfera
por ndo ser necessaria a queima da cana-de-acucar. Apos a colheita, a cana-de-agucar
é transportada por caminhdes até as usinas sucroalcooleiras. Nas usinas, 0s veiculos
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sdo pesados para o controle de matéria-prima que entra no processo produtivo e alguns
deles séo selecionados para coleta de amostras, que seréo trituradas e encaminhadas
ao laboratdrio para determinacao do teor de sacarose. Depois da pesagem, as canas
trituradas sdo inseridas nas esteiras das mesas alimentadoras e encaminhadas para a
remogdo de suas impurezas através da sopragem de ar. O corte mecanizado nao
demanda a lavagem da cana com agua, pois ndo h& contato entre a cana e 0 solo no
momento do corte (ANA, 2009).

Figura 1 - Diagrama esquematico da producéo de etanol.

Caleacao
Matéria-prima Moagem ¢ A~ Aﬁied\oreS/\
ﬁg INAAAAN
(e 00) —
Evaporadores Dornas de fermentagéo Decantador
M
P — < <
Destiladores Tanques de armazenamento do etanol
Vinhoto

Fonte: Autoria Propria.

A preparacdo da cana para o processo de moagem consiste em um picador, no qual
serdo gerados pedac¢os menores de cana, que passardo em seguida por um desfibrador
produzindo fibras uniformes. Estas etapas promovem um aumento na densidade de
massa e a quebra das células da cana facilitando a extracdo do caldo (VANZELLA et
al., 2014). A moagem contém de quatro a seis ternos de esmagamento visando a
méxima extracdo do caldo. No ultimo estagio da moenda, o caldo extraido segue para
tratamento e o bagaco, por meio de uma esteira, € conduzido para ser queimado em
caldeiras de alta pressao e temperatura para a producdo de vapor superaguecido a ser
utilizado na geracao de energia térmica e elétrica a ser utilizada pela usina (ANA, 2009).
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O vapor de baixa presséo gerado nas caldeiras € utilizado para aquecimento do caldo

de forma indireta.

O tratamento do caldo € composto por varias etapas, que tem como objetivo a remocao
das impurezas contidas nele. Primeiramente, ocorre a caleacdo, na qual se adiciona
solucéo de cal (Ca(OH);) para estabilizacao e neutralizacdo do pH para valores entre
6,8 e 7,2. O aquecimento do caldo a 105 °C é realizado logo depois da calagem para
simplificar e aumentar a eficiéncia da decantacdo. Posteriormente, o caldo é
encaminhado para o decantador, onde as impurezas sedimentadas formardo um
subproduto, a torta de filtro, que é utilizada para melhoramento do solo dos canaviais
(ANA, 2009).

Apos a clarificacdo do caldo, ele é transferido para os evaporadores, onde ocorre a
reducdo da quantidade de agua do caldo purificado, elevando a concentragdo de
acucares. Este caldo concentrado é direcionado para as dornas de fermentagcdo. A
fermentacdo pode ser realizada de forma continua ou em batelada, com duragédo de
aproximadamente 8 a 12 horas. Para a maior eficiéncia da atividade metabdlica das
leveduras (Saccharomyces Cerevisiae), que sao o0s fungos responsaveis pela
transformacdo da sacarose em alcool, é importante manter as condicdes ideais de
temperatura (26 a 35 °C) e pH (entre 4 e 5). Devido a alta quantidade de calor liberada
na fermentacdo, as dornas séo resfriadas por trocadores de calor. Os subprodutos
gerados na fermentagéo séo o vinho fermentado, agua, levedura e diéxido de carbono
(CO2) (VANZELLA et al., 2014).

Nas colunas de destilacdo, ocorre a elevagédo da temperatura do vinho evaporando o
alcool até o topo do destilador, obtendo-se o etanol a uma concentra¢édo entre 7 a 10°
GL. Nesta etapa também é gerado o vinhoto, que corresponde ao produto de fundo das
colunas de destilacdo. O vinhoto € um efluente de alto interesse para a usina devido a
sua composicdo conter nutrientes importantes para a produtividade das culturas
agricolas. Por fim, o etanol produzido é armazenado em tanques até o momento do
transporte para as distribuidoras (VANZELLA et al., 2014).

4.2 Caracterizagdo do vinhoto

As propriedades fisico-quimicas do vinhoto, dependem do tipo de mosto utilizado no
processo produtivo do etanol como por exemplo melagco (mel obtido na etapa de
centrifugacé@o do processo produtivo de agucar), caldo de cana puro e misto (caldo de

cana/melago). Comparando o vinhoto resultante do mosto de melago e do mosto de
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caldo de cana puro, este Ultimo apresenta-se mais diluido. Outros fatores também
podem influenciar na composicao final desse efluente como o tipo de matéria-prima, a
qual se difere em relacdo ao tipo de solo e condi¢des climéaticas onde foram cultivadas
as canas, como também a levedura utilizada na etapa de fermentacdo e o método de

destilagdo empregado (LIMA et al., 2016).

O vinhoto é o principal efluente do processo de produc¢do de etanol, sendo proveniente
da etapa de destilacdo. Esse efluente apresenta elevado potencial poluidor, além de ser
gerado em grande volume, correspondendo a cerca de 10 a 15 litros de vinhoto a cada
litro de etanol produzido (FVG, 2018). Este efluente, segundo Vilar et al. (2018), €
composto principalmente por 4gua, possuindo alta demanda quimica de oxigénio (70-
150 g L') e demanda bioquimica de oxigénio (35-50 g L%), altos niveis de sais
dissolvidos, sélidos suspensos, compostos organicos indesejaveis (melanoidinas, fendéis
e acidos carboxilicos). Os compostos minerais e compostos organicos, como, glicerol,
acido latico, etanol, &cido acético, frutose, glicose, sacarose, galactose, acetatos,
oxalatos e citratos sdo encontrados em altas concentracdes. No que se refere aos
compostos inorgéanicos, sao encontrados em elevadas quantidades o potassio, enxofre,
calcio, nitrogénio, fésforo e magnésio (LIMA et al., 2016) (Tabela 1). O potassio é o
elemento mineral mais abundante no vinhoto e de grande relevancia para aplicacao
agricola (PRADO et al., 2013).
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Tabela 1 - Caracterizacdo do vinhoto bruto.

DQO DBO Cor H Condutividade Solidos suspensos  Magnésio  Nitrogénio  Fésforo  Sulfato Potéassio Sadio Célcio Cloreto Autores
(mg L™ (mg L™ P (us cm™) totais (g L™) (mg LY (mgl™ (mglL") (mgLh) (mgL") (mgL") (mgL?) (mgL?)
39.755 18407 4,0 3,733 2,9 - 81 158 763 1.665 - 315 394 (AMARAL etal, 2016)*

: - 4,6 20,7 - 1.000 600 420 2000 9.200 - 980 - .

- - 4,9 20,2 - 480 700 100 1.000 8.300 - 1.270 - (ALVES et al,, 2015)
30.468+ 4.5+ 1356+ 2.693%

S 2ae - o 11,5+1,2 5,4+01 183+17 - 449 . - 23+6 65312 - (BARROS et al., 2019)
15.553+ 5,0+ 453+ 1,110t 10731 938+  3401%

> - e 12,1423 2,373+110 1272225 124203 30 o e > e - (BRASIL, 2020)

] ] ] ] ] ] ] (BOTELHO, et al,,
4,0 160 390 30 1.640 380 012
- ] (CANDIDO,

274619  18.9251 4,38 18,310 1,593 351,8 10,4 59,2 20798 3548 15050  557,3 LOMBARDI. 2017)"
22.600,0 _ 58.000,0 - 45 6.4 - - 270 273 - 2.041 - - : .
22.300,0 _ 62.000,0 - 4,0 8.5 - - 401 87 - 2.002 - - - (CARMO etal., 2013)
48.860,0 212750 - 456 9,65 0,019 29 - 175 - 1.392 110 728 - (OE BAZFSTS*S etal,

. - - 45 i ; 270 543,3 850 3800  3.9233 - 680,0 - (OE 35(?1%‘;’*“ al,
12.100,0 - - 4,0 . 20,273 - 1.341 141 5336  7.262 - - - (ESPAQI‘A'Z%QQ")?OA et
20510+ 5758t  4,657% 2660t 118+

T i26 s bows 39 43892890 - 1564208 980 25027 588452 oo ¥ 338:89 663:82 (LEBRON etal., 2020)
32.917% 55+ 1253+ 72,4% (MAGALHAES et al.,
S0 - - o 12,140,1 5,3£0,05 182+18 - 44+10 ot 2720:38 2 6832 438+32 2020)
3,5+ (MARQUES et al,,
23.179,0 - - ) i - - - 45 - 10.900,0 - - - Sotay

: - 9832 41 5.1 2.8 - - 643 12080  2.170.6 - - - N

- - 852,2 3,9 4,8 2,99 - - 47,0 3195  1.587,4 - - - (MOTA etal., 2013)
55.680,0  19.591,2 - 3,6 i ; 110,0 252,0 34,4 - 1.700,0 - 140,0 - (N'Cogg'fz'-)';' etal,
62.0855 _ 10.974,5 - 45 115 - - - - - 2.934 51 - - (RIBEIRO et al., 2014)*

21.500 __ 12.000 - 4.4 13,75 - 280 440 140 - 3.000 300 560 1.219 (ROLIM, 2014)*
42000 11300 - 39 8,630 5,9 290 70 200 1300 2300 - 460 - (ROMAQ(Q%;O etal,
16.706 5571 17325 38 3,672 - 301 97 107 383 3175 113 288 541 (SANTOS et al,, 2017)*
30.406 B - 4,87 i B 367 700 180 1.800 __ 3.800 - 698 - (SANTOS et al., 2014)*
13.339 - 9,733 42 5,4 ; 89,3 - - - 704,3 26,6  264,4 (QUEIROGA et al.,

2018)*




Continuagéao

4,04
30.043,31 59405 2.992,0+ 109,80+ 352,50+ 11150 205970+ 415+ 387,60+
+986,14 - 5422 ¢, 5,76+83,34 7,94 24,50 0,82 - £00 254,60 0,10 1,80 - (SILVA etal., 2020)
35'29%i - oo 12,1+0,1 5,340,05 182+18 - 44£10 1'22523i 2.720+38  17+4  683+2 . (SILVA et al., 2020)
15.043 - - 3.9 3,00 - 141 0.55 3333 232 2.080 107 243 - (SILVA et al., 2020)*
; - - 4,2 § - 1.000 810 170 - 4.000 - 1.850 - (SILVA et al., 2010)*
: - - 4,26 16,40 - 650 600 20 - 2.160 880 740 - (SOOBADAR, NG KEE
; - - 4,75 38,80 - 1.690 1.840 200 - 14580 5850 1850 - KWONG, 2012)*
284500 1694976 - 415 . 3.966,84 2564 35663 6041 o® 203480 5155 51525 %9 (souzaetal, 2015)
: - - - : - 200 350 60 - 1.910 - 970 - (UYEDA et al., 2013)"

(*) Autores nédo informaram o desvio padréo.
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De acordo com Lima et al. (2016), outros componentes em menores concentracdes podem
estar presentes na composicdo do vinhoto como os metais toxicos. A existéncia destes
elementos pode ser explicada devido a sua necessidade para o desenvolvimento das culturas
de cana-de-agucar, como também pelo desgaste dos equipamentos metélicos utilizados no
processo produtivo do etanol.

O vinhoto apresenta coloragcdo escura, que segundo Lima et al. (2016) pode ser decorrente
da degradacao térmica de agucares redutores e aminocompostos. Além disso, apresenta pH
acido (pH entre 3,5 e 5,0) devido aos acidos organicos presentes no efluente e pela origem
da cana-de-agucar, alta corrosividade e toxicidade, baixa biodegradabilidade e temperatura
elevada (entre 90 e 100 °C) (VILAR et al., 2018).

No entanto, além dos efeitos positivos no solo devido a elevada concentragdo de nutrientes,
agua e matéria organica, a aplicagdo do vinhoto em excesso no solo por meio da fertirrigagéo
pode promover efeitos negativos nas propriedades fisicas, quimicas e biol6gicas do solo
(PRADO et al., 2013).

4.3 Uso do vinhoto na fertirrigacéo

A primeira forma de destinagéo final do vinhoto adotada pelas usinas sucroalcooleiras foi 0
descarte em corpos d’agua. Porém, o alto potencial poluidor deste efluente pode diminuir os
teores de oxigénio na agua, causar poluicdo térmica, provocar o fendbmeno de eutrofizacao
(poluicao do curso d’agua devido ao excesso de nutrientes) causando a morte das espécies
aguaticas e afetando a qualidade da 4gua (cheiro e gosto desagradaveis e turbidez elevada)

tornando-a imprépria para consumo (PUGLIESE et al., 2017).

Devido a contaminacdo nos lagos, rios e corregos e a alta producao de etanol, houve a
necessidade de criar legislacfes para a preservacéo desses ambientes. Com isto, a Portaria
N° 323 de 1978 proibiu o descarte direto ou indireto do vinhoto em qualquer corpo hidrico
praticado pelas usinas produtoras de etanol em funcionamento e as que ainda seriam
instaladas, como também o desenvolvimento de projetos para a destinacgéo final correta deste
efluente (BRASIL, 1978). A Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
N° 002 publicada em 1984 também determinou o dever das destilarias em apresentar um
projeto com exigéncias referente ao controle da contaminagdo do vinhoto e das aguas
proveniente da limpeza da cana-de-agucar (CONAMA, 1984). Em 1986, foi estabelecido pelo
anexo Xll, Art. 2° da Resolucdo CONAMA N° 1, a obrigatoriedade das destilarias realizarem
o Estudo de Impacto Ambiental (EIA) e o Relatério de Impacto Ambiental (RIMA) e submeté-

los a aprovacgéo ao 6rgdo competente (CONAMA, 1986). E em 1988 foi estabelecido no Art.
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5° da Lei N° 6.134 do estado de S&o Paulo, que a forma de langcamento dos residuos liquidos
resultantes das atividades agropecuarias, comerciais, industriais ou de qualquer outra
natureza sO seria permitida caso ndo houvesse a contaminacdo das aguas subterraneas
(BRASIL, 1988).

Diante destas legislacfes, as industrias sucroalcooleiras passaram a adotar a fertirrigacédo
como a principal forma de disposicao final do vinhoto. Esta técnica de aplicacdo tornou-se
atrativa devido a alta eficiéncia no rapido descarte de grandes quantidades de vinhoto, menor
custo de manutencao, baixo investimento para curtas distancias, ndo demanda a utilizagédo
de tecnologia complexa e proporciona varios beneficios a agricultura como, a melhoria na
estrutura fisica do solo devido a presenca de matéria organica nesse efluente e
consequentemente uma maior mobilizagdo de nutrientes que sé&o essenciais para obter uma

alta produtividade de cana-de-agucar (SOUZA et al., 2015).

Diversos estudos publicados comprovam a melhoria nas propriedades quimicas, fisicas e
biol6gicas do solo quando se aplica o vinhoto por meio da fertirrigacdo. Barros et al. (2010)
verificaram por 10 anos, no estado de Sergipe, as propriedades quimicas de um argissolo
vermelho-amarelo eutrofico, onde houve aplicagcdo do vinhoto na lavoura de cana-de-agucar,
e obtiveram um perfil de solo com grandes quantidades de macronutrientes contribuindo para
uma melhor fertilidade. Paulino et al. (2011) desenvolveram um trabalho no Parana e
observaram que com o tempo de lancamento do vinhoto no solo houve aumento da
guantidade de raizes de cana-de-acgucar e, na lavoura com periodo de 20 anos de aplicacao,
obteve-se a maior resisténcia mecanica. Ensaios em quatro areas agroclimaticas diferentes
nas Illhas Mauricias, aplicando altas taxas de vinhoto, foram realizados por Soobadar e Kwong
(2012), que verificaram que ndo houve saliniza¢do do solo e ndo ocorreram efeitos negativos
em relagdo ao pH. Foram observados aumentos de potassio e carbono organico no solo, o
gue promoveu uma maior produtividade de cana (média de 84,9 t hal) comparada aos
fertilizantes minerais (média de 77,3 t hal). Ja Jiang et al. (2012) relataram que apds dois
anos continuos de aplicagédo de vinhoto na cultura de cana-de-agucar houve um aumento na

porosidade do solo e reducéo da densidade aparente.

Em um estudo comparativo de Barbosa et al. (2012), a fertirrigacdo com vinhoto suprindo o
potassio promoveu uma maior producdo de colmos e Brix do que no plantio n&o irrigado.
Sivaloganathan et al. (2013) utilizou o vinhoto de destilaria tratada a base de melaco em um
experimento que foi conduzido em delineamento de blocos aleatérios com seis tratamentos
(controle, diluicbes de 1:10; 1:20; 1:30; 1:40 e 1:50). ApGs o 45° dia de plantio, o efluente
diluido foi aplicado no solo agricola quatro vezes com intervalo de 40 dias. Os resultados
mostraram que a aplicacdo do vinhoto na cultura de cana-de-agucar melhorou a fertilidade do
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solo devido ao aumento da concentracdo de carbono organico e de nutrientes, substituindo a
fertilizacdo mineral em 100 % de potassio e 25 % de nitrogénio e fésforo. Fuess et al. (2017)
apresentaram em sua pesquisa o vinhoto como uma alternativa atraente para substituir a
fertilizacdo mineral, permitindo redugfes na quantidade de fertilizante sintético de potassio em
aproximadamente 50 %. Em um estudo realizado no estado de S&o Paulo por Silva et al.
(2019), indicaram a dosagem de 8.750 L ha* de vinhoto para substituir a adubagdo mineral
de potassio em uma cultura de milho plantada em um latossolo vermelho. Basso et al. (2013),
conduziram um experimento durante um ano na regido noroeste do Rio Grande do Sul para
analisar a viabilidade técnica do vinhoto como fonte de potassio em uma sucesséo de aveia
preta, milho silagem, milho safrinha e observaram que a dose de 100 m3 ha* de vinhoto supriu
a necessidade de adubacdo mineral para as culturas de milho silagem e safrinha. Esta mesma
dose de vinhoto resultou em menores concentragcdes de matéria seca na cultura de aveia-
preta. Foi observado em um sistema de colheita sem queima associado a aplica¢éo de vinhoto
no estado de Sao Paulo por Cardin et al. (2016), o aumento do teor de potassio até a

profundidade de 40 cm do solo.

Nicochelli et al. (2012), realizaram em uma usina localizada na regido de Jaciara do estado
do Mato Grosso um experimento para verificar a sorcdo de potassio em trés amostras de solo
distintas, as quais foram expostas ao lancamento de vinhoto. A avaliagdo da alteragdo da
raz&o solugéo:solo e do tempo de contato na mobilizag&o do K foi feita por meio de testes em
bateladas. Os autores concluiram que a maior sor¢do para todas as amostras ocorreu na
raz&o solo:solugéo 1:50 em 24 h. O ion potassio teve maior compatibilidade com o solo que
apresentou a maior capacidade de troca catidnica e maior percentual de argila. A distribuicdo
de potassio provindo do vinhoto foi analisada por Ribeiro et al. (2014) no estado de Sao Paulo
para dois tipos de solo, Latossolo Vermelho Amarelo e Nitossolo Vermelho, os ensaios
realizados em laboratério mostraram que a percolagdo do K* interagiu melhor com o solo
argiloso em comparacao ao solo arenoso. A maior concentracdo deste ion foi verificada nas
camadas iniciais do solo argiloso, ao invés do solo arenoso que apresentou distribuicdo
uniforme ao longo das camadas. Silva et al. (2014) observaram que em solos arenosos, apos
um periodo de trés anos aplicando o vinhoto, houve um acréscimo de 10,5 t ha? na
produtividade de colmos de cana-de-acucar, restringindo a dose deste efluente em até 300
m3 ha. Amostras de solos arenosos foram utilizadas por Ferreira et al. (2018), em laboratério,
para realizacdo de ensaios de percolacdo a carga constante, e verificaram que aplicacfes de

taxas de 55 e 80 m3 ha proporcionaram aumento da capacidade de retencgédo do solo.

Com o intuito de investigar condutividade hidraulica e modificacdes quimicas em diferentes

solos, apos aplicacGes de diferentes doses de vinhoto, Uyeda et al. (2013) observaram
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melhoria quimica referente ao aumento da capacidade de troca catibnica e de ions potassio
e célcio com aplicacéo de até 300 m3 ha! de vinhoto, e quanto a condutividade hidraulica ndo
houve alteragéo significativa para os solos analisados. Outro experimento foi realizado por
Arienzo et al. (2012), o qual estudaram os efeitos do potéssio e do sédio na condutividade
hidraulica do solo de uma area que recebeu aguas residuais de vinicola. ApGs as andlises,
eles observaram que a condutividade hidraulica foi menor referente as solugdes de K*.

Apesar dos estudos relatando os beneficios provenientes da fertirrigacéo, Fuess et al. (2018)
destacaram que aplicacdes de taxas continuas e em longo prazo de vinhoto nos solos levam
a resultados negativos como, por exemplo, acidificagéo e salinizacdo do solo, condi¢bes de
anaerobiose, toxicidade de organismos aquéticos e perdas na estrutura fisica do solo.

Botelho et al. (2012), investigaram a toxicidade do vinhoto em organismos aquaticos
(Ceriodaphnia Dubia, Daphnia Magna e Danio Rerio) e constataram toxicidade aguda nessas
espécies aquéaticas. Outro estudo foi realizado no Estado de Pernambuco por Rolim et al.
(2014) para andlise dos efeitos de uma lagoa de armazenamento de vinhoto sobre a qualidade
das aguas subterraneas de uma lavoura cultivada com cana-de-agUcar. Estes autores
concluiram que a agua proveniente de alguns po¢os monitorados € impropria para consumo
humano devido a alteracdo nos valores de DBO, DQO, sélidos dissolvidos totais (SDT) e
condutividade elétrica (CE) e a ocorréncia de salinizacdo (CI, k*, Ca?, Mg?, NO*, Na* e
HCO?%). Fuess e Garcia (2014) mencionaram que altas taxas de matéria organica
disponibilizada pela fertirrigagdo com vinhoto elevam a atividade dos microrganismos no solo
que, por consequéncia, reduzem os teores de oxigénio causando o aparecimento de
condi¢Bes de anaerobiose. Prado et al. (2014) realizaram um estudo em um plantio de cana
em solo caracterizado como Latossolo Vermelho Distroférrico no Estado do Mato Grosso do
Sul e observaram que houve reducédo do indice de dispersdo de agregados com aplicacdes
de doses de 450, 600 e 750 m3 ha* de vinhoto. Ensaios ecotoxicolégicos foram realizados por
Alves et al. (2015) para verificar o efeito da aplicacdo do vinhoto nos invertebrados presentes
nos solos tropicais das culturas de cana-de-agucar. Os resultados obtidos com a aplicacao de
vinhoto in natura constataram a sensibilidade dos invertebrados devido a presenca de altos

teores de sais, principalmente o potassio.

Fuess et al. (2017) caracterizaram amostras de vinhoto de cana-de-agUcar em quatro
biorrefinarias instaladas no Centro-Sul do Brasil para verificar os efeitos da aplicacdo deste
efluente no solo. Os autores concluiram que pode ocorrer salinizacdo do solo e sobrecarga
organica (anaerobiose) devido a presenca de elevados teores de solidos dissolvidos totais (>
4.000 mg L), compostos organicos biodegradaveis (> 14 g L?) e condutividade elétrica (> 6,7
dS m?). Estes autores também encontraram micronutrientes [cobre (Cu), cromo (Cr) e zinco
27

Programa de Pés-graduacdo em Tecnologia de Produtos e Processos do CEFET-MG



(Zn)] e altas concentracbes de elementos fitotoxicos [aluminio (Al)] contribuindo para a
contaminacdo do solo e dos aquiferos nas regides estudadas. Nos ensaios em escala de
laboratério realizados por Ferreira et al. (2018) foi observado que a aplicacdo de altas taxas
de vinhoto (400 e 800 m3 ha?) nos solos arenosos analisados reduziu a condutividade
hidraulica e capacidade de retencdo do solo, aumentou a ocorréncia de lixiviagdo e com isto
diminuiu a qualidade das &guas subterraneas.

Para evitar a saturacdo do solo e garantir suas caracteristicas naturais, a CETESB criou a
norma P4.231 em 2006, que limita a quantidade de vinhoto a ser aplicada no solo. Para fins
desta limitacdo foram considerados alguns parametros, entre eles a CTC e a concentragao
de potassio no vinhoto. A norma especifica que a “concentragdo maxima nao podera exceder
5 % da CTC e, atingindo este limite, a aplicagdo de vinhoto ficara limitada em fung¢éo da
extracdo média pela cultura em 185 Kg K>O ha'”(CETESB, 2006). Esta limitacdo permaneceu
na 32 edicdo desta norma técnica publicada no Diario Oficial Estado de S&o Paulo em fevereiro
de 2015. Com intuito também de preservar a qualidade do solo agricola, das aguas
subterraneas e superficiais, foi divulgada, em 2011, a Deliberacdo Normativa do Conselho de
Politica Ambiental (COPAM) N° 164, que estabeleceu normas complementares para as
indastrias sucroalcooleiras realizarem de forma correta o armazenamento e aplicagdo de
vinhoto no solo. A restricdo da concentragdo maxima de potassio foi ressaltada no § 1° do Art.
8° dessa DN em até 6 % da CTC e, caso as usinas ultrapassem este limite, a préxima
aplicacéo estara restrita em 185 Kg K.O ha* (COPAM, 2011).

O alto custo do transporte do vinhoto por veiculos ou tubulacdes até os canaviais torna a
técnica de fertirrigacdo economicamente viavel para as industrias sucroalcooleiras até certa
distancia. Com isto, foi definido um raio econémico, o qual compara a distancia de aplicacéo
e o custo de fertilizagdo mineral, resultando assim na distancia limite. No ano de 2008 a
distancia econémica referente ao transporte do vinhoto com a combinacdo de rodotrem e
aspersao era de apenas 12 Km (ANA, 2009), porém essa distancia pode variar a cada ano
devido os custos dos fertilizantes minerais. Ultrapassando este raio, a fertilizacdo mineral se
torna mais atrativa e o transporte de vinhoto passa a ser inviavel. Outro fator importante é que
esta area delimitada como viavel estar4 mais suscetivel aos impactos negativos promovidos
pela fertirrigacdo (FUESS et al., 2018).

4.4 Uso do potassio no Brasil

4.4.1 Contextualizacdo do uso do potéssio no Brasil
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Segundo os dados de macro indicadores divulgados pela Associacdo Nacional para a Difusao
de Adubos (ANDA, 2021) referente ao ano 2020, as vendas de fertilizantes aumentou 11,9 %
em comparacdo ao ano de 2019, a produgdo nacional reduziu 10,5 % e as importacoes
aumentaram 11,1 %. Conforme os dados divulgados no relatério publicado pela Agéncia
Nacional de Mineragdo (ANM, 2021), no ano de 2021, o Brasil foi 0 quarto maior consumidor
do fertilizante potéssio, o percentual importado correspondeu a 95 %.

O potéssio estd presente em praticamente todas as células vivas, desempenhando funcdes
ecoldgicas especificas na natureza (REETZ, 2016). O potéassio € um macronutriente essencial
para a produtividade das plantas, ocorrendo na forma de ions livres, além de ser o cation
inorganico mais abundante nos tecidos dos vegetais (ROMHELD; KIRKBY, 2010). Este
mineral est4 associado a maioria dos processos do metabolismo vegetal como a absorcao e
o fluxo de nutrientes e agua, auxilia em uma ampla variedade de processos quimicos e
enzimaticos e ajuda no equilibrio das cargas i6nicas (REETZ, 2016). Além de suas funcdes
bioquimicas, o potassio melhora a toleréncia da planta a diversas situagées de estresse como
seca, baixa temperatura ou salinidade (ARIENZO, CHRISTEN, et al., 2009). Segundo
Lanzerstorfer (2019), o potassio contribui para a regulagédo da abertura e do fechamento dos
estbmatos, os quais sao responsaveis pela troca de oxigénio, vapor de agua e diéxido de
carbono dos vegetais. Quando quantidades adequadas de K ndo sao disponibilizadas para as
plantas, o crescimento e o rendimento sdo reduzidos. Os efeitos nos vegetais ndo séo
perceptiveis de imediato, devido a alta taxa de redistribuicdo do potassio entre os tecidos
maduros e em desenvolvimento. Inicialmente, a deficiéncia deste mineral nas lavouras
provoca uma reducdo na taxa de crescimento e, posteriormente, a clorose e a necrose

comecam a surgir nas folhas mais maduras (ROMHELD, KIRKBY, 2010).

Existem diferentes formas de potassio no solo, pode ser encontrado em minerais primarios
(micas e feldspatos), como também entre as camadas de minerais argilosos, o qual é liberado
lentamente pelos minerais primarios devido ao desgaste ao longo do tempo. E na forma
soltvel e ibnica presentes nos locais de troca na superficie da matéria organica e nas
particulas de argila (LANZERSTORFER, 2019). A melhor absorcéo pelas plantas é na forma
K* (ions de potassio), no entanto esta disponibilidade de potassio na forma ibnica é
encontrada em quantidades relativamente pequenas na solucdo do solo, correspondendo a
cercade 1 a2 % (BENNETT, 2015).

A industria de fertilizante impulsiona a economia no Brasil. No ano de 2019, a Associacao
Brasileira da Industria Quimica (ABIQUIM, 2019) publicou em seu relatério de desempenho
um faturamento liquido de fertilizantes de R$ 41,7 bilh6es, com um aumento de 10,3 % em
relacdo ao faturamento de 2018. Os fertilizantes foram responséaveis por 8,9 % do faturamento
29

Programa de Pés-graduacdo em Tecnologia de Produtos e Processos do CEFET-MG



total das industrias. Em 2019, a Agéncia Nacional de Mineracdo (ANM, 2020) divulgou em
seu relatorio a quantia de U$ 265,50 por tonelada de K. No que se refere a produgédo mundial
de potéssio, o Brasil ocupou em 2016 a 102 posicao, produzindo 316 mil toneladas de oxido
de potassio (K20), e em termos de reserva lavravel ficou na 112 colocagao representando 1,4
milhdes de toneladas de K:O.

Dentre os fertilizantes a base de potassio, tais como cloreto de potassio (KCI), sulfato de
potassio (K2S0Oa), sulfato duplo de potassio e magnésio (K2S04.2MgS0Os) e nitrato de potassio
(KNO3), o KCI é utilizado em maior propor¢cdo. Em 2017, a demanda, produc¢do nacional,
importacé@o e exportacdo de cloreto de potéssio foram de 9.678,729 t, 484.877 t, 9.203,088 t
e 9.236 t, respectivamente (ANDA, 2019).

A demanda de produtos agricolas e, consequentemente, o consumo de fertilizantes no Brasil
tende a aumentar cada vez mais, devido ao crescimento da populagdo mundial, o qual
segundo a Organizacgéo das Na¢des Unidas (ONU), a estimativa para o ano de 2050 é de 9,7
bilhdes de pessoas, sendo que a populagédo atual corresponde a 7,7 bilhdes (ONU, 2019),
como também pela alta producdo de biocombustiveis em razdo da preocupag¢do com 0s

impactos ambientais provocados pelos combustiveis fésseis.

4.4.2 Iniciativas de recuperacdo do potassio

Uma questdo de grande relevancia na agricultura é a rapida lixiviagdo do potassio,
principalmente em solos arenosos, promovendo a reducdo do teor deste elemento no solo,
prejudicando o desenvolvimento das culturas (ROMHELD, KIRKBY, 2010). A tecnologia de
recuperacdo de K-estruvita pode ser uma solugéo para este problema, como também para
paises que sdo limitados em reservas de potassio. A K-estruvita (MgKPO4.6H,0) possui
funcéo e estrutura similar a estruvita (NH,MgPO,.6H,0), ambos compostos atuam como
fertilizante de liberagdo lenta. O fertilizante K-estruvita € um hexa-hidrato de fosfato de
magnésio e potassio, diferindo da estruvita pela substituicdo do aménio (NH*) pelo K*
(BENNETT, 2015).

Ainda segundo Bennett (2015), o vinhoto € uma fonte rica em potassio para producao de K-
estruvita, porém poucos trabalhos avaliaram a utilizacdo de vinhoto para esta finalidade.
Barros et al. (2020) adotaram a integracéo da eletrodialise com precipitacédo para tratamento
de vinhoto, visando produzir estruvita e K-estruvita, fertilizantes de alto interesse para as
destilarias devido ao lucro gerado pela substituicdo dos fertilizantes minerais. As condi¢cbes
ideais utilizadas para obter a precipitacdo da estruvita e k-estruvita foram, solucéo eletrolitica

de nitrato de amonio (NHsNOs) em pH 8,5, com razdo estequiométrica Mg?*:NH*":PO,* de
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1,5:1,0:1,25 e solucéo de sulfato de magnésio (MgSQO.,), em pH 10 e a razdo molar Mg:K:P
de 2:1:2 respectivamente. O modelo de equilibrio quimico-Visual MINTEQ (software MINTEQ
3.1) foi utilizado para estimar a precipitacéo de estruvita e K-estruvita da corrente concentrada
catodica. Os resultados mostraram que as solucdes eletroliticas de MgSOs e NHiNO3
produziram 4,4 e 3,9 kg de K-estruvita e 0 e 7,3 kg de estruvita por m3 de vinhoto tratado
respectivamente, proporcionando assim as melhores condi¢cdes para a dessalinizagdo do
vinhoto e posterior recuperacdo dos nutrientes.

Outro estudo realizado por Arslanoglu e Tumen (2021), investigaram a precipitacdo de K-
estruvita da mistura de uma quantidade significativa de vinhaca concentrada e uma pequena
quantidade de bagago de uva contendo potassio. Essa mistura foi submetida a pirélise e em
seguida foi extraida com agua, para posterior precipitacdo. Os resultados mostraram que a
mistura pirolisada, permitiu a remocdo do potassio de um ambiente complexo (vinhaca
concentrada) para um ambiente limpo, essencial para a precipitacdo de K-estruvita (alta
alcalinidade), o mais livre de célcio possivel. A K-estruvita com 10,67 % de K;O foi cerca de
2 % sollvel em agua, esses valores indicam que o produto € um fertilizante eficiente de

liberacéo lenta.

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura avaliaram a precipitacdo de potassio em
urina. Jagtap e Boyer (2020) investigaram os processos de precipitacao quimica de estruvita,
remocado de amdnia e absorcao em acido e destilacdo, em série, para recuperacao de fésforo
como estruvita, nitrogénio como sulfato de amonio, potassio e agua nao potavel a partir de
urina. Os resultados obtidos mostraram que o tipo de base (hidréxido de sédio - NaOH e
hidroxido de potassio - KOH) utilizada durante o processo de extragdo de amonia interferiu
diretamente na composicéo do produto a base de K. O potassio produzido a partir da urina
foi apenas semelhante ao potassio disponivel no mercado (ou seja, 50 % de K) quando KOH
foi utilizado durante o processo de remocéo de amdnia com pH = 10,5 para a urina diluida e
pH = 11,5 para a urina nao diluida. Ja quando NaOH foi utilizado durante o processo de
remocao de amonia, o produto continha menos de 10 % de K e mais de 30 % de sbdio (Na*).
A alta concentragdo de Na* é indesejavel pois inibe a absorcdo pelo solo e pela planta dos
nutrientes desejados, como nitrogénio e potassio, que sdo essenciais para o crescimento da
planta. Logo, o tratamento local de urina ndo diluida e diluida para a recuperacdo de NPK
gerou lucro apenas quando o processo de remog¢ao de amdnia foi operado com pH = 10,5
utilizando KOH.

Huang et al. (2019) avaliaram a recuperacdo de potassio e fosfato a partir da urina por
cristalizacdo na forma de K-estruvita utilizando diferentes fontes de magnésio (cloreto de
magnésio (MgCl,), eletrodo de Mg e Hidréxido de magnésio (Mg (OH)2)). Nos experimentos,
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foram monitorados o tempo de reacdo e a concentracdo de Na, pois estes parametros
interferem significativamente na cristalizacdo. Os resultados obtidos mostraram que o tempo
de reacdo exerceu um efeito desprezivel na cristalizacdo da K-estruvita, pois a eficiéncia de
remocgdo de K alcancou rapidamente, em cinco minutos, o valor maximo de 69,7 %, e apos
esse tempo os valores permaneceram estaveis. Por outro lado, o tempo de reacgéo influenciou
significativamente sobre o teor de Na no composto formado. Nos cinco minutos iniciais, o teor
de Na correspondeu a 41,5 mg g, e apés o periodo de reacéo de 6 horas, o teor de Na nos
precipitados diminuiu para 25 mg g*. Em relacéo a adi¢cdo de MgCl,, quando a adi¢édo deste
reagente aumentou de um para nove, a eficiéncia de remoc¢éo de K aumentou de 72 % para
78 %, porém elevou o teor de Na nos precipitados recuperados simultaneamente. O resultado
da eficiéncia de recuperacao de K por meio da cristalizacéo utilizando reator com eletrodo de
Mg apresentou valor proximo da eficiéncia utilizando MgCl.. J& a recuperacdo de potassio
utilizando hidroxido de magnésio, alcangou aproximadamente 50 %, sendo este valor menor
do que quando se utilizou o MgCl; e o eletrodo de Mg. Logo, o MgCl, foi a fonte de magnésio

mais eficaz na recuperacgdo de potassio da urina na forma de K-estruvita.

Le et al. (2020) investigaram a recuperagao simultanea de potéssio e fésforo na urina por meio
do processo de cristalizacdo homogénea em leito fluidizado. Foram avaliados o pH, a razéo
molar Mg:K, a concentracdo de aménio e a velocidade de fluxo ascendente. Em relagdo ao
pH, um dos fatores mais importantes na absorgdo e precipitacdo e, consequentemente, na
eficiéncia de recuperacdo dos compostos, o aumento de 7,0 para 10,5 apresentou melhoria
nas remocgodes de K e P de 36,5 % para 69,3 % e 81,6 % para 98,2 %, respectivamente. No
entanto, a remocao de potassio diminuiu quando o pH foi ajustado acima de 10,5, que pode
ser devido a precipitagdo do hidroxido de magnésio hexahidratado em pH alto, competindo
com a precipitacdo de K. No que se refere a razdo molar Mg:K, os autores observaram que o
aumento desse parametro melhorou consideravelmente a remocao de K. Ao utilizar as razdes
molares de Mg:K 1,0; 1,25; 1,5 foram obtidas remoc¢8es de potassio de 58,3, 68,3 e 69,3 %,
respectivamente. O aumento adicional na razdo molar de Mg:K acima de 2,0 afetou levemente
a remocao de K, diminuindo devido a precipitacdo do fosfato de trimagnésio em dois estados
de hidratagéo (Mgs(P0O4)2.22H,0 e Mgs(P0O4)2.8H,0), que compete com a estruvita conforme
a dosagem de magnésio aumenta. A presenca de ions de aménio também influenciou na
remocado de K. As eficiéncias de remocao diminuiram de 61 % para 15 % a medida que a
concentracdo de amoénio aumentou de 0 para 800 mg N L. A velocidade de fluxo ascendente
também interferiu na recuperacdo, e 0s resultados mostraram que a cristalizacdo e
recuperacdo de K aumentou de 39,2 % para 53,6 % e 57,7 % para 69,4 % conforme a
velocidade de fluxo ascendente aumentou de 10 para 30 m ht. Quando a velocidade atingiu

50 m ht, a cristalizacdo e recuperacgédo de K diminuiram de 53,6 % para 29,6 %, e 67,8 % para
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45,5 %, respectivamente. O declinio da capacidade de recuperacdo e cristalizacdo
homogénea em leito fluidizado em altas velocidades de fluxo (por exemplo, 50 m h*) pode ter
sido ocasionado pela quebra dos precipitados sob a turbuléncia intensa dentro do reator.
Diante destes resultados, os autores concluiram que nas condi¢des operacionais de pH 10 +
0,2, razdo molar Mg:K de 1,25, concentragcdes iniciais 850 mg P L e 1830 mg K L* e
velocidade de fluxo ascendente otimizada em 25 - 30 m h?, foi possivel atingir uma
recuperacao de potéssio de 70,5 % e uma cristalizacéo de 62,3 % com alta pureza de estruvita
de 95 * 3 %, indicando um uso favoravel na agricultura e jardinagem. A estimativa de custo-
beneficio para a recuperacao de P e K da urina mostrou que o lucro obtido com o processo

proposto poderia ser $ 0,26 / m3 urina.

Uma série de experimentos em batelada foi realizada pelos autores Hu et al. (2020) para
recuperacao simultdnea de amonio, potassio e magnésio, a fim de minimizar o impacto
ambiental das aguas produzidas por industrias ndo convencionais de petrdleo e gas e produzir
um fertilizante rico em N, P e K. Foi avaliada a influéncia da raz&o molar Mg:N:P e do pH na
precipitacdo de estruvita e K-estruvita, pois estes pardmetros afetam o0 processo
significativamente. As condi¢fes ideais encontradas foram razdo molar Mg:N:P de 1,5:1:1,5 e
pH de 9,5 para a recuperacgédo de estruvita, resultando em eficiéncias de recuperacdo de NHa,
K* e Mg?* de 85,9 %, 24,8 % e 96,8 %, respectivamente. O pH interferiu consideravelmente
na pureza da estruvita. A medida que o pH aumentou de 8 para 10, a propor¢do de
precipitacao de estruvita diminuiu rapidamente de 81,3 % para 70,8 %, enquanto a proporgéo
de K-estruvita aumentou acentuadamente de 10,1 % para 23,2 %. Isto pode ser explicado
pelo fato de o aumento do pH melhorar a competitividade do potassio em relacéo ao fosfato
durante a precipitacdo de estruvita, promovendo a formacao de K-estruvita. Nao foi observado
na estruvita precipitada acumulo de metais e contaminantes organicos, indicando qualidade

suficiente para aplicagdes como fertilizantes.

O processo de destilagdo por membranas em contato direto, utilizando membranas
poliméricas e compostas hidrofébicas foi empregado pelos autores Khumalo et al. (2019) para
recuperacao de agua e nutrientes de amostras de urina humana. As membranas hidrofébicas
foram fabricadas por meio da mistura de poli(fluoreto de Vinilideno) (PVDF) e
politetrafluoroetileno (PTFE) e incorporacdo de nanoparticulas de silica funcionalizadas com
metil. Foram investigados trés modelos de membranas: modelo M-1 contém (15 wt % PVDF /
0,3 wt % fMSNs / 85 v % NMP), modelo M-2 (15 wt % PVDF / 3 wt % PTFE / 0,3 wt % fMSNs
/ 82 v % NMP) e o0 modelo M-3 (15 wt % PVDF / 6 wt % PTFE / 0,3 wt % fMSNs / 79 v %
NMP). A membrana M-3 apresentou maior rejeicao de ions do que as membranas M-1 e M-

2. Isso pode ser atribuido a superficie da membrana menos porosa da membrana M-3, a qual
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apresentou maior concentracao de PTFE. O aumento na carga de PTFE melhora a estrutura
da membrana, resultando em poros menores distribuidos uniformemente e uma estrutura
esponjosa. Logo, com a membrana M-3 foi possivel alcancar uma recuperacdo maxima de
agua de 80 % e remocao de potassio acima de 89 %, utilizando pH de 10,5 e um gradiente
de temperatura de 30 °C. A temperatura do lado da solugcéo de alimentacéo foi mantida a 50
°C e do lado do permeado a 20 °C.

O adubo & base de estruvita possui algumas complicacdes técnicas que impedem sua
producdo em larga escala, entre elas o tamanho do cristal. S&o formados cristais muito finos
de estruvita nos processos de cristalizacdo e, quando secos, apresentam a forma de po,
tornando sua aplicacdo nas lavouras inviavel, pois sdo muito leves para serem espalhados
nos solos por meio dos equipamentos agricolas. Zhang et al. (2017), por meio de um reator
de leito fluidizado em escala piloto, trataram urina sintética para cristalizacdo de K-estruvita.
Para o crescimento de pellets e recuperacéo de K e P no reator, trabalhou sob as seguintes
condi¢cGes: pH de 10,5, velocidade superficial de 350 cm min?, razdo molar Mg:P de 1:1 e
supersaturacao do sistema de cristalizacdo de 3,0. Adotando esses parametros operacionais
otimizados, granulos de alta pureza (86 + 2 %) e tamanho de até 4 mm foram obtidos. A

eficiéncia de remocao de potassio alcangou 35 % e de fésforo 90 %.

4.5 Processos de separacdo por membranas

Nos dltimos anos, os processos de separagdo por membranas (PSM) foram adotados como
estratégia comercial de alta relevancia para tratamento de aguas e efluentes, devido a
significativa evolucdo desta tecnologia (QUEIROGA et al.,, 2018). Segundo Lejarazu-
larrafiaga et al. (2020), o mercado dos PSM esta cada vez mais bem estabelecido e

padronizado.

PSM sé&o alternativas atraentes por estarem associados a eficiente separacgéo fisica, nao
requer adicdo de reagentes quimicos e alta escalabilidade (MONDAL, 2016). Como também
a simplicidade e menor tempo de residéncia, facilidade de expansdo relacionada aos
diferentes designs modulares, alta eficiéncia e confiabilidade, reducdo no consumo de agua e
diminuicdo na descarga de efluentes por meio da recuperacao de aguas residuais (AGUIAR
et al., 2016). Além da reutilizacdo de elementos valiosos para o aumento do lucro das
empresas e a alta eficacia na eliminacédo de contaminantes, atendendo aos limites cada vez

mais exigentes de descarte (COUTO et al., 2017).

De acordo com Moravia et al. (2013), os PSM sdo compostos por um conjunto de membranas

sintéticas, as quais atuam como uma barreira entre duas fases e que restringe o transporte
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total ou parcial de um ou mais elementos quimicos presentes na solu¢do por meio da
aplicagcdo de uma forga motriz. Dentre as tecnologias de separacdo por membranas, a
microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltragdo (NF) e osmose inversa (OIl) utilizam
gradiente de pressdo como forca motriz e a eletrodialise (ED) utiliza uma diferenca de
potencial elétrico.

No caso dos PSM cuja forca motriz € o gradiente de pressdo, as moléculas de tamanho
superior ao do poro da membrana ficardo retidas enquanto as moléculas menores que 0s
poros da membrana irdo passar por ela. Estas duas fases que s&o obtidas, uma recebe o
nome de permeado, ou seja, se refere ao fluido que atravessou a membrana e a outra de
concentrado, composta por substancias que foram retidas pela membrana. J& no caso dos
PSM que empregam o gradiente de potencial elétrico como for¢a motriz, como a eletrodialise,
o transporte dos ions presentes, &nions e cations, ocorre por exclusdo de Donnan, em que 0s
ions com a mesma carga (co-ions) que os grupos de carga fixa em uma membrana de troca
ibnica sdo excluidos da membrana e os ions com carga oposta (contra-ions) aos grupos

carregados fixos permeiam a membrana livremente (BAKER, 2004a).

A incorporacdo ou presenca de cargas elétricas nas superficies das membranas pode
favorecer também a predomindncia do efeito Donnan, que ocorre quando dois
compartimentos contendo eletrolitos estdo separados por uma membrana semipermeavel e
a mobilidade dos eletrélitos que permeiam através da membrana é alterada pelo eletrélito
rejeitado, visando o equilibrio da neutralidade elétrica entre os compartimentos. No caso de
membranas com carga fixa, 0s solutos com carga superficial da membrana, enquanto os
solutos com mesma carga (co-ions) séo repelidos, reduzindo sua concentragdo da membrana

e elevando sua rejeicao.

E necessario avaliar o desempenho das membranas quando se pretende tornar viavel
economicamente a aplicagdo dos PSM em escala industrial, logo é de suma importancia
compreender o fluxo de permeado, o qual representa a relacéo entre a vazéo de efluente e a
area da membrana (COUTO et al., 2017). O fluxo de permeado € rapidamente reduzido
durante o inicio da filtracéo, seguida de um declinio longo e gradual do fluxo em dire¢éo a um
valor limite (BRIAO, TAVARES, 2012). De acordo com Amaral et al. (2016), é essencial
também caracterizar o efluente quanto as suas caracteristicas quimicas, fisicas e biologicas
e obter as condigBes operacionais 6timas da respectiva tecnologia que seré utilizada, para

entdo fornecer o melhor fluxo e qualidade do permeado.

Mehta et al. (2015) relataram algumas desvantagens em utilizar os PSM como elevados

custos de energia, acumulo de sais indesejados e poluentes impedindo a reutilizagéo direta
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do concentrado, como também a necessidade de pré-tratamento do efluente para evitar a
ocorréncia de incrustacdo das membranas, sendo este 0 maior problema relacionado a estes
sistemas, pois segundo Brido e Tavares (2012), causa alteragbes na seletividade da
membrana diminuindo o fluxo de permeado e consequentemente a produtividade geral do
sistema (BRIAO, TAVARES, 2012). Jiang et al. (2012) também citaram o alto custo destas
tecnologias de membranas e o controle complexo e estrito das condigbes operacionais.

4.5.1 Ultrafiltracéo

A ultrafiltracdo € um processo de separacdo por membranas em que uma solucdo de
alimentacédo ao ser inserida sera pressionada, contra uma membrana com didmetros de poros
variando de 10 a 1000 A°, por meio de um gradiente de pressao (0,5 - 5 bar) que permitira a
passagem do solvente enquanto retém o soluto (suspensos e coloidais) (BAKER, 2004b). No
que se refere a aplicacdo desta técnica, Al Jawad et al. (2018) e Brido e Tavares (2012)

indicam para o tratamento de solu¢cdes com elevada presencga de macromoléculas.

Ouma et al. (2016) verificaram a aplica¢éo do processo de ultrafiltracdo em termos de fluxo,
permeabilidade, resisténcia e incrustagdo para dois tipos de amostras, urina diluida e ndo
diluida. Os resultados mostraram que a urina diluida apresentou fluxo maior 43 L m2 h?
comparado aos 26 L m2 h' da urina nédo diluida. Houve formacédo de torta, mecanismo
dominante da incrustacéo, prejudicando a resisténcia hidraulica em 90 %. Os autores
observaram a remocgéo de 99 % de soélidos suspensos no permeado, com isto, indicaram a
ultrafitracdo para ser utilizada como pré-tratamento para aumentar a eficiéncia, caso
necessite, de outros processos a montante. Couto et al. (2018) também relataram a
importancia da ultrafiltragdo como pré-tratamento para remover coloides e macromoléculas

causadores de incrustacdo nas membranas.

Fersi e Dhahbi (2008) estudaram a combinacdo de dois processos de separagdo por
membranas com a finalidade de diminuir o efeito de incrustacao provocada pelo entupimento
de particulas presente no efluente téxtil. A ultrafiltracéo foi utilizada como pré-tratamento e em
seguida adotaram a nanofiltracdo. Os resultados experimentais demonstraram que o0 uso da
ultrafiltracdo como pré-tratamento aumentou o fluxo de permeado em seis vezes, comparado
com a aplicacao direta da nanofiltracdo. Além disso, promoveu um maior tempo de utilizacdo
da membrana e consequentemente melhorou a eficiéncia do tratamento de aguas residuais
téxteis. A combinacédo de UF/NF gerou um permeado téxtil de alta qualidade, removendo 95

% de cor, 80 % de condutividade e sais dissolvidos e 95 % de ions bivalentes.
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Lafi et al. (2018) investigaram a aplicacdo do processo integrado de UF e ED no tratamento
de efluentes téxteis para a remoc¢do de DQO, sais e cor, a fim de produzir 4gua que atenda
aos padrdes de reuso. A UF foi utilizada para separar as macromoléculas e coloides e remover
cor, e a ED para separacao de espécies idnicas. Os resultados mostraram que a eficiéncia de
remocdo de matéria organica e condutividade foram de 94,2 e 97,1 % respectivamente
corresponde ao valor de condutividade de 0,450 mS Cm™ em 25 minutos. A reducdo
significativa da DQO mostrou que a utilizacdo da ultrafitracdo como pré-tratamento foi
essencial para ndo ocorrer a incrustacdo das membranas da ED. O permeado obtido no
tratamento de UF conjugado com ED ficou abaixo dos limites permitidos, portanto esse
tratamento de efluentes téxteis atendeu aos critérios de reutilizacdo. Su et al. (2014),
avaliaram a eficiéncia de uma combinacao dos processos UF e ED para recuperacao de cobre
de &guas residuais de polimento de wafer. O processo combinado de UF (para separacao de
particulas) e ED (para recuperacdo de cobre) ndo necessita a adicdo de produtos quimicos.
A combinacdo desses sistemas de membrana tratou com sucesso as aguas residuais de
polimento de wafer e atendeu aos regulamentos locais de descarte (3 mg L), pois foi possivel
obter uma remocéo de particulas de 99,7 % e recuperagdo de Cu?* de 96,07 % para a amostra
A e 98,24 % para a amostra B. O permeado de alta qualidade obtido foi reutilizado como agua
de alimentag&@o nos processos de fabricagdo de wafer. Os autores também concluiram com
0s custos estimados que o tratamento de UF/ED proposto possui um beneficio econdmico

mais favoravel do que o processo de tratamento de coagulacao quimica convencional.

A ultrafiltracdo também foi avaliada por Barros et al. (2019) como pré-tratamento do vinhoto
para recuperagdo de potassio por meio da eletrodialise. Os resultados da menor deposi¢céo
de DQO (1,4 + 0,1 kg de DQO - vinhoto bruto; 0,25 + 0,08 kg de DQO - vinhoto ultrafiltrado)
na superficie da membrana quando a eletrodialise foi alimentada com vinhoto ultrafiltrado
mostraram que a ultrafiltracdo é importante para evitar incrustacdo da membrana, pois foi
altamente eficiente para a remoc¢ao de sélidos em suspensdo. Porém, a condutividade foi
parcialmente reduzida (5,6 mS cm™ - vinhoto bruto; 3,6 mS cm™ - vinhoto ultrafiltrado), devido
a retencdo de compostos organicos carregados negativamente com alta massa molecular. A
quantidade de ions do efluente ultrafiltrado reduzida, principalmente ions Ca, Mg e Fe,
ocasionou 0 aumento da resisténcia da solugao de 1,11 Q para 1,74 Q. A camada incrustante
também contribuiu parcialmente para o aumento da perda de seletividade da membrana, uma
vez que a remocao de potassio no vinhoto ultrafiltrada foi maior do que no vinhoto bruto.
Embora a ultrafiltracdo tenha reduzido a concentracdo de ions do efluente e, portanto,
aumentado a resisténcia da solugdo, seu uso como pré-tratamento é importante para evitar

incrustagdes na membrana e melhorar a separacéo dos ions.
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4.5.2 Nanofiltracao

Entre os diferentes processos de separacdo por membranas, a nanofiltracdo, tem
demonstrado um bom desempenho devido a capacidade de permitir a passagem de ions
monovalentes e rejeitar os ions multivalentes (LOPEZ et al., 2020). A NF possui membranas
com tamanho de poro caracteristico de 1nM, que se referem a um corte de massa molecular
de 300 a 500 Da (ANDRADE et al., 2017). E uma tecnologia intermediaria entre Ol e UF,
opera com pressoées entre 1,5 a 40 bar (MORAVIA, 2010). Possui maior eficiéncia de retencao
do que uma membrana de UF e fluxos mais altos que as membranas de osmose inversa
(AMARAL et al., 2016).

As membranas densas ou porosas de nanofiltracdo possuem diferentes mecanismos de
permeacao como, exclusédo por tamanho, sor¢éo / difuséo e interacao eletrostatica (SILVA et
al., 2019). As espécies neutras (ndo carregadas eletricamente) sao separadas pela exclusdo
por tamanho, ja as espécies carregadas (ions) a separacdo ocorre por meio da interagédo
eletrostética entre a matriz da superficie da membrana e as particulas carregadas da solugéo
de alimentagéo. A superficie carregada negativamente em pH neutro obtida na maioria das
membranas de nanofiltracdo, desempenha um papel importante no mecanismo de transporte

e nas propriedades de separacdo das membranas (AMARAL et al., 2016).

Para garantir uma boa operacdo no processo de nanofiltragdo, é necessario compreender a
vazdo de permeado, em que as caracteristicas da membrana como maior porosidade na
superficie da membrana, tamanho de poros maiores e uma menor tortuosidade, como
também uma baixa espessura da membrana, sao vantajosas. A viscosidade também sofre
influéncia quando a temperatura varia, uma viscosidade mais baixa é obtida em temperaturas
mais altas, o que resulta em fluxos maiores. Como também a rejeicdo na NF, esta &
estabelecida principalmente pelo tamanho molecular, hidrofobicidade e carga. E a
recuperacao, a qual esta relacionada com a aplicacdo em escala industrial, possui razéo entre
o fluxo de permeado e a vazéo de alimentacgéo, variando de 40 a 90 % (BRUGGEN, GEENS,
2008). Pino et al. (2018) relataram outros fatores de relevancia para obter uma melhor
eficiéncia operacional, como a rugosidade, concentracdo de soluto na alimentacéo, tipos de
madulos (fibra oca, espiral, tubular, placa e quadro) condi¢des hidrodinamicas em diferentes

pressdes transmembrana e pH da solucdo de alimentacéo.

As propriedades da membrana de nanofiltragdo tém permitido sua aplicacdo em varias
atividades industriais. Andrade et al. (2017) aplicaram a nanofiltracdo para tratamento de
efluentes de mineracao de ouro, utilizando diferentes membranas para avaliar sua respectiva

estabilidade. Concluiram que a membrana Dow FilmTec NF90 (poliamida) obteve a melhor
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eficiéncia, sendo possivel remover 98 % de sulfato, 84 % de cloreto, 97 % de sdlidos totais e

68 % de arsénio.

Ja os autores Sawadogo et al. (2018) observaram o comportamento da biomassa durante o
tratamento de dguas residuais de cervejaria por um biorreator de membrana (BRM) aerébico,
e estudaram também, a aplicacdo de NF e ED como potencial pds-tratamento para diminuir
as concentracbes minerais. Os resultados indicaram uma reducdo de DQO de
aproximadamente 95 % com BRM aerdbico e até 99 % utilizando posteriormente a
nanofiltracdo. E em relacéo aos teores de sais, 0 pos-tratamento por NF e ED foi altamente
eficiente na remocé&o, com eficiéncia superior a 99,97 % para sodio.

A nanofiltracdo foi utilizada também pelos autores Mukherjee et al. (2016) como pos-
tratamento para purificar efluente de uma usina de ago com alta presenca de solidos totais e
varios ions, como cloreto (1000 - 1200 mg L?), fluoreto (140 mg L?), nitrato (37 mg L?) e
fosfato (1730 mg L™). O carvao ativado granular foi usado como pré-tratamento. Os resultados
indicaram que em condicdes ideais, ou seja, 1380 kPa referente a presséo transmembrana,
80 L h de taxa de fluxo cruzado e pH de 7,95, foi possivel diminuir a concentracéo de cloreto
em valores abaixo de 800 mg L, como também a remocéo de 32 % de ions de fluoreto, 27
% de nitrato e 70 % de fosfato.

Outro estudo avaliou a combinacao dos processos de arraste com ar (Air Stripping) como pré-
tratamento, seguido por biorreator com membranas e nanofiltragdo com pdés-tratamento
tratando lixiviados de aterros sanitarios. A integracdo das trés tecnologias obteve alta
eficiéncia dos parametros analisados, com remoc¢éao de 88 % de DQO, 95 % amobnia e 100 %
de cor e toxicidade. O permeado obtido pode ser reutilizado no aterro sanitario para controle
da poeira (AMARAL et al., 2016).

A nanofiltragdo foi empregada também pelos autores Al-Zoubi e Al-Thyabat (2012) para
tratamento de aguas residuais de uma mina de fosfato. Os autores usaram duas membranas
comerciais DK (composta por uma camada fina de filme) e DL (composta por uma camada de
pele de poliamida em um suporte de polissulfona/poliéster). Os resultados mostraram que a
membrana DK atingiu a maior remocdo de cloreto, correspondendo 69 % comparada a
membrana DL com uma remogéao de 61 %. Ambas as membranas de nanofiltracdo obtiveram
esta remocdo utilizando uma pressao de 4,0 MPa. A maior eficiéncia de remocao foi em
relacdo ao sulfato, que mesmo utilizando baixas pressées alcan¢ou aproximadamente 100 %

em ambas as membranas.

Um fator negativo frequentemente identificado em aplicacdes praticas de nanofiltracdo é a
incrustacdo das membranas, que para uma dada superficie da membrana, o rendimento do
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permeado diminui, 0 consumo de energia aumenta devido a necessidade de altas pressoes
para obter a mesma vazdo, eleva também os custos do sistema por requerer a adicao de
reagentes quimicos para procedimentos de limpeza quimica das membranas, altera a rejeicao
de diferentes elementos, além de reduzir a vida util da membrana (BRUGGEN, GEENS,
2008).

Lebron et al. (2020), investigaram a aplicabilidade das combinacbes dos processos
microfiltracdo e nanofiltracdo (MF-NF) e com o uso de um coagulante organico (tanino) (C-
MF-NF), visando obter uma proposta sustentavel para o tratamento do vinhoto que permita
seu reaproveitamento. Além disso, foi realizada uma avaliacdo do potencial de recuperagéo
energética do vinhoto bruto e tratado por meio de um biodigestor anaerébio e da viabilidade
técnica e econbmica do tratamento. Dentre as diferentes concentracdes de coagulante
utilizadas, 8,0 mg L* foi selecionada como dosagem 6tima devido as maiores eficiéncias de
remocao. As eficiéncias de remocdo referente a combinacdo de MF/NF para DQO, cor,
condutividade, fésforo, sulfato, cloreto, potassio, calcio e magnésio foram de 99,4 %, 99,9 %,
93,5 %, 99,2 %, 99,4 %, 94,1 %, 90,6 %, 99,2 % e 98,3 % respectivamente. E para a
combinacgdo de C-MF-NF foram obtidas as seguintes eficiéncias 99,5% DQO, 99,9 % cor, 91,2
% CE, 99,2 % P, 99,5 % SO.%, 96,1 % CI;, 90,6 % K, 99,2 % Ca, 98,6 % Mg. Em dosagens
mais altas de coagulante, taxas de incrustagdo mais baixas foram observadas sobre a
superficie da membrana MF e, portanto, maior fluxo de permeado foi obtido. A agua de reuso
industrial foi obtida como permeado de NF, sendo que o concentrado de ambos 0s processos
apresentou maior potencial energético em rela¢éo ao vinhoto bruto. A rota MF-NF foi escolhida
ap6s uma analise econémica devido aos altos gastos quimicos relacionados a aquisicao de

taninos no processo C-MF-NF.

Membranas de nanofiltracdo (XN45, Duracid, DK, NF90, NF270) foram investigadas por
Magalhées et al. (2020), quanto ao desempenho de rejeicdo da membrana, fluxo de permeado
e potencial de incrustacéo, a fim de selecionar as membranas mais viaveis para aplicacdes
no tratamento de vinhoto. Os resultados apresentaram para todas as membranas, eficiéncias
de retencdo acima de 80 % para DQO. A matéria organica do vinhoto contém compostos
fendlicos e furfurais e melanoidinas. Esses compostos possuem uma natureza recalcitrante
ou inerte, sdo bastante hidrofilicos e geralmente tém carga negativa. A membrana Duracid NF
apresentou a menor retencdo de DQO, devido a outros mecanismos além da exclusao por
tamanho que afetam a rejeicdo de compostos orgénicos presentes no vinhoto. Para as
membranas XN45 e NF270, a baixa remoc¢édo de DQO e condutividade elétrica podem estar
relacionadas aos maiores tamanhos de poros dessas membranas. A maior remocdo de

matéria organica foi obtida com a membrana NF90. N&do h& correlagdo entre o fluxo de
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permeado e a massa molecular de corte has membranas, indicando que o mecanismo de
incrustacdo na NF é mais influenciado por outras propriedades da membrana. As membranas
NF270 (29,9 £ 0,5L m2h), XN45 (28,0 £ 1,1 L m™2 h!), Duracid (24,4 + 0,9 L m2 h'1) e DK
(22,7 £ 2,2 L m™2 h) apresentaram valores de fluxo de permeado mais elevados. Isso é
provavelmente devido ao maior corte de massa molecular, menor rugosidade da superficie,
menor hidrofobicidade e maior potencial zeta negativo, 0 que poderia resultar no menor
potencial de incrustagdo em comparagdo com a membrana NF90. O menor fluxo foi obtido
com a membrana NF90 (10,6 + 0,7 L m™2 h'), devido a incrustacdo na membrana, o que
resultou em maiores consumos de energia especifica. O procedimento de limpeza fisica e
guimica na membrana NF90 nao foi suficiente para recuperar a permeabilidade da membrana
indicando que existe uma forte interacdo entre a membrana e a torta formada. Isto poderia ser
explicado pela rugosidade média elevada (72 nm) obtida na membrana NF90, o que fez com
gue as particulas de matéria organica preferencialmente acumulassem nos "vales" das
membranas rugosas, causando uma maior deposicao de particulas do que nas membranas

lisas, dificultando assim no seu desprendimento.

Silva, Moravia e Couto (2020), estudaram a integracdo dos processos de ultrafiltracdo e
nanofiltrac@o para concentrar o vinhoto e recuperar 4gua para reuso, como também avaliaram
o efeito da pré-coagulacdo no desempenho do sistema UF-NF integrado. O comportamento
da membrana de NF com e sem pré-coagulagdo foi comparado em termos de fluxo de
membrana, incrustacao e qualidade do efluente tratado. Os resultados mostraram que mesmo
obtendo uma eficiéncia de remocao acima de 90 % néo foi suficiente para produzir um efluente
com concentracdo de DQO igual ou inferior a 180 mg L, que é a concentracdo maxima
permitida pelo 6rgdo ambiental do estado de Minas Gerais para lancamento de efluentes em
corpos d'agua. No entanto, é afirmado que o efluente produzido poderia ser utilizado na
lavagem da cana-de-agucar ou para fertirrigacdo, pois os valores de condutividade e as
concentracdes de sdlidos dissolvidos totais estavam abaixo dos limites aceitaveis para agua
de irrigagdo, que sdo 3000 uS Cm™* e 0 - 2000 mg L%, respectivamente. Embora os autores
tenham concluido que pré-coagulacao melhore o desempenho da UF-NF principalmente pela
alta retencdo de DQO e, conseguentemente, minimiza a incrustacdo da membrana,
constataram que o emprego da pré-coagulacao resultou em uma elevacdo do custo de
tratamento (trés vezes maior do que somente UF-NF) e tempo de retorno elevados, o que

pode inviabilizar seu uso.

45.3 Eletrodialise
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A eletrodialise é um processo de separacdo por membranas que utiliza um campo elétrico
como forga motriz para promover o transporte de ions através de membranas ibnicas
(catibnicas e anidnicas) posicionadas alternadamente entre dois eletrodos, ou seja, um catodo
e um anodo. Os anions migram em dire¢cdo ao anodo atravessando as membranas de troca
anionica (MTA) e sendo retidos pelas membranas de troca cationica (MTC). Da mesma forma,
0s cétions passaréo pelas MTC em dire¢do ao catodo e serdo retidos pelas MTA, conforme
apresentado na Figura 2. Este processo resultara em duas solugbes, sendo uma mais
concentrada e outra mais diluida que a original (LUIZ et al., 2017). Entre as membranas sao
adicionados espacadores, produzidos com material polimérico, para separar as membranas

e melhorar as condi¢des de transferéncia de massa (BARROS et al., 2019).

Figura 2 - Diagrama esquematico da Eletrodialise.
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Fonte: Adaptado de Rotta (2018).

O potencial elétrico aplicado provocara uma reacao de reducdo no catodo, produzindo ions
hidréxido no compartimento catiénico. Do mesmo modo, ocorrerd uma reagao de oxidacao no
anodo, que produzira prétons no compartimento aniénico. A fim de manter a
eletroneutralidade, os cations presentes no compartimento central seréo transportados pelas
MTC e os anions recuperados (AL-AMSHAWEE et al., 2020).

As membranas de troca ibnica permitem a passagem seletiva de ions com carga oposta
(contra-ions), enquanto retém os ions com carga similar (co-ions). A maior parte das
membranas comerciais sdo materiais poliméricos com grupos de ions fixos carregados. As
membranas de troca catibnica possuem grupos carregados negativamente como, por
exemplo, POsH", PO3?", COO", SO* e CsH4O". JA em relacdo as membranas aninicas, elas
possuem grupos carregados positivamente como por exemplo -NHs*, -NRH>*, -NR;H" e -NR3*

(ZHENG et al., 2015). Além disso, as membranas de troca ibnica também séo classificadas
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em homogéneas e heterogéneas, com propriedades distintas. As membranas homogéneas
sdo preparadas pela introdugdo de grupos de troca ibnica diretamente na estrutura do
polimero, isto leva a uma distribuicao relativamente uniforme dos grupos carregados em toda
a matriz da membrana, resultando em boas propriedades eletroquimicas e pobres
propriedades mecéanicas. E nas membranas heterogéneas, a preparagdo € realizada pela
mistura de um po fino de resina de troca ibnica com um ligante de polimero, formando uma
estrutura na qual os grupos de troca ibnica sdo agrupados e desigualmente distribuidos em
uma matriz de suporte inerte, resultando assim em fortes propriedades mecéanicas e fraco
desempenho eletroquimico. A maior parte das membranas heterogéneas possui custos de
producao relativamente baixos, mas apresentam maior resisténcia elétrica, devido ao longo
caminho que o ion percorre na estrutura heterogénea (GARCIA-VASQUEZ, GHALLOUSSI, et
al., 2014, RADMANESH, RIINAARTS, et al., 2019).

Para manter a movimentagéo de cétions e anions através das membranas e a condutividade
na eletrodialise, sao inseridas nos compartimentos da célula solugdes eletroliticas (sulfato de
sodio (NaxSO4), NaCl, KCI, NaOH, H»SO., MgSO,), as quais promovem a circulacdo de
corrente elétrica no sistema. Estas solugfes auxiliam na otimizagdo do desempenho da ED
em termos de recuperacdo e remocao dos compostos presentes no compartimento central

(alimentacéo) e requisitos energéticos (BARROS et al., 2019).

Uma célula de ED pode conter varios pares de membranas de troca catidnica e anibnica
dispostos alternadamente entre os eletrodos. Em escala laboratorial se utilizam poucos pares,
enquanto em escala industrial podem atingir centenas de pares. Mehta et al. (2015)
mencionou em seu estudo que o acréscimo de células entre os eletrodos contribui para o
aumento da eficiéncia da corrente, por outro lado, pode elevar a resisténcia interna e, portanto,

0 consumo de energia.

Algumas vantagens significativas da eletrodialise foram descritas por Magalhédes et al. (2016)
tais como a alta recuperacdo de ions presentes na solucdo de alimentacao, ndo demanda
mudanca de fases, ndo requer adicdo de reagentes, além de reduzir o descarte de residuos
perigosos ao meio ambiente. Irfan et al. (2020) também citaram a alta eficiéncia de
recuperacao desta tecnologia, sua conformidade ambiental e natureza ndo poluente. Outros
fatores positivos também foram mencionados como o baixo custo de processo e alta
capacidade em remover contaminantes persistentes (Jiang et al., 2018). Além disso, podem
ser citadas a operacdo em elevadas temperaturas, facil sistema operacional e altas taxas de
recuperacao de agua (AL-AMSHAWEE et al., 2020).
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4.5.3.1 Polarizacdo por concentracdo e densidade de corrente limite

A eficiéncia do processo de eletrodialise é influenciada pela concentracdo e composicéo da
alimentacéo, densidade de corrente limite, potencial da célula e desempenho das membranas
de troca ibnica, polarizagcdo por concentracado e resisténcia elétrica (MEHTA et al., 2015). De
acordo com Jaroszek e Dydo (2018), as trés forgcas principais que transportam uma ampla
gama de ions carregados negativamente e positivamente na ED sao, a difusdo (ocorre por
um gradiente de concentracdo presente na solugcdo eletrolitica adjacente ao eletrodo),
conveccao (ocorre por meio da agitacdo ou de diferentes gradientes de temperaturas, pressao
na solucdo ou densidades) e migracdo (ocorre através dos efeitos do campo elétrico que
promove uma forca eletrostatica sobre os ions da solucdo). Geralmente a contribuicdo da
migragdo para as condi¢bes da ED é mais relevante do que da difusdo. As propriedades de
transporte de membranas de troca ibnica como, seletividade, condutividade e permeabilidade
eletroosmdética, dependem da estrutura da membrana e determinam a magnitude do

transporte.

As interagOes eletrostaticas entre as membranas de troca idnica e as substancias
incrustantes, solutos e particulas levam a ocorréncia de polarizagdo da concentracéo, a qual
ocorre devido a aplicagdo de uma densidade de corrente superior & que a superficie da
membrana consegue suportar. Com essa corrente elétrica excessiva aplicada, a concentragédo
de ions em uma das interfaces da membrana tende a zero, pelo fato do transporte das
espécies idnicas no interior da matriz da membrana ser mais veloz do que na solu¢do. Em
compensacao, do outro lado da interface da membrana ocorrera um acumulo de ions, por
causa da taxa de transferéncia ser maior do que a velocidade em que o0s ions sédo capazes
de difundir para o seio da solugéo. Devido ao fluxo turbulento presente no seio da solugéo, a
polariza¢do por concentracdo n&o ocorre nessa regiao, mas sim na camada limite formada na
interface junto a membrana. Os efeitos negativos da polarizacdo pode ser observado nas
solugBes diluidas e concentradas da eletrodidlise. Nos compartimentos concentrados €
possivel ocorrer a precipitacao de sais se por acaso o limite de solubilidade for ultrapassado,
provocando assim um aumento na resisténcia elétrica e consequentemente afetando a
eficiéncia da membrana. Em contrapartida, nos compartimentos diluidos ndo existira ions a
disposicao para conduzir corrente elétrica, o que resultard em um aumento do potencial e do
consumo de energia. Diante disto, o transporte de ions torna-se limitado pela difusdo e a

densidade de corrente alcangara o seu limite (SCARAZZATO, 2013).

Muitos métodos foram desenvolvidos para estudar esses efeitos no desempenho da

membrana durante a eletrodidlise, incluindo o método de curva de corrente-voltagem. Esta
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curva apresenta trés regifes distintas conforme apresentada na Figura 3, (ZHANG, et al.,
2020).

Figura 3 - Representagdo esquemética da curva de tensdo das membranas de troca ifnica.
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Fonte: Rotta (2018).

A regido |, definida como 6hmica, possui densidades de corrente menores, 0s ions estdo
disponiveis na camada limite de difusdo da membrana para transportar a corrente de um
compartimento para o outro. A camada limite se refere a uma fina camada proxima interface
membrana/solucao, a qual ndo ocorre convecc¢ao e a transferéncia de massa € controlada por
difusdo-migragdo (CAMPIONE et al., 2018). Existe uma relacéo linear entre a voltagem e a
corrente na regido 6hmica, no entanto, conforme a corrente aumenta, os efeitos de
polarizacdo se tornam mais pronunciados causando um desvio da tendéncia linear (GULER
et al., 2014). Naregiéo Il, determinada como regido de limitagdo da corrente (regido de platd),
a medida que o potencial aumenta devido a falta de ions, a corrente aumenta lentamente em
fungéo dos efeitos da camada limite que elevam a resisténcia, até que a concentragdo de ions
na superficie da membrana diminui chegando a zero, devido a polarizagdo da concentracao.
E nesse ponto que se obtém a densidade de corrente limite (CAMPIONE et al., 2018). E por
fim, naregido lll (ultrapassou-se o limite da corrente) ocorre 0 aumento da corrente juntamente
com a tensdo aplicada, possivelmente pela dissociagdo da agua, em que a corrente €
transportada pelas espécies H* e OH" ou pela eletroconveccéo (instabilidade na camada de
difus&o resultando em campos elétricos irregulares) (GULER et al., 2014). Operar o sistema
de eletrodialise acima da corrente limite pode provocar a degradacdo das membranas,
diminuicdo na permeseletividade e um aumento na resisténcia de toda célula, resultando

assim em um consumo energético elevado (SELVARAJ et al., 2018).
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4.5.3.2 Permeseletividade das membranas

Ha mais de 50 anos, a eletrodialise foi utilizada em escala industrial para dessalinizar agua
salobra. A necessidade de produzir cloreto de sédio através da dgua do mar impulsionaram
0s cientistas japoneses a desenvolverem membranas de troca idbnica com permeseletividade
para ions monovalentes, proporcionando um aumento no nimero de novas aplicagbes em
agua e no tratamento de diversos efluentes (SOSA-FERNANDEZ et al., 2019).

De acordo com Barros et al. (2019), a eletrodialise convencional possui limitagbes na
separacdo dos ions monovalentes e divalentes. Com as melhorias de fabricacdo, as
membranas de troca seletiva de cétions e anions passaram a apresentar propriedades de
transporte significativamente diferentes para ions monovalentes (por exemplo, NOs~, CI,
NH.*, K*, Na*) e ions multivalentes (por exemplo, PO4*", SO4*~, Mg?*, Ca?*), tornando possivel

a separagdo de ions com base em sua valéncia.

Sosa-Fernandez et al. (2019) também mencionaram a importancia da permeseletividade entre
contra-ions de valéncias diferentes, além de citar que o transporte de contra-ions depende
das condi¢cBGes operacionais, densidade de corrente limite e dindmica dos fluidos, parametros
gue influenciam diretamente no fenébmeno de polarizacdo da concentracdo, pois controlam a
formacdo de camada limite de difusdo préxima a membrana, a qual prejudica a seletividade

da membrana.

A permeseletividade da membrana é determinada pela razao do transporte de cargas elétricas
pelos contra-ions e pelas cargas elétricas totais através da membrana. Um método rapido e
simples para definir a permeseletividade é a determinagéo do potencial da membrana, em que
sua diferenca é medida entre duas solugbes salinas com concentracdes diferentes e
separadas por uma membrana. Essas medi¢cfes sdo realizadas na auséncia de um campo
elétrico, logo, ndo ocorre polarizacdo da concentracéo na area de interacdo membrana-agua.
A permeseletividade encontrada é chamada de aparente, pois o transporte de agua através
da membrana néo é considerado. Além disso, o fluxo de co-ions varia com a concentracéo
variavel. Portanto com a média das duas concentragdes de sal, € possivel obter o nUmero de
transporte (Rottiers et al., 2015). Kim et al. (2012) observaram em seu estudo que a espessura
da camada limite e a seletividade da membrana de troca catibnica foram dois fatores que
interferiram na separacéo de K* e Ca?*. Devido a maior carga idnica do célcio, a seletividade
favoreceu o seu transporte, por outro lado, a camada limite facilitou o maior numero de

transporte de K™ por causa da sua maior difusividade.
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4.5.3.3 Solucdo eletrolitica

Em aplicacdes préaticas de engenharia, para obter um baixo consumo de energia especifico,
uma eficiéncia de corrente ideal e uma alta recuperacdo de produtos de valor agregado a
partir de efluentes industriais, € necessério otimizar a concentracao eletrolitica visando obter

reducdo nos custos do processo e o seu melhor desempenho (WU et al., 2020).

A selecédo das solugbes salinas utilizadas nos processos de separacdo de membranas deve
considerar ndo apenas o desempenho do sistema em termos de recuperacdo de produtos de
valor agregado e requisitos de energia, mas também o aspecto ambiental da aplicacéo
subsequente destes produtos. Além disso, a solugdo eletrolitica adotada deve evitar a
formacdo de precipitados dos compostos de interesse na forma de sais na superficie da
membrana, como também em compartimentos como no caso da eletrodialise, pois a formacao
de incrustagdo leva a um aumento na resisténcia da membrana, comprometendo o0 processo
(BARROS et al., 2020).

A fim de obter a dessalinizacéo do vinhoto para fertirrigacéo e a recuperagao de potassio no
compartimento concentrado da eletrodidlise integrada com o processo de precipitacdo para
produzir um subproduto que poderia ser comercializado como fertilizante para fins agricolas,
foi investigado por Barros et al. (2020), a influéncia de quatro diferentes solucdes eletroliticas
(NazS04, MgSO4, NH4sNO3 e K2S04) no desempenho da eletrodialise. Os experimentos foram
realizados utilizando uma membrana catibnica monosseletiva entre os compartimentos central
e concentrado catodico e as demais membranas ndo monosseletivas (configuracéo mista). O
desempenho da solucgéo foi avaliado principalmente em termos de eficiéncia energética, bem
como remogcéo e recuperacdo de nutrientes (Ca?*, K* e Mg?*). Os resultados mostraram que
0 uso de nitrato de amonio possibilitou a maior formagéo de estruvita, devido as elevadas
guantidades de amoénio no concentrado. Ja em relacéo a formagéo de K-estruvita, a solugéo
ideal foi o sulfato de magnésio, a qual recuperou 72 % de potassio com o melhor consumo de
energia (0,4 kWh m) e consumo especifico de energia (0,6 kwh kg K*) em comparagdo com
as demais solucdes eletroliticas. A adocao da eletrodialise no tratamento do vinhoto permitiu
também a sua aplicacdo via fertirrigacdo em taxas mais elevadas sem comprometer as
necessidades da cultura, da saude do solo ou do meio ambiente, ou seja, € uma alternativa
promissora para o tratamento desse efluente, reduzindo os impactos ambientais associados

ao seu descarte.

Wu et al. (2020), investigaram os efeitos da concentracdo da solucdo eletrolitica e da
densidade de corrente na recuperacdo de cromo trivalente Cr (lll) na forma de Cromato de

sédio (NaxCrO4) por meio do processo de eletrodidlise com membrana bipolar (EDMB), como
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também a eficiéncia de corrente e o consumo especifico de energia. Além disso, a
comparagéao entre um sistema de EDMB com um, dois e trés compartimentos de recuperacao
foi realizada. Na,CrO4 € um composto basico do processo industrial de cromato, obtido apés
a oxidacao do Cr (Ill) em cromo hexavalente Cr (VI) por peréxido de hidrogénio (H202) sob
condi¢cbes alcalinas, pode ser utilizado no curtimento de couro, acabamento de metal,
preservacdo de madeira, pigmentos e nos setores téxteis O experimento foi conduzido nas
seguintes condicdes: concentracdo de Cr (lll) de 500 mg L?, densidade de corrente de 2,0
mA cm e concentracOes eletroliticas de Na,SO4 de 2,5, 3,0, 5,0, 10,0 e 20,0 g L. Os
resultados obtidos mostraram que a concentracdo eletrolitica no compartimento de solucdo
aguosa (CSA) de Cr (lll) e a densidade de corrente influenciaram na recuperacao de Cr (I11),
eficiéncia de corrente e consumo especifico de energia. Apds a adicdo de H.O, no CSA de Cr
(11, a remocéo e recuperacdo de Cr (Ill) aumentaram com o tempo e diminuiram com a
concentracdo eletrolitica. Uma alta concentracao eletrolitica pode aumentar a intensidade da
corrente e promover o transporte de Cr (VI). Porém, com o aumento da concentragcdo
eletrolitica (Na,S0,), mais sulfato (SO4?) foi gerado no CSA de Cr (lll), o qual é competitivo
no transporte com o Cr (VI), resultando assim a diminuicdo da remoc&o e recuperacao do Cr
(111). Com as condi¢des 6timas obtidas de 5,0 g L de Na,SO. em solugédo de Cr (lll) e uma
densidade de corrente de 0,5 mA cm, foi possivel recuperar 87,8 % de Na,CrO4. Os
consumos especificos de energia diminuiram em concentracdes de eletrélitos variando de 3,0
a 10,0 g L%, entretanto, aumentou a 20,0 g L%, ja em relacdo a eficiéncia de corrente foram
obtidos valores aproximados para as diferentes concentracdes eletroliticas. I1sso ocorreu
porque a condutividade do CSA de Cr (lll) reduziu com a diminuicdo da concentracdo de
eletrélito, que consequentemente aumentou a voltagem da célula, o consumo total de energia
e 0 consumo especifico de energia. Em comparacado ao sistema com um compartimento de
recuperagao, o sistema com dois e trés compartimentos apresentaram maior eficiéncia de
corrente e menor consumo especifico de energia. A eficiéncia aumentou de 23,2 % para 45,6
% e 67,6 %, e o consumo especifico de energia diminuiu de 1,19 para 0,89 e 0,73 kW h g*
para os sistemas com um, dois e trés compartimentos de recuperagao, respectivamente.
Portanto, a eletrodidlise com membrana bipolar foi considerada eficaz para recuperar Cr (l11)

na forma de Na.CrO, a partir de solu¢éo aquosa de Cr (lll).

4.5.3.4 Aplicacoes da eletrodialise no tratamento de efluentes

A eletrodialise tem sido utilizada em diversas aplicacdes ambientais. Barros et al. (2019)
investigaram trés configuragdes diferentes de eletrodialise: configuracao seletiva (membranas

seletivas monovalentes); configuracdo ndo monosseletiva (membranas ndo monosseletivas)
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e uma configuracdo mista (uma membrana catibnica monovalente seletiva e outras nao
monosseletivas) no tratamento do vinhoto para recuperacdo de potassio. A avaliagdo das
configuracdes se baseou na eficiéncia de recuperagdo do potassio e em requisitos
energéticos. Os autores também compararam a permeabilidade, resisténcia da membrana e
seletividade em relagdo aos ions e o consumo de energia das trés configuracdes propostas.
Os constituintes anidnicos presentes no vinhoto foram as espécies divalentes (sulfato) e/ou
matéria organica, enquanto os constituintes catidnicos foram principalmente monovalentes
(potassio) e, em menor grau divalentes (célcio e magnésio). O transporte de K*, o ion presente
em maior concentracdo e com maior permeabilidade, é limitado pelo transporte anidnico
oposto através da membrana, uma vez que a carga na solucdo de alimentacao precisa ser
conservada. Como o transporte de sulfato através da configuracdo seletiva (todas as
membranas foram seletivas monovalentes) é impedido, 0 movimento de carga negativa foi
baseado no transporte de matéria organica. O transporte de cations para o compartimento
concentrado da ED utilizando a configuracdo mista foi menos prejudicado pelo transporte de
DQO e pelo fluxo de sulfato, uma vez que estes fluxos foram maiores do que nas outras
configuracdes. A menor monosseletividade da configuracdo mista e da seletiva pode ser
associada a baixa condutividade da qualidade do vinhoto estudado. Além disso, a maior
monosseletividade da membrana ndo monosseletiva foi alcangada pelo baixo fluxo de calcio
e magnésio, uma vez que a remoc¢ao de potassio por esta configuracdo foi semelhante as
outras. Em relacdo a energia especifica, a configuracdo seletiva, ndo monosseletiva e mista
apresentaram valores de 2,0, 1,38 e 0,95 KWh kg* K*, respectivamente. Essa diferenca no
consumo de energia pode ser devido a membrana seletiva possuir uma matriz de membrana
densa, uma maior DQO depositada na sua superficie, oferecendo mais restricao ao transporte
de cation através da membrana para manter a eletroneutralidade da alimentacao. Diante dos
resultados, pode-se concluir que a configuracdo mista da eletrodidlise teve o melhor
desempenho, pois foi possivel recuperar 72 % de potassio aplicando uma densidade de
corrente de 60 A m2, com o menor consumo de energia de 9 kwh m= e a melhor eficiéncia de
corrente de 54 %. O processo de ED é uma alternativa atrativa para o processamento do
vinhoto, pois minimiza os impactos ambientais, reduz o custo do uso do vinhoto na

fertirrigagé@o e também permite maior recuperacdo de potassio a partir de solu¢des catodicas.

No Egito, as aguas residuais de drenagem séo utilizadas como fonte alternativa de irrigacao,
devido a questédo critica da falta de agua, mas antes da aplicacdo € necessario tratamento
dessas aguas para atender aos requisitos de uso agricola. Diante disto, Abou-Shady (2017)
aplicou a eletrodialise com base nos parametros de remocao de ions Na*, razdo adsorvida de

sodio e taxa de Na*. Os resultados mostraram remocéo de 99,3 % de Na*, diminuicdo da SAR
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de 22 para um limite permitido de 0,34 - 0,4 e reducdo da taxa de Na* de 86 % para 14,6 -
16,6 %.

Outro estudo aplicou a eletrodialise em escala de bancada para verificar a viabilidade na
separacdo de sais dos organicos presentes em um efluente lignocelulésico de uma
biorrefinaria. Foi possivel obter alta remocéo de sais, aproximadamente 96 %, com perdas
organicas minimas de 0,3 - 6,3 %. Esta remocéo foi atingida com um consumo especifico de
energia de 0,44 - 1,59 kWh kg™ de sal recuperado e uma eficiéncia de 69 - 104 % (LUIZ et
al., 2017).

Zheng et al. (2015) utilizaram a eletrodialise para tratamento de cianeto presente em um
efluente de uma mina de ouro. Foram adotados dois modos de processamento, no modo 1 o
cianeto foi removido com membranas homogéneas (distribuicdo relativamente uniforme dos
grupos carregados por toda a matriz da membrana) e heterogéneas (grupos de troca idnica
sdo agrupados e desigualmente distribuidos na matriz da membrana) de troca i6nica. Ja no
modo 2 a recuperagao do cianeto foi obtida com membranas monovalentes homogéneas de
troca ibnica e membranas de troca catidnica. Para uma melhor eficiéncia de remocéo e
recuperagdo, 0os autores otimizaram a tensdo aplicada. Os resultados mostraram que a
porcentagem de extragédo de cianeto de 87,14 % foi alcangada na tenséo aplicada de 30 V
com o consumo de energia de 8,33 kWh m= no modo 2. Enquanto isso, no modo 1, a taxa de
remocéao atingiu 97,90 % com membranas homogéneas de troca ibnica a uma tenséo aplicada
de 38 V, resultado muito maior comparando com a remocao de 74,02 % obtida pelas

membranas heterogéneas de troca idnica.

Li et al. (2015) verificaram a eficiéncia de um processo de cristalizacdo combinada com
eletrélise por membrana de troca catibnica para a reciclagem de concentrados de
nanofiltracdo gerados a partir do tratamento de lixiviados de aterros sanitarios. Os resultados
mostraram que esse processo combinado alcanca a remocéo eficaz de 99 % de nitrogénio
amoniacal, 82 % de matéria organica, 99 % ions de cloreto e 34 % de nitrogénio total. Também
permite simultaneamente a reciclagem altamente eficiente de ions de potassio (2761 mg L?)

dos concentrados de NF.

O processo de eletrodialise em batelada foi investigada por Gherasim et al. (2014) para
remocao de ions de Pb de solu¢des aquosas, a fim de cumprir o limite de toxicidade e o limite
de regulamentacao para a descarga de aguas residuais. Para otimizacdo do processo, ou
seja, desempenho da separacéo, eficiéncia atual e consumo de energia, foram verificados
parametros como, a vazao, temperatura, efeito do potencial aplicado, concentracéo inicial de

metal na solucdo de alimentacéo. Verificou-se com os resultados obtidos uma alta separagéo

50
Programa de Pés-graduacdo em Tecnologia de Produtos e Processos do CEFET-MG



de ions de Pb (quase 100 %) e concentracdes finais muito baixas de diluido (1 - 2 mg Pb L?),
a partir das seguintes condi¢cdes operacionais 6timas: potencial aplicado de 10 V, vazéo e

temperatura de 70 L h'! e 25 °C, respectivamente.

A separacao de ions monovalentes e divalentes de solu¢des salinas sintéticas foi observada
pelos autores Van Der Bruggen et al. (2004) utilizando dois tipos de tratamento, ED e NF.
Duas combinacBes de membranas de troca anidnica e catibnica foram avaliadas para ED
(membranas AMV/CMV Selemion e membranas ACS/CMS Tokuyama) e duas membranas
foram avaliadas para NF (NTR 7450 e UTC - 60). A separacdo dos compostos pelos
processos de ED e NF foi avaliada por meio da eficiéncia de rejeicdo. Os resultados
mostraram que a nanofiltracdo obteve o melhor desempenho, ambas as membranas atingiram
uma eficiéncia de remocdo de 60 % para anions monovalentes e divalentes. J4 para a
separacao de cations monovalentes e divalentes, a membrana UTC - 60 foi a melhor, devido
aos efeitos de exclusdo de tamanho referente aos ions divalentes serem maiores. Devido ao
pior desempenho da eletrodialise, os autores mencionaram que quando se pretende obter a
remocdo de um determinado &nion ou cation, a combinagdo de membrana seletiva e ndo

seletiva disponivel comercialmente resultara em uma alta eficiéncia na separagéo.

A partir de distintas composi¢des de vinhoto (vinhoto ultrafiltrado - melago de beterraba;
vinhoto apds sedimentacao - amostra coletada diretamente do topo de um tanque de 200
litros; e vinhoto bruto - coletada apés agitacdo do tanque) foi aplicada a eletrodialise para
reduzir a concentracao de potassio. Os autores Decloux et al. (2002), obtiveram uma reducéo

de potassio no efluente de 75 % a 95 %.

Apesar de a eletrodialise ser uma tecnologia muito bem desenvolvida e conceituada, ha
poucas informacdes disponiveis sobre a aplicagdo deste processo para recuperacao de

potassio proveniente do vinhoto da cana-de-acgucar.

4.5.4 Incrustagcdo em membranas

A causa inicial da incrustacao da membrana é a polarizacdo da concentracao, caracterizada
por gradientes de concentragcdo que se formam nos fluidos em ambos os lados da membrana,
apos a permeacao dos componentes da solucao de alimentacao. A incrustacao da membrana
ocorre quando as intera¢cdes membrana-solugdo da fina camada limite adjacente a superficie
da membrana formada pela deposicdo e acumulo de particulas, causa a adsorcdo e
penetracdo destas pequenas particulas para o interior da membrana, entupindo os poros. A
polarizacdo provoca uma rapida queda no fluxo, por outro lado a incrustacdo decorre de forma

gradual e em longo prazo (ALVENTOSA-DELARA et al., 2014). Em relag&o a incrustacao das
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membranas de troca ibnica, existem diferentes categorias como a incrustacdo coloidal e
organica, envenenamento da membrana, bioincrustagéo e precipitacdo de sais. A incrustacéo
coloidal é a fixacdo/deposi¢céo de soélidos suspensos ndo dissolvidos menores que 1 pm na
membrana e a incrustacao organica € a adesdo de moléculas organicas a superficie da
membrana. Esses dois tipos de incrustacdo possuem moléculas carregadas negativamente,
gue resultam na maior ocorréncia de incrustacdo nas membranas de troca anionica, pelo fato
de serem carregadas positivamente. O envenenamento da membrana é a penetracao de
moléculas menores e sua adsorcdo ou baixa mobilidade leva a uma diminuicdo na
permeseletividade da membrana. A bioincrustacdo é o crescimento de microrganismos na
superficie da membrana. J& a precipitacdo de sais sobre a superficie da membrana ocorre
devido a variacdes no pH das solu¢cbes (DE JAEGHER et al., 2020).

A incrustacdo da membrana é o principal fator que dificulta a ampliacdo do emprego das
tecnologias de membranas, pois diminui a produtividade, permeabilidade, qualidade e vida util
da membrana, além do alto custo operacional relacionado ao maior consumo de energia,
limpeza e manutencdo constante (LEJARAZU-LARRANAGA et al., 2020). Andrade et al.
(2017) também relataram o aumento do consumo de energia como também o declinio do fluxo
e diminuicdo da qualidade do permeado com a ocorréncia da incrustacdo. Outras
consequéncias da incrustagdo também foram observadas pelos autores Alventosa-delara et
al. (2014) tais como o0 aumento na resisténcia da membrana ao longo do tempo e alteracdes

nas propriedades seletivas do sistema.

Diante disto, € essencial promover o controle da incrustacao para atingir uma melhor eficiéncia
nas tecnologias de separacdo de membranas, uma vez que aumenta a vida Util operacional
da membrana e consequentemente reduz os custos do processo. Para obter este controle é
necessario conhecer as substancias presentes na alimentacdo para sugerir um pré-
tratamento adequado, adotar membranas com caracteristicas e propriedades mais
adequadas e eficazes para o tipo de efluente a ser tratado, determinar as condicdes
operacionais ideais para prever o declinio do fluxo de permeado com o tempo e adotar a
melhor técnica de limpeza para as membranas (CORBATON-BAGUENA et al., 2015).

Parametros como a densidade e polaridade de carga da membrana, rugosidade, tamanho dos
poros, hidrofilicidade e hidrofobicidade, estéo relacionados as propriedades e caracteristicas
da superficie da membrana (CHANG et al.,, 2011). Segundo Aguiar et al. (2016), as
propriedades dependem do método de fabricacdo, material polimérico da membrana, dos

grupos funcionais acrescentados e das condicdes em que a membrana sera submetida.

52
Programa de Pés-graduacdo em Tecnologia de Produtos e Processos do CEFET-MG



As condicbes operacionais dos processos de separacdo por membranas consistem na
presséo transmembrana, velocidade de fluxo cruzado, diferenca de potencial, concentracdo e
temperatura de alimentagcdo (CORBATON-BAGUENA et al., 2015). Conforme Brido e Tavares
(2012), altas velocidades de fluxo cruzado causam turbuléncia, elevam a tensdo de
cisalhamento na regido laminar e diminuem a polarizagdo da concentracdo. No caso dos
processos cuja forca motriz € a presséo, o fluxo aumenta com a pressao até um valor limite,
quando a pressao é muito baixa, o fluxo é conduzido pela taxa na qual o solvente passa
através de um material poroso (Lei de Darcy), e quando a pressdo € muito alta, o fluxo de
permeado se torna independente da pressao devido a polarizacao da concentracéo.

Quanto as técnicas de limpeza de membranas, primeiramente, faz se necessério
compreender os mecanismos de incrustagdo para selecionar o melhor método. De acordo
com Corbaton-baguena et al. (2015), quando as moléculas do soluto sdo maiores do que 0s
poros da membrana, elas sdo depositadas na superficie da membrana causando mecanismos
conhecidos como obstrugéo e bloqueio externo dos poros, como também a formacgéo de uma
camada semelhante a torta / gel. Por outro lado, se as particulas do soluto forem menores do
gue os poros da membrana ocorrerdo mecanismos de blogueio interno dos poros e adsorgéo.
Andrade et al. (2017) também descreveram como mecanismos de incrustagdo as interacoes

acido-base e interacgfes eletrostaticas com a membrana.

Os processos de limpeza de membranas mais utilizados séo os fisicos e quimicos. A limpeza
fisica remove a maior parte da incrustacao reversivel da membrana (Figura 4), os métodos de
limpeza fisica incluem a retrolavagem, relaxamento, vibracdo ultrassénica (RUIZ et al., 2017),
descarga hidraulica (MUKHERJEE et al. 2016) e aspersdo de ar ou CO;
(KRZYSZTOFORSKI,HENCZKA, 2018). Esse tipo de limpeza causa menos degradacao da
membrana do que os métodos de limpeza quimica. No entanto, sua eficiéncia tende a diminuir
durante a operacdo da membrana, & medida que a incrustacdo da membrana reversivel vai
transformando em irreversivel (ANDRADE et al., 2018). A técnica de vibrag&o ultrassbnica
baseia-se em ondas sonoras que se propagam através de um meio com uma grande
quantidade de dissipacdo de energia fornecendo agitacdo. E indicada para remover
polarizacdo de concentracdo e camada de torta (RUIZ et al., 2017). Jung et al. (2020),
compararam a eficiéncia da lavagem de superficie com o desempenho da retrolavagem
osmotica. A retrolavagem osmética foi utilizada para recuperar o fluxo restaurando os poros,
enquanto a lavagem da superficie com o fluxo reverso da agua foi utilizada para limpar
camadas de tortas de incrustantes na superficie da membrana. Os resultados mostraram que
a lavagem da superficie com agua utilizando uma velocidade de fluxo cruzado de 9,6 cm s

recuperou o fluxo de 89 % para o incrustante alginato e quase 100 % para acido himico e a
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recuperacao por retrolavagem osmdética foi de quase 100 % para o alginato e 95 % para o
acido huamico. Logo a lavagem de superficie foi mais eficaz para recuperar a camada de
incrustacdo por acido huamico e a lavagem osmética mostrou recuperacdo de fluxo
relativamente maior para a camada de incrustacdo por alginato. Mukherjee et al. (2016)
também obtiveram uma alta recuperacao de fluxo de permeado (97 %) utilizando uma simples
lavagem in situ da membrana com &gua de torneira. O processo de limpeza de membrana
porosa utilizando diéxido de carbono supercritico foi investigado por Krzysztoforski e Henczka
(2018) a fim de avaliar o potencial de substituicdo de solventes organicos liquidos utilizados
em técnicas de limpeza de membrana convencionais. Os resultados mostraram que o método
usando diéxido de carbono supercritico € mais lento do que o processo utilizando solventes
organicos, porém apresenta vantagens significativas em termos de seguranca do processo
(eliminagcdo de solventes organicos altamente inflamaveis), menor geracdo de residuos,
menor uso de solventes (possibilidade de recirculagéo), reducéo nos custos do processo, o
6leo pode ser facilmente separado da mistura 6leo / CO,, além disso o CO; pode ser

reutilizado no processo por recirculagao.

A limpeza quimica é recomendada quando a incrustagdo da membrana modifica de reversivel
para irreversivel. Esse tipo de limpeza envolve a difusdo do agente de limpeza (alcalinos,
surfactantes, acidos / bases, agente quelante, oxidantes e solu¢des salinas) pela camada
formada sob a superficie da membrana e rea¢des quimicas entre o agente de limpeza e a
particula depositada. A escolha ideal do agente de limpeza depende principalmente do tipo
de incrustante e do material da membrana (ANDRADE et al., 2017). Os agentes de limpeza
de natureza béasica e alcalina sdo recomendados para membranas com contaminagéo
organica e os agentes de natureza 4cida para as membranas contaminadas com sais
inorgénicos (AGUIAR, Alice, ANDRADE, et al., 2018). Esta selecdo do agente de limpeza ideal
€ de suma importancia, pois este agente deve remover o material depositado sem causar
danos a membrana. Porém, na maioria das vezes, a longa exposi¢ao pode causar alteracdes
estruturais, morfolégicas e superficiais, diminuindo a capacidade da membrana de rejeitar
solutos (ANDRADE et al., 2017). A limpeza quimica pode ser realizada in situ (limpeza de
manutencédo) e ex situ (limpeza de recuperacédo) (Figura 4). A limpeza de manutencdo pode
ser realizada semanalmente utilizando uma menor concentragdo do agente de limpeza, fluxo
turbulento (nimeros de Reynolds entre 3.000-5.000), menor pressao e tempo de limpeza
entre 30 — 60 minutos de forma a mitigar a incrustacdo. E recomendado utilizar a maxima
temperatura que o médulo de membrana suporta e o pH da solucdo do agente de limpeza
depende do tipo de material incrustado. J& a limpeza de recuperacao € realizada quando a

pressdo através da membrana alcanca o limite critico, a membrana é imersa na solucao
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utilizando uma maior concentracdo do agente de limpeza e em menor frequéncia (6 a 12
meses) (MORAVIA, 2010).

Figura 4 - Fluxograma dos tipos de limpeza de membranas e seus principais aspectos.
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Fonte: Autoria Propria.

Aguiar et al. (2018) investigaram a incrustacdo da membrana de nanofiltracdo (NF270)
durante o tratamento de drenagem &cida de mina e o melhor procedimento de limpeza quimica
para remover essa incrustacdo. Este efluente de mineragcdo possui baixo pH, altas

concentracdes de sulfato e é composto principalmente de compostos inorganicos dissolvidos
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(aluminio, arsénio, calcio, cromo, niquel, potassio e sodio). Os agentes de limpeza testados
foram: &cido citrico (2 % m/m, pH = 2,1), acido cloridrico (0,2 % m/m, pH = 1,3), &cido fosférico
(0,5 % m/m, pH = 1,8), &cido sulfarico (0,1 % m/m, pH = 1,8), &cido nitrico (0,2 % m/m, pH =
1,5), hidréxido de sodio (0,4 % m/m, pH = 13,0) e tetraacetato dissédico de etilenodiamina (1
% m/m). Os testes de limpeza mostraram que as soluc¢des de 4cido cloridrico na concentracéo
de 0,20 % m/m e tempo de limpeza 1,2 h, foram mais eficientes e economicamente viaveis
para a remocdo dos contaminantes presentes no efluente de mineracéo, resultando em 90 %

de eficiéncia de limpeza.

Wang et al. (2018) estudaram a resisténcia a incrustacdo da membrana de microfiltracdo de
PVDF de 0,1 ym incrustada com solucao de acido humico durante o processo de limpeza com
cloreto de sodio (NaCl). Além disso, outras membranas (poliacrilonitrila), agentes de limpeza
(sulfato de magnésio (MgSOQ.), acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA), dodecil sulfato de
sédio (SDS) e carbonato de sédio (NaxCOs) ou cloreto de amonio (NH4Cl) e KNO3) e varios
ciclos de limpezas de longa duracéo foram utilizados para validar a aplicabilidade do modelo
proposto. Os resultados mostraram que a agua destilada proporcionou a menor recuperacao
de fluxo (RF) (53,21 %) enquanto a RF das solugdes salinas variou de 53,87 % KNOs a 69,88
% NaCl a 20 mM. Isso ocorreu devido a capacidade de troca ibnica do sal, a qual foi fortalecida
em concentracbes elevadas de sal. As recuperacdes de fluxos de EDTA foram,
respectivamente, 83,54 % a 1 mM e 90,25 % a 5 mM, maior do que RF das solucdes salinas
devido ao EDTA ter uma capacidade de complexacdo mais forte com Ca?* na camada
incrustante do que acido himico. Ja o agente de limpeza SDS forneceu uma RF de 66,21 %
a 1 mM e atingiu 120,80 % a 5 mM. Isso ocorreu porque o surfactante SDS reduziu a tensao
superficial do incrustante de acido humico depositado na membrana de PVDF e facilitou sua
remocdo. Porém, a RF maior do que 100% obtida foi associada ao dano a membrana devido
a oxidacdo do SDS. Apesar das recuperacoes de fluxos do EDTA e SDS obtidas terem sido
maiores que das solucdes salinas, ambos 0s agentes quimicos apresentaram impacto
adverso ao meio ambiente, além da reducéo da vida util da membrana que poderia ocorrer
devido a forte oxidacdo do SDS. Portanto, o NaCl, o sal que proporciona menor impacto
ambiental e mais utilizado, foi selecionado nos experimentos subsequentes. Foi entédo
realizada uma série de experimentos de limpeza de NaCl em diferentes velocidades de
agitacao (200, 400 e 600 rpm), concentracdes (0, 50, 100 e 200 mM) e temperaturas (15, 25
e 35 °C). Os autores concluiram que a melhor recuperacao de fluxo (94,20 %) foi obtida na
concentracdo de NaCl de 100 mM com velocidade de agitacdo de 600 rpm e temperatura de
35 °C.
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A preocupacdo em aumentar a vida util das membranas tem se destacado muito nos ultimos
anos. Foi citado por Lejarazu-larrafiaga et al. (2020) o descarte anual de aproximadamente
840.000 modulos de membrana (mais de 14.000 toneladas de residuos plasticos) em aterros
sanitarios em todo o mundo. Na Europa, 0 gerenciamento de membrana atual é incoerente
com os principios basicos da legislacdo ambiental e com a hierarquia de prioridades para
tratamento de residuos (prevencao, reutilizacdo, reciclagem e por ultimo o descarte). Diante
disto, novos estudos estdo recomendando que 0s processos de separacdo por membranas

sejam aplicados considerando uma abordagem de economia circular.
5 MATERIAIS E METODOS
5.1 Amostras de vinhoto

O vinhoto foi coletado no final da safra do ano de 2019 na destilaria Bambui Bioenergia S/A,
localizada no Centro Oeste de Minas Gerais, na cidade de Bambui. A Usina tem capacidade
para moer até 2.500.000 toneladas de cana por safra (abril a outubro), com producéo de 1.100
m? de etanol por dia. O vinhoto é armazenado em lagoa revestida com geomembrana
(impermeabilizante) que possui a finalidade de armazenar e equalizar esse efluente gerado
na etapa de destilacdo do processo produtivo do etanol até o momento de ser utilizado na
fertirrigacdo, conforme apresentado na Figura 5. ApGs a coletada, as bombonas de vinhoto

foram armazenadas em um refrigerador a 4°C na Universidade Federal de Minas Gerais.

Figura 5 - Armazenamento do vinhoto em lagoa impermeabilizada com lona.

' / y
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5.2 Caracterizacao fisico-quimica das amostras

As amostras foram realizadas em triplicata e caracterizadas de acordo com os seguintes
parametros fisico-quimicos: condutividade (2510 B - Hach 44600), demanda quimica de
oxigénio (DQO) (5220 D), fosforo total (PT) (4500 - P D), pH (4500 - H* - B - Digimed DM-22),
cor (2120 B - espectrofotdbmetro Hach DR 3900), turbidez (2130), série de sdlidos (2540 B, C,
D e E), carbono organico total (COT) (5310), carbono inorganico (Cl), carbono total (CT),
nitrogénio total (NT) e amoniacal (N-NHs) (4500 - NH3 C) e sulfato (4500 - SO4%). As andlises
foram realizadas em conformidade com o Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2017). As analises de potassio (K), magnésio (Mg), calcio (Ca) e sédio
(Na) foram realizadas por meio de espectrébmetro de absorcdo atbmica (Shimadzu modelo
AA-7000). Para essas analises, foi necessario realizar a digestdo em acido nitrico (SM 3030

E) do vinhoto bruto e para as amostras da solucdo sintética somente acidificagéo.

5.3 Rota de tratamento proposta

A rota de tratamento do vinhoto investigada foi composta por trés PSM, sendo eles:
ultrafiltracéo (UF), eletrodialise (ED) e nanofiltracdo (NF), conforme apresentado na Figura 6.
A UF foi utilizada como pré-tratamento para a eletrodiélise, visando a remoc¢éao dos solidos em
suspensdo presente no vinhoto, mitigando a incrustacdo das membranas da ED. Os
experimentos realizados na ED tiveram a finalidade de avaliar a eficiéncia do sistema na
remocao de K* do vinhoto, de forma a concentra-lo no compartimento concentrado catédico,
tornando o compartimento central diluido neste elemento. O concentrado catddico da ED foi
submetido a NF permitindo, ao mesmo tempo, recondicionar a solucdo eletrolitica
(concentrado da NF) e gerar uma solucdo rica em K (permeado da NF), passivel de ser
utilizada como insumo para a industria de fertilizantes. Todo o sistema foi operado em

batelada.

58
Programa de Pés-graduacdo em Tecnologia de Produtos e Processos do CEFET-MG



Figura 6 - Diagrama esquematico do aparato experimental envolvendo a ultrafiltracéo, eletrodialise e
nanofiltracao.

M
l H Bomba
ED[+ § - +y - :r_“_F_o_n_t(_e_C_é““E
H H : N N
UF Mgz SO0«% -
T T
Mo™ isout
L . : 1| Eletrdlito (MgSOa)
i |
) \\ \4 ¢ \4
_ - Concentrado Vinhoto Concentrado
Vinhoto catédico diluido anddico
bruto (k*, Mg*2) (DQO) (S04?)
(K% )
i
Bomba
Bomba
NF
Concentrado_
—» | Solugéorica
em Mg*?
Agua de
reposicéo
(Reposicéo de
agua equivalente a l
permeacao da NF)
Permeado
Solucgéo rica em
K+

&l -

Insumo para fertilizantes

Fonte: Autoria Propria.
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5.4 Ultrafiltracéo

A unidade de UF é constituida por um tanque de armazenamento de permeado e um tanque
de membranas, com capacidade de 5 L e 10 L respectivamente. Foi utilizado um médulo de
UF submerso com membranas de fibra oca (PVDF), com area total de 0,9 m2 e tamanho médio
de poro de 0,04 uym (ZeeWeed 500D - GE). A unidade também é composta por uma valvula
de agulha para ajuste de fluxo, manovacuémetro e rotametro para medicdes do fluxo de

permeado, conforme apresentado nas Figuras 7 e 8.

O sistema foi operado em uma pressado de 0,7 bar e taxa de recuperacéo de permeado de
80 % (Barros, 2018). O permeado foi caracterizado quanto a condutividade, DQO, PT, pH,
série de solidos, cor, turbidez, COT, Cl, CT, NT, N-NHz e SOs> em conformidade com
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2017). E as analises
de K, Mg, Ca e Na foram realizadas por meio de espectrdbmetro de absorcdo atbmica
Shimadzu modelo AA-7000. Para essas andlises, foi necessario realizar a digestdo em acido

nitrico.

Figura 7 - Diagrama esquematico do sistema utilizado nos ensaios de ultrafiltracéo.
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Fonte: Adaptado de Magalhaes (2019).
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Figura 8 - (a) Unidade experimental de UF; (b) Vista Frontal; (c) Vista Lateral.
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5.5 Eletrodialise

5.5.1 Aparato experimental

O sistema da eletrodidlise (Figura 9 e 10) € composto por cinco compartimentos
confeccionados em acrilico transparente, sendo eles: compartimento central (E), concentrado
catdédico (CC), concentrado anddico (CA), compartimento catidénico (Ccat), compartimento
aniénico (Can). O sistema também € composto por cinco reservatérios com capacidade de 1
L, cinco bombas centrifugas para circulagdo das solugbes, uma fonte (ICEL PS-5000 ou
similar) e dois multimetros (Minipa ET-1639 ou similar). Nas extremidades da célula foram
dispostos os eletrodos, que consistiam em uma placa de titanio revestido com 6xido de titanio
e ruténio (70 TiO2/ 30 RuOy) para o anodo, e de uma placa de ago inoxidavel para o catodo.
O vinhoto ultrafiltrado foi adicionado no compartimento central e a solugéo eletrolitica de
sulfato de magnésio (MgSO. 0.047M) foi adicionada nos demais compartimentos. A solucao

eletrolitica foi selecionada seguindo a metodologia proposta por Barros (2018).
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Figura 9 - Diagrama esquematico da unidade de eletrodiadlise em escala de bancada.
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Fonte: Adaptado de Benvenuti (2012) e Buzzi (2013).
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Figura 10 - (a) Unidade expe_rimental de ED; (b) Vista Lateral.

() (b)

Os cinco compartimentos foram separados por membranas catibnicas e anidnicas arranjadas
em configuracdo mista, conforme o trabalho de Barros (2018). Cada membrana tinha uma
area efetiva de 16 cm? Nesta configuracdo, foram utilizadas uma membrana catiénica
monovalente seletiva e as demais membranas ndo monosseletivas. As membranas nao
monosseletivas HDX heterogéneas foram fornecidas pela empresa Hidrodex® e a membrana
de troca catidnica monovalente seletiva pela empresa NEOSEPTA® CIMS, ASTOM Co.,
Japéo (Figura 11b). De acordo com o fabricante, a membrana aniénica (HDX 200) (Figura 11a
e 11d) apresenta aminas quaternarias inseridas em sua matriz polimérica como grupos
funcionais, enquanto a membrana catidénica (HDX 100) (Figura 11c) possui acidos organicos
sulfénicos. Ambas apresentam capacidades de troca ibnica notavelmente alta, iguais a 1,8
mmol g* para a aniénica e 2,0 mmol g* para a catiénica. A estrutura das membranas é
reforcada por dois tecidos de nylon, a fim de aumentar sua estabilidade mecanica (MARTI-
CALATAYUD, BUZZI, et al., 2014). As propriedades das membranas ndo monosseletivas e

monovalente seletiva estdo apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Propriedades das membranas catidnicas e anidnicas utilizadas nos ensaios da ED.

HDX 100 - (Catibnica)

HDX 200 - (Anidnica)

Membrana catibnica

Parametro ~ . ~ . . Unidade
ndo monosseletivas ndo monosseletivas monovalente seletiva

Grupo ibnico aderido -SOs3 -NRs* -SO3 -
Porcentagem de agua 35-50 30-45 - %
Capacidade de troca ibnica 220 21,8 15-18 mol kg?
Resisténcia (0,1 mol NaCl) <20 <20 1,8 Q.cm?
Permeseletividade
(0.1 mol KCI/0,2 mol KCI) 290 289 - %
Forc¢a de ruptura 20,6 20,6 - MPa
Permeabilidade hidraulica <0,1 (20,2 MPa) <0,2 (= 0,035 MPa) - mL ht cm2
Espessura - - 150 pm
Temperatura - - <40 °C
pH - 0-10 -

Fonte: Adaptado de Scarazzato, (2013) e Zhang et al. (2017).

Figura 11 - (a e d) Membrana heterogénea anidnica; (b) Membrana catidnica monovalente seletiva;
(c) Membrana heterogénea catidnica.

(@) (b) (© (d)

As solucgdes foram circuladas na célula de ED por meio de bombas centrifugas, mantendo a
vazdo de 0,01 m?® h?! constante. O fluxo turbulento das solugGes foi promovido pelas
prolongacfes perfuradas dentro de cada compartimento. O transporte de ions através das
membranas posicionadas alternadamente ocorreu ao aplicar corrente entre os eletrodos. A
voltagem e a corrente do sistema foram monitoradas separadamente por dois multimetros,
sendo um conectado a fonte elétrica, fornecendo os dados de corrente, e outro conectado em
dois fios de platina (cada fio em uma face da membrana que fica em contato com o efluente)

fornecendo dados de voltagem.

5.5.2 CondicOes operacionais

As membranas catiénicas e anidnicas utilizadas nos ensaios foram previamente submersas
no vinhoto por 24 horas. Ap6és a montagem do aparato experimental, as solu¢cdes de cada
compartimento foram circuladas por 30 minutos com intuito de eliminar as bolhas formadas
nas correntes pois estas, em contato com a superficie da membrana, podem ocasionar dano

a membrana (ZHANG, Wei, MIAO, et al., 2017). No compartimento central foi recirculado o
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vinhoto ultrafiltrado que, ao final do processo, originou o vinhoto diluido em termos de K*. Nos
demais compartimentos (Ccat, CC, CA e Can) foi recirculada a solucao eletrolitica (solugcédo
de MgSO4 0.047M) gerando um concentrado anddico (rico em SOy) e concentrado catodico
(rico em K* e Mg").

Antes da realizacdo dos ensaios para avaliacdo da eficiéncia de remocdo de potassio do
vinhoto, foi realizado um teste com duracédo de 8 horas, foi inserido vinhoto ultrafiltrado no
compartimento central e sulfato de magnésio nos demais compartimentos, em uma
configuracdo mista (uma membrana catibnica monovalente seletiva e as demais membranas
nao monosseletivas), sem aplicacéo de corrente para verificar se a concentracdo de 0.047M
MgSO, seria o suficiente para manter a condutividade do sistema. Em seguida, foram
realizados dois testes de 8 horas para determinar a corrente limite da membrana catiénica
monosseletiva (CC) e da membrana anidnica nao seletiva (CA), com aumento gradual da
corrente aplicada em intervalos de 2 mA a cada 5 minutos e medida a tensao (V)
correspondente entre as faces da membrana que estda em contato com o efluente,
possibilitando a construcdo da curva de polarizacéo (tenséo versus corrente). Na curva V X i
o valor da corrente limite é identificado no ponto de inflex@o, ao sair da regido 6hmica e atingir

a regido de plateau.

Apos a definicdo da corrente limite, foi realizado um ensaio com duracéo total de 8 horas,
aplicando 80 % do valor de corrente limite previamente definido. Aliquotas do compartimento
concentrado catédico foram retiradas, com 4, 6 e 8 horas de teste, para posterior
caracterizacdo quanto a concentracao de potassio e determinacdo do melhor tempo de
residéncia. Os efluentes gerados nos cinco compartimentos da ED foram caracterizados
quanto a condutividade, DQO, PT, pH, série de sdlidos, cor, turbidez, COT, CI, CT, NT, N-NH3
e SO, em conformidade com Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2017). E as analises de K, Mg, Ca e Na foram realizadas por meio de
espectrometro de absor¢do atdmica Shimadzu modelo AA-7000. Para essas analises, foi

necessario realizar a digestdo das amostras empregando acido nitrico.
5.5.3 Caélculos

Para avaliar o desempenho do processo de eletrodialise, foi calculada a porcentagem de

recuperacao (R).

A porcentagem de recuperacao sera calculada de acordo com a Equagéo (1) (Barros, 2018).

R =%*100 (Eq. 1)
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Em que (i e Cfsédo as concentragdes de ions no compartimento concentrado em cétions no
inicio e final do experimento, em mg L%, respectivamente, e Ce é a concentragdo de ion no

efluente no inicio do experimento, em mg L.

O potencial de aplicacao do vinhoto bruto e vinhoto diluido apds ED na fertirrigacdo também
foi avaliado. A taxa maxima de aplicacdo de vinhoto nos solos (VARmax) foi calculada
considerando a recomendagé&o proposta pela CETESB (2015) Equacéao (2).

(0,05+CEC— [K]so10)*3744+185

[K]vinhoto

VARmax = (Eq. 2)

Em que:

VARmax = taxa de aplicacéo de vinhoto de cana-de-acucar (m3 ha™")

CEC = capacidade de troca catidnica do solo (cmolc dm™3)

[Klsolo = concentragéo de K no solo a uma profundidade de até 0,8 m (cmolc dm~3)
[K]vinhoto = concentragdo de K no vinhoto de cana-de-agtcar (kg K:O m™)

O valor constante 3.744 é um fator de corregdo para converter as concentragdes de K de
cmolc dm™ para kg por um volume de 8.000 m3 (1 ha x 0,8 m). O valor constante 185
corresponde a massa de K;O extraida pela cultura por hectare durante a colheita. As
concentragcdes de KO no vinhoto foram estimadas corrigindo os niveis de potassio
determinados analiticamente por um fator de 1,2, ou seja, cada grama de K corresponde a 1,2
g de K-O (CETESB 2015). As caracteristicas do solo consideradas no célculo do VARmax
foram 19,6 mg dm= (0,05 cmolc dm~) em termos de teor de K e 3,23 cmolc dm™ de CEC
(MAGALHAES, 2019).

Para determinar o efeito do vinhoto bruto e vinhoto diluido apds ED na estrutura do solo, foram
calculadas a razéo de adsorgéo de sodio (SAR) de acordo com a Equagéo (3) e a razdo de
adsorcdo de potassio (PAR), conforme a Equacdo (4). SAR e PAR sao utilizadas para
comparar o efeito da concentragédo de sddio e potassio, respectivamente, na estrutura do solo,
comparando-a com as concentracdes de cations bivalentes, particularmente com célcio e
magnésio. Todas as unidades de concentracdo para calculo de SAR e PAR estdo em meq L
1 (MAGALHAES, 2019).

Na*

SAR= — =% (Eq. 3)

Ca2t+ MgZ+
\} 2
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PAR = — X (Eq. 4)

,Ca2++ MgZ+
2

5.6 Nanofiltracao
5.6.1 Aparato experimental

A unidade de nanofiltragdo & composta por um tranque de alimentag&o (concentrado catodico
da ED), rotametro para leitura da vazéo de alimentacdo, uma omba, valvula para ajuste da
pressdo, manémetro e medidor de temperatura, conforme apresentado nas Figuras 12 e 13.
O controle de temperatura nos ensaios foi realizado através do resfriador chiller (marca
Gelaqua 1/8 HP).

Figura 12 - Diagrama esquematico da unidade de nanofiltracdo em escala de bancada.

o [Permeado
NF
‘ Bomba
\ @ "5

Rotametro
Chiller Tanque de
alimentacao

Concentrado

@.l Termdémetro @-‘ Mandmetro
>«

Vélvula agulha

Fonte: Autoria Prépria.

Figura 13 - (a) Vista Frontal; (b) Vista Lateral; (c) Unidade experimental de NF.

@) (b) (©
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5.6.2 Determinacéo do tipo da membrana e do tempo de experimento

Foi utilizada solug&o sintética nos testes para otimizacdo da condi¢cdes operacionais da NF, a
qual simula a solucéo real obtida no compartimento concentrado catédico apds a eletrodialise.
Para determinar quais reagentes e sua respectiva quantidade utilizada na solucdo sintética,
foi realizado um teste na ED com duracao de 8 horas, utilizando uma configuracdo mista de
membranas (uma membrana catibnica monovalente seletiva e as demais membranas nao
monosseletivas), corrente limite de 80 mA e o sulfato de magnésio (MgSQO,4 0.047M) como
solucdo eletrolitica (BARROS, 2018). A solu¢do obtida no compartimento concentrado
catédico foi caracterizado quanto a concentracdo de K*, Mg*, Ca? e Na' por meio de

espectrémetro de absorcdo atbmica Shimadzu modelo AA-7000.

No presente estudo, o concentrado catodico da eletrodialise foi submetido a nanofiltragéo,
permitindo, ao mesmo tempo, recondicionar a solugéo de eletrolito (MgSOa), retido da NF
(solugéo rica em Mg?*), e gerar uma solucéo rica em K, permeado da NF, podendo servir de
insumo para a industria de fertilizantes. Para atingir este objetivo é necessario trabalhar com
uma membrana que ao mesmo tempo proporciona uma baixa retengéo de K* e alta retencéo
de Mg?* (Tabela 5), portanto foram selecionadas trés tipos de membranas (DK, Duracid e

NF270) com base na pesquisa de Magalhaes et al. (2020).

Tabela 3 - Caracteristicas das membranas de NF.

Especificacdes . Membranas
Duracid NF270 DK

Fabricante* GE Osmonics DOW/Filmtec GE Osmonics
Material* Sulfonamida NF Piperazine NF Piperazine NF
pH* <9 2-11 3-9
Rejeicdo de sais* 98% MgSO4 >97% MgSOa 98% MgSOa
Temperatura (°C)* 70°C 45 50
E’orosidade (mm)* 0,47 0,84 0,76
Angulo de Contato (°)* 62,2 40,6+5,2 32,6+1,3/27-30
Potencial zeta (mV)* N/A -41,3 (pH=9) -11 (pH=9)
Rugosidade (Ra,nm)* 38 9+4,2 16,4
Limite de peso molecular-MWCO (Da)* 150 - 200 200 - 400 150 - 300
Concentracéo de potassio no permeado
(g L) (Eﬁiciéncig - remogég o)) 996 + 68 (34,6) 468 + (69,3) 704 + 110 (53,8)
Concentragdo de magnésio(mg L) no
Somends %Eﬁciénciag e rer;ogao [)% D 48,1+ 2,8 (43,7) 14+0,2 (837) 5,9 + 0,04 (93,1)

(*) Especificacdes obtidas pelos fornecedores.
(**) Informacgdes obtida por Magalh&es et al. (2020).

Foi realizado um teste para cada membrana utilizando uma taxa de recuperacéo de 40 %, 3
L de solucéo sintética e a condi¢ao operacional mediana do planejamento fatorial (pressao de
9 bar, diluicdo de 2,5 e vazédo de 2,5 L min'). Neste ensaio apenas o concentrado voltou para

o tanque de alimentacdo, o permeado foi direcionado para uma proveta. Foram retiradas
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amostras do permeado em 10, 20, 30 e 40 % de taxa de recuperacdo para posterior
caracterizacdo quanto a condutividade e concentracdo de K*, Mg* e Ca?*, e assim possibilitar
a determinacdo do tipo de membrana e o tempo de permeacdo da NF para o objetivo
almejado. Para as andlises de K*, Mg* e Ca?* realizadas por meio de espectrémetro de
absorcdo atbmica Shimadzu (modelo AA-7000) foi necessario fazer a acidificacdo com &cido
nitrico, para deixar a amostra com caracteristicas fisico-quimicas mais parecidas com a curva
e para facilitar a atomizacdo dos metais na chama.

5.6.3 Otimizacgao dos fatores operacionais da nanofiltracéo

A otimizagdo das condicGes operacionais da nanofiltragéo foi realizada por meio de um
planejamento de experimentos. Foi aplicado o Planejamento Fatorial com trés fatores (PF 29)
para investigar as influéncias dos fatores operacionais (pressao, vazao e o fator de diluicdo)
e os efeitos de interagéo entre eles sobre a resposta (condutividade do permeado) (Figura
14). A condutividade foi escolhida como resposta, pelo fato de estar relacionada com a
concentracdo de potassio presente no permeado da NF e pelo menor custo de andlise das
amostras comparado as analises de potassio realizadas por meio de espectrébmetro de
absorcéo atébmica Shimadzu modelo AA-7000.

Figura 14 - Esquema das variaveis de entrada e saida adotadas no PF 23.

*Pressdo *Q *Fator de
(bar) (Lmin" diluigio

Permeado
Solugéo rica
am K+

Concentrado
catédico da ED E_(:T Nanofiltragéo _d> **Condutividade
(K, Mg*2) ntrada| Saida

Concentrado
> Solugéo rica
em Mg*?

Obs: (*) Fatores: presséo, vazao (Q) concentracdo de sal da alimentacdo. (**) Resposta.
Fonte: Adaptado de Montgomery, (2012).

Os niveis minimos e maximos dos fatores operacionais do processo foram determinados
conforme as condi¢gfes operacionais minimas e maximas mais utilizadas no processo de

nanofiltragéo para tratamento de vinhoto descritas na literatura (Tabela 3).
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Tabela 4 - Niveis fatoriais dos fatores do PF 23,

CondigBes
Fatores - - -
Minimo Maximo Unidade
Pressao 6 12 bar
Vazao 1,8 3,2 L mint
Fator de diluicdo 1 4 vez

Apbs confirmada a significancia dos fatores no processo, foram determinados valores criticos
por meio de um Planejamento Composto Central Rotacional (PCCR 22), visando a maior
eficiéncia da nanofiltragédo (Tabela 4). Para a determinacao dos valores criticos foi utilizada a
metodologia de superficies de resposta, a qual abrange um conjunto de procedimentos
estatisticos utilizados na modelagem matemética de respostas. A atribuicdo dos sinais -1
(niveis inferiores) e +1 (niveis superiores) foi realizada de forma aleatéria e ndo interfere na

realizacdo dos experimentos ou interpretacdo dos resultados.

Tabela 5 - Fatores Codificados/ Descodificados do PCCR 23.

Ensaios Presséo (bar) Vazéo (L min') Fator de Diluicdo

1 (-1) 7,0 (121 (-1)1,6

2 (+1) 11,0 (1) 2,1 (-1)1,6
3 (1) 7,0 (+1) 2,9 (-1) 1,6
4 (+1) 11,0 (+1) 2,9 (-1)1,6
5 (-1) 7,0 -1)21 (+1) 34
6 (+1) 11,0 (1) 2,1 (+1) 3,4
7 (-1) 7,0 (+1) 2,9 (+1) 3,4
8 (+1) 11,0 (+1) 2,9 (+1) 3,4
9 (-1,68) 6,0 0 0

10 (+1,68) 12,0 0 0

11 0 (-1,68) 1,8 0

12 0 (+1,68) 3,2 0

13 0 0 (-1,68) 1,0
14 0 0 (+1,68) 4,0
15 (0)9,0 0)2,5 0)2,5
16 (0)9,0 (0) 2,5 (0) 2,5
17 (0)9,0 0)2,5 0)2,5

Para tratamento dos dados e confec¢do dos gréaficos foi utilizado o Software/Minitab 19 -
Minitab Inc. As respostas foram analisadas estatisticamente por analise de varidncia (ANOVA)
gréficos dos efeitos principais e das intera¢des das variaveis, grafico de Probabilidade Normal,

Pareto e de Residuos, Superficies de Respostas e Curvas de Contorno.

Os experimentos do planejamento de experimentos foram realizados em duplicata utilizando

3 L de solugéo sintética, somente uma membrana Duracid para todos os testes e um tempo
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de permeacéo de 2 horas. Primeiramente a membrana foi imersa em agua destilada durante
24 horas para hidratacdo. Ao utilizar a membrana seca no processo sem uma pré-hidratagéo,
a mesma ndo conseguiria adequar ao meio liquido e ndo teria a capacidade de filtrac&o total.
Apo6s a hidratacéo, a membrana foi inserida no mddulo de célula inox de nanofiltracdo para
posterior determinacao da permeabilidade hidraulica inicial da membrana, a qual foi realizada
considerando trés condicdes de pressédo (12, 9 e 6 bar), vazédo de 2,4 L minte 3 L de agua
destilada para obter o fluxo maximo da membrana. O ensaio foi iniciado por uma compactagéo
da membrana na célula de nanofiltracdo pela maior presséo, ou seja, a pressao de 12 bar
durante 30 minutos para os poros da membrana se adaptarem com a aplicagéo de presséao.
Apobs a compactacdo da membrana, o fluxo foi medido em triplicata em um intervalo de 5
minutos, para cada pressao garantindo assim maior confiabilidade. A temperatura foi mantida
em 25 °C por meio do resfriador Chiller Gelaqua 1/8 HP. O concentrado e permeado foram
recirculados no sistema até a finalizacdo do teste. A permeabilidade da membrana foi
expressa em L h*m2 bar? e corresponde ao coeficiente angular da reta obtida pela regressédo
linear dos dados de fluxo de permeado (L h™* m?) em funcéo da presséo aplicada (bar) (RICCI,
2015).

Posteriormente, foi esgotada a agua destilada e inserida a solugdo sintética para iniciar o
primeiro teste do planejamento de experimentos, apenas o concentrado voltou para o tanque
de alimentacg&o, o permeado foi direcionado para uma proveta e o seu fluxo foi medido por 1
minuto em intervalo de 5 minutos. O permeado foi caracterizado quanto a condutividade e
concentracdo de K*. Apds finalizar o teste do PE, foi esgotada a solucao sintética e inserida 3
L de Agua destilada para realizar uma limpeza fisica da membrana, inicialmente a célula de
NF ficou estabilizando por 10 minutos com as mesmas condi¢fes operacionais do teste do
PE realizado anteriormente. ApGs a estabilizagcdo, o fluxo de permeado foi medido por 1

minuto no tempo de 0, 5 e 10 minutos.

Em seguida, a membrana foi retirada do médulo de célula inox para realizar o procedimento
de limpeza quimica, o qual foi adotado do estudo de Magalhdes et al. (2020) em que foi
utilizado o mesmo tipo de efluente (vinhoto) e membrana de NF (Duracid). A Limpeza quimica
estatica consistiu na imersdo da membrana em um béquer por 30 minutos com solucdo de
NaOH a 0,4 %, posteriormente a membrana foi lavada com 4gua destilada e inserida por mais
30 minutos em solucédo de acido citrico a pH 2,5. Apés essa limpeza, a membrana foi inserida
na célula de NF para a determinacdo da permeabilidade hidraulica final da membrana,
utilizando 3 L de agua destilada para verificar a recuperacdo da membrana mediante suas
caracteristicas iniciais. A permeabilidade hidraulica final da membrana foi realizada com o

mesmo procedimento adotado para determinar a permeabilidade hidraulica inicial.
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5.6.4 Calculos

A partir dos dados obtidos nos ensaios da nandfiltragcdo foi possivel calcular a taxa de
recuperacao, o fluxo de permeado e a resisténcia total a filtragdo. Com estes calculos foi
possivel avaliar o desempenho do processo.

A taxa de recuperacao (R) foi calculada pela Equacéo (5) (REIS, 2018):

R =2+100 (Eq. 5)

a

Onde V, corresponde ao volume acumulado de permeado e Va o volume inicial de

alimentacao.

O fluxo de permeado (/f) para uma dada temperatura sera calculado por meio da Equacao (6)
(AGUIAR, 2015; FOUREAUX, 2018; REIS, 2018; RICCI, 2015).

Je =—* (Eq. 6)

Em que Jt é o fluxo corrigido da temperatura do experimento para a temperatura padronizada
de 25 °C, Av é o volume de permeado recolhido e At € o intervalo de tempo, U é a viscosidade
dindmica da agua na temperatura de permeacao, sc € a viscosidade dinamica da agua a
25 °C.

A resisténcia total da membrana compreende a resisténcia da membrana (Rn,) e resisténcia a
incrustagdo (Ry). A Rm foi calculada com base nos fluxos de agua destilada da membrana,

conforme a Equacéo (7) (ANDRADE, 2016; AGUIAR, 2015; FOUREAUX, 2018; RICCI, 2010):

Ry = ——— (Eq. 7)

km*Uzs0c
Em que u»sc € a viscosidade dindmica da 4gua a 25 °C, e k» € a permeabilidade hidraulica
inicial da membrana, determinada por meio dos valores de fluxos normalizados a 25 °C.

E a resisténcia a incrustacdo foi determinada com base nos valores dos fluxos de permeado

normalizados a 25 °C, obtidos pela permeacéo da solugdo concentrada catddica da ED ao
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final de cada experimento. A Ry foi definida pela Equacéo (8) (ANDRADE, 2011; ANDRADE,
2016; AGUIAR, 2015; FOUREAUX, 2018; RICCI, 2015):

Ap

Uzsec*Jt25°C

Ry (Eq. 8)

Em que é a pressédo transmembranar, s € a viscosidade dindmica da aguaa25°Ce éo

fluxo de permeado normalizado a 25 °C.

5.7 Recondicionamento da solucdo eletrolitica com a combinacdo da

eletrodidlise e nanofiltracéo

Foi utiizada a combinacdo da eletrodialise com a nandfiltracdo para avaliar o
recondicionamento da solucao eletrolitica da ED e a geracdo de um permeado da NF rico em
potassio para poder ser utilizado como insumo para fertilizantes. A solucao de alimentacao da
NF foi o concentrado catédico obtido na ED e o concentrado gerado na NF foi recirculado para
0 compartimento concentrado catddico da ED. No compatimento central da eletrodialise foi

inserido o vinhoto ultrafiltrado.

Foram realizados ensaios em triplicata utilizando sulfato de magnésio como solucéo
eletrolitica no compartimento concentrado catédico da ED. Em cada ensaio, as amostras da
alimentacéo inicial e final do compartimento catédico da ED e permeado e concentrado da NF
foram coletadas e analisadas quanto a condutividade e concentracées de K* e Mg?'. As
concentracdes de K*e Mg?* foram determinadas por meio de espectrometria de absorcdo
atbmica. Este mesmo procedimento foi realizado nos testes utilizando o vinhoto ultrafiltrado

como solugéo eletrolitica.

6 RESULTADOS

6.1 Caracterizacéo fisico-quimica dos parametros convencionais

Os experimentos foram realizados no periodo de setembro de 2021 a fevereiro de 2022, e a
caracterizacao fisico-quimica dos efluentes (vinhoto bruto, vinhoto ultrafiltrado, os efluentes
gerados nos 5 compartimentos da ED, permeado e concentrado da NF) foi realizada durante
0 més de outubro de 2021. Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados das caracteristicas

fisico-quimicas do vinhoto bruto e ultrafiltrado.
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Tabela 6 - Caracterizacao fisico-quimica do vinhoto bruto e ultrafiltrado.

Parametros fisico-

P Unidade Vinhoto Bruto Vinhoto Ultrafiltrado Eficiéncia da UF
guimicos

DQO mg L1 16.131 9.413 42 %
Cor uC 6540 1510 77 %
Turbidez NTU 187 42 78 %
Carbono Organico Total mg L? 2.547 2.216 13%
Carbono Total mg L? 2.694 2.343 13 %
Carbono Inorganico mg L? 147 127 14 %
ST mg Lt 10.273 642 94 %
STF mg Lt 3.607 100 97 %
STV mg L 6.667 542 92 %
SST mg L 333 22 93 %
SSF mg L 8 7 13 %
SSV mg L*? 327 14 96 %
SDT mg L*? 9.940 620 94 %
SDF mg L*? 3.600 92 97 %
SDV mg L 6.340 528 92 %
pH - 4,4 4,6 -

Condutividade mS cm? 45 4,8 -

Nitrogénio Total mg L1 146 134 8 %
Nitrogénio Amoniacal mg L1 94 88 6 %
Fosforo mg L1 99 51 49 %
Potassio mg L? 1.043 1.002 4%
Magnésio mg L? 97 96 1%
Calcio mg L 259 235 9%
Sédio mg L 15 10 32 %
Sulfato mg Lt 886 776 12%
Cloreto mg L 361 400 -

Obs. ST-Sélidos Totais, STF-Sdlidos Totais Fixos, STV-Sélidos Totais Volateis, SST-Sélidos
Suspensos Totais, SSF-Soélidos Suspensos Fixos, SSV-Sdlidos Suspensos Volateis.

A matéria orgéanica, em termos de DQO, encontrada na amostra de vinhoto utilizada neste
estudo, apresentou uma concentracdo menor do que o intervalo de 35.000 - 50.000 mg L*
(Vilar et al., 2018) determinado na literatura, mas ainda com valor expressivo de 16.131 mg L
}(Tabela 6). Conforme Silva et al. (2021), o vinhoto obtido a partir do caldo da cana-de-acUcar
apresenta menores concentracdes de matéria organica em relagéo as outras matérias-primas
como, por exemplo, do melago de beterraba e de agucar, em que os autores Decloux et al.
(2002) e Santos et al. (2014) encontraram elevadas concentragées de DQO, 30.406 mg L e
55.500 mg L* respectivamente. Além da origem da matéria-prima, a composicdo do vinhoto
também depende do tipo de sistema de preparacado do caldo, do método de fermentacéo e
dos equipamentos e técnica de destilacdo (ALVES et al., 2015).

O vinhoto apresentou também uma quantidade de carbono organico total (2.547 mg L)
(Tabela 6) que ndo afeta as caracteristicas do solo, mas sim torna-o um bom condicionador.
Soobadar e Kwong (2012) e Sivaloganathan et al. (2013) observaram em seus estudos que a
aplicacdo de vinhoto em solos agricolas aumentou a concentracdo de carbono organico total,
0 gue resultou em uma maior fertilidade do solo e consequentemente maior produtividade de
cana-de-acUcar. Porém, se o vinhoto apresentar um alto teor de carbono organico total como
Soto et al. (2021) encontraram em varias doses de aplicacdo do vinhoto (27.940, 47.980,
105.800 e 236.370 mg L para 30, 40, 60 e 90 % de vinhoto), isto pode gerar uma alteragéo
74
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na assimilacdo do nitrogénio. De acordo com Moraes et al. (2014), parte do teor de matéria
organica do vinhoto é utilizada como doador de elétrons para a ocorréncia da desnitrificagéo
heterotréfica no solo, resultando assim na geragéo de emissdes de N0, um gas com potencial
de aquecimento global de 296 vezes maior do que o CO,. Este mesmo autor quantificou em
outro estudo, as emissdes de N>O do solo com aplicagdo vinhaca néo tratada e obtiveram
emissdes variando de 0,173 a 0,193 kg CO.eq m? (MORAES et al., 2017).

Com relacdo a cor do vinhoto bruto, o elevado valor de cor pode estar relacionado com a
presenca de melanoidinas, embora estes compostos macromoleculares ndo tenham sido
determinados. Pant e Adholeya (2007) relatam que as melanoidinas s8o os principais
compostos coloridos encontrados no vinhoto, pois séo resultantes da reacdo de Maillard entre
acUcares e proteinas em altas temperaturas. Amaral et al. (2015) também relataram que além
das melanoidinas, os compostos fendlicos de baixa massa molecular influenciam na coloragéo

do vinhoto.

No que se refere aos sélidos totais, foi encontrada uma concentracédo de 10 g L™ (Tabela 6)
semelhante as concentracdes [13 g L}(SILVA et al., 2020b); 13 g L** (LEBRON et al., 2020)]
encontradas na literatura para vinhoto a partir do caldo de cana-de-agucar, porém mesmo
utilizando a mesma matéria-prima, a concentracao de sélidos totais pode ter uma ampla
variacdo [8 g L' (QUEIROGA et al., 2018); 42 g L™ (SILVA; MORAVIA; COUTO, 2020)] que
segundo Pereira et al. (2021) pode ser explicado pelas diferentes caracteristicas do solo e
tipos de cana-de-acucar. Do total de ST, a fracao dissolvida teve o maior representativo de 96
% (9.940 mg L1), de acordo com Silva et al. (2020) os principais sélidos dissolvidos presentes
no vinhoto sao carboidratos ndo fermentaveis, sais e compostos como 4cido latico, propanol,
glicerol e furfural. Fuess et al. (2017) concluiram em seu estudo que a presenca de elevados
teores de soélidos dissolvidos totais (> 4.000 mg L) juntamente com o alto teor organico
biodegradavel (> 14 g L) no vinhoto pode resultar em sobrecarga organica (anaerobiose).
Mesmo a parcela de solidos suspensos ter sido menor do que a fragéo dissolvida, ainda assim,
essa quantidade de sdlidos suspensos presente no vinhoto pode causar a incrustagdo das
membranas da eletrodialise, justificando assim o uso da ultrafiltragdo como etapa de pré-
tratamento, pois a incrustacdo de acordo com Lejarazu-Larrafiaga et al. (2020) é o principal
fator que dificulta a ampliacdo do emprego das tecnologias de membranas. Como pode ser
observado na Tabela 6, a UF foi altamente eficiente na remocgdo de SST e SSV (93 % e 96 %
respectivamente), contribuindo para a reducéo da matéria organica do vinhoto em 42 % como
DQO. Pode-se observar também que 65 % dos sélidos totais é referente a matéria organica
(STV) e 35 % de matéria inorganica ou mineral (STF). Barros (2018) verificaram apds um

estudo detalhado da incrustacdo das membranas de eletrodidlise, que o uso do processo de
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ultrafiltracdo como pré-tratamento é importantissimo, pois evita a incrustacao das membranas
e melhora a separacdo de ions na ED. Os resultados mostraram que houve uma menor
deposicdo de DQO na superficie das membranas de ED utilizando vinhoto ultrafiltrado em
comparacgéo do vinhoto bruto. Além de evitar a incrustacdo das membranas da eletrodidlise,
a ultrafiltracdo gera um subproduto de valor agregado (solucdo concentrada) que pode ser
utilizado para producédo de fertilizante organomineral. Carpanez et al. (2022), investigou o
potencial do concentrado da ultrafiltracédo (105,4 m 2 h't) a partir do vinhoto de cana-de-agtcar
para producdo de fertilizante organomineral. Os resultados mostraram que o fertilizante
organomineral seria capaz de atender a demanda nutricional das lavouras de cana-de-
acucar, diferente do observado na fertirrigacdo, além do menor custo de transporte e
producdo. Estimou-se uma producéo de fertilizante organomineral de 0,2-0,68 m*® por m 3 de
vinhoto processado, o que seria capaz de fertilizar uma area de 44.260 - 150.503 ha
anualmente. Foi possivel reduzir 93 % da taxa maxima de aplicagdo de vinhoto nos solos e

evita sobrecargas de nutrientes.

A concentracdo de potassio (1.043 mg L) do vinhoto bruto como pode ser observado na
Tabela 6 é mais alta em comparacéo as concentraces de nitrogénio (146 mg L?), fésforo (99
mg L), célcio (259 mg L), magnésio (97 mg L?), sédio (14 mg L) e sulfato (886 mg L™?).
Devido aos baixos teores de N e P, o valor agregado do vinhoto como fertilizante encontra-se
principalmente no seu teor de K. A concentracao de potassio obtida foi semelhante aos valores
relatados na literatura que utilizaram o caldo da cana de acglcar como matéria-prima: 1.073
mg L (BRASIL, 2020), 1.392 mg L (DE BARROS et al., 2010), 1.665 mg L* (AMARAL et
al., 2016) e 1.640 mg L* (BOTELHO et al., 2012). Mesmo com a quantidade de K menor do
que quando se utiliza 0 melaco como matéria-prima [29.000, 11.700 e 7.000 mg L (LUIZ et
al., 2017)], a concentracdo ainda €& consideravelmente significativa, justificando assim a
importancia do beneficiamento do vinhoto. Para permitir aplicagdes de volumes maiores de
vinhoto por meio da fertirrigagdo e evitar efeitos negativos no meio ambiente como,
acidificacéo e salinizacdo (ROLIM et al., 2014), condi¢cdes de anaerobiose (FUESS; GARCIA,
2017), toxicidade de organismos aquaticos provocada pela lixiviagdo excessiva de nutrientes
(BOTELHO et al., 2012) e perdas na estrutura fisica do solo (PRADO et al., 2014), a norma

P4.231/2006 restringiu a aplicacdo de vinhoto nos solos agricolas em 185 Kg KO ha™.

O vinhoto apresentou também natureza acida (pH = 4,5) e quantidades consideraveis de
sulfato (886 mg L) devido a adicdo de acido sulfirico para reduzir o pH na fermentagéo e
producdo de leveduras (BARRERA et al., 2013; MORAES et al., 2014; SILVA et al., 2020b).
Quando o vinhoto com presenca de sulfato é disposto em solos, segundo Fuess, Rodrigues e

Garcia (2017) pode provocar o aparecimento de anaerobiose e consequentemente a liberagéo
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de mal odores devido a reducdo dos teores de sulfato em sulfeto por grupos microbianos
especificos. Além disto, o sulfeto possui efeitos toxicos em populagdes microbianas

responsaveis pela absorcéo de nutrientes (N, P e Fe) pelas plantas.

6.2 Otimizagado da eletrodialise no beneficiamento do vinhoto

A eletrodidlise foi realizada com o objetivo de promover a diluicdo do K presente no vinhoto,
adequando-o para a fertirrigagdo, como também em obter uma solu¢céo concentrada catodica
que foi submetida a nanofiltracdo, permitindo, ao mesmo tempo, recondicionar a solucao
eletrolitica (concentrado da NF) e gerar uma solucgéo rica em K (permeado da NF), podendo
servir de insumo para a industria de fertilizantes. No primeiro ensaio, o sistema operou por 8
horas, foi inserido vinhoto ultrafitrado no compartimento central e sulfato de magnésio nos
demais compartimentos, em uma configuracdo mista (uma membrana catibnica monovalente
seletiva e as demais membranas ndo monosseletivas), sem aplicacdo de corrente para
verificar se a concentracdo de 0.047M MgSO. seria 0 suficiente para manter a condutividade
do sistema. Segundo Rotta (2018), é importante que a solucgédo eletrolitica apresente uma boa
condutividade, pois alguns produtos de rea¢fes indesejaveis podem ocorrer e danificar nos
eletrodos (transmitem corrente elétrica na ED) como, por exemplo, a formacdo de H, no
catodo e O, no anodo. Como pode-se observar no Grafico 1, a condutividade nos cinco
compartimentos se manteve constante durante todo o teste, a concentracdo de 0,047M
MgSO, utilizada nao interferiu no transporte difusivo. Essa concentracdo de solugéo

eletrolitica manteve a condutividade da célula de ED sem afetar negativamente os eletrodos.

Gréfico 1- Condutividade nos 5 compartimentos (Ccat - Catédico, CC - Concentrado Catddico, E -
Central, CA - Concentrado Anddico, Can - Anddico) da ED sem aplicagdo de corrente.
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As curvas de corrente em fungéo do potencial (CVCs) da membrana catibnica monosseletiva
(Grafico 2a) e da membrana anibnica ndo seletiva (Grafico 2b) foram obtidas para a
determinacdo da densidade de corrente limite. Esse parametro € crucial para o bom
funcionamento da eletrodialise e conforme recomendado na literatura, os experimentos nesse
sistema devem ser conduzidos abaixo da corrente limite para evitar os efeitos negativos
resultantes da polarizagdo da concentragdo. Segundo Scarazzato (2013) nos compartimentos
concentrados podem ocorrer a precipitagdo de sais provocando assim um aumento na
resisténcia elétrica e consequentemente afetando a eficiéncia da membrana. Em
contrapartida, nos compartimentos diluidos ndo existird ions a disposicdo para conduzir

corrente elétrica, o que resultara em um aumento do potencial e do consumo de energia.

Pode-se observar que ambas as CVCs apresentaram trés regides tipicas para uma membrana
de troca i6nica, regido 6hmica (corrente sob limitacdo), regido de platd (corrente limite) e a
terceira regido em que ultrapassou a corrente limite. Um aumento linearmente da corrente
com o potencial é observado na regiao 6hmica em ambas as membranas (Grafico 2a e 2b),
nesta regido segundo Ge et al. (2016) a resisténcia elétrica é causada pelo transporte ibnico

tanto através da interface membrana/solucdo quanto dentro da membrana.

A densidade de corrente maxima aplicada no processo de eletrodidlise de acordo com White
et al. (2015) é atingida quando ocorre o rapido esgotamento dos ions na superficie das
membranas de troca ionica, isto causa um aumento na resisténcia e consequentemente uma
maior queda de potencial que pode ser observada nos Graficos 2a e 2b por uma inclinacdo
menor (regido de platd). Por meio da intersecéo entre a regido 6hmica e a regiao de plato foi
possivel obter os valores de corrente limite maxima para a membrana catibnica monosseletiva
e a anibnica ndo seletiva de 108,73 e 99,79 mA respectivamente. Conforme Scarazzato
(2013), a corrente maxima adotada na célula de ED deve manter-se a 80 % da densidade de
corrente limite da membrana que apresentou a menor corrente, logo a corrente limite utilizada
nos experimentos da eletrodidlise foi de 80 mA. Essa mesma densidade de corrente foi
adotada por Barros (2018), que utilizou em seus experimentos a mesma configuracdo de
membranas e o mesmo efluente (vinhoto ultrafiltrado) no compartimento central da

eletrodialise.

A terceira regido também esta presente na curva de corrente - potencial de ambas as
membranas de troca ibnica, nessa regido aumentos adicionais na densidade de corrente
resultaram em uma queda de voltagem menos significativa, que pode ser explicada por Irfan,
Wang e Xu (2020) pela ocorréncia da dissociacdo da 4gua ou a eletroconvecc¢ao que fornecem

ions extras para a interface da membrana, afetando assim a sua permeseletividade.
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Grafico 2 — (a) Corrente limite membrana catibnica monosseletiva e (b) membrana anidnica nao

seletiva.
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6.3 Otimizacao da nanofiltracdo no beneficiamento do vinhoto

6.3.1 Determinagédo do tipo da membrana e do tempo de experimento

A taxa de recuperagédo (RR) do permeado utilizando a condigdo operacional mediana do
planejamento fatorial (presséo operacional de 9 bar, vazdo de 2,5 L min* e concentracédo de
sal da alimentacdo de 2,5 vezes) de uma solugdo concentrada catddica sintética foi
investigada quanto a condutividade e concentracdo de K* e Mg*, visando determinar o tipo de

membrana e o tempo de permeacdo da NF para o objetivo almejado.

Com intuito de obter no sistema de nanofiltracdo um concentrado rico em magnésio para
permitir um melhor recondicionamento da solugéo eletrolitica para a ED e um permeado rico
em potassio para servir de insumo para a induastria de fertilizantes, foram selecionadas trés
tipos de membranas (DK, Duracid e NF270) com base na pesquisa de Magalhdes et al. (2020),
gue ao mesmo tempo proporcionassem uma baixa retencéo de K* e alta retencéo de Mg?*. A
concentracdo de permeado e a eficiéncia de retencdo de potassio e magnésio das trés
membranas estéo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Eficiéncia de remocdo da NF a uma taxa de recuperacdo de 10 %.
Concentracdo no Permeado (Eficiéncia de Remogéao - %)

Membranas Potassio (mg L) Magnésio (mg L)
- 301* 363*
DK 105 (65) 24 (93)
Duracid 223 (26) 29 (92)
NF270 142 (53) 44 (88)

(*) Concentracéo inicial da solucdo de alimentac&o da NF.
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Dentre as membranas de NF avaliadas, a membrana Duracid foi a que apresentou 0s
resultados mais alinhados ao objetivo proposto, ou seja, uma menor reten¢éo de potassio (26
%) e uma maior retencdo de magnésio (92 %) (Tabela 7). Segundo Lépez et al. (2020), a NF
possui um bom desempenho em permitir a passagem de ions monovalentes e rejeitar os ions
multivalentes. As eficiéncias de remoc¢do da membrana Duracid neste estudo foram melhores
do que as encontradas no estudo de Magalhées et al. (2020), pelo fato desses autores terem
utilizado como solucéo de alimentacdo na NF o vinhoto apés ter sido tratado pelos processos
de ultrafiltracdo e biorreator anaerdbico de duas etapas, e no presente estudo foi utilizado
uma solugdo concentrada catddica obtida apds o processo de eletrodidlise e ultrafiltracéo (pré-
tratamento da ED para mitigar a incrustacdo das membranas). Outro fator que pode ter
influenciado nos resultados é a composicao do vinhoto, a qual se diferencia de uma safra para
outra, o vinhoto bruto utilizado nos estudos foi coletado em safras diferentes.

Os Graficos 3a, 3b e 3c mostram a condutividade e a concentracao de potassio e magnésio,
pela taxa de recuperacdo. Os valores obtidos nesse estudo néo refletem o permeado final
acumulado, mas o permeado gerado naquela taxa de recuperacao especifica.

Gréfico 3 — (a e b) Concentracdo de K* e Mg?* e (c) condutividade do permeado de NF em funcdo da
taxa de recuperacéo.
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Observa-se no Grafico 3 um declinio na condutividade e concentracdo de metais (potassio e
magneésio) até uma taxa de recuperacdo de 10 %, acima dessa taxa a condutividade e a
remocao de potassio e magnésio permaneceu aproximadamente constante. Essa maior
rejeicdo da membrana observada apés a RR de 10 % pode ser explicada segundo Magalhdes
et al. (2020) pelo fato da maior salinidade presente na solugédo de alimentagdo da NF como
consequéncia do aumento da RR, ou seja, a for¢a ibnica da alimentagéo influencia no
transporte de sais através da membrana diminuindo assim o potencial de Donnan. A
condutividade da membrana DK, Duracid e NF270 diminuiu de 1850, 2110 e 2110 uS cm,
para 1495, 1458 e 1502 uS cm? respectivamente. A rejeicdo de condutividade em
comparacgdo com a rejeicdo de espécies individuais apresentou 0 mesmo comportamento em
ambas as membranas (Gréafico 3). Diante desses resultados, para obter as condicbes
operacionais da NF por meio do planejamento fatorial foi escolhida a membrana Duracid e um
tempo de permeacéo de 2 horas, pelo fato da taxa de recuperagéo de 10 % ter sido obtida em
2 horas de teste.

Graéfico 4 - Fluxo de permeado em funcao do tempo de operacdo da NF.
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Outro fator que determina a eficiéncia da membrana e deve ser avaliado é o fluxo do
permeado, pois influencia diretamente no custo de capital e operacional do sistema (AGUIAR,
2015). O fluxo de permeado das membranas Duracid, DK e NF270 (Grafico 4), utilizando uma
pressdo de operacgdo de 9 bar e vazéo de 2,5 L min' reduziu levemente até aproximadamente
100, 80 e 205 minutos de NF, respectivamente. Apos esse tempo de operacdo as membranas
atingiram um estado estacionério. Essa leve reducao de fluxo foi devido a alta rejeicao pela
membrana dos ions presentes no efluente o que leva a um aumento na concentra¢do durante
o tempo de filtracdo e consequentemente um decaimento do fluxo. Como pode ser observado
na Tabela 8, ndo houve incrustacdo quimicamente irreversivel das membranas utilizando
solucéo concentrada catddica sintética como solucéo de alimentacdo da NF. Apés a limpeza
gquimica, a qual consistiu na imersdo da membrana por 30 minutos, primeiro com solucao de
NaOH a 0,4 % e depois com solucdo de &cido citrico a pH 2,5, foi possivel recuperar a

permeablidade hidraulica inicial das membranas.

Tabela 8 - Incrustacdo das membranas de NF.
Permeabilidade Hidraulica (L h™* m~ bar?)

Membranas Inicial — membrana Final - apés limpeza
virgem (dgua destilada)  quimica (dgua destilada)

DK 3,42 3,69

Duracid 3,13 3,13

NF270 3,68 3,66

6.3.2 Avaliacdo dos Fatores Operacionais da Nanofiltragdo

Inicialmente, neste estudo foi aplicado um Planejamento Fatorial completo com trés fatores
em dois niveis (PF 23) com a finalidade de investigar as condicbes operacionais que
influenciam significativamente o processo de nanofiltracdo no beneficiamento de vinhoto.
Foram investigados os fatores: presséo, vazao e o fator de diluicdo. E importante avaliar a
pressdo pois quanto maior a pressdo, maior sera o fluxo de permeacio. E interessante obter
um fluxo de permeado elevado, porém dependendo do tipo de efluente a ser tratado, pode
ocorrer a saturacdo da membrana e consequentemente elevar o custo do processo, devido a
necessidade de limpeza da membrana ou dependendo do nivel de incrustacdo a troca da
membrana. Diante disto é necessario encontrar a pressao 6tima para obter o minimo possivel
de incrustacao. J4 em relagcdo a vazao, é relevante analisar, pois interfere de modo direto nos
mecanismos de retrodifusdo. Quando aumenta a velocidade de fluxo cruzado, aumenta
também a turbuléncia da solucdo de alimentacdo gerando elevadas taxas de cisalhamento na
superficie da membrana, isto pode auxiliar na remocdo das substéncias depositadas e
consequentemente na diminuicdo da espessura da camada limite. Por fim, temos o fator de

diluicdo, o qual € importante avaliar, pois esta relacionado com a quantidade de potassio
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presente no permeado. Para a resposta dos ensaios foi considerado o percentual de
condutividade, o qual foi obtido dividindo a condutividade do permeado (Cpermeado) pela

condutividade da alimentacédo (Calimentagéo).

A Tabela 9 apresenta os niveis (codificados/descodificados) de variacdo dos fatores e as

respostas obtidas no delineamento experimental.

Tabela 9 - Condi¢bes dos fatores e valores de respostas obtidas do PF 23 adotados nos ensaios de

Fatores Codificados/Descodific;\:j[(:).s Condutividade (mS cm™)
Ensaio Presséo Vazéo I . =
(bar) (L minY) Fator de diluicao (1x) Alimentagdo  Permeado %
1 (-1)7,0 (-1) 2,1 (-1)1,6 4,23 3,36 79,4
2 (+1) 11,0 (-1)21 (-1)1,6 4,23 1,26 29,7
3 (-1)7,0 (+1) 2,9 (-1 16 4,40 3,29 74,8
4 (+1) 11,0 (+1) 2,9 (-1)1,6 4,31 1,23 28,0
5 (-1)7,0 (-1) 2,1 (+1) 34 4,31 2,41 55,9
6 (+1) 11,0 (-1)21 (+1)34 4,31 1,23 28,4
7 (-1)7,0 (+1) 2,9 (+1) 3,4 4,31 2,31 53,6
8 (+1) 11,0 (+1) 2,9 (+1)34 4,20 1,17 27,8
9 (0)9,0 0) 2,5 0) 2,5 4,29 1,57 36,6
10 (0)9,0 0) 2,5 (0) 2,5 4,29 1,53 35,8
11 (0)9,0 0)2,5 0) 2,5 4,27 1,66 38,8

Conforme mostrado no grafico de efeitos principais (Grafico 5), os fatores com maior potencial
de influéncia sobre a resposta em questao foram a presséo e o fator de diluicdo. A amplitude
da linha da presséo sobre a resposta € mais ampla, ou seja, o efeito da pressédo sobre a
condutividade foi o mais impactante dentro dos fatores avaliados. O percentual de
condutividade (Cpermeado/Calimentagéo) aumentou 51,6 % quando a NF foi operada no nivel
mais alto deste fator em relag@o ao nivel mais baixo. A vazao foi o fator com menor potencial

de influéncia sobre a variavel resposta quando comparado com os demais fatores.
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Graéfico 5 - Efeitos Principais para a resposta condutividade (Cpermeado/Calimentacao) na fase de
determinacao dos fatores significativos.
Grafico de Efeitos Principais para Condutividade (%)
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O maior percentual de condutividade (Cpermeado/Calimentacdo) obtido foi de 79,4 %
utilizando a menor pressédo (7 bar), vazédo (2,1 L min) e fator de diluicdo (1,6) (Tabela 9).
Para esta condi¢do operacional foi encontrada a maior condutividade presente no permeado
da NF. A associacao do potassio com a condutividade pode ser considerada devido esse
micronutriente ser o ion com maior concentracdo presente no vinhoto (BARROS et al., 2019;
LEBRON et al., 2020; MAGALHAES et al., 2020; QUEIROGA et al., 2018; SILVA et al., 2020)
e, também pelo fato do processo de nanofiltracdo segundo Lopez et al. (2020) possuir um
bom desempenho em permitir a passagem de ions monovalentes e rejeitar os ions

multivalentes.

O grafico de interagéo entre fatores apresentado no Gréfico 6, mostra a possivel influéncia na
variacdo da resposta nos niveis de um fator em fung¢éo da variagdo de um segundo fator. A
interacdo entre os efeitos mais significativos observados foi entre a pressdo e o fator de
diluicdo. O maior percentual de condutividade (Cpermeado/Calimentacao) (79,4 %) foi obtido
na menor presséo e fator de diluicAo adotada no planejamento fatorial. Nao houve interagcéo
entre a vazao e o fator de diluicdo e a vaz&o e a pressdo, como pode ser observado pelas

linhas paralelas entre esses fatores obtidas no Grafico 6.
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Gréfico 6 — Efeitos de interagdo para a resposta condutividade (Cpermeado/Calimentagdo) na fase de
determinacgé&o dos fatores significativos.
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A significancia dos efeitos pode ser determinada usando o grafico de Probabilidade Normal
ou o de Pareto. A distadncia de zero que depende do nivel de significancia determina a
significancia estatistica do efeito, ou seja, os efeitos mais distantes de zero séo
estatisticamente mais significativos e tém maior magnitude. Para um nivel de significancia de
95 % (a = 0,05), observa-se no Gréfico 7 que o fator A (pressao) e C (fator de diluicdo) e a
interacdo entre esses fatores apresentaram significAncia no processo e o fator B (vazao) e
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todas as outras interagdes entre os fatores nao foram significativos.

Gréfico 7 - Grafico de Probabilidade Normal em fun¢éo dos efeitos padronizados para a resposta
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Diante disto, o gréfico de Pareto apresentado no Gréfico 8 pode ser utilizado para corroborar
as inferéncias obtidas no gréafico de Probabilidade Normal. As barras que denotam a presséo,
fator de diluicdo e a interacdo entre esses dois fatores se estendem além da linha do valor
critico (4,30) do teste de hipotese para a significancia do fator (teste t), logo a pressao, fator
de diluicdo e a interacao entre esses fatores sao as variaveis estatisticamente significantes
enquanto a vazdo e todas as outras combinacdes entre as variaveis independentes néo

cruzaram o valor critico mostrando que néo séo significativos na remocao de condutividade.

Gréfico 8 - Grafico de Pareto em funcao dos efeitos padronizados para a resposta condutividade.
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Os resultados alcancados mostraram que, para tratamento de vinhoto em termos de
condutividade, os fatores mais significativos interferentes na NF foram a presséo e o fator de
diluicdo. Estes fatores foram considerados auxiliares na NF, tendo em vista que o objetivo
principal deste tratamento é obter um permeado rico em potassio, e foram otimizados
posteriormente, com o objetivo de determinar as condi¢cdes operacionais (6timas) a serem
fixadas na construcdo do modelo matemético polinomial da estimativa teérica de obter um

permeado rico em potassio podendo servir de insumo para a industria de fertilizantes.

Apo6s confirmada a significancia dos fatores no processo, foram determinadas as condi¢des
Otimas operacionais visando a maior eficiéncia da NF com relacéo ao objetivo proposto. Esta
etapa foi conduzida através de um Planejamento Composto Central Rotacional (PCCR 23). A
vazao nao foi removida do PCCRS3, pois este parametro € de facil controle e o PF3 ndo é um
planejamento extenso que inviabiliza a otimizagdo com todos os fatores contemplados
incialmente. A Tabela 10 apresenta os niveis (codificados/descodificados) de variacdo dos

fatores, bem como as respostas obtidas no planejamento PCCR 23,
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Tabela 10 — Condicéo dos fatores e valores da resposta escolhida do delineamento PCCR 23 adotado
nos testes de NF.

Fatores Codificados/Descodificados Condutividade (mS cm™)
Ensaio PE%Z??O (I\_/ ";‘nziiﬂ) Fator (zixc;ilui(;éo Alimentagdo  Permeado %
1 (-1) 7,0 (-1)2.1 (-1)1,6 4,23 3,36 79
2 (+1) 11,0 (121 (-1)1,6 4,23 1,26 30
3 (-1) 7,0 (+1) 2,9 (-1)1,6 4,40 3,29 75
4 (+1) 11,0 (+1) 2,9 (-1)1,6 4,31 1,23 28
5 (-1) 7,0 (-1)2.1 (+1) 3,4 4,31 2,41 56
6 (+1) 11,0 (121 (+1) 3,4 4,31 1,23 28
7 (-1) 7,0 (+1) 2,9 (+1) 3,4 4,31 2,31 54
8 (+1) 11,0 (+1) 2,9 (+1) 3,4 4,20 1,17 28
9 (-1,68) 6,0 0 0 4,21 2,71 64
10 (+1,68) 12,0 0 0 4,21 1,79 43
1 0 (-1,68) 1,8 0 4,21 1,71 41
12 0 (+1,68) 3,2 0 4,21 1,73 41
13 0 0 (-1,68) 1,0 4,31 3,55 82
14 0 0 (+1,68) 4,0 4,30 1,14 27
15 (0) 9,0 (0) 2,5 (0) 2,5 4,29 1,57 37
16 (0) 9,0 (0) 2,5 (0) 2,5 4,29 1,53 36
17 (0)9,0 (0) 2,5 (0) 2,5 4,27 1,66 39

Para verificar quais efeitos séo estatisticamente significativos, para um nivel de significancia
de 95 %, e a variacao devido a inadequacéo do modelo (falta de ajuste), foi realizada a Analise
de Variancia (ANOVA) para o modelo quadréatico conforme apresentada na Tabela 11.

Tabela 11 - Andlise de Varidncia (ANOVA) para o modelo quadrético.

VariagBes consideradas no modelo (LBiLaeurz;dee Qu:(;)rrggog?Aj.) ﬁg;g;aggf) F-Valor P-Valor
Modelo 9 4751,10 527,90 3,99 0,041
Linear 3 3986,86 1328,95 10,04 0,006
Presséao 1 2545,86 2545,86 19,24 0,003
Vazao 1 4,91 4,91 0,04 0,853
Fator de diluicdo 1 1436,08 1436,08 10,85 0,013
Quadrado 3 526,87 175,62 1,33 0,340
Pressao*Pressao 1 291,04 291,04 2,20 0,182
Vazao*Vazao 1 4,42 4,42 0,03 0,860
Fator de diluicdo*Fator de diluicdo 1 337,29 337,29 2,55 0,154
Interacdo com 2 Fatores 3 237,37 79,12 0,60 0,636
Pressdo*Vazao 1 2,65 2,65 0,02 0,892
Pressado*Fator de diluicdo 1 233,28 233,28 1,76 0,226
Vazao*Fator de diluicdo 1 1,45 1,45 0,01 0,920
Erro 7 926,29 132,33

Falta de ajuste 5 921,46 184,29 76,36 0,013
Erro puro 2 4,83 2,41 * *
Total 16 5677,38

As variacbes no modelo que apresentaram p-valor = 0,000 < 0,05 possuem algum efeito sobre

a resposta, ou seja, a0 menos uma das variaveis na equacao de regressao tem um impacto
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significante na resposta. O termo quadratico da regressao confirma a existéncia de curvatura

na superficie de resposta (p-valor = 0,000 < 0,05).
A equacdao de regressao em unidades nao codificadas esta apresentada na Equacéao (9).

Y (x) =37,27 —13,65x — 0,60y — 10,25z + 5,08x * x + 0,63y *y + 5,472+ z + 0,58x = y +
540x*z+ 043y *z (Eqg. 9)
R2 = 83,68 %

Em que:

Y (x) = condutividade (%)

x = presséo (bar);

y =vazéo (L min?)

Z = Fator de diluicdo (1x).

De acordo com o coeficiente de explicagdo do modelo ajustado R?, a fun¢do polinomial acima
explica 83, % da variabilidade total da resposta, indicando ajuste satisfatério (> 75 %). De
acordo com Muruchi, Lunario e Jimenez (2019), valores de R2 superiores a 75 % ou 80 %

indicam uma boa resposta entre a previsdo do modelo e os dados experimentais.

A modelagem da superficie de resposta que é definida como um conjunto de técnicas
matematicas e estatisticas utilizadas para a modelagem e andlise de problemas
(MONTGOMERY, 2012), foi realizada para otimizar o processo de nanofiltragédo no tratamento
de vinhoto. A superficie de resposta e a curva de contorno para a resposta percentual de
condutividade remanescente foram obtidas visando detectar a zona de variacdo dos fatores
do processo que influenciam na condutividade. Os resultados obtidos estdo apresentados no

Graéfico 8.

Os graficos de contorno e superficies de resposta foram plotados com cada par de fatores,
sendo duas variaveis do processo no eixo horizontal e no eixo vertical, enquanto a terceira
variavel do processo foi mantida constante em um nivel especifico. A resposta do percentual
de condutividade em funcéo da pressao e vazao, enquanto o fator de diluigdo foi fixada esta
apresentada no Grafico 9a.1 e 9a.2. Comparado com a vazao, a curva de superficie do efeito
de pressdo € mais ingreme e a densidade da linha de contorno da pressdo € maior que a
densidade ao longo da vazao, indicando que a pressao influencia a condutividade de forma
mais significativa do que a vazdo. Pode-se observar que em menores valores de pressao foi
possivel obter um alto percentual de condutividade e, consequentemente, alta presenca de
potassio no permeado da nanofiltracdo. Ja os graficos 9b.1 e 9b.2, mostram a resposta do

percentual de condutividade em funcéo da pressao e o fator de diluicdo, enquanto a vazao foi
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fixada. Pode-se observar com a inclinacdo das curvas que esses dois fatores possuem
influéncia na resposta, porém a pressao interfere mais consideravelmente do que o fator de
diluicdo. Em menores valores de pressdo e fator de diluicdo foi possivel obter alta
condutividade no permeado. Por ultimo, temos a resposta do percentual de condutividade em
funcéo da vazéo e fator de diluicdo, enquanto a presséo foi fixada (Grafico 9c.1 e 9c.2).
Segundo Song (2021), a forma da linha de contorno pode refletir intuitivamente a forca do
impacto da interacdo. Se a elipse for apresentada, a interagdo entre os dois fatores é mais
forte e a forma circular € oposta. Ao mesmo tempo, a curva de resposta mais acentuada
também indica que a interac@o é mais forte. As linhas de contorno (Gréfico 9c.1) interagindo
com cada fator (vazao e fator de diluicdo) ndo exibiu uma forma eliptica distinta, e a curva de
resposta ndo é muito acentuada, indicando que a interacdo entre os fatores nao foi
significativa na resposta. Diante disto, pode-se concluir com a interpretagdo dos Graficos de
superficie de resposta e curvas de contorno (Grafico 9), que 0s maiores percentuais de
condutividade foram obtidos em menores valores dos fatores, portanto as condigbes
operacionais obtidas foram de 6 bar para presséo, 1,8 L min™ para vazédo e sem diluicdo da

concentracdo de sal da alimentacao.

Grafico 9 — (a.1, b.1 e c.1) Curvas de Contorno e (a.2, b.2 e c.2) Superficie de Resposta para
tratamento de vinhoto em termos de condutividade em fungéo da presséo, vazéo e fator de diluicdo
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A fim de investigar melhor a validade do modelo de regresséo foi plotado um gréafico de analise
de residuos conforme mostra o Gréfico 10. Segundo Cathie lee et al. (2014), o grafico de
Probabilidade Normal versus Residual € utilizado para detectar e garantir que 0s erros sejam
normalmente distribuidos. Quando os padrdes plotados mostram uma curva em forma de “S”,
significa que o modelo ndo é adequado e pode ser necessaria uma alteracdo na resposta.
Esta tendéncia de curva nao foi observada, os pontos residuais seguem uma linha reta e os
erros foram distribuidos normalmente, logo nenhuma alteragéo é necessaria. Em relagédo ao
gréafico de Residuos versus Valores Ajustados, pode-se observar uma dispersao aleatéria que

conforme Krishnan et al. (2020) mostra consideravelmente que os modelos propostos sdo

adequados e livres de qualquer descumprimento da suposicdo de independéncia. O

Histograma confirma as informac¢des mencionadas acima, onde foi obtido comportamento de
normalidade dos residuos para o planejamento estudado.

Gréfico 10 - Analise de residuos para o PCCR 23.
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Como pode ser observado no Grafico 11, ndo houve incrustacado irreversivel da membrana

nos 17 ensaios em duplicata do planejamento PCCR 23 utilizando solu¢do concentrada
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catddica sintética como solucdo de alimentacdo da NF, apds a limpeza quimica, a qual
consistiu na imersdo da membrana por 30 minutos, primeiro com solucdo de NaOH a 0,4 % e
depois com solucéo de acido citrico em pH 2,5 (Magalhées et al., 2020), foi possivel recuperar

a permeablidade hidraulica inicial das membranas.

Grafico 11 - Permeabilidade Hidraulica inicial e final dos experimentos PCCR 23.
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6.4 Recondicionamento da Solucdao eletrolitica

Na Tabela 12 estdo apresentados os resultados das caracteristicas fisico-quimicas dos
efluentes obtidos apés a eletrodialise e do permeado da NF. Para o ensaio realizado na ED
foi utilizado no compartimento central vinhoto ultrafiltrado e nos demais compartimentos
solucdo virgem de sulfato de magnésio e para o processo de NF foi utilizada a solugéo

concentrada catddica obtida apos a ED como solucdo de alimentagéo.
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Tabela 12 - Caracterizacao fisico-quimica das correntes obtidas nos processos de ED e NF.

Parametros Unidade Vinhoto Eletrodialise Nanofiltragcdo
fisico-quimicos Ultrafiltrado Ccat CcC E CA Can Permeado
DQO mg L? 9.413 22 44 8.545 680 11 -
Cor uC 1510 60 42 136 66 8 10
Turbidez NTU 42 12 7 12 2 0,31 0,10
COT mg L* 2.216 1 9 407 86 0 1
Carbono Total mg L 2.343 11 17 425 128 53 3
Cl mg L? 127 10 7 19 43 54 2
ST mg L? 642 4.730 6.365 2910 6.295 8.636 4.086
STF mg L? 100 4.375 5.735 1.730 5.590 6.998 3.436
STV mg L? 542 355 630 1.180 705 1.638 650
SST mg L? 22 35 95 15 180 12 28
SSF mg L* 7 10 20 10 90 2 2
SSsv mg L* 14 25 75 5 90 10 26
SDT mg L* 620 4.695 6.270 2.895 6.115 8.624 4.058
SDF mg L* 92 4.365 5.715 1.720 5.500 6.996 3.4340
SDV mg L? 528 330 555 1.175 615 1.628 624
pH - 4,6 9 6 5 6 2 8
Condutividade mS cm 4.8 6 7 4 7 8 5
Nitrogénio Total mg L? 134 0,22 117 23 2 0,47 18
ogeno mg L 88 2 2 65 21 4 16
Fosforo mg L* 51 0 0,2 48 0,5 0 0,1
Potassio mg L* 1.002 2 752 294 7 2 830
Magnésio mg L? 96 855 1.081 89 1.237 840 339
Caélcio mg L? 235 3 21 201 19 6 -
Sédio mg L? 10 2 17 15 5 3 -
Sulfato mg L? 776 3.386 5.798 424 5.080 4.503 -
Cloreto mg L 400 <1,00 <1,00 238,7 158,5 <1,00 <1,00

Obs. Ccat - Compartimento Catodico, CC - Compartimento Concentrado Catédico, E - Compartimento
central, CA - Compartimento Concentrado Anddico, Can - Compartimento Anddico, COT - Carbono
Orgéanico Total, Cl - Carbono Inorgénico, ST - Sélidos Totais, STF - Solidos Totais Fixos, STV - Sélidos
Totais Volateis, SST - Sdélidos Suspensos Totais, SSF - Sélidos Suspensos Fixos, SSV - Sdlidos
Suspensos Volateis.

Houve uma remocédo maior de DQO do compartimento central da ED para o compartimento
concentrado anddico do que para o compartimento concentrado catédico (Tabela 12). Isto
ocorreu devido a membrana de troca anibnica, possuir em sua estrutura grupos de ions fixos
carregados positivamente, ter atraido por meio da corrente elétrica 0s compostos organicos
carregados negativamente. Segundo Barros et al. (2020), a matéria organica do vinhoto varia
tanto em relacdo a carga (geralmente a maioria com carga negativa ou ndo carregada) quanto
a massa molecular, devido ser composta por uma ampla variedade de compostos organicos
carregados (alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres, acidos e agucares) que pertencem a

categorias diferentes e, consequentemente, grupos funcionais bastante distintos.

Como esperado, foi possivel obter a dessalinizagdo do vinhoto de cana-de-agucar no
compartimento central da ED em termos do ion potassio e a maior concentracdo desse
composto no compartimento concentrado catédico. A recuperacao de potassio foi de 75 %
(Tabela 12), uma recuperacao semelhante de 72 % desse micronutriente foi encontrada nos
resultados obtidos por Barros et al. (2019), utilizando a mesma configuracdo de membranas
(uma membrana catidnica monovalente seletiva e as demais membranas né&o

monosseletivas), corrente limite de 80 mA e MgSO. como solucao eletrolitica.
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A integracdo dos processos de eletrodidlise e nanofiltracdo foi avaliada considerando o
recondicionamento da solucao eletrolitica (sulfato de magnésio e vinhoto ultrafiltrado) da ED
e o potencial do permeado da NF como insumo para fertilizantes. No primeiro
recondicionamento da solugdo eletrolitica, o compartimento concentrado catodico foi
alimentado com solucdo virgem de sulfato de magnésio e vinhoto ultrafiltrado
respectivamente. Ja no segundo e terceiro recondicionamentos o compartimento concentrado
catodico foi alimentado com a solugdo concentrada dos ensaios de nanofiltracdo, 1 e 2

respectivamente.

Durante os ensaios de 4 horas na ED, foi monitorada a condutividade de todos os
compartimentos, a cada 30 minutos, este monitoramento permitiu verificar 0 comportamento

da condutividade nos compartimentos da ED, conforme apresentado no Gréfico 12.

Gréfico 12 — Média da condutividade nos compartimentos da ED (a) recondicionamento utilizando
sulfato de magnésio e (b) recondicionamento utilizando vinhoto ultrafiltrado
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Houve uma diminui¢cdo da condutividade no compartimento central (E) da ED e um aumento
na condutividade para os demais compartimentos (Ccat, CC, CA e Can) tanto para o
recondicionamento utilizando sulfato de magnésio (Grafico 12a) como solucéo eletrolitica
quanto para o0 recondicionamento utilizando vinhoto ultrafitrado (Gréfico 12b).
Comportamento esperado, uma vez que 0S experimentos realizados na ED tiveram a
finalidade de obter um vinhoto diluido, principalmente em termos de K*, no compartimento
central, adequando-o para a fertirrigacdo, como também em obter uma solucdo concentrada
catodica rica neste elemento. Este perfil de condutividade nos compartimentos da ED também

foi obtido nos estudos de Buzzi (2013) e Benvenuti (2012), os quais também utilizaram uma

93
Programa de Pés-graduacdo em Tecnologia de Produtos e Processos do CEFET-MG



célula de ED com cinco compartimentos para recuperacdo de acido sulfirico e niquel

respectivamente.

J& o0 aumento na condutividade nos compartimentos anodo (Can) e catodo (Ccat) (Grafico
12), pode ser explicado, segundo Buzzi (2013) e Benvenuti (2012), pelas reacdes que ocorrem
nos eletrodos, a liberacdo de ions OH™ no catodo e a formac¢éo de ions H* no anodo fornecem
um pH alcalino para a solu¢do Ccat e um pH &cido para a solucdo Can. Este comportamento
de pH foi obtido para ambos os recondicionamentos das solucdes eletroliticas, utilizando
sulfato de magnésio foram obtidos pH médios de 9,36 e 2,27 para as solu¢cbes Ccat e Can
respectivamente. E utilizando vinhoto ultrafiltrado foram obtidos pH médios de 9,16 e 2,28
para as solucdes Ccat e Can, respectivamente.

Ao final de cada recondicionamento, foi possivel obter um concentrado de NF rico em Mg?*
tanto para o lote de recondicionamento utilizando o sulfato de magnésio como solugéo
eletrolitica (91, 89 e 87 % para o 1° 2° e 3° recondicionamento) quanto para o lote de
recondicionamento utilizando o vinhoto ultrafiltrado (85, 84 e 83 % para o 1° 2° e 3°
recondicionamento) (Gréfico 13). Nao houve discrepancia dos percentuais de concentracao
de magnésio obtidos no concentrado da NF para ambas as solugbes eletroliticas. A
substituicdo do sulfato de magnésio pelo vinhoto ultrafiltrado no compartimento concentrado
catddico da ED nao interferiu no desempenho dos processos (ED e NF), pois foi possivel obter
ao final do lote de ambos os recondicionamentos da solugao eletrolitica um permeado com 92
e 90 % de potéssio utilizando sulfato de magnésio e vinhoto ultrafiltrado respectivamente.

Gréfico 13 — (a) Porcentagem de concentragdo de magnésio no concentrado da NF e no (b)
Porcentagem de concentracdo de potassio no permeado da NF
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De acordo com o teste de Kruskal-Wallis para multiplas amostras independentes realizado no
Software Statistica 10, com nivel de significancia de 95 %, foram encontradas diferencas
significativas para remocdo de potassio e magnésio somente entre 0 terceiro
recondicionamento utilizando vinhoto ultrafitrado com o primeiro recondicionamento
utilizando sulfato de magnésio como solucdo eletrolitica no compartimento concentrado
catddico da ED. Esta diferenca encontrada na remocéo de potassio é de se esperar, pelo fato,
gue quando se utliza sulfato de magnésio como solucdo eletrolitica no primeiro
recondicionamento nenhuma fonte de potassio é adicionada, ao contrario quando se utiliza o
vinhoto ultrafiltrado, esse efluente contém em sua composi¢do a presenca deste elemento.
Em relacdo ao magnésio a diferenca ndo foi acentuada. Portanto, a combinagcdo dos
processos de separagdo por membranas, ED e NF, apresentou desempenho estavel ao longo
dos trés recondicionamentos realizados tanto para o lote de recondicionamento utilizando

sulfato de magnésio quanto para vinhoto ultrafiltrado (Gréafico 13).

Ndo houve incrustacdo irreversivel da membrana de NF (Duracid) nos trés
recondicionamentos utilizando sulfato de magnésio e vinhoto ultrafitrado como solucao
eletrolitica (Tabela 13). Foi possivel recuperar as condi¢gfes iniciais da membrana com as
etapas de limpeza periddicas (solu¢cdo de NaOH 0,4 % e solugéo de acido citrico em pH 2,5)
de modo a garantir a continuidade dos processos e prolongar a vida util das membranas,
evitando a formagdo de incrustagdo permanente e eventuais gastos desnecessarios

relacionados a substituicdo frequente das membranas.
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Tabela 13 - Incrustacdo da membrana NF Duracid.
Permeabilidade Hidraulica (L h™* m bar?)
Sulfato de Magnésio Vinhoto Ultrafiltrado
Recondicionamento Inicial Final - apds Final - apés
. ) limpeza quimica limpeza quimica
(agua destilada) (agua destilada) (dgua destilada)

Inicial
(4gua destilada)

1 3,32 3,01 4,58 4,28
2 4,09 3,70 4,22 3,91
3 4,88 4,43 4,31 4,17

A demanda de insumo virgem de MgSO, e agua destilada no compartimento concentrado
catodico da ED sem o recondicionamento, com recondicionamento utilizando MgSO e vinhoto
ultrafiltrado como solucao eletrolitica estd apresentada na Tabela 14. Para tratar 6 L de vinhoto
bruto no compartimento central da ED sem o recondicionamento, com recondicionamento
utilizando MgSO4 e vinhoto ultrafiltrado foram necessérios 6, 3 e 2 L de agua destilada e
138,93 e 46,31 g de insumo virgem de MgSO. respectivamente. Houve uma pequena
diferenca nas porcentagens da concentracdo de potassio no permeado da NF para ambos os
recondicionamentos, logo ndo foi necessario, a adicdo de insumo virgem de MgSOs4 na
solugdo concentrada obtida na NF utilizada na segunda e terceira batelada do

recondicionamento utilizando MgSO4 e nas trés bateladas utilizando vinhoto ultrafiltrado.

Tabela 14 - Estimativa dos quantitativos volumétricos de agua destilada e de insumo virgem de
MgS0O4 demandados no compartimento concentrado catédico da ED.

Demanda Economia
Batelada Agua destilada Insumo virgem Agua destilada Insumo virgem
(mL) de MgS0Qa4(9) (mL) de MgSO4(g)
Sem 1 2.000 46,31
recondicionamento 2 2.000 46,31 ) B
3 2.000 46,31
Recondicionamento L 2.000 46,31
utilizando MgSOs 2 400 - 3.090 92,62
3 510 -
Recondicionamento 1 - -
utilizando vinhoto 2 480 - 5.010 138,93
ultrafiltrado 3 540 -

A Usina de Bambui Bioenergia S/A, localizada no Centro Oeste de Minas Gerais, a qual
forneceu o vinhoto, produz por dia 1.100 m3 de etanol, esta producéo corresponde a geracao
de 16.500 m?3 de vinhoto por dia (1 L de etanol — 15 L de vinhoto). Com a economia de insumo
virgem de MgSO. e &agua destilada obtida para as trés bateladas em ambos os
recondicionamentos da solucao eletrolitica (Tabela 16) foi possivel estimar a economia anual.
Para os recondicionamentos utilizando MgSO.4 e vinhoto ultrafiltrado a economia anual de
agua destilada e insumo virgem de MgSO. foram de 3.011.250,00 e 5.018.75,00 m3 e
92.967.335,00 e 139.450.987,50 Kg respectivamente. Diante dos resultados o vinhoto
ultrafiltrado é a melhor opcéo para ser utilizado como solucao eletrolitica no compartimento

concentrado catddico da ED, pois além de ndo ter afetado no desempenho dos processos
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(ED-NF), ou seja, foi possivel obter um concentrado da NF rico em Mg?* e um permeado rico
em K*, apresentou também a melhor economia anual de insumo virgem de MgSO. e agua

destilada.

6.5 Potencial de aplicagéo do vinhoto diluido na fertirrigagdo e do permeado

como insumo para fertilizantes

Embora a fertirrigacdo, na qual o vinhoto é bombeado por canais e aspergido sobre os
canaviais, seja a alternativa mais utilizada pelas usinas sucroalcooleiras para disposicao final
do vinhoto, a concentracao de potassio presente neste efluente limita a taxa de sua aplicagéao.
Conforme estabelecido na norma P4.231/2006, a aplicagdo de vinhoto nos solos agricolas &
limitada em funcdo da extracdo média pela cultura em 185 Kg K-O ha. A combinacédo da UF-
ED, em que a UF foi utilizada como pré-tratamento da ED (mitigando a incrustacdo das
membranas), gerou no compartimento central da ED um vinhoto diluido em termos de
potassio. Com a finalidade de analisar o risco para a estrutura do solo com o descarte do

vinhoto diluido, foram quantificados os valores de SAR e PAR (Tabela 15).

Tabela 15 - Valores de PAR, SAR e VARmax para o vinhoto bruto e vinhoto diluido obtido no
compartimento central da ED.

Efluente PAR (meqL?) SAR(meqlL?') Condutividade dScm? VARmax (m?3ha?)
Vinhoto bruto 8,38 0,23 4,520 481,26
Vinhoto diluido apds ED 2,59 0,19 3,563 1.710,41

Apesar de ndo existir limites adequados desses valores na legislacdo, segundo Arienzo et al
(2012), o efluente que apresentar valores de SAR e PAR inferiores a 5 meq L?, possuem
poucos efeitos adversos de sédio ou potassio no solo. Outra referéncia para o grau de
restricdo de uso foi apresentada por Matos e Matos (2017), por meio de uma classificacéo,
relacionando a condutividade elétrica e o parametro SAR, mais ampla e que nado leva em
consideracdo as particularidades de cada solo (Tabela 16). De acordo com os autores uma

baixa condutividade elétrica associada a uma alta SAR pode ocasionar problemas ao solo.

Tabela 16 - Grau de restricdo de uso de dguas residuérias no solo.
Condutividade (dS cm)

SAR (meq L)%

Forte Leve a moderado Nenhum

0-3 <0,2 0,2-0,7 >0,7
03-6 <0,3 0,3-1,2 >1,2
06-12 <0,5 0,5-1,9 >1,9
12-20 <1,9 1,9-29 >2.9
20-40 <2,9 2,9-5,0 >5,0
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Fonte: Adaptado de Matos e Matos (2017).

O valor de PAR para o vinhoto bruto de 8 meq L? ultrapassou o limite maximo recomendado
na literatura (<5 meq L), porém ao aplicar a combinacéo de UF-ED para tratar este efluente
bruto foi obtido um vinhoto diluido em termos de potassio no compartimento central da ED
com valor de PAR de 2,59 meq L?, estes resultados obtidos justificam a importancia da
integracdo desses processos para possibilitar a aplicacdo do efluente diluido em maiores
volumes por meio da fertirrigac@o. Em relacéo aos parametros SAR e a condutividade elétrica,
o vinhoto diluido n&o apresentou restricdo de uso no solo (Tabela 16), pois foram encontrados
valores de 0,19 meq L e 3,56 dS cm? (Tabela 15) respectivamente. Com a reducao
consideravel de potéssio do vinhoto bruto para o vinhoto diluido, a taxa maxima de aplicacédo
do vinhoto (VARmax) aumentou de 481 m3 ha! para 1.710 m3 ha! (Tabela 15), isso significa
que a VARmax pode ser aproximadamente 4 vezes maior para o vinhoto diluido.

A integracdo da ED-NF utilizando vinhoto ultrafitrado como solug@o eletrolitica no
compartimento concentrado catdédico da ED gerou um permeado rico em potassio (92 %
concentracdo de potassio no permeado da NF) que pode ser utilizado para a producéo de
fertilizante de liberacdo lenta (k-estruvita) essencial para a produtividade das culturas
agricolas, além de gerar lucro pela substituicdo de fertilizantes minerais. Barros et al. (2020)
investigaram diferentes solugbes eletroliticas utilizadas no processo de ED [sulfato de
magnésio (MgSOs) 0.047, sulfato de sddio (Na:SO4) 0,03M, nitrato de amonio (NH4NOs3)
0,05M e sulfato de potassio (K2S0O4) 0,027M] para recuperacédo de potassio. O uso de MgSO4
apresentou os melhores resultados, uma eficiéncia na recuperagédo do K* de 72 %, com o
menor consumo de energia (0,4 kWh m=3) e consumo especifico de energia [0,6 kWh (kg K*)
1] em comparagdo com as outras solucgdes eletroliticas. Os autores também investigaram a
integragcdo da ED com precipitagdo para o tratamento do vinhoto, visando a producéo de K-
estruvita. As condi¢Oes ideais utilizadas para obter a precipitagdo K-struvita foram uma
solucdo eletrolitica de MgSO4, em pH 10 e razdo molar Mg:K:P de 2:1:2. Os resultados
mostraram que a combinagcdo de ED com precipitagdo pode produzir 4,4 e 3,9 kg de K-
estruvita por m3 de vinhaga tratada. Diante dos resultados obtidos no estudo de Barros et al.
(2020), € possivel comprovar o alto potencial do permeado obtido da integracdo da ED-NF

para producdo de K-estruvita.
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7 CONCLUSAO

A técnica de ultrafiltracdo apresentou desempenho satisfatério com relacdo a retencao da
matéria organica em termos de solidos suspensos totais (93 % SST e 96 % SSV) presente no

vinhoto bruto, justificando assim o seu uso como pré-tratamento para a eletrodidlise.

O processo de otimizacdo da nanofiltragdo permitiu um melhor aproveitamento deste
tratamento ao efluente em estudo. Dentre as membranas de NF avaliadas, a membrana
Duracid foi a que apresentou os resultados mais alinhados ao objetivo proposto, uma menor
retencdo de potassio (26 %) e uma maior retencdo de magnésio (92 %) em um tempo de
operacédo de 2 horas. O emprego da técnica de planejamento de experimentos para otimizar
as condicdes operacionais (presséo, vazao e concentracdo de sal da alimentacdo) da NF
mostrou que a pressdo e a concentracdo de sal da alimentacdo apresentaram efeitos
significativos para obter um permeado com alta condutividade e consequentemente rico em
potassio. As condicdes operacionais de pressédo de 6 bar, vazdo de 1,8 L min* e sem diluigéo
da concentracdo de sal da alimentacdo, produziram um alto percentual de condutividade
remanescente (85 %).

A eletrodialise se mostrou necesséria e eficaz, pois foi possivel obter um vinhoto concentrado
rico em potassio no compartimento concentrado catédico da ED e um vinhoto diluido em
termos de potassio no compartimento central. Os resultados revelaram que utilizando uma
configuragdo mista (uma membrana seletiva monovalente catibnica e a outra n&o
monosseletiva) e sulfato de magnésio como solucédo eletrolitica, o processo de ED foi capaz
de recuperar apés 8 horas e com uma corrente de 80 mA, 75 % de potassio. E o vinhoto
diluido ndo apresentou restricdo de uso no solo (2, 59 meq L de PAR e 0,19 meq L* de
SAR). Pode ser aplicado um volume 4 vezes maior que o vinhoto bruto por meio da técnica
de fertirrigagdo sem comprometer as necessidades da cana-de-acucar, a qualidade do solo e

as aguas subterraneas.

A substituicao do sulfato de magnésio pelo vinhoto ultrafiltrado no compartimento concentrado
catodico da ED nao interferiu no desempenho dos processos (ED e NF), pois foi possivel obter
ao final do lote de ambos os recondicionamentos da solugéo eletrolitica um permeado de NF
rico em potassio 92 e 90 % e um concentrado de NF rico em magnésio com 89 e 84 %
utilizando sulfato de magnésio e vinhoto ultrafiltrado, respectivamente. O permeado pode ser
utilizado para produzir fertilizantes de liberacdo lenta (K-estruvita) de alto valor agregado e
escasso, substituindo os fertilizantes minerais e com isto gerando lucros para as usinas
sucroalcooleiras. E o concentrado utilizando vinhoto ultrafiltrado como solugéo eletrolitica

apresentou concentracao de magnésio o suficiente para ndo ser necessaria a introdugéo de
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sulfato de magnésio no compartimento concentrado catédico da ED, gerando assim economia
de insumo virgem de sulfato de magnésio e agua destilada no processo de ED. Portanto, o
vinhoto ultrafiltrado € a melhor opc¢éo para ser utilizado como solucdo eletrolitica no
compartimento concentrado catodico da ED, pois além de néo ter afetado no desempenho
dos processos (ED-NF), apresentou também a melhor economia anual de insumo virgem de
MgSO. (139.450.987,50 Kg) e 4gua destilada (5.018.75,00 m3).

N&o houve incrustacédo irreversivel da membrana de nanofiltracdo com a substituicdo da
solucdo eletrolitica de sulfato de magnésio (3,97 e 3,84 L h* m? bar? inicial e final) pelo
vinhoto ultrafiltrado (4,27 e 4,22 L h’* m? bar? inicial e final) no compartimento concentrado
catodico da ED, um fator satisfatorio para o sistema, pois custos desnecessarios relacionados
a substituicdo de membranas podem ser evitados.

Um estudo de viabilidade econdmica dos processos envolvidos neste trabalho é sugerido para
pesquisas futuras, pois os resultados apontam redugcdes de custos com produtos quimicos,
agua de reposicdo e com o transporte associado a disposicao final do vinhoto diluido nos
canaviais de cana-de-acUcar por meio da fertirrigagdo. A otimizacdo do modelo apls a
eliminacao dos fatores nao significativos também é recomendada, pois seria uma boa conduta

do ponto de vista de viabilidade do estudo.
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