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RESUMO 

Os efluentes vinícolas, especialmente as borras geradas nas trasfegas, possuem um 

grande potencial poluidor. Por outro lado, estes efluentes são ricos em compostos 

orgânicos, especificamente polifenóis e polissacarídeos. Consequentemente, estes efluentes 

podem ser considerados matéria-prima para a recuperação destes compostos. Portanto, o 

presente trabalho tem por objetivo o desenvolvimento de um processo, baseado em 

filtração por membranas, para a recuperação de polifenóis e polissacarídeos presentes nos 

efluentes gerados na segunda trasfega da produção de vinhos tintos. Para tal, foram 

avaliados e otimizados pré-tratamentos como a sedimentação, variando o pH, e a filtração a 

vácuo associada a diluições. Posteriormente, foram investigados processos de separação por 

membranas, nomeadamente microfiltração, ultrafiltração e nanofiltração variando os 

principais parâmetros de operação, tais como: pressão transmembrana, vazão de 

recirculação da alimentação e fator de concentração volumétrico. A otimização destes 

parâmetros foi fundamental para se atingir uma maior produtividade, tanto em termos  de 

fluxos de permeação quanto em termos da recuperação dos compostos de interesse. O 

processo resultante desta pesquisa consiste na diluição dos efluentes da segunda trasfega  e 

posterior microfiltração, para remoção de turbidez e sólidos em suspensão, resultando na 

recuperação dos polifenóis e polissacarídeos no permeado da microfiltração, 21% e 5,4% 

respectivamente. Posteriormente, foi possível separar os polifenóis dos polissacarídeos 

através de ultrafiltração, de modo que os polissacarídeos majoritariamente ficam na 

corrente do retido enquanto os polifenóis preferencialmente permeiam as membranas. Na 

sequência, os polifenóis que permearam a membrana de ultrafiltração podem ser 

concentrados com nanofiltração, face à membrana NF270 apresentar rejeição a polifenóis 

superior a 92%. Assim, a integração de diferentes processos de separação por membranas  

surge como uma alternativa para a recuperação de polifenóis e polissacarídeos bem como 

para o fracionamento dessas macromoléculas. 
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ABSTRACT 

Winery effluents, especially the wine lees generated in the rackings, have a high 

pollution potential. However, they are rich in organic compounds, in particular polyphenols 

and polysaccharides. Consequently, these effluents can be considered as raw material for 

the recovery of these compounds. Therefore, the present study aims to develop a process 

based on membrane filtration for the recovery of polyphenols and polysaccharides present 

in the effluents generated in the second racking from red wines production. For this reason, 

pre-treatments were evaluated and optimized such as the sedimentation, varying the pH, 

and the vacuum filtration associated with dilutions. Subsequently, membrane separation 

processes have been investigated, namely microfiltration, ultrafiltration and nanofiltration, 

changing the main operating parameters, such as transmembrane pressure, feed 

recirculation flow rate and volumetric concentration factor. The optimization of these 

parameters was essential for achieving higher productivity both in terms of permeation flux 

as in terms of the recovery of the compounds of interest. The process resulting from this 

research consists of diluting the effluent from the second racking with a subsequent 

microfiltration for removal of turbidity and suspended solids, thus resulting in the recovery 

of polyphenols and polysaccharides in the microfiltration permeate, 21% and 5.4% 

respectively. Later, it was possible to separate the polysaccharides of the polyphenols by 

ultrafiltration, so that the polysaccharides mainly stayed in the retentate stream, while 

polyphenols preferentially permeated the membranes. Sequentially, the polyphenols that 

permeated the ultrafiltration membrane may be concentrated by nanofiltration, considering 

that the NF270 membrane presented polyphenols rejection higher than 92%. Thus, the 

integration of different membrane separation processes is an alternative for the recovery of 

polyphenols and polysaccharides, as well as for the fractionation of these macromolecules.  
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1. INTRODUÇÃO 

A vitivinicultura é uma das atividades agroindustriais mais importantes do mundo 

(DEVESA-REY et al., 2011), de modo que em 2013 a produção mundial de uvas chegou ao 

patamar de 75 milhões de toneladas e, de acordo com a Organização Internacional da Uva e 

do Vinho – OIV, em 2014 foram fabricados 271 milhões de hectolitros de vinho (OIV, 2014b). 

Em termos de Brasil, em 2012 foram produzidas cerca de 1,45 milhões de toneladas de uva 

(DE MELLO, 2013) e, nesse mesmo ano, o Estado do Rio Grande do Sul, principal produtor 

vinícola da federação, fabricou cerca de 2,6 milhões de hectolitros de vinho (IBRAVIN, 2014). 

Associados à importância econômica deste setor, estão os problemas ambientais, face ao 

grande volume de resíduos gerados em um curto espaço de tempo, o período da vindima 

(ORMAD et al., 2006). A dificuldade de gerenciamento dos resíduos está associada à 

sazonalidade das vindimas; 60-70% dos efluentes são gerados neste período, ou seja, em 

apenas três meses (BUSTAMANTE et al., 2008; DEVESA-REY et al., 2011). 

A vinificação engloba diversas operações unitárias (prensagem; remontagens; 

primeira, segunda e terceira trasfegas; filtração e engarrafamento) e processos 

(fermentação alcoólica e fermentação malolática) que, basicamente, transforma m a uva em 

vinho (MIELE e MIOLO, 2003). Este conjunto de operações e processos geram efluentes por 

meio da lavagem dos equipamentos, perdas de vinho e borras acumuladas após as 

operações de decantação e/ou filtração. Dentre estas etapas, as trasfegas são responsáveis 

por um grande volume de borras produzidas ao longo do processo de vinificação, gerando 

efluentes com uma grande carga poluidora. Além disso, estes efluentes apresentam 

diferentes características qualitativas e quantitativas, podendo variar em função do modo de 

elaboração, do tipo de vinho produzido, do consumo de água, da tecnologia utilizada e da 

dimensão da instalação (PIRRA, 2005).  

Segundo RODRIGUES et al. (2006), os efluentes vinícolas basicamente contêm: 

resíduos de engaços, sementes, cascas e borras; auxiliares de filtração; produtos de limpeza 

e perdas de mosto e vinho. As borras, por sua vez, são principalmente compostas por 

microrganismos, tartaratos, material inorgânico e polifenóis (BARCIA et al., 2014). Uma vez 

que há geração de efluentes, estes devem ser devidamente tratados, seja para promover 

uma boa imagem socioambiental da empresa ou apenas para atender à legislação. No caso 

das vinícolas, os efluentes são geralmente tratados por processos biológicos – aeróbios ou 
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anaeróbios (MONTALVO et al., 2010; RODRIGUES et al., 2006) e wetlands (ARFI et al., 2009; 

CHRISTEN et al., 2010; SERRANO et al., 2011). Entretanto, estes efluentes possuem algumas 

características que dificultam os tratamentos biológicos (BUSTAMANTE et al., 2008; ORMAD 

et al., 2006) e os tratamentos com wetlands (DEVESA-REY et al., 2011) normalmente 

utilizados, como pH ácido e altos teores de substâncias fitotóxicas e antibacterianas, ou seja, 

polifenóis. Por outro lado, os polifenóis bem como outras substâncias presentes nos 

efluentes (polissacarídeos, ácidos orgânicos, etc.) são passíveis de recuperação (BARCIA et 

al., 2014). A recuperação destes compostos reduziria o impacto ambiental das vinícolas 

(LOULI, RAGOUSSIS e MAGOULAS, 2004), representando um significativo avanço na 

manutenção do equilíbrio ambiental, com ganhos em termos econômicos e ambientais 

(ALONSO et al., 2002). 

Atualmente os polissacarídeos são recuperados principalmente por extração aquosa  

(CHEN et al., 2012; JIA et al., 2014), enquanto os compostos fenólicos são recuperados por 

extração com solventes orgânicos como metanol, etanol e acetona, dentre outros (LOULI, 

RAGOUSSIS e MAGOULAS, 2004; MAKRIS, BOSKOU e ANDRIKOPOULOS, 2007), os quais são 

consideravelmente tóxicos (CONIDI, CASSANO e DRIOLI, 2011; IGNAT, VOLF e POPA, 2011). 

Além disso, devido à elevada reatividade dos compostos fenólicos, as condições de extração 

podem modificar completamente o perfil fenólico do extrato (PINELO et al., 2005). Deste 

modo, surge a necessidade do desenvolvimento de tecnologias e processos ambientalmente 

sustentáveis para a valorização destes resíduos (DEVESA-REY et al., 2011). 

Os processos de separação por membranas (PSMs) surgem como uma alternativa 

para este fim, uma vez que sua principal vantagem consiste na concentração e/ou separação 

de soluções, sem alterar o estado físico e sem a necessidade de utilização de produtos 

químicos (MULDER, 1996). Dentre os PSMs mais utilizados no tratamento de efluentes 

estão: microfiltração (MF), ultrafiltração (UF), nanofiltração (NF) e osmose inversa (OI) 

(SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001). Além disso, estes PSMs são largamente usados para 

recuperação, concentração e fracionamento de produtos com valor agregado (CATARINO et 

al., 2008; CHABEAUD et al., 2009; CONIDI, CASSANO e DRIOLI, 2011; DÍAZ-REINOSO et al., 

2010; GILEWICZ-ŁUKASIK, KOTER e KURZAWA, 2007; MELLO, PETRUS e HUBINGER, 2010; 

PATIL e RAGHAVARAO, 2007; PINTO et al., 2014; VANDANJON et al., 2009). 

Para o caso dos efluentes vinícolas, a microfiltração pode atuar na remoção de 

turbidez e sólidos em suspensão, enquanto que a ultrafiltração e a nanofiltração atuam na 



 

3 

retenção de macromoléculas, ou seja, os principais componentes destes efluentes. Já 

existem trabalhos usando PSMs para a recuperação dos compostos fenólicos presentes em 

extratos de resíduos gerados em vinícolas (DÍAZ-REINOSO et al., 2010; GALANAKIS, 

MARKOULI e GEKAS, 2013), mas ainda há um déficit de pesquisas sobre a recuperação 

destes compostos dos efluentes gerados na segunda trasfega, especialmente sem a 

utilização de solventes orgânicos. 

À luz destas considerações, fica evidente a problemática relacionada à poluição 

provocada pelos efluentes vinícolas bem como sua potencial utilização como matéria-prima 

para a recuperação de polifenóis e polissacarídeos. Consoante a isso, as indústrias 

(farmacêutica, de cosméticos e alimentar) estão aumentando os investimentos no 

desenvolvimento e comercialização de produtos naturais, livres de aditivos químicos, face à 

crescente demanda do exigente mercado consumidor (BHISE et al., 2014). Portanto, estes 

fatos motivaram o desenvolvimento desta tese, a qual visa desenvolver um processo, 

baseado em PSMs, para recuperar os polifenóis e os polissacarídeos presentes nos efluentes 

vinícolas sem a utilização de solventes tóxicos. 
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2. OBJETIVO 

2.1. OBJETIVO GERAL 

Tendo em vista a grande produção de vinhos na Região da Serra Gaúcha, no Estado 

do Rio Grande do Sul e a consequente geração de efluentes vinícolas, este trabalho objetiva 

desenvolver um processo baseado em filtração por membranas para a recuperação de 

polifenóis e polissacarídeos presentes nos efluentes vinícolas.  

2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Investigar o comportamento de diferentes tipos de membranas na separação dos 

compostos de interesse: polifenóis e polissacarídeos; 

 Investigar diferentes parâmetros operacionais como pressão transmembrana, vazão 

de alimentação e fator de concentração, relacionando com a eficiência na rejeição 

dos solutos de interesse; 

 Recuperar, concentrar e fracionar os bioprodutos presentes nos efluentes vinícolas. 
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3. ESTADO-DA-ARTE 

3.1. O VINHO  

O vinho pode ser definido como uma bebida obtida através da fermentação alcoólica 

de uvas sãs, frescas e maduras (CRISTOFOLI, 2012). Mais precisamente, segundo a 

Organização Internacional da Uva e do Vinho, o vinho é a bebida resultante exclusivamente 

da fermentação alcoólica total ou parcial de uvas frescas, esmagadas ou não, ou de mostos 

de uvas. Além disso, seu teor alcoólico não deve ser inferior a 8,5% em volume (OIV, 2014a). 

Ao longo dos séculos, o vinho tem sido de grande importância para muitas 

civilizações, de modo que é considerado uma das bebidas mais antigas da humanidade. 

Embora os estudos arqueológicos estejam em constante atualização, revelando novas 

descobertas, a tese mais difundida é que o vinho teve origem por volta de 7.000-5.000 a.C., 

na região do Cáucaso, junto às margens do Mar Cáspio (NOVAKOSKI e FREITAS, 2003) e, 

posterior propagação pelos Sumérios à África (Egito) e à Europa (MIELE e MIOLO, 2003). 

Então, a partir da Europa, foi disseminado ao Novo Mundo. 

No Brasil, as primeiras mudas de videiras foram trazidas pelos portugueses em 1532, 

por Martim Afonso de Sousa, na época dos descobrimentos . E, por volta de 1535, na 

Capitania de São Vicente, hoje São Paulo, Brás Cubas elaborou o primeiro vinho brasileiro 

(MIELE e MIOLO, 2003). Entretanto, apenas em 1875, com a chegada dos imigrantes 

italianos na Serra Gaúcha, o mercado vitivinícola nacional ganhou importância econômica 

(IBRAVIN, 2014). 

Atualmente, o Estado do Rio Grande do Sul é o principal produtor vitivinícola 

nacional, com produção média anual, na última década, superior a 250 milhões de litros de 

vinho (Tabela 1). O maior polo produtor está localizado no Nordeste do Estado, na Região da 

Serra Gaúcha, com destaque ao Vale dos Vinhedos (PROTAS e CAMARGO, 2011). 
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Tabela 1 – Produção de vinhos no Rio Grande do Sul entre 2004 e 2014 (IBRAVIN, 2014). 

Ano Produção de Vinhos (milhões de litros) 

2004 356,66 

2005 271,53 

2006 217,20 

2007 318,43 

2008 334,77 

2009 245,32 

2010 223,10 

2011 310,93 

2012 261,70 

2013 246,30 

2014 234,53 

3.2. O PROCESSO DE VINIFICAÇÃO E A GERAÇÃO DE EFLUENTES 

O vinho é produzido através da fermentação alcoólica total ou parcial de uvas 

frescas, esmagadas ou não, ou de mosto de uva. A produção de vinho branco é realizada 

pela fermentação de um mosto clarificado, obtido após o desengace, seguido do 

esmagamento dos bagos e posterior clarificação (RODRIGUES et al., 2006). Os vinhos tintos, 

por sua vez, são elaborados através da fermentação de uvas tintas, desengaçadas e 

esmagadas, na presença das cascas (RODRIGUES et al., 2006), pois é das cascas que são 

extraídos os compostos fenólicos que conferem ao vinho cor, estrutura, corpo e 

originalidade (MIELE e MIOLO, 2003).  

Basicamente, o processo de vinificação compreende as seguintes etapas: recepção 

das uvas, moagem/desengace, prensagem, fermentação alcoólica, remontagens, trasfegas, 

fermentação malolática, decantações e/ou filtrações . Na Figura 1 é apresentado um 

diagrama da produção de vinhos tintos e a consequente geração de resíduos e efluentes. 
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Figura 1 – Diagrama da produção de vinhos tintos e geração de resíduos e efluentes (PIRRA, 2005). 

A geração de resíduos na indústria vinícola depende do período de trabalho (vindima, 

trasfegas, engarrafamento) e das tecnologias adotadas (produção de vinho tinto, branco ou 

vinhos especiais).  
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As principais fontes geradoras de efluentes são as operações de lavagem, que 

ocorrem durante o esmagamento e a prensagem dos cachos, bem como na limpeza dos 

tanques de fermentação, dos barris e de outros equipamentos e superfícies (RODRIGUES et 

al., 2006). Desta forma, os efluentes do setor vinícola apresentam grandes flutuações 

sazonais de volume e composição. Em termos de volume, uma vinícola gera de 0,3 a 3 litros 

de efluentes para cada litro de vinho produzido (PIRRA, 2005). Quanto à composição, 

basicamente são encontrados resíduos de engaços, sementes, cascas, borras; perdas de 

mostos e vinhos ocorridos por acidente ou durante as lavagens; produtos usados para o 

tratamento do vinho (coagulantes, auxiliares de filtração) e produtos de limpeza, usados 

para lavar os equipamentos (DEVESA-REY et al., 2011; RODRIGUES et al., 2006). 

Os constituintes dos mostos e dos vinhos, nomeadamente açúcares, etanol, ésteres, 

glicerol, ácidos orgânicos, compostos fenólicos e leveduras, também estão presentes, em 

proporções variáveis, nos efluentes. Além disso, apesar da matéria orgânica possuir uma 

grande fração sedimentável, também é encontrada na forma solúvel. Da mesma forma, as 

borras, especialmente as da segunda trasfega, são essencialmente vinho (DA SILVA, 2003), 

mas saturado com compostos que sedimentam ao longo do tempo, tais como tartaratos, 

polissacarídeos, polifenóis, resíduos de microrganismos (principalmente leveduras), dentre 

outros compostos (PÉREZ-SERRADILLA e LUQUE DE CASTRO, 2011). Na Tabela 2 são 

apresentadas as características físico-químicas médias dos efluentes vinícolas. 

Tabela 2 – Características médias dos efluentes vinícolas (PIRRA, 2005). 

Parâmetro Valor 

DQO (mg O2 L-1) 3.000 – 30.000 

DBO5 (mg O2 L-1) 1.000 – 15.000 

Sólidos Totais (mg.L-1) 1.000 – 20.000 

Sólidos Suspensos Totais (mg.L-1) 600 – 2.000 

Açúcares (mg.L-1) 100 – 8.000 

Etanol (mg.L-1) 1.000 – 9.000 

Polifenóis (mg.L-1) 280 – 1.450 
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3.3. PRINCIPAIS COMPOSTOS DE INTERESSE PRESENTES NOS EFLUENTES VINÍCOLAS 

As principais macromoléculas presentes no vinho são os polissacarídeos, os polifenóis 

e as proteínas (DE SOUSA, 2013). Na uva, as proantocianidinas (oligômeros e polímeros) e as 

antocianinas são os polifenóis predominantes. Há, ainda, pequenas quantidades de outros 

compostos fenólicos, tais como catequinas, ácidos fenólicos, resveratrol e seus derivados 

(SUN e SPRANGER, 2011). 

Os polissacarídeos são outro grupo importante de macromoléculas presentes nos 

vinhos. Estes polímeros naturais, formados por longas cadeias de monossacarídeos, estão 

presentes em todos os organismos. Nos vinhos, as principais classes de polissacarídeos sã o: 

manoproteínas, liberadas pelas leveduras durante a fermentação; arabinogalactanas, 

derivadas da uva e; ramnogalagturonanas I e II – RGI e RGII (BOULET, WILLIAMS e DOCO, 

2007; VIDAL et al., 2003). 

No processo de vinificação, os compostos presentes na uva são transferidos ao mosto 

e ao vinho, de modo que o mesmo apresenta diversos polifenóis em diferentes graus de 

polimerização (FLAMINI, 2003). Nos vinhos tintos, além dos polifenóis presentes na uva, 

também são encontrados aqueles formados durante os processos de vinificação e 

envelhecimento (SUN e SPRANGER, 2011). Consequentemente, uma parcela dos compostos 

presentes nos vinhos é perdida nas borras e nos efluentes  (ALONSO et al., 2002). Portanto, 

os resíduos da agroindústria são uma fonte, a baixo custo, para a recuperação de polifenóis 

e estes podem ser usados como conservantes de alimentos ou como suplementos 

alimentares na prevenção de doenças (PINELO et al., 2005). Para esse efeito, a recuperação 

de compostos fenólicos a partir de resíduos agroindustriais vem ganhando uma atenção 

considerável, atribuída especialmente às propriedades antioxidantes que estes compostos 

exercem (RUBILAR et al., 2007).  

Atualmente, as indústrias alimentícia, farmacêutica e de cosméticos estão 

procurando por compostos naturais alternativos, muitas vezes presentes nos resíduos 

agroindustriais, como os encontrados nos efluentes vinícolas. Segundo RUBILAR et al. 

(2007), estes polifenóis e polissacarídeos podem ser usados como corantes, texturizantes e 

aromatizantes, bem como suplementos alimentares. Além disso, a indústria está dando mais 

atenção aos produtos naturais, uma vez que os consumidores estão procurando por 

produtos orgânicos e naturais, ou seja, sem aditivos químicos, ao invés dos produtos 



 

10 

sintéticos comumente utilizados (BHISE et al., 2014). Desta forma, devido às suas 

propriedades, os polifenóis e os polissacarídeos têm ganhado destaque face à possibilidade 

de recuperação destes compostos para utilização em cosméticos, medicamentos e 

suplementos alimentares (ALONSO et al., 2002; CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009; 

GALANAKIS, MARKOULI e GEKAS, 2013; KY et al., 2014; PÉREZ-SERRADILLA e LUQUE DE 

CASTRO, 2011). 

3.3.1. Compostos fenólicos  

Os compostos fenólicos são largamente distribuídos no reino das plantas (SUN e 

SPRANGER, 2011), localizando-se nos tecidos, sob formas glicosiladas ou não, e/ou 

associados com vários ácidos orgânicos e/ou moléculas com complexos polimerizados de 

elevada massa molar, tais como taninos (KAMMERER et al., 2004). Esses metabólitos 

secundários das plantas consistem de diversos grupos de substâncias, sendo determinantes 

na qualidade sensorial e nutricional de frutas e legumes (IGNAT, VOLF e POPA, 2011). Os 

polifenóis são caracterizados por ter um ou mais grupos fenólicos em sua estrutura (NAVE, 

CABRITA e DA COSTA, 2007) e, basicamente, podem ser subdivididos em dois grupos 

principais: flavonoides e não-flavonoides (KAMMERER et al., 2014). 

A família dos flavonoides é a mais importante entre os polifenóis presentes nas uvas 

(FOGAÇA, 2012). Sua estrutura é composta por um esqueleto C6-C3-C6, onde dois anéis 

aromáticos (A e B) são conectados por um anel pirano central (C) (JACKSON, 2000), 

conforme ilustrado na Figura 2.  

 

Figura 2 – Esqueleto básico dos flavonoides (JACKSON, 2000). 

Os flavonoides mais comuns no vinho são flavonóis  (kaempferol, quercetina e 

miricetina), flavan-3-óis (catequinas e taninos condensados) e antocianinas (cianidina-3-

glicosídeo, peonidina-3-glicosídeo, delfinidina-3-glicosídeo, petunidina-3-glicosídeo e 
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malvidina-3-glicosídeo) (KAMMERER et al., 2014), mas também são encontradas pequenas 

quantidades de flavan-3,4-dióis (JACKSON, 2000). As estruturas dos principais flavonoides 

contidos no vinho são mostradas na Figura 3. 

Flavonóis

 

 

Kaempferol (R1 = R2 = H)  

Quercetina (R1 = OH, R2 = H) 

Miricetina (R1 = R2 = OH) 

Flavan-3-óis 

 

 

(+)-Catequina (R1 = H) 

(+)-Galocatequina (R1 = OH) 

 

 

(-)-Epicatequina (R1 = H) 

(-)-Epigalocatequina (R1 = OH) 

 Procianidina tipo B       

  

 

 

Dímero de flavan-3-ol (R1 = OH, R2 = H) 

 Antocianinas 

 

Pelargonidina-3-glicosídeo (R1 = R2 = H) 

Cianidina-3-glicosídeo (R1 = OH, R2 = H) 

Peonidina-3-glicosídeo (R1 = OCH3, R2 = H) 

Delfinidina-3-glicosídeo (R1 = R2 = OH) 

Petunidina-3-glicosídeo (R1 = OH, R2 = OCH3) 

Malvidina-3-glicosídeo (R1 = R2 = OCH3) 

Figura 3 – Estruturas químicas dos principais flavonoides encontrados nos vinhos (OLIVEIRA et al., 2011). 

 

 

–Glicose 
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Os não-flavonoides presentes nos vinhos são principalmente derivados do ácido 

benzoico e do ácido cinâmico, mas também são encontradas menores quantidades de 

estilbenos, como o trans-resveratrol (OLIVEIRA et al., 2011). As estruturas químicas destes 

compostos são apresentadas na Figura 4. 

Derivados do ácido benzoico 

 

Ácido benzoico (R1 =R2 = R3 = H) 

Ácido p-hidroxibenzoico (R1=R3=H, R2=OH) 

Ácido protocatecuico (R1=R2=OH, R3=H) 

Ácido vanílico (R1=OCH3, R2=OH, R3=H) 

Ácido gálico (R1=R2=R3=OH) 

Ácido siríngico (R1=R3=OCH3, R2=OH) 

Derivados do ácido cinâmico 

 

Ácido cinâmico (R1 =R2 = R3 = H) 

Ácido p-cumárico (R1=R3=H, R2=OH) 

Ácido caféico (R1=R2=OH, R3=H) 

Ácido ferrúlico (R1=OCH3, R2=OH, R3=H) 

Ácido sinapínico (R1=R3=OCH3, R2=OH) 

Stilbenos

 
 

 

 

Trans-resveratrol  

Fenóis voláteis 

 

Etilfenol (R=CH2CH3) 

Vinilfenol (R=CHCH3) 

 

  

Guaiacol (R=H) 

Metilguaiacol (R=CH3) 

Etilguaiacol (R=CH2CH3) 

Vinilguaiacol (R=CHCH3) 

 

 

Siringol (R=H) 

Metilsiringol (R=CH3) 

Figura 4 – Estruturas químicas dos principais não-flavonoides encontrados nos vinhos (OLIVEIRA et al., 2011). 

   COOH 

   COOH 
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Os taninos abrangem um grupo heterogêneo de compostos fenólicos, apresentam 

uma larga faixa de massas molares e têm a capacidade de se combinar com proteínas e 

polissacarídeos (CABRITA, RICARDO-DA-SILVA e LAUREANO, 2003). Segundo RESENDE 

(2011), as massas molares destas macromoléculas situam-se entre 600 e 3.500 Da, mas de 

acordo com JACKSON (2000), os taninos geralmente possuem entre 2.000 e 5.000 Da. 

Quanto à classificação, os taninos são basicamente distribuídos em dois grupos: os 

hidrolisáveis ou gálicos e os não hidrolisáveis ou condensados, que também são chamados 

de proantocianidinas (CABRITA, RICARDO-DA-SILVA e LAUREANO, 2003). Os taninos 

condensados, ou seja, as proantocianidinas, são oligômeros ou polímeros de flavan-3-óis 

(catequinas), que, em meio ácido são degradados originando compostos de elevada massa 

molar e uma pequena quantidade de antocianinas (JACKSON, 2000). Os taninos hidrolisáveis 

fazem parte do grupo dos não-flavonoides, sendo caracterizados como ésteres de ácido 

gálico e ácido elágico com açúcares (OLIVEIRA et al., 2011), e são passíveis de ser 

degradados por hidrólise química ou enzimática nas várias unidades estruturais que os 

compõem (RESENDE, 2011).  

A designação genérica antocianas engloba as antocianinas e as antocianidinas 

(agliconas) (DE SOUSA, 2013), de modo que as antocianinas são antocianidinas ligadas a 

açúcares, geralmente glicose (CASTAÑEDA-OVANDO et al., 2009). As antocianinas possuem 

massa molar entre 500 e 2.000 Da (LIPNIZKI, 2010), podem assumir diferentes arranjos e, 

dependendo do pH, podem apresentar cor ou não (MANACH et al., 2004). Em pH ácido elas 

são estáveis e na região de pH alcalino apresentam alterações significativas na cor, 

aumentando a instabilidade (CABRITA, FOSSEN e ANDERSEN, 2000). Na forma de agliconas 

são muito instáveis. Por outro lado, como glicosídeos, são estáveis e solúveis em água 

(CABRITA, RICARDO-DA-SILVA e LAUREANO, 2003).  

Os compostos fenólicos também são sensíveis a temperaturas elevadas, provocando 

uma redução na atividade antioxidante. Segundo PINELO et al. (2005) para manter as 

propriedades destes compostos é recomendado processá-los a temperaturas inferiores a 

50 °C. Entretanto, LARRAURI, RUPÉREZ e SAURA-CALIXTO (1997) não verificaram perdas 

significativas de cor e atividade antioxidante dos polifenóis após secagem a 60 °C. 
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Segundo STICH (2000)1 apud KAMMERER et al. (2014) os polifenóis são as “vitaminas 

do século 21”. Estes compostos atuam na captura de radicais livres, como doadores de 

hidrogênio ou de elétrons, bem como quelantes de metais (ANASTASIADI et al., 2010). 

Também possuem elevada capacidade antioxidante, juntamente com propriedades 

antimicrobianas, antivirais e anti-inflamatórias (IGNAT, VOLF e POPA, 2011), o que evidencia 

seus potenciais benefícios à dieta humana. Desta forma, os polifenóis agem na prevenção da 

oxidação de ácidos nucléicos, proteínas e lipídios, ou seja, atuam na prevenção de doenças 

degenerativas como câncer, doenças cardíacas, desordens dérmicas e envelhecimento (KY et 

al., 2014). Ademais, os polifenóis também têm recebido destaque por apresentarem 

excelentes propriedades para conservar alimentos (SELANI et al., 2011) e por ter um papel 

importante na proteção contra disfunção cerebral (PINELO et al., 2005). 

3.3.2. Polissacarídeos 

Os polissacarídeos são biopolímeros compostos por monossacarídeos ligados entre si 

através de ligações glicosídicas (PARTAIN III, 2000; ZONG, CAO e WANG, 2012). Essas 

macromoléculas são essenciais a todos os organismos vivos, de tal modo que estão 

associadas a uma variedade de funções vitais (SRIVASTAVA e KULSHRESHTHA, 1989), sendo 

encontradas em maior abundância em algas, fungos, leveduras, bactérias e plantas.  

Os polissacarídeos, principal grupo de macromoléculas presentes no vinho, são 

derivados das uvas e dos microrganismos (VIDAL et al., 2003). As arabinogalactanoproteínas 

(AGPs), as arabinogalactanas (AGs), as arabinanas, a ramnogalacturonana tipo I (RG-I) e a 

ramnogalacturonana tipo II (RG-II) são provenientes das paredes celulares das uvas, 

enquanto que as manoproteínas (MPs) são liberadas pelas leveduras durante a fermentação 

(DOCO et al., 2003). Em um estudo onde foi realizado o total fracionamento e caracterização 

dos polissacarídeos presentes em vinhos tintos, VIDAL et al. (2003) concluíram que 42% são 

AGPs, 35% são MPs, 19% são RG-II e 4% são RG-I.  

De um modo geral, as AGPs exibem em sua composição cerca de 10% de proteínas, 

arabinose e galactose (que se encontram ligadas ao núcleo de polissacarídeos) e, menos 

frequentemente, ácido glicurônico associado a açúcares. Segundo PELLERIN et al. (1995), as 

                                                 
1
 STICH, E. (2000). Vitamine des 21. Jahrhunderts. Lebensmitteltechnik, 32, 74–75. 
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AGPs são basicamente AGs ligadas a proteínas e possuem massa molar na ordem de 180-260 

kDa. As arabinanas pertencem à família das AGPs, são polímeros de cadeia curta de 

arabinose e possuem baixa massa molar, com cerca de 6 kDa (DE SOUSA, DE PINHO e DOS 

SANTOS, 2014). 

As MPs apresentam uma grande amplitude de massas molares, variando de 5 kDa a 

mais de 800 kDa (SAULNIER, MERCEREAU e VEZINHET, 1991). Sua estrutura molecular é 

composta por uma cadeia de peptídeos ligada a unidades de D-manose, onde as proteínas 

representam cerca de 10% em peso e a manose os 90% restantes  (DE SOUSA, DE PINHO e 

DOS SANTOS, 2014; DOCO et al., 2003). 

As RG-II são polissacarídeos de baixa massa molar, 5 a 10 kDa, que contêm doze 

grupos glicosídicos unidos por mais de vinte diferentes ligações glicosídicas. Em sua 

composição, as RG-II apresentam açúcares como: D-apiose, L-galactose, 2-O-metil-L-fucose, 

2-O-metil-D-xilose, dentre outros (PELLERIN et al., 1996). Além disso, de todas as 

macromoléculas presentes no vinho, as RG-II são as que apresentam maior densidade de 

carga negativa (RESENDE, 2011), podendo formar complexos com cátions bivalentes e 

trivalentes (DOCO et al., 2003). Por sua vez, as RG-I são polímeros alternados de 

dissacarídeos de ramnose e ácido galacturônico (OECHSLIN, LUTZ e AMADO, 2003), 

possuindo massa molar entre 12,5 e 56,5 kDa (VIDAL et al., 2003; YAPO et al., 2007). 

Nas últimas décadas, devido às várias aplicações e características como 

biocompatibilidade, biodegradabilidade, atoxicidade e atividades terapêuticas, houve um 

aumento de interesse pela utilização de polissacarídeos (LIU, WILLFÖR e XU, 2015), 

despontando como uma importante classe de produtos bioativos naturais. Além disso, 

muitos polissacarídeos exibem fortes propriedades antioxidantes, resultando em efeitos 

imunomoduladores, antitumorais, anti-inflamatórios e antifadiga, credenciando-os como 

novos antioxidantes em potencial (CHEN et al., 2012). Ademais, em virtude de suas 

habilidades em interagir com taninos, os polissacarídeos também estão associados a muitos 

fenômenos enológicos, diminuindo a adstringências dos vinhos (RIOU et al., 2002), agindo 

como coloides protetores contribuindo para a estabilização tartárica (GONÇALVES, 

FERNANDES e DE PINHO, 2001; WATERS et al., 1993), e também como complexantes de 

cátions bivalentes, como o Pb2+ (DE SOUSA, DE PINHO e DOS SANTOS, 2011). 



 

16 

3.4. RESÍDUOS AGROINDUSTRIAIS USADOS COMO MATÉRIA-PRIMA PARA A RECUPERAÇÃO 

DE COMPOSTOS DE INTERESSE COMERCIAL 

Em virtude do grande interesse comercial por compostos bioativos naturais, 

influenciado pela crescente demanda por suplementos alimentares e cosméticos funcionais, 

e à diversidade de fontes que possibilitam a produção e/ou recuperação de polifenóis e 

polissacarídeos, os resíduos agroindustriais surgem como uma promissora alternativa para 

suprir a demanda por estes compostos. Entretanto, o surgimento de novas matérias-primas 

para a obtenção desses bioprodutos está fortemente ligado à necessidade de 

desenvolvimento de novas tecnologias e novos processos. 

Desta forma, os efluentes gerados na produção de azeite estão sendo utilizados para 

a recuperação de polifenóis através de resinas de troca iônica (FERRI et al., 2011; PETROTOS 

et al., 2012), extração aquosa (HAJJI, KUNZ e WEISSBRODT, 2014) e extração líquido-líquido 

com solventes orgânicos (KALOGERAKIS et al., 2013). 

Outros resíduos agroindustriais também estão sendo vistos como matérias -primas 

em potencial. LI et al. (2011) investigaram a recuperação dos polifenóis  presentes nos 

resíduos do processamento da cana-de-açúcar por meio de resinas de troca iônica. MENA et 

al. (2014) identificaram um alto poder antioxidante nas borras geradas na produção de uma 

bebida fermentada de romã, enquanto ALASALVAR et al. (2009) obtiveram extratos 

contendo polifenóis por meio de extração com metanol/água e acetona/água em cascas de 

avelãs. 

Dentre os resíduos da indústria vinícola, o bagaço e as sementes são os mais 

empregados para a recuperação de polifenóis. Por meio de extração aquosa a 50 °C, PINELO 

et al. (2005) obtiveram um extrato contendo polifenóis a partir dos resíduos gerados na 

destilação de uvas brancas (cascas, sementes e engaços).  

Entretanto, segundo CASTAÑEDA-OVANDO et al. (2009), o método mais comum para 

a recuperação de compostos fenólicos é a extração com solventes orgânicos (metanol e 

etanol) acidificados. Dentro deste contexto, MAKRIS, BOSKOU e ANDRIKOPOULOS (2007) 

obtiveram um extrato com alto teor de polifenóis totais através da extração por solventes 

com uma mistura de água/etanol e ácido acético, ácido tartárico ou ácido clorídrico. Já 

LOULI, RAGOUSSIS e MAGOULAS (2004) investigaram 3 diferentes solventes (metanol, 

acetato de etila e hidróxido de potássio a 3%) na extração dos compostos fenólicos 
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presentes no bagaço de uva, sendo que o acetato de etila apresentou os melhores 

resultados. Por outro lado, também trabalhando com bagaço de uva, ROCKENBACH et al. 

(2008) avaliaram soluções aquosas com etanol e acetona acidificadas . Estes autores 

observaram que os polifenóis totais foram mais bem extraídos com a solução aquosa de 

acetona (50-70%), enquanto que a solução aquosa com etanol (50-70%) apresentou 

melhores resultados na extração de antocianinas. 

Em relação aos polissacarídeos, sabe-se que os principais compostos utilizados 

comercialmente são majoritariamente produzidos por bactérias e algas ou extraídos de 

plantas (LISBOA, 2008). Também há trabalhos sobre a recuperação de polissacarídeos por 

extração aquosa a partir de folhas de Hawk tea (JIA et al., 2014) e de cogumelos da espécie 

Grifola frondosa (CHEN et al., 2012) e sua purificação por cromatografia de exclusão em gel. 

Estudos com extração aquosa em meio alcalino de resíduos da produção do linho 

proporcionaram a recuperação de 100 mg de polissacarídeos por grama de resíduo 

(PARSONS et al., 2013). Também existem pesquisas sobre a recuperação de polissacarídeos 

por meio de processos de separação por membranas, mas estas s erão citadas no item 3.7. 

3.5. EXTRAÇÃO AQUOSA 

A água é conhecida como solvente universal uma vez que dissolve grande parte das 

substâncias conhecidas. Além disso, a água é um solvente abundante, seu custo é bastante 

inferior ao dos outros solventes, não apresenta toxicidade e não possui limitações quanto à 

sua utilização, tornando a extração aquosa ambientalmente sustentável (VUONG et al., 

2013). Devido a estas características, especialmente o baixo custo e a ausência de 

toxicidade, a água vem sendo empregada como solvente para a extração de muitos 

compostos. 

Conforme citado anteriormente, a extração aquosa é utilizada para a recuperação de 

polissacarídeos, face à elevada solubilidade destas substâncias em água. Isso culminou em 

uma grande quantidade de estudos utilizando água como solvente para a extração de 

polissacarídeos a partir de diversas matérias-primas, como: Cordyceps militaris (YU et al., 

2004), Grifola frondosa (CHEN et al., 2012), folhas de Cyclocarya paliurus (XIE et al., 2010), 

folhas de Hawk tea (JIA et al., 2014), entre outras. 
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Em relação aos polifenóis, embora a grande maioria dos estudos envolvendo a 

recuperação destes compostos esteja voltada para a extração com solventes orgânicos, 

principalmente metanol e etanol, como descrito no item 3.4, pesquisas recentes apontam 

para a utilização de solventes aquosos ou puramente água. 

ROCKENBACH et al. (2008) avaliaram a recuperação de compostos fenólicos a partir 

do bagaço (mistura de cascas e sementes) da uva Ancelota, através da extração com 

solventes utilizando água pura e diferentes soluções aquosas de etanol. A maior quantidade 

extraída, 7,32 g equivalentes a ácido gálico (EAG) por g de peso seco, foi obtida com uma 

solução aquosa de etanol a 50%, enquanto que com água pura obtiveram extratos com 

1,48 g EAG por g de peso seco.  

MACHADO, MELLO e HUBINGER (2013) investigaram a extração de compostos 

antioxidantes (polifenóis e carotenoides) dos frutos de pequi utilizando água e etanol. Em 

extrações a 25 °C, pelo período de 1 h, com etanol 95% e água pura, estes autores obtiveram 

extratos contendo teores de polifenóis na ordem de 190 e 265 mg.L -1 EAG, respectivamente.  

JANKOWIAK et al. (2014) estudaram a recuperação de isoflavonas, um grupo 

específico de polifenóis, dos resíduos gerados na produção de leite de soja, por meio da 

extração com água e uma solução aquosa de etanol a 70%. Neste trabalho, foram 

recuperados cerca de 480 µg e 1.000 µg de isoflavonas por g de resíduo usando água e 

etanol a 70%, respectivamente. Trabalhando com folhas de mamão papaia, VUONG et al. 

(2013) obtiveram extratos com teores de polifenóis de 23, 15, 11 e 9 mg EAG por g de 

matéria-prima usando os respectivos solventes: água, metanol, acetona e etanol. Estes 

autores adotaram a temperatura de 70 °C para as extrações com água e 25 °C (temperatura 

ambiente) para os solventes orgânicos. Em estudos visando à otimização dos parâmetros de 

extração, CUEVAS-VALENZUELA et al. (2014) verificaram que a solubilidade da catequina, em 

água, aumenta com o aumento da temperatura e da concentração de etanol. 

Levando em consideração os resultados apresentados sobre extração aquosa, 

percebe-se a potencialidade da utilização de água como solvente para a recuperação de 

polissacarídeos e polifenóis. Nesse sentido, no presente trabalho avaliou-se a utilização de 

água para diluir os efluentes previamente às operações com membranas. 
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3.6. PROCESSOS DE SEPARAÇÃO POR MEMBRANAS QUE TÊM COMO FORÇA MOTRIZ O 

GRADIENTE DE PRESSÃO 

A filtração é uma das operações unitárias mais antigas e, como uma operação de 

separação, está sempre associada a meios filtrantes muito diversos. Investigações 

envolvendo membranas, realizadas por um abade francês, datam do século XVIII (HABERT, 

BORGES e NOBREGA, 2006). No entanto, as primeiras membranas comerciais só foram 

desenvolvidas e comercializadas em 1920 pela companhia alemã Sartorious, sendo estas 

membranas de microfiltração para aplicações laboratoriais  (MINHALMA, 2001). 

Uma membrana consiste em um filme que separa duas fases, agindo como uma 

barreira semipermeável e seletiva, restringindo total ou parcialmente o transporte de uma 

ou várias espécies químicas presentes nas soluções. Para que ocorra o transporte destas 

espécies é necessário que o meio permita a passagem de alguma espécie (permeabilidade 

do meio) e a existência de uma força (VIANA, 2004). 

Segundo MONTEGGIA e DE LUCCA (2003), filtração por membranas pode ser 

grosseiramente definida como um processo de separação que usa membranas 

semipermeáveis para dividir o fluxo em duas porções: retido e permeado. Baseando-se 

neste princípio, no início dos anos 60, iniciou a comercialização da tecnologia de 

membranas, na forma de sistemas de osmose inversa, para fins de dessalinização da água do 

mar. Na década de 80, a nanofiltração, uma variante desta tecnologia que opera a pressões 

menores que a OI, começou a ser instalada em escala comercial para remoção de cor em 

águas derivadas de zonas com turfas na Noruega, e para remoção de dureza de águas 

subterrâneas no estado da Flórida – EUA.  

Segundo HABERT, BORGES e NOBREGA (2006), os PSMs já estão consolidados, sendo 

usados nos mais diferentes setores: indústria alimentícia e de bebidas – concentração de 

leite, concentração do soro de queijo, concentração de sucos; biotecnologia e farmacêutica 

– purificação de enzimas, fracionamento de proteínas, esterilização de meios de 

fermentação; indústria química – fracionamento de CO2/CH4, quebra de azeótropos; 

tratamento de águas e efluentes, dentre outros. 
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3.6.1. Classificação das membranas 

As membranas apresentam diferentes estruturas em função das aplicações a que se 

destinam. De um modo geral, as membranas podem ser classificadas em duas grandes 

categorias: densas e porosas.  

Quanto à morfologia, as membranas podem ser isotrópicas (simétricas) ou 

anisotrópicas (assimétricas), ou seja, podem ou não apresentar as mesmas características ao 

longo de sua espessura. As membranas anisotrópicas possuem uma região superior muito 

fina (≈1 µm), chamada de pele, a qual pode ou não ter poros. Por ser mais fechada, a pele é 

a camada filtrante e fica suportada sobre uma estrutura porosa. Quando as membranas 

possuem a mesma morfologia e são constituídas de um único material são consideradas 

isotrópicas integrais. Entretanto, nos casos onde a pele e o suporte poroso são de materiais 

distintos, a membrana é considerada anisotrópica composta (HABERT, BORGES e NOBREGA, 

2006). Uma representação esquemática da seção transversal de diferentes tipos de 

morfologia de membranas está ilustrada na Figura 5.  

 

 

Figura 5 – Representação esquemática da seção transversal dos diferentes tipos de morfologia de 
membranas sintéticas (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006). 

De acordo com sua natureza, as membranas podem ser classificadas como sintéticas 

ou biológicas, sendo as membranas biológicas essenciais para a manutenção da integridade 

física das células, enquanto que as membranas sintéticas são fabricadas e podem ser de 

natureza orgânica ou inorgânica (SOUSA, 2008). 

Membranas Anisotrópicas (Assimétricas) 

        densa (integral)         porosa (integral)       densa (composta) 

Membranas Isotrópicas (Simétricas) 

             porosa                      porosa                    densa 
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As membranas sintéticas são produzidas a partir de duas classes distintas de 

materiais: os materiais orgânicos, na sua grande maioria polímeros; e os inorgânicos, como 

metais e cerâmicos. Quanto à durabilidade, as membranas de materiais inorgânicos 

apresentam maior vida útil, permitindo limpezas mais eficientes em relação às orgânicas 

(PROVENZI, 2005), e também apresentam alta estabilidade térmica (SOUSA, 2008).  

Os PSMs que têm como força motriz o gradiente de pressão (MF, UF, NF e OI) 

trabalham em diferentes condições operatórias visto que as membranas possuem diferentes 

características morfológicas e de rejeição, sendo selecionadas em função do nível de 

qualidade que se almeja obter com o tratamento. A Tabela 3 apresenta a classificação das 

membranas em função da capacidade de rejeição. 

Tabela 3 – Classificação das membranas quanto à rejeição (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001). 

Membrana 
Tamanho de Poro / 

Limite de Retenção 
Material Retido 

Microfiltração 0,1 – 10 µm 
Protozoários, bactérias, maioria dos vírus e 

partículas. 

Ultrafiltração 1.000 – 100.000 Da 
Material removido na MF mais coloides e a 

totalidade dos vírus. 

Nanofiltração 200 – 1.000 Da 
Íons bivalentes e trivalentes, moléculas orgânicas 

com tamanho maior que a porosidade média da 

membrana. 

Osmose Inversa < 200 Da Íons e praticamente toda matéria orgânica. 

A microfiltração é o PSM mais próximo da filtração clássica. As membranas de MF 

possuem tamanho de poros entre 0,1 e 10 µm e são empregadas na retenção de materiais 

em suspensão e em emulsão. Como as membranas de MF são relativamente abertas, as 

pressões de trabalho (força motriz para o transporte) são relativamente baixas e dificilmente 

ultrapassam os 3 bar (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006). Por conseguinte, o transporte é 

governado pela exclusão estereoquímica, fenômeno também conhecido como “efeito de 
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peneira”. Assim, as moléculas maiores que o diâmetro dos poros da membrana são 

rejeitadas e, consequentemente, as moléculas menores permeiam a membrana. 

A ultrafiltração normalmente está associada à separação, fracionamento e 

concentração de soluções contendo macromoléculas, com massas molares da ordem de 1 – 

100 kDa, visto que estas membranas possuem poros com diâmetros entre 1 e 100 nm 

(HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006). Devido às membranas de UF possuírem poros 

menores que as membranas de MF, a força motriz necessária é maior, e, portanto, é 

operada em pressões entre 0,5 e 10 bar. Os mecanismos de transporte atuantes na UF são 

exclusão molecular e difusão. Entretanto, segundo MINHALMA (2001), outros fatores como 

a natureza da corrente de alimentação são muitos importantes, visto que a presença de 

material coloidal ou com propensão à adsorção na membrana conduz a fenômenos de 

colmatação e de adsorção, alterando os mecanismos de transporte. Tamanha é a influência 

que pode ser exercida pela colmatação que membranas com permeabilidades hidráulicas e 

seletividades distintas podem apresentar produtividades semelhantes. 

A osmose inversa é aplicada para a remoção de sais e pequenas moléculas orgânicas 

de uma solução, utiliza membranas com camadas ativas densas onde o transporte ocorre 

através de mecanismos de solução/difusão. Face à elevada densidade da camada ativa  e à 

pressão osmótica da solução de alimentação, as pressões de trabalho são mais elevadas, 

podendo ultrapassar 70 bar (BAKER, 2004). 

A nanofiltração é intermediária entre a ultrafiltração e a osmose inversa, sendo 

geralmente aplicada para a separação de solutos orgânicos de baixa massa molar (200 – 

1.000 Da) e desmineralização parcial (fundamentalmente sais multivalentes) de soluções. Na 

NF, os mecanismos de transporte basicamente são a exclusão molecular (como na 

ultrafiltração) e a difusão, como na osmose inversa. Além disso, também se observa a 

ocorrência de interações eletrostáticas (membrana-soluto) que proporcionam a remoção 

seletiva de íons multivalentes (MINHALMA, 2001).  

3.6.2. Tipos de módulos de membranas 

A utilização de PSMs em escala industrial requer extensas áreas de membrana, as 

quais devem ser acomodadas em arranjos compactos com uma grande área de membrana 

por unidade de volume. Isto é possível através do uso de módulos, que, normalmente, são 
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constituídos por um invólucro, suportes para as membranas e por um conjunto de canais 

que asseguram a distribuição da alimentação e a coleta das correntes de retido e de 

permeado. Consequentemente, os módulos de membranas são projetados para atender aos 

seguintes requisitos: 

i. Limitar o acúmulo de material retido pela membrana através da otimização da 

circulação do fluido a ser tratado; 

ii. Maximizar a superfície da membrana por volume de módulo; 

iii. Evitar a contaminação da corrente de permeado com o material da corrente de 

retido; 

iv. Simplificar o manuseio; 

v. Permitir a limpeza eficiente da membrana e;  

vi. Reduzir o volume morto. 

Para atender estes requisitos, diferentes tipos de módulos de membrana foram 

desenvolvidos, dos quais os principais são: módulos de pratos planos, módulos espirais, 

módulos tubulares e módulos com fibras ocas. As principais características destes módulos 

são apresentadas na Tabela 4. 

Tabela 4 – Características dos diferentes tipos de módulos usados industrialmente em 

PSMs que têm como força motriz o gradiente de pressão (MINHALMA, 2001). 

Característica Pratos planos Tubular Espiral Fibras ocas 

Densidade de 

empacotamento 

(m²/m³) 

400 – 600 20 – 30 800 – 1.000 600 – 1.200 

Preço Elevado Muito elevado Baixo Muito baixo 

Facilidade de 

limpeza 
Boa Excelente Boa Ruim 

Aplicações MF, UF, NF e OI 
MF, UF e NF de baixa 

pressão 
MF, UF, NF e OI MF, UF e OI 



 

24 

3.6.2.1. Módulo de pratos planos 

Esta configuração de módulo é a mais simples dentre as conhecidas e foi a primeira a 

ser implantada em escala industrial (MATSUURA, 1993). Contudo, devido ao alto custo em 

relação às outras alternativas, atualmente sua utilização predomina em equipamentos de 

UF/NF/OI de pequena escala e nos mercados de eletrodiálise e pervaporação (BAKER, 2004). 

Conforme ilustrado na Figura 6, estes módulos compreendem camadas alternadas de 

membranas planas e placas de suporte empilhadas vertical ou horizontalmente. 

 

Figura 6 – Esquema de um módulo de pratos planos (FERNANDES, 2000). 

3.6.2.2. Módulo tubular 

Este tipo de módulo também é considerado simples. Basicamente, é composto por 

tubos individuais ou blocos de tubos empacotados no interior de cilindros de suporte (Figura 

7). Os módulos tubulares apresentam baixa área de membranas por volume de módulo, 

porém podem ser operados a altas velocidades de transporte de líquido no interior dos 

tubos, o que aumenta demasiadamente o consumo de energia, implicando em sua menor 

utilização. 
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Figura 7 – Módulos tubulares (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001). 

3.6.2.3. Módulo de fibras ocas 

No módulo de membranas de fibras ocas, as fibras são fixadas nas duas extremidades 

de um tubo, empregando uma resina, que também possibilita a vedação e separação dos 

compartimentos da alimentação e do permeado (Figura 8). Neste tipo de módulo, a 

alimentação pode ser pela parte externa da fibra, ou seja, pelo casco do tubo, e o permeado 

é coletado pelo interior das fibras. O contrário também é possível, onde a alimentação é 

realizada pelo interior das fibras e o permeado é coletado pelo casco do tubo, isso varia de 

acordo com o fabricante (RADJENOVID et al., 2008).  

 

Figura 8 – Módulo de fibras ocas (RADJENOVIĆ et al., 2008). 
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3.6.2.4. Módulo em espiral 

Estes módulos são confeccionados a partir de um conjunto de tubos de pressão, 

geralmente de PVC ou de aço inoxidável, e de elementos ou cartuchos de membranas 

enroladas em espiral que são inseridos no interior do tubo de pressão. Já o elemento é 

composto por um pacote de membranas e espaçadores enrolados em torno de um tubo 

coletor central perfurado, que coleta o permeado (Figura 9). Estes módulos são fabricados 

em tamanho padrão pelos grandes fabricantes de membranas, diminuindo os custos de 

produção de membranas e de instalação (RADJENOVID et al., 2008). Por conseguinte, os 

módulos em espiral tornaram-se os módulos de membranas mais empregados dentre os 

PSMs que têm como força motriz o gradiente de pressão (WAGNER, 2001).  

 

Figura 9 – Esquema de um módulo enrolado em espiral (WAGNER, 2001). 

3.6.3. Modos de operação dos PSMs 

O modo de operação dos PSMs difere daquele da filtração convencional (filtração 

frontal), onde a alimentação é perpendicular ao filtro, havendo uma única corrente de saída, 

a que permeia o filtro. Neste caso, há uma tendência de um constante aumento da 

concentração de solutos próximo à membrana, impossibilitando a estabilização do fluxo. Na 

filtração tangencial, a solução escoa paralelamente à superfície da membrana originando 

duas correntes: uma que permeia a membrana (permeado) e outra que é rejeitada por ela 

(retido). Assim, à medida que a velocidade tangencial no módulo de membranas é 

Tubo central perfurado 

Membrana 

Espaçador do canal da alimentação 

Espaçador do  permeado 

Cobertura 

Membrana 
Espaçador do canal da alimentação 
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aumentada, diminui a espessura da camada polarizada e também a concentração de soluto 

na interface com a membrana (VIANA, 2004). Portanto, devido à elevada velocidade da 

filtração tangencial, ocorre o arraste dos solutos que tendem a se acumular na superfície da 

membrana, tornando a operação mais eficiente. Um esquema mostrando os sistemas de 

filtração frontal e tangencial é apresentado na Figura 10. 

 

Figura 10 – Desenho esquemático do sistema de filtração frontal e tangencial. Filtração frontal (FF), filtração 
tangencial (FT), solução de alimentação (S), membrana (Mem), permeado (P) (VIANA, 2004). 

3.6.4. Compactação das membranas 

Ao submeter membranas poliméricas à pressão, os polímeros são ligeiramente 

reorganizados, mudando sua estrutura, de tal maneira que aumenta a resistência da 

membrana, reduz a porosidade e consequentemente o fluxo (MULDER, 1996; PERSSON, 

GEKAS e TRÄGÅRDH, 1995). Quando o único motivo para o decréscimo de fluxo do solvente 

puro com o tempo é a deformação mecânica, o fenômeno é conhecido como compactação, 

o qual é função da pressão aplicada e das características estruturais da membrana, incluindo 

o tipo de polímero utilizado (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006). 

Nas operações de filtração por membranas, onde a força motriz é a pressão, a 

compactação é inevitável. Portanto, a compactação prévia evita os efeitos da pressão sobre 

a estrutura da membrana em experimentos posteriores. Assim, em ensaios de compactação, 

utiliza-se uma pressão transmembrana (PTM) cerca de 20 a 30% superior à pressão de 

trabalho, deixando o sistema permeando água até atingir um fluxo de permeado constante. 

Este procedimento geralmente demora de 2 a 3 horas (MINHALMA, 2001). 

FT 

Mem Mem 
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3.6.5. Permeabilidade 

O fluxo de permeado (Jp) é definido como o volume que permeia através da 

membrana por unidade de área e de tempo, ou seja, vazão de permeado (Qp) por área de 

membrana (Am), sendo geralmente representado em L.h-1.m-2. Por outro lado, o fluxo 

mássico é representado em kg.h-1.m-2. 

   
  

  
                                                            (Eq. 01) 

Tomando a membrana como inerte ao solvente e incompressível pela ação da 

pressão, o fluxo de permeado de um solvente puro é diretamente proporcional à pressão 

transmembrana (PTM) – média entre a pressão na alimentação e no retido menos a pressão 

na corrente de permeado –, para os PSMs que utilizam gradiente de pressão como força 

motriz (VIANA, 2004). Assim, determina-se a permeabilidade da membrana. Quando o 

solvente utilizado é água pura, este parâmetro é denominado permeabilidade hidráulica  (Lp), 

habitualmente representado em L.h-1.m-2.bar-1. 

     
  

   
                                                        (Eq. 02) 

Em uma pressão de operação constante, o fluxo de permeado de um solvente puro 

não varia em função do tempo. Entretanto, caso haja diminuição do fluxo com o tempo, 

pode ser atribuída à existência de alguma alteração da membrana, como deformação 

mecânica, interações físico-químicas com o solvente ou presença de impurezas no solvente. 

Se o motivo para o decréscimo do fluxo com o tempo for apenas por deformação mecânica, 

este decréscimo é atribuído ao fenômeno de compactação, o qual é função do valor da 

pressão aplicada e das características estruturais da membrana. 

Segundo PROVENZI (2005), o escoamento de uma solução ou suspensão complexa 

através de um meio poroso conduz a diferentes fenômenos que alteram a permeabilidade. 

Assim, as modificações de propriedades de escoamento podem ser divididas de acordo com 

o tamanho das partículas do meio em relação aos poros da membrana. 
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3.6.6. Modelos de transferência de massa em PSMs conduzidos por pressão 

A eficiência dos PSMs depende das propriedades da membrana, das características 

da solução de alimentação e dos fenômenos de transporte que ocorrem na fase fluida 

adjacente à membrana. Estes fenômenos condicionam as interações membrana-solvente-

solutos e o modo de atuar dos PSMs em termos dos coeficientes de rejeição aos solutos 

presentes na solução de alimentação, bem como apresentam grande influência nos fluxos de 

permeado. Deste modo, foram desenvolvidos diversos modelos de transferência de mass a 

para interpretar estes fenômenos. 

Em PSMs, e, particularmente naqueles que têm como força motriz o gradiente de 

pressão, verifica-se a rejeição parcial de solutos e/ou a permeação preferencial do solvente, 

proporcionando o acúmulo de material na superfície da membrana. 

Em estado estacionário, o fluxo convectivo de um soluto A (Jp.CA) proveniente do seio 

da solução de alimentação ocorre simultaneamente ao fluxo difusivo do soluto A rejeitado 

     
   

  
  da interface alimentação/membrana para o seio da solução de alimentação. 

Deste modo, é criado um perfil de concentração de soluto rejeitado desde a superfície da 

membrana até o seio da solução de alimentação. Este fenômeno é designado por 

polarização de concentração. Uma ilustração deste fenômeno é apresentada na Figura 11, 

onde CAb, CAm e CAp são, respectivamente, as concentrações de soluto, na alimentação, à 

superfície da membrana e no permeado; DAB é difusividade do soluto A na solução e δ é a 

espessura da camada sub-laminar onde se desenvolve o perfil de concentrações de soluto 

(MINHALMA, 2001). 
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Figura 11 – Esquema do perfil de concentração de soluto, em estado estacionário, na fase fluida adjacente à 

membrana.  Jp.CA: fluxo convectivo do soluto A proveniente do seio da solução;      
   

  
 : fluxo difusivo do 

soluto A rejeitado da interface alimentação/membrana para o seio da solução; Jp.CAP: fluxo de permeado do 
soluto A; δ: espessura da camada polarizada; concentração do soluto A no seio da solução (CAb) e à superfície 

da membrana (CAm) (MINHALMA, 2001). 

A polarização de concentração é inerente a todos PSMs, sendo um de seus principais 

fatores limitantes, pois provoca o declínio dos fluxos de permeado. Entretanto, seu efeito 

desaparece com o término da permeação e os fluxos iniciais podem ser restabelecidos 

através de uma limpeza da membrana (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006). 

Segundo MINHALMA (2001), este fenômeno está associado a fatores como condições 

de operação e características da membrana, sendo mais significativo utilizando 

concentrações de solutos mais elevadas, membranas com maiores rejeições ou que 

apresentem maiores fluxos de permeado. Quanto à quantificação da polarização de 

concentração, esta pode ser realizada por modelos de transferência de massa. 

3.6.6.1. Modelo do filme 

O modelo do filme considera que a resistência à transferência de massa na fase fluida 

adjacente à membrana é restrita a uma camada de espessura δ, onde o fluxo é 

predominantemente laminar e as propriedades de transporte são constantes (ROSA, 1995). 

Em estado estacionário, o balanço de massas do soluto A, em um elemento diferencial de 

volume situado nesta camada, resulta em: 

              
   

  
                                                 (Eq. 03) 

CAm JP.CA 
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x = 0              CA = CAm                                                (Eq. 04) 

x = δ              CA = CAb                                                 (Eq. 05) 

onde x é a distância entre a superfície da membrana e o seio da solução. A integração da 

equação (03) nas condições de contorno (04) e (05), resulta na equação (06): 

     
   

 
   (

       

       
)                                                (Eq. 06) 

Assim, pela teoria do filme, o coeficiente de transferência de massa (k) pode ser expresso 

por: 

   
   

 
                                                            (Eq. 07) 

Substituindo a equação (07) na equação (06) obtém-se a equação geral que representa a 

polarização de concentração: 

(
       

       
)    

  

                                                     (Eq. 08) 

Portanto, para a determinação de CAm, através da equação (08), se faz necessário a 

determinação do coeficiente de transferência de massa. A transferência de massa depende 

das condições hidrodinâmicas da alimentação, da geometria do sistema e das propriedades 

físico-químicas da solução. 

Na literatura existem diversas correlações semi-empíricas que podem ser aplicadas 

para a determinação do coeficiente de transferência de massa e, consequentemente, 

calcular a concentração de soluto na camada adjacente à membrana.  

Em geral, k é apresentado na forma adimensional, por meio do número de 

Sherwood, Sh:  
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                                                         (Eq. 09) 

onde a, b e c são coeficientes empíricos que dependem do sistema em estudo, de é o 

diâmetro equivalente, Re é o número de Reynolds – que contabiliza a influência 

hidrodinâmica do sistema – e Sc é o número de Schmidt que representa a influência das 

propriedades do fluido. A definição de de, Re e Sc é dada por: 

    
                                             

                 
                            (Eq. 10) 

   
      

 
                                                                  (Eq. 11) 

onde u é a velocidade característica da circulação axial da alimentação e ρ e μ são a massa 

específica e a viscosidade dinâmica da alimentação, respectivamente. 

   
 

     
                                                                       (Eq. 12) 

Segundo MULDER (1996), os coeficientes de transferência de massa para 

escoamentos laminar e turbulento podem ser obtidos através das equações (13) e (14), 

respectivamente, onde L é o comprimento do tubo ou canal. 

Escoamento Laminar: 

   
    

   
 (

        

 
)
    

                                               (Eq. 13) 

Escoamento Turbulento: 

   
    

   
                                                             (Eq. 14) 
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Trabalhando com as mesmas células de permeação que as utilizadas nesta tese,  

descritas nos itens 4.5.2, 4.5.3 e 4.5.4 (Instalações B, C e D), ROSA (1995) chegou a uma 

correlação experimental de transferência de massa aplicável a operações de ultrafiltração e 

nanofiltração (Eq. 15): 

                           
                                             (Eq.15) 

válida para: 

2.662 < Re < 21.072 

557 < Sc < 13.517 

7,75 x 10-14 < Lp+ < 1,66 x 10-11 

onde Lp+ é a permeabilidade hidráulica adimensionalizada, contabilizando a influência da 

permeação através da membrana, e Rm é o raio da membrana.  

  
  

  

  
                                                                        (Eq.16) 

Para essas mesmas células de filtração, ROSA (1995) também calculou a área da 

seção transversal da câmara de alimentação para, posteriormente, poder calcular a 

velocidade característica da circulação axial da alimentação (u) e correlacionou com a vazão 

de circulação da alimentação (Q), obtendo a equação (17).  

                                                                    (Eq.17) 

onde u e Q são expressos em m.s -1 e m3.s-1, respectivamente. 

3.6.6.2. Modelo osmótico 

O modelo osmótico considera que a diferença na pressão osmótica entre ambos os 

lados da membrana (solução de alimentação e permeado) age como uma força oposta à 
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força de operação diminuindo a pressão efetiva de operação (MINHALMA, 2001), assim, o 

fluxo de permeado é dado por: 

   
  

 
                                                           (Eq. 18) 

                                                                 (Eq. 19) 

onde µ é a viscosidade da solução, πm e πp são as pressões osmóticas à superfície da 

membrana e no permeado, respectivamente.  

Para soluções ideais diluídas de solutos com baixa massa molar, a pressão osmótica 

pode ser calculada por meio da equação de van’t Hoff (Eq. 20), onde a pressão osmótica 

varia linearmente com a concentração de soluto. R é a constante dos gases ideais, T é a 

temperatura em Kelvin e MM é a massa molar do soluto A. 

    
   

  
                                                            (Eq. 20) 

Para soluções não-ideais não se verifica a linearidade da π com a concentração, 

assim, a pressão osmótica é dada por: 

    
   

  
(   ∑      

  
   )                                             (Eq. 21) 

onde Ai são constantes. Face à dificuldade da obtenção das constantes viriais para todos os 

solutos, a equação (21) pode ser simplificada: 

                                                                (Eq. 22) 

onde, a e b são constantes características para uma determinada solução, estando 

disponíveis na literatura para diversos compostos. 

Nas operações de NF e OI com soluções de compostos de baixa massa molar, 

sobretudo sais, as pressões osmóticas que se desenvolvem junto à membrana podem ser 
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significativas e, através da queda da PTM efetiva, proporcionar uma queda acentuada nos 

fluxos de permeado. No caso de macromoléculas e da UF, os valores das pressões osmóticas 

geralmente não são elevados. No entanto, para soluções muito concentradas ou para efeitos 

de polarização de concentração muito elevados, as pressões osmóticas das soluções de 

macromoléculas podem ter valores expressivos (MINHALMA, 2001). 

3.6.6.3. Modelo de resistência em série 

O comportamento do fluxo de permeado pode ser representado pela Lei de Darcy, 

escrito em termos da PTM e da resistência total, Rtot. 

   
   

      
                                                             (Eq. 23) 

A diminuição do fluxo pode ser causada por diversos fatores, como polarização de 

concentração, adsorção, formação de uma camada de gel e bloqueio dos poros da 

membrana. Todos estes fatores induzem a resistências adicionais  (Figura 12), de modo que: 

                                                           (Eq. 24) 

onde Rint é a resistência intrínseca da membrana (dada pelo inverso da permeabilidade 

hidráulica), Rpc é a resistência devido à camada de polarização de concentração, Rg é a 

resistência referente à formação de uma camada de gel na superfície da membrana, Rb é a 

resistência causada pelo bloqueio dos poros e, Ra é a resistência correspondente à adsorção, 

a qual pode ser tanto na superfície da membrana como no interior dos poros (MULDER, 

1996). 

No presente trabalho Rg, Rb e Ra serão consideradas como uma única resistência, 

atribuída ao fouling, Rf, de modo que a equação (23) pode ser reescrita como: 

   
   

               
                                                        (Eq. 25) 
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Esta equação será usada na investigação dos fenômenos relacionados ao 

comportamento do fluxo de permeado nas operações de UF e NF com os efluentes da 

segunda trasfega, sendo os resultados apresentados nos itens 5.2.4.2 e 5.4.4.2. 

A Figura 12 apresenta um esquema das resistências envolvidas em uma operação 

com uma membrana porosa. 

 

Figura 12 – Resistências à transferência de massa em PSMs. Resistência da membrana virgem (Rint) e 
Resistências adicionais devido à adsorção (Ra), ao bloqueio de poros (Rb), à camada de gel (Rg) e à polarização 

de concentração (Rpc) (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006). 

3.6.6.4. Modelo do gel 

Este modelo é empregado para interpretar a variação do fluxo de permeado com a 

PTM de operação, de modo que, em operações de UF e NF, esta variação geralmente 

apresenta comportamento assintótico. A baixas pressões, os fluxos de permeado variam 

linearmente com a PTM. Por outro lado, nas pressões mais elevadas o aumento da PTM 

normalmente ocasiona um desvio da linearidade do fluxo de permeado e este se mantém 

constante, atingindo um patamar limite o qual é chamado de fluxo limite. Na região de 

Rint 
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transição, onde ocorre um desvio do fluxo de permeação em relação à permeabilidade 

hidráulica, tem-se o fluxo crítico. Uma ilustração mostrando a região de linearidade, o fluxo 

crítico e o fluxo limite é apresentada na Figura 13 (pág. 38).  

Igualmente ao modelo do filme, no modelo do gel assume-se que a diminuição do 

fluxo de permeado deve-se ao aumento da concentração de soluto próximo à superfície da 

membrana, formando uma camada de gel que atua como uma resistência adicional ao 

transporte, ocasionado pelo aumento da pressão e da polarização de concentração. A partir 

do momento em que é atingida a concentração de formação do gel (CAg), o aumento da 

pressão não resulta em aumento no fluxo de permeado, mas acarreta no aumento da 

espessura da camada de gel tornando a resistência desta camada de gel cada vez maior 

(MULDER, 1996). Portanto, o fluxo limite (JP,lim) pode ser descrito da seguinte maneira: 

             (
       

       
)                                               (Eq. 26) 

3.6.7. Fluxo crítico e fluxo limite 

O fouling de membrana, também conhecido como incrustação e colmatação, 

caracteriza-se pela deposição, adsorção e/ou acúmulo de partículas coloidais suspensas 

sobre a superfície ou no interior dos poros da membrana, bem como a interação química 

entre os solutos e a membrana. Esse fenômeno pode ser dependente do tempo e ainda de 

natureza reversível ou irreversível, causando um declínio no fluxo de permeado, podendo 

modificar as características de rejeição da membrana. O fouling reversível pode ser 

removido com um protocolo de limpeza apropriado, enquanto que o fouling irreversível – 

ocasionado devido a ligações irreversíveis entre os colmatantes e a membrana – não pode 

ser removido, determinando o fim da vida útil da membrana (ECHAVARRÍA et al., 2011).  

O fouling de membrana é um grave problema encontrado em PSMs. Este fenômeno 

tem sido amplamente estudado, de tal maneira que sua minimização torna os PSMs mais 

atrativos, pois garante um maior fluxo de permeado, bem como proporciona maior vida útil 

às membranas. Um mecanismo para mitigação do fouling é a determinação do fluxo crítico, 

que consiste no maior valor de fluxo de permeado abaixo do qual não ocorre fouling (HAN et 

al., 2005) ou sua ocorrência se torna desprezível (VIANA, 2004). Acima do fluxo crítico é 
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observado fouling, pois existe uma maior tendência de arraste de soluto em direção à 

superfície da membrana durante a permeação, fazendo com que ele se deposite mais 

rapidamente, não permitindo que as condições hidrodinâmicas evitem a formação da torta. 

Sendo assim, para melhor caracterizar os fenômenos de colmatação, é importante 

considerar a evolução do fluxo em função da pressão transmembrana. 

HAN et al. (2005) descrevem duas maneiras de determinar o fluxo crítico: uma é 

mantendo o fluxo constante e observar a PTM, e assim, quando houver aumento na PTM, é 

estabelecido o fluxo crítico. Outra forma é manter a PTM constante e medir o fluxo de 

permeado. Desta forma, operando com PTM constante, o fluxo crítico é definido como o 

primeiro momento em que ocorrer queda no fluxo de permeado. BACCHIN, AIMAR e FIELD 

(2006) também definem o fluxo crítico como o ponto em que fluxo começa a se afastar da 

permeabilidade hidráulica, a qual é representada por uma linha reta.  

O fluxo crítico marca a transição entre um regime de polarização estável e instável. 

No momento em que o fluxo crítico é ultrapassado todo aumento de pressão não implica 

mais em um aumento do fluxo, uma vez que o fluxo tende a um valor limite (Figura 13). 

Portanto, o fluxo limite representa o máximo fluxo de permeado, em regime estacionário, 

que pode ser alcançado aumentando-se a PTM, com uma determinada solução sob um dado 

conjunto de condições hidrodinâmicas (BACCHIN, AIMAR e FIELD, 2006).  

 

Figura 13 – Esquema do fluxo em função da pressão transmembrana (BACCHIN, AIMAR e FIELD, 2006). 

Com base nos modelos do filme, do gel e das resistências em série bem como nos 

conceitos de fluxo crítico e fluxo limite, nos itens 5.2.4.2 e 5.4.4.2, será feita uma avaliação 
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para identificar os fenômenos envolvidos na diminuição do fluxo de permeado. Para tal, é 

assumido que na região de linearidade do fluxo há ocorrência predominante de polarização 

de concentração e, na região do fluxo limite, há ocorrência de fouling. Além disso, devido à 

baixa concentração de solutos, foi assumido que a pressão osmótica é nula. Desta forma, 

determinando-se a resistência intrínseca (R int), a resistência na região de linearidade do fluxo 

(Rpc) e a resistência ao se atingir o fluxo limite (Rtot), pela diferença entre as resistências é 

possível determinar a resistência causada pelo fouling (Rf).  

3.7. USO DE PSMs NA RECUPERAÇÃO DE BIOPRODUTOS 

Nos últimos anos, os PSMs têm ganhado destaque frente às operações convencionais 

de separação (destilação, centrifugação, extração com solventes, etc.), devido às suas 

particularidades: não necessitam de mudança de fase para efetuar a separação, 

economizando energia; não necessitam de adição de produtos químicos durante a 

separação; podem operar à temperatura ambiente, possibilitando o processamento de 

substâncias termolábeis; apresentam maior seletividade; são modulares, facilitando o 

escalonamento (scale-up), entre outros (RÄDER, 2003). Essas características conferem aos 

PSMs aplicabilidade nos mais diferentes ramos da indústria, para operações de separação, 

purificação e/ou concentração. 

Os compostos de interesse comercial presentes nos resíduos da agroindústria, ou 

seja, os polissacarídeos e os polifenóis (flavonoides, antocianinas, etc.) são macromoléculas. 

Consequentemente, de acordo com a Tabela 3 (pág. 21), as membranas que melhor se 

ajustam a esta faixa de tamanho e massas molares são a ultrafiltração e a nanofiltração. 

Com base nesses princípios, outros autores já realizaram trabalhos utilizando 

processos de separação por membranas a fim de recuperar, purificar e fracionar 

componentes dos resíduos líquidos (resíduos da extração de óleos essenciais, águas 

residuais, etc.) da agroindústria. 

GILEWICZ-ŁUKASIK, KOTER e KURZAWA (2007), utilizando membranas de 

nanofiltração, conseguiram concentrar antocianinas de um extrato da fruta aronia (black 

chokeberry). DÍAZ-REINOSO et al. (2010) empregaram membranas de UF e NF para a 

recuperação de antioxidantes de destilados de bagaço de uva. Usando membranas de 
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nanofiltração, MELLO, PETRUS e HUBINGER (2010) recuperaram 94% dos compostos 

fenólicos e 99% dos flavonoides presentes no extrato de própolis.  

Através de MF/NF, GARCIA-CASTELLO et al. (2010) obtiveram um concentrado rico 

em polifenóis, recuperados das águas residuais oriundas da fabricação de azeite. Por outro 

lado, usando uma sequência com três membranas, sendo duas de UF – uma com poro de 

0,02 µm e outra com limite de retenção (em inglês molecular weight cut-off – MWCO) de 

1.000 Da - e uma de nanofiltração (membrana NF90), CASSANO et al. (2013) recuperaram 

uma solução enriquecida em polifenóis de baixa massa molar. Também trabalhando com 

efluentes gerados na fabricação de azeite e usando uma combinação de UF com OI, RUSSO 

(2007) obteve um produto com qualidade para ser usado na indústria farmacêutica, com 

400 mg.L-1 de hidroxitirosol.  

Com membranas de UF/NF aplicadas ao tratamento do resíduo líquido da extração 

de óleos essenciais da fruta Citrus Bergamia Risso, CONIDI, CASSANO e DRIOLI (2011) 

obtiveram um concentrado rico em polifenóis com potencial para aplicação na indústria 

farmacêutica. Por outro lado, trabalhando com membranas de MF/OI, MENG et al. (2006) 

recuperaram antocianinas e flavonoides de extratos de Perilla frutescens. 

RESENDE et al. (2013), através da ultrafiltração usando membranas com MWCO de 

17 kDa operada em modo de diafiltração, isolaram e purificaram os polissacarídeos de 

elevada massa molar presentes em um vinho branco. A partir de um extrato aquoso de 

microalgas e utilizando duas membranas de ultrafiltração em série (com MWCO de 300 kDa 

e 10 kDa), operadas em modo de diafiltração, MARCATI et al. (2014) obtiveram um 

concentrado de polissacarídeos com massa molar superior a 300 kDa; 48% da Beta-

ficoeritrina foi recuperada no concentrado da membrana de 10 kDa e 80% dos 

polissacarídeos (livres de pigmentos) foram coletados nos permeados. 

A bibliografia consultada é muito diversificada no que diz respeito aos resíduos ou 

efluentes utilizados como matéria-prima para a recuperação de compostos bioativos, bem 

como em relação à quantidade de variantes adotadas nas operações com membranas  

(material da membrana, tamanho de poro, condições operacionais, pré-tratamentos, etc.). 

Nesse sentido, no presente trabalho, foi investigado a possibilidade de recuperação dos 

polifenóis e polissacarídeos presentes em efluentes vinícolas (efluentes da primeira e 

segunda trasfegas) usando diferentes membranas de microfiltração, ultrafiltração e 

nanofiltração.   
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

Esta tese foi desenvolvida através de um intercâmbio internacional de doutorado em 

regime sanduíche, uma vez que parte do trabalho foi realizado no Laboratório de 

Membranas do Departamento de Engenharia Química do Instituto Superior Técnico (IST) da 

Universidade de Lisboa e a outra parte foi executada no Laboratório de Corrosão, Proteção e 

Reciclagem de Materiais (LACOR) na Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). Um 

fluxograma da metodologia utilizada é apresentado na Figura 14. 

 

Figura 14 – Fluxograma experimental da tese. 
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4.1. EFLUENTES VINÍCOLAS 

Em função da sazonalidade da produção de vinhos, a geração de efluentes varia ao 

longo do ano. Portanto, diferentes tipos de efluentes foram coletados (borras da primeira e 

segunda trasfegas), nos respectivos períodos de geração e nas quantidades necessárias para 

a realização do trabalho.  

Os efluentes foram devidamente caracterizados de acordo com os parâmetros tidos 

como necessários (conforme descrito no item 4.6) para avaliar a qualidade dos tratamentos 

empregados. 

4.1.1. Efluente utilizado nos experimentos realizados em Portugal 

O efluente utilizado nos trabalhos realizados em Portugal foi coletado na Escola 

Superior Agrária de Santarém. Basicamente, este efluente consiste nas borras da segunda 

trasfega da produção de vinho tinto, da safra de 2011, a partir de uvas das variedades 

Alicante Bouchet, Shiraz e Tinta Roriz. Foram coletados aproximadamente 50 litros de 

efluente e armazenados a -20 °C até seu uso. 

4.1.2. Efluentes utilizados nos experimentos realizados no Brasil 

Foram coletados aproximadamente 40 litros de efluentes de cada um dos seguintes 

tipos: borras da primeira trasfega das safras de 2012 e 2013 e borras da segunda trasfega da 

safra de 2013. Todos esses efluentes foram gerados na produção de vinho tinto, a partir de 

uvas da variedade Merlot. Estes efluentes foram coletados na Vinícola Almaúnica, situada no 

Vale dos Vinhedos, na Serra Gaúcha, e armazenados a -20 °C até o momento de sua 

utilização. 

4.2. SEDIMENTAÇÃO 

Foram realizados ensaios de sedimentação com os efluentes a fim de avaliar a 

possibilidade de recuperação de compostos de valor-agregado (polifenóis e/ou 

polissacarídeos), bem como obter um clarificado em condições de ser tratado por processos 
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de separação por membranas e, posteriormente, fracionados. Os ensaios de sedimentação 

foram realizados em tubos de ensaio de 50 mL e em cones de Imhoff de 1 L, variando o pH 

(3,6 a 8,0) do efluente. O ajuste do pH foi realizado com soluções de NaOH 0,1 e 1 M. 

4.3. FILTRAÇÃO A VÁCUO E DILUIÇÕES 

Como alternativa à sedimentação, também foi avaliada a filtração a vácuo, operação 

unitária clássica que simula um filtro prensa. O aparato experimental (Figura 15) consistia 

basicamente em: funil de Büchner, Kitasato, trompa d’água e papel filtro. O funil de Büchner 

utilizado possuía 15 cm de diâmetro e o tamanho de poro do papel filtro era de 16 µm.  

 

Figura 15 – Aparato para filtração a vácuo. 

Para tal, foram selecionados os efluentes da primeira trasfega de 2012 e da segunda 

trasfega de 2013. Desta forma, filtrou-se o efluente em alíquotas de 100 mL, resultando em 

uma aplicação de 0,57 mL.cm-2 de papel filtro. Estes ensaios foram realizados em triplicata, 

com diferentes soluções, ou seja, com o efluente bruto e também com o efluente diluído em 

água deionizada, 3, 5, 10, 20 e 50 vezes V/V. Estes experimentos foram realizados a fim de 

determinar as melhores condições para recuperar os polifenóis e os polissacarídeos nos 
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filtrados. Para os experimentos subsequentes, de microfiltração, sob uma aplicação de 

2,8 mL.cm-2, alíquotas de 500 mL de efluente foram filtradas até obter 5 L de filtrado. Um 

fluxograma dos experimentos realizados com o efluente da segunda trasfega da safra de 

2013 é apresentado na Figura 16. 

 

Figura 16 – Fluxograma dos experimentos realizados com o efluente da segunda trasfega da safra de 2013. 
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 Ultrafiltração: membrana ETNA01PP, membrana plana de compósito de fluoro 

polímero, com MWCO de 1.000 Da; membrana GR95PP, membrana plana de fluoro 

polímero, com MWCO de 2.000 Da e; membrana ETNA10PP, membrana plana de 

compósito de fluoro polímero, com MWCO de 10.000 Da, todas fabricadas pela Alfa 

Laval, Dinamarca; 

 Nanofiltração: membrana NF270, membrana plana de filme fino de poliamida, com 

MWCO de 200-300 Da (Filmtec® – DOW Química, Estados Unidos). 

4.4.2. Membranas preparadas no laboratório 

Foram preparadas três membranas assimétricas, com diferentes características, de 

acetato de celulose (CA 400-22, 26 e 28) pelo método de inversão de fases (KUNST e 

SOURIRAJAN, 1974). Estas membranas foram obtidas através da variação da concentração 

de formamida numa solução polimérica de acetato de celulose/acetona/formamida, 

apresentando permeabilidades e tamanhos de poro crescentes. Basicamente, a técnica de 

inversão de fases consiste no preparo da solução polimérica, sua deposição sobre uma placa 

de vidro, controle da evaporação de solvente e posterior precipitação do filme polimérico 

em um banho de coagulação. A seguir, é descrito este procedimento: 

 Preparo da solução polimérica: os componentes da solução foram pesados e 

adicionados em frascos limpos e secos, na seguinte ordem: acetato de celulose com 

39,8% de radical acetila (polímero), formamida (promotor de poros) e acetona 

(solvente). Os Frascos foram devidamente vedados, para evitar a perda do solvente 

por evaporação, e, em temperatura ambiente, colocados para agitar num agitador de 

braços Vibromatic (Selecta, Espanha). O tempo de agitação foi superior a 24 h, 

parando somente quando se obteve soluções límpidas e homogêneas. A composição 

das soluções poliméricas é apresentada na Tabela 5. 
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Tabela 5 – Soluções poliméricas e condições de preparo das membranas de acetato de 

celulose. 

Membrana CA 400-22 CA 400-26 CA 400-28 

Solução Polimérica (% p/p):    

Acetato de celulose 39,8% 17 17 17 

Acetona 61 57 55 

Formamida 22 26 28 

Condições de Preparo:    

Temperatura da solução (°C) 20-25 

Temperatura da atmosfera (°C) 20-25 

Tempo de evaporação (s) 30 

Meio de coagulação (1-2 h) água gelada (0-3 °C) 

 Aparato: composto por um recipiente de plástico para acondicionar o meio de 

coagulação; cronômetro, para medir o tempo de evaporação; chapa de vidro 

retangular, para suportar a solução polimérica e; faca com ranhura calibrada  

(250 µm) para espalhar a solução polimérica. 

 Preparo das membranas: a placa de vidro sobre a qual a membrana foi preparada e a 

faca calibrada foram cuidadosamente limpas com acetona. Colocou-se a faca na 

extremidade superior da placa de vidro, deixando a ranhura calibrada voltada para a 

parte de trás. Posteriormente foi colocada uma quantidade suficiente de solução 

polimérica no interior da faca e iniciou-se o espalhamento da solução sobre a placa 

de vidro, a fim de se obter um filme polimérico de espessura controlada. O 

espalhamento da solução polimérica deve ser relativamente rápido, com velocidade 

constante e com movimento linear. Após o espalhamento, iniciou-se a contagem, 

com cronômetro, do tempo de evaporação, estipulado em 30 segundos. Na 

sequência, a placa de vidro com o filme polimérico foi imerso no banho de 

coagulação. Este, por sua vez, era constituído de água deionizada (condutividade 
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< 2 µS.cm-1) e gelo, para manter a temperatura constante (0-3 °C), tomando-se o 

devido cuidado para evitar o contato do gelo com o filme polimérico. Passadas 1-2 h 

da imersão, a membrana fica pronta e apta para o uso. Desta forma, ela é retirada do 

meio de coagulação (água gelada), devidamente marcada para posterior 

identificação da camada ativa – que se forma na interface filme/ar, inspecionada 

para identificar possíveis irregularidades e posteriormente armazenada, sob 

refrigeração, em recipiente contendo uma solução aquosa de etanol a 15% p/p. 

As membranas foram preparadas com acetato de celulose (Sigma-Aldrich) com 39,8% 

de grupos acetila, correspondendo a um grau de substituição aproximado de 2,5, ou seja, em 

cada 3 grupos hidroxila (HO–) da celulose existem 2,5 grupos acetato, conforme indicado na 

Figura 17. 

 
Figura 17 – Estrutura química do acetato de celulose (ROSA, 1995). 

4.4.3. Caracterização das membranas 

Previamente à realização dos ensaios de filtração por membranas, estas foram 

montadas em suas respectivas instalações e, para remover soluções de armazenamento, as 

membranas foram lavadas, durante 30 minutos, com circulação de solução alcalina de NaOH 

com pH 9,0, a 30 °C. Em seguida, através de circulação de água deionizada, as membranas 

foram lavadas até o pH ficar próximo à neutralidade. 

Posteriormente, procedeu-se a compactação das membranas através da circulação 

de água deionizada com pressão constante, a 25 °C pelo período de 3 h. A compactação foi 

realizada a fim de evitar os efeitos da pressão sobre a estrutura da membrana em 

experimentos posteriores (MINHALMA, 2001; STREIT et al., 2009). Subsequentemente, as 

membranas foram caracterizadas em termos da permeabilidade hidráulica (Lp), limite de 
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retenção da membrana (em inglês designado de molecular weight cut-off – MWCO) e 

rejeição a sais e solutos orgânicos, de acordo a class ificação de cada membrana (MF/UF/NF).  

Na Tabela 6 são apresentados os dados referentes às pressões utilizadas durante a 

compactação das membranas e as faixas de pressões usadas para a determinação das 

respectivas permeabilidades hidráulicas. Por convenção, para a determinação da Lp, adotou-

se o tempo de estabilização de 15 minutos para as membranas de MF, 20 minutos nos 

ensaios realizados na instalação piloto (membrana GR95PP) e 30 minutos para o restante 

das membranas. Basicamente, o tempo de estabilização é tido como o tempo necessário 

para as condições do sistema (PTM, temperatura, vazão de circulação da alimentação e 

concentrações nas correntes de permeado e de retido) estabilizarem (MINHALMA, 2001). 

Portanto, os tempos de estabilização estiveram fortemente ligados à permeabilidade das 

membranas. 

Tabela 6 – Membranas utilizadas e suas respectivas condições para compactação e 
determinação da permeabilidade hidráulica. 

Instalação 
Tipo da 

membrana 

Nome da 

membrana 

PTM de compactação 

(bar) 

Faixa de pressões para 

determinação da Lp (bar) 

A UF GR95PP 5,0 0,5 a 5,0 

B 

UF ETNA01PP 

30 15 a 30 

UF CA400-28 

NF CA400-26 

NF CA400-22 

NF NF270 

C 

MF V0.2 

1,0 0,3 a 1,0 MF MFP5 

MF Módulo 137 

D 

UF ETNA10PP 

10 3,0 a 10 
UF ETNA01PP 

UF GR95PP 

NF NF270 
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Nos ensaios de caracterização das membranas utilizaram-se soluções aquosas 

binárias de sais e compostos orgânicos de referência. A determinação do teor de sais foi 

feita através de curvas de calibração – concentração do sal vs condutividade, enquanto que 

o teor de glicose e sacarose foram determinados por curvas de calibração – concentração de 

glicose ou sacarose vs índice de refração e concentração de sacarose vs concentração de 

carbono orgânico total. Estas curvas de calibração são apresentadas nos Anexos A e B. 

A Tabela 7 apresenta os dados referentes às condições adotadas nos ensaios com os 

solutos de referência para determinação dos respectivos coeficientes de rejeição e da 

MWCO. 

Tabela 7 – Membranas de UF e NF e suas respectivas condições para a determinação da 

MWCO e dos coeficientes de rejeição. 

Instalação 
Tipo da 

membrana 

Nome da 

membrana 

Soluto de 

referência 

PTM 

(bar) 

Vazão de 

recirculação 

(L.h-1) 

Tempo de 

estabilização 

(min.) 

A UF GR95PP 
PEGs: 2, 4 

e 6 kDa 
0,5 550 20 

B 

UF ETNA01PP NaCl, 

CaCl2, 

MgCl2, 

MgSO4, 

Na2SO4, 

Glicose e 

Sacarose 

20 150 30 

UF CA400-28 

NF CA400-26 

NF CA400-22 

NF NF270 

D 

UF ETNA01PP 
NaCl, 

Na2SO4 

e 

Sacarose 

4,0 150 30 
UF ETNA10PP 

UF GR95PP 

NF NF270 
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A MWCO de uma membrana é determinada usando dados de permeação obtidos 

com soluções de solutos orgânicos neutros com massas molares crescentes , como por 

exemplo, polietilenoglicóis (PEGs) e dextranas. Assim, a rejeição do soluto “A”, f, é definida 

como: 

   
                          

              
                                           (Eq. 27) 

onde CAalimentação é a concentração do soluto A na alimentação e CApermeado é a concentração 

do soluto A no permeado. 

A MWCO está relacionada com a massa molar de um soluto cuja rejeição é superior a 

90,9% e sua definição varia de autor para autor, sendo que, neste trabalho adotou-se o 

método proposto por Michaels (1993)2 apud MINHALMA (2001). Neste método representa-

se log[f/(1-f)] em função da massa molar de diversos solutos de referência, como PEGs e/ou 

dextranas, sendo a MWCO retirada da intersecção desta reta com a reta y = log[f/(1-f)] = 1, 

correspondendo, portanto, à massa molar de um soluto que é rejeitado a 90,9%. Uma 

ilustração do método proposto por Michaels (1993) é apresentado na Figura 18. 

 

Figura 18 – Exemplo da determinação da MWCO das membranas. () coeficiente de rejeição, (○) 
representação log[f/(1-f)] (MINHALMA, 2001). 

                                                 
2
 Michaels, A. S., Comunicação pessoal à Doutora M. J. Rosa, ICOM93, Heidelberg, Alemanha (1993). 

MM (kDa) 



 

51 

Durante a caracterização das membranas e entre cada ensaio de rejeição aos solutos, 

as membranas foram lavadas com água deionizada a 25-30 °C, até a Lp atingir pelo menos 

90% do valor inicial medido após a compactação. 

4.5.  EQUIPAMENTOS DE FILTRAÇÃO POR MEMBRANAS (MF/UF/NF) E PROCEDIMENTOS DE 

OPERAÇÃO 

Neste trabalho foram usados quatro equipamentos de filtração por membranas, os 

quais foram designados como instalações A, B, C e D. A instalação A foi utilizada nos ensaios 

de ultrafiltração com a membrana GR95PP. A Instalação B foi utilizada nos ensaios de UF/NF 

com as membranas de acetato de celulose (CA 400-22, 26 e 28) e com as membranas 

comerciais ETNA01PP e NF270, a instalação C foi utilizada nos ensaios de microfiltração, com 

as membranas V0.2, MFP5 e módulo 137, enquanto que a instalação D foi empregada em 

ensaios de UF/NF com membranas GR95PP, ETNA01PP, ETNA10PP e NF270. 

A instalação A, utilizada no IST, é um equipamento comercial, escala piloto, modelo 

LabUnit M20, fornecido pela Alfa Laval (Dinamarca) com área superficial de membrana 

podendo variar de 0,036 a 2 m2. Este equipamento é muito versátil, permitindo a utilização 

de membranas de ultrafiltração, nanofiltração e osmose inversa, necessitando apenas da 

substituição dos manômetros, devido às diferentes faixas de pressão de trabalho. 

A instalação B, também utilizada no IST, é constituída por 6 células de permeação, 

com área superficial de membrana de 13,2 cm2, que foram construídas nas oficinas do IST de 

acordo com o projeto elaborado nos laboratórios do Dr. Matsuura e Dr. Sourirajan do 

National Research Council de Otawa no Canadá.  

A instalação C, utilizada no LACOR/UFRGS, foi operada com duas diferentes 

configurações de módulos de membranas, fibras ocas e placas planas, de modo que apenas 

houvesse a substituição de um tipo de módulo pelo outro. O módulo de fibras ocas (módulo 

137) adquirido junto à PAM-Membranas Seletivas (Brasil) possui uma área útil de 

membranas de 590 cm2. Os ensaios com membranas planas foram realizados em 2 células 

de permeação, com área de útil de membrana de 14,5 cm2, construídas na oficina do 

Instituto de Física da UFRGS. A fabricação das células de permeação também foi realizada de 

acordo com o projeto elaborado nos laboratórios do Dr. Matsuura e Dr. Sourirajan do 
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National Research Council de Otawa no Canadá e gentilmente cedido pela Professora Dra. 

Maria Norberta de Pinho do Instituto Superior Técnico (IST), Lisboa, Portugal. 

A instalação D, também utilizada no LACOR/UFRGS, é constituída por 4 células de 

permeação, com área superficial de membrana de 14,5 cm2, possuindo as mesmas 

características das células da instalação C. Estas células também foram construídas na oficina 

do Instituto de Física da UFRGS.  

4.5.1. Instalação A 

A instalação A é composta por dois tanques de alimentação, com diferentes volumes, 

o que possibilita trabalhar com diferentes volumes da solução de alimentação; duas válvulas 

esfera; um filtro de segurança da bomba; uma válvula de by-pass para controlar a vazão de 

recirculação da alimentação; uma bomba de alta pressão; um trocador de calor; um módulo 

de membranas; dois manômetros (dispostos próximos à entrada e à saída do módulo de 

membranas) e; uma válvula reguladora de pressão. Esta instalação (Figura 19), modelo 

LabUnit M20, é comercializada pela Alfa Laval (Dinamarca).  

 

Figura 19 – Instalação A. Equipamento de filtração em escala piloto, modelo LabUnit M20 (Alfa Laval, 
Dinamarca). 
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Na Figura 20 está representado um diagrama esquemático da instalação A. 

 

Figura 20 – Esquema da instalação A (LabUnit M20). 1–Tanque de alimentação, 2–Válvula esfera, 3–Filtro de 
segurança da bomba, 4–Bomba de alta pressão, 5–Válvula de by-pass, 6–Trocador de calor, 7–Manômetros, 

8–Módulo de membranas, 9–Saída de permeado, 10–Válvula reguladora de pressão. 

A unidade básica do módulo de membranas de pratos planos, também conhecida 

como sanduíche (Figura 21), é configurada da seguinte maneira: um prato coletor de 

permeado, acondicionado entre duas membranas, de modo que o suporte poroso das 

membranas fique voltado para o prato coletor. Deste modo, a camada ativa fica para fora, 

ou seja, em contato com os espaçadores, os quais distribuem a solução de alimentação. Os 

espaçadores possuem 0,5 mm de altura e 30 canais de modo a garantir uma boa distribuição 

da solução de alimentação, aumentando a velocidade tangencial sobre as membranas e, 

consequentemente, favorecendo a transferência de massa na camada adjacente à 

membrana.  

 

Figura 21 – Unidade básica do módulo de membranas da instalação A. 
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Na instalação A é possível trabalhar com uma área variável de membranas, 

dependendo do número de sanduíches a ser utilizado. Além disso, uma vez que o permeado 

pode ser coletado separadamente em cada sanduíche, também é possível a utilização de 

diferentes membranas no mesmo ensaio, desde que cada sanduíche possua o mesmo par de 

membranas.  

Cada membrana possui 180 cm2 de área de filtração, ao passo que um sanduíche 

apresenta 360 cm2 de área de membrana. Nos ensaios, que competem ao presente trabalho, 

realizados na instalação A, foram utilizados 2 sanduíches, totalizando 720 cm2 de área útil de 

membrana. 

Esta instalação também possui um sistema hidráulico para comprimir os pratos do 

módulo e evitar possíveis vazamentos. As vazões de recirculação da alimentação (Q) foram 

determinadas experimentalmente com proveta e cronômetro. 

Operação da Instalação A: 

Para proteger a membrana de possíveis danos, os sanduíches foram montados 

colocando-se uma folha de papel filtro entre a membrana e a placa coletora. 

Posteriormente, procedeu-se com a compactação das membranas. 

As etapas subsequentes consistem em arranque do sistema, período de estabilização, 

período de coleta de amostras e término do ensaio com desligamento do equipamento, 

conforme descritos na sequência: 

 Arranque: Inicialmente, confirma-se que a água de refrigeração da bomba e a válvula 

do tanque de alimentação, em uso, estão abertas e que os tubos coletores de 

permeado se encontram dentro do tanque de alimentação e desbloqueados. Abre-se 

completamente a válvula de by-pass e posiciona-se semi-aberta a válvula reguladora 

de pressão de modo que a pressão do sistema inicie em aproximadamente 2 bar, 

evitando assim que as membranas sejam sujeitas a uma grande pressão e elevada 

velocidade de recirculação. Verificado isso, é dada a partida na bomba e ajusta-se a 

vazão de recirculação e a pressão, manuseando a válvula de by-pass e a válvula 

reguladora de pressão. A seguir, liga-se a água de refrigeração do trocador de calor, 

para estabilizar, em 25 °C, a temperatura da alimentação. 
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 Período de estabilização: durante este período, os permeados são recirculados ao 

tanque de alimentação de modo a possibilitar a estabilização das condições de 

operação do sistema. Nos ensaios de ultrafiltração, com a membrana GR95PP, 

adotou-se o tempo de estabilização de 20 minutos. 

 Coleta de amostras: em frascos secos e previamente pesados, coletam-se as 

amostras de permeado marcando o tempo (com um cronômetro) e registra-se a 

temperatura no tanque de alimentação. Na sequência, pesa-se o frasco contendo a 

amostra de permeado. Desta forma, o fluxo mássico foi calculado através da equação 

(28): 

   
     

    
                                                            (Eq. 28) 

onde Jp é o fluxo de permeado em kg.h-1.m-2, pf e pi são as massas em kg do frasco de 

amostra com e sem permeado, respectivamente, t é o tempo de coleta de permeado 

em h e Am é a área útil de membrana em m2. 

Foram utilizadas duas balanças, uma analítica e outra técnica, dependendo do 

volume (massa) de permeado coletado. A balança analítica é da marca Sartorius, 

modelo B120S, com capacidade máxima de 121 g e precisão de 0,0001 g. A balança 

técnica é da marca Cobos, modelo CM-360-SX, cuja capacidade máxima é 600 g e 

precisão de 0,001 g até 60 g e 0,01 de 60 a 600 g. 

Com a finalidade de minimizar a interferência do volume de amostra coletado em 

relação ao volume total do sistema, os volumes das amostras eram o mínimo 

necessário para a realização das análises e o suficiente para determinar a massa de 

permeado, ou seja, para calcular o fluxo de permeado. Para garantir esta situação, 

nos ensaios em modo de recirculação total (onde o retido e o permeado são 

recirculados ao tanque de alimentação), eram coletadas amostras no início e no 

término de cada ensaio e a média destes dois valores era considerada a concentração 

na alimentação.  

Nos ensaios em modo de concentração (onde o permeado é recolhido 

separadamente e a corrente de concentrado é recirculada ao tanque alimentação), o 

permeado recolhido foi medido em provetas, sendo separadas amostras de 
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permeado e de concentrado em diferentes fatores de concentração volumétrico. O 

fator de concentração volumétrico (FCV) é definido como: 

     
             

                            
                                     (Eq. 29) 

Após a coleta, as amostras eram armazenadas sob refrigeração, a 4 °C, e 

restabelecidas à temperatura ambiente (20-25 °C) antes da realização das análises. 

Geralmente as amostras eram analisadas em período inferior a 4 dias de sua coleta, 

mas nos casos em que o período de armazenamento das amostras fosse superior a 4 

dias, elas eram congeladas a -20 °C. 

 Término do ensaio e desligamento do sistema: após a coleta da amostra final da 

alimentação, passa-se para o desligamento do sistema, o qual deve ser efetuado na 

ordem inversa do arranque também levando em conta a proteção da integridade das 

membranas. Basicamente, gradualmente reduz-se a vazão de recirculação e a 

pressão do sistema, abrindo a válvula reguladora de pressão e a válvula de by-pass. E, 

após despressurizar o sistema, desliga-se a bomba, a alimentação de água de 

refrigeração do trocador de calor e a alimentação de água que resfria a bomba. 

Todos os ensaios foram realizados em temperaturas em torno de 25 °C, portanto os 

fluxos de permeado foram corrigidos para a temperatura de 25 °C. Para tal, do mesmo modo 

que ROSA (1995) e MINHALMA (2001) adotaram-se os valores de massa específica (ρ) e 

viscosidade (μ) das soluções como sendo iguais aos da água pura, uma vez que a 

concentração de solutos nas soluções não foi muito elevada. Os valores tabelados para 

viscosidade e massa específica a 25 °C são: μ = 8,949 x 10-4 kg.m-1.s-1 e ρ = 997,077 kg.m-3. 

Em função da leve variação da temperatura (T) nos experimentos de permeação, os 

fluxos de permeado foram corrigidos para a temperatura de 25 °C, considerando a variação 

da viscosidade da solução com a temperatura. Conforme GALLANT (1970)3 apud MINHALMA 

(2001), a viscosidade da água pura com a temperatura segue a seguinte equação: 

                                                 
3
 GALLANT, R. W. Physical Properties of Hydrocarbons, v. 2, Houston: Gulf Publishing Company, 1970. 
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         287,15 < T(K) < 308,15                   (Eq. 30) 

Desta forma, os fluxos de permeado em diferentes temperaturas foram corrigidos 

para a temperatura de 25 °C (Eq. 31). 

       
          

     
                                                       (Eq. 31) 

4.5.2. Instalação B 

O equipamento de bancada de NF (Figura 22), utilizado no IST, ora denominado 

instalação B, é composto por um tanque de alimentação em PVC com volume útil de 10 L; 

uma bomba de diafragma, marca Hydra Cell; um amortecedor de pulsação, fabricado pela 

DOW, para minimizar os pulsos de pressão e vazão; um rotâmetro; 2 manômetros 

(colocados antes e após o conjunto de 6 células de permeação); 6 células de permeação e 

por uma válvula reguladora de pressão, marca Tescom. 

 

Figura 22 – Instalação B. Equipamento de NF montado no IST. 
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A Figura 23 mostra uma célula de permeação, fabricada na oficina do IST com base 

no projeto fornecido pelos pesquisadores canadenses. Estas células de permeação possuem 

uma área útil de filtração de 13,2 cm2. 

 

Figura 23 – Célula de permeação da instalação B. 

A parte superior da célula possui geometria cônica, a fim de proporcionar a 

circulação da solução de alimentação tangencialmente à membrana e, assim, promover 

turbulência minimizando a resistência à transferência de massa na camada adjacente à 

membrana. A corrente de alimentação é distribuída pelo canal central e sai radialmente – 

devido à geometria cônica – pelo perímetro da célula. 

Neste equipamento foram realizados ensaios em modo de recirculação total, sendo 

que o procedimento utilizado foi semelhante àquele adotado nos ensaios realizados na 

instalação A, conforme descrito na seção 4.5.1, porém, como os ensaios foram realizados 

com membranas de UF e NF, adotou-se o tempo de estabilização de 30 minutos como o 

tempo necessário para estabilizar o sistema. 

4.5.3. Instalação C 

A unidade de MF (Figura 24), denominada instalação C, foi adquirida junto à PAM – 

Membranas Seletivas. Este equipamento é composto por um tanque de alimentação, uma 

válvula esfera, uma bomba de diafragma, um rotâmetro, 2 manômetros (colocados antes e 

após as células de permeação), células de permeação e por 2 válvulas gaveta. 
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Figura 24 – Instalação C. Equipamento de microfiltração de bancada fabricado pela PAM – Membranas 

Seletivas (Brasil). 

Na Figura 25 é apresentada uma representação esquemática da instalação C. 

 

Figura 25 – Esquema da instalação C (equipamento de microfiltração). 1–Tanque de alimentação, 2–Trocador 
de calor acoplado a um banho ultratermostático, 3–Válvula esfera, 4–Bomba de diafragma, 5–Válvula de by-

pass, 6–Manômetros, 7–Membrana, 8–Célula de permeação, 9–Saída de permeado, 10–Válvula reguladora 
de pressão, 11–Rotâmetro. 
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O tanque de alimentação (1) consiste em um reservatório de PVC com volume útil de 

8 L. A temperatura do sistema foi mantida em 25 ± 1 °C por um trocador de calor (2),  ou seja, 

uma serpentina de aço inoxidável, submersa na solução de alimentação, acoplada a um 

banho ultratermostático (marca Nova Ética, modelo 521/3D) com capacidade de ajuste de 

temperatura entre -30 e 100 °C. A temperatura era monitorada por meio de um termômetro 

imerso na solução de alimentação.  

A homogeneização no tanque de alimentação era realizada pela corrente de 

recirculação da alimentação e por um agitador mecânico (marca Gehaka, modelo AM-20) 

operado em velocidades entre 900 e 1.300 rpm. 

A pressão do sistema e a recirculação da alimentação eram providas pela bomba de 

diafragma (4), que possui uma capacidade de bombeamento de 5,3 L.min-1 (marca Flojet, 

EUA). A PTM era regulada pela válvula gaveta (10) disposta à jusante das células de 

permeação (8). A pressão do sistema era monitorada através dos 2 manômetros (6), com 

faixa de operação de 0 a 5,0 bar com 0,1 bar de precisão, colocados antes e após a bateria 

de células de permeação (ora designadas como módulos de membranas). Apesar da perda 

de carga do sistema ser pequena considerou-se como pressão transmembrana do sistema a 

média dos valores lidos nos 2 manômetros. 

A vazão de recirculação da alimentação era ajustada pela combinação da operação 

de três dispositivos: i) válvula de by-pass (5) (válvula gaveta); ii) válvula de regulação da 

pressão (10) (válvula gaveta) e; iii) controlador de potência (marca Motron), que regula a 

potência da bomba. O monitoramento da vazão de recirculação se dava por meio de um 

rotâmetro (11), modelo F-440 fabricado pela Blue-White Industries (EUA), faixa de trabalho 

de 0,8 a 8 L.min-1, instalado no final da linha da corrente de retido. 

Na instalação C também foi utilizado um módulo de membranas de fibras ocas, sendo 

que as correntes da entrada da alimentação, saída do retido e saída do permeado estão 

representadas por setas na Figura 26. Neste módulo, realizava-se a alimentação pelo casco 

do tubo enquanto que o permeado era recolhido pelo interior das fibras. 
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Figura 26 – Módulo 137, com membranas de microfiltração, de fibras ocas (PAM – Membranas Seletivas), 

usado na instalação C nos ensaios em modo de concentração. 

Operação da Instalação C: 

Ao acondicionar as membranas dentro das células de filtração, teve-se muito cuidado 

para não danificá-las e acomodá-las de modo que a pele (camada filtrante) ficasse em 

contato com a solução da alimentação. 

Basicamente, o procedimento seguido em todos os experimentos pode ser dividido 

em quatro etapas: arranque do sistema, período de estabilização, período de coleta de 

amostras e término do ensaio com desligamento do equipamento. As etapas são descritas a 

seguir: 

 Arranque do Sistema: adicionar no tanque de alimentação a solução a ser filtrada, 

acionar o banho termostático para ajustar a temperatura do sistema e ligar o 

agitador mecânico para homogeneizar a solução. Para garantir que a pressão seja 

mínima, as três válvulas devem estar completamente abertas e, com o controlador 

de potência posicionado no mínimo, dar a partida na bomba. Posteriormente, ajusta-

se a vazão de recirculação e a pressão desejada, manuseando o controlador de 

potência da bomba, a válvula de by-pass e a válvula reguladora de pressão. O ajuste 

da pressão deve ser realizado cuidadosamente, a fim de evitar sobre pressão do 

sistema e o consequente rompimento da tubulação ou até mesmo das membranas. 

 Período de estabilização: conforme descrito anteriormente, os permeados são 

recirculados ao tanque de alimentação de modo a possibilitar a estabilização das 

condições de operação do sistema. Nos ensaios de microfiltração o tempo de 

estabilização foi de 15 minutos. 

Alimentação Retido Permeado 
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 Coleta de amostras: a coleta de amostras foi realizada como previamente descrito na 

seção 4.5.1. Para a medida do fluxo mássico foram utilizadas duas balanças, uma 

analítica e outra técnica, dependendo do volume (massa) de permeado coletado. A 

balança analítica é da marca Marte, modelo AY220, com capacidade máxima de 220 g 

e precisão de 0,0001 g. Também fabricada pela Marte, a balança técnica, modelo 

AS2000C, possui capacidade máxima de 2.000 g e precisão de 0,01 g. 

 Término do ensaio e desligamento do sistema: após a coleta da amostra final da 

alimentação, passa-se para o desligamento do sistema, o qual deve ser efetuado na 

ordem inversa do arranque também levando em conta a proteção da integridade das 

membranas e do equipamento. Basicamente, gradualmente, deve ser reduzida a 

vazão de recirculação e a pressão do sistema, por meio da abertura da válvula 

reguladora de pressão e da válvula de by-pass e reduzindo a frequência da bomba. 

Posteriormente, após o sistema estar despressurizado, desliga-se a bomba. 

4.5.4. Instalação D 

O equipamento de UF/NF em escala de bancada (Figura 27), montado e utilizado no 

LACOR (instalação D), é composto por um tanque de alimentação em PVC com volume útil 

de 8 L; uma bomba de diafragma, fabricado pela Hydra Cell; um amortecedor de pulsação, 

fabricado pela Blacoh, para minimizar os pulsos de pressão e vazão; 2 manômetros com 

escala de 0-40 bar, marca AYO, colocados antes e após o conjunto de 4 células de 

permeação; 4 células de permeação; um rotâmetro (fabricado pela Applitech ) com faixa de 

trabalho de 0,5 a 6,5 L.min-1, instalado no final da linha da corrente de retido; e por uma 

válvula reguladora de pressão, marca Hoke. Da mesma forma que na instalação C, descrita 

no item 4.5.3, a temperatura do sistema foi mantida em 25 ± 1 °C por meio de um trocador 

de calor e monitorada através de um termômetro imerso na solução de alimentação. 

Neste equipamento foram realizados ensaios em modo de recirculação total, nos 

quais foram utilizados procedimentos operacionais semelhantes aos adotados nos ensaios 

realizados nas outras instalações, descritos na seção 4.5.1. Nos ensaios de UF/NF o tempo de 

estabilização foi de 30 minutos. 
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Figura 27 – Instalação D. Equipamento de UF/NF montado no LACOR/UFRGS. 

4.6. METODOLOGIA ANALÍTICA 

Foram realizadas análises nos laboratórios da Universidade de Lisboa, no Instituto 

Superior Técnico – IST e no Instituto Superior de Agronomia – ISA; e em laboratórios da 

Universidade Federal do Rio Grande do Sul: no LACOR – PPGE3M e no laboratório de 

química analítica, ambiental e oleoquímica (LAAO) do Instituto de Química. 

As análises foram realizadas em 2 ou 3 replicatas, seguindo a metodologia descrita no 

Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (EATON e FRANSON, 2005) 

e outros métodos e equipamentos largamente difundidos. 

4.6.1. Análises realizadas conforme metodologia descrita no Standard Methods 

 Demanda química de oxigênio (DQO), realizada pelo método de refluxo aberto e 

titulometria, método 5220B; 
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 Sólidos totais (ST) e sólidos suspensos totais (SST) realizados por gravimetria, 

conforme os métodos 2540B e 2540D, respectivamente. 

4.6.2. Análises realizadas em outros equipamentos 

 pH: determinado pelo método potenciométrico utilizando 3 diferentes peagâmetros, 

sendo eles, peagâmetro modelo 2002, marca Crison; peagâmetro DM-22 marca 

Digimed e; analisador multiparâmetros modelo 900. Estes equipamentos eram 

periodicamente calibrados, com soluções padrão de pH 4,00, 4,01, 6,86, 7,00, 9,18 e 

10,00 e os resultados expressos na temperatura de 25 °C; 

 Condutividade: determinada diretamente por meio de 2 condutivímetros, um deles 

da marca Crison, modelo 525 e, o outro, um analisador multiparâmetro modelo 900. 

Estes equipamentos eram periodicamente calibrados, com soluções padrão de 

condutividade 217, 1.410 e 12.880 µS.cm-1 e os resultados expressos a 25 °C; 

 Índice de refração: foi utilizado um refratômetro (Gilson, modelo 133) para a 

realização das análises das soluções binárias com os açúcares, glicose, sacarose e 

PEGs; 

 Turbidez: estas análises foram realizadas por turbidimetria utilizando 2 diferentes 

turbidímetros. Um dos turbidímetros é modelo LP 200 (Hanna Instruments) e o outro 

é da marca Alfakit. Os turbidímetros eram periodicamente calibrados, efetuando 

leituras na faixa de 0 a 1.000 NTU; 

 Carbono Orgânico Total (COT): as análises de COT foram realizadas pelo método Non-

Purgeable Organic Carbon (NPOC) nos equipamentos TOC-L CPH (Shimadzu) e DC-

85A (Dohrmann), baseadas em curvas de calibração com soluções padrão de 

hidrogenoftalato de potássio nas faixas de 3 a 60, 5 a 200 e de 50 a 1.000 mg.L-1 de 

carbono. O NPOC representa o carbono orgânico não volátil presente em uma 

amostra.  
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4.6.3. Análises de polifenóis totais 

O teor de polifenóis totais (PFT) foi determinado pelo método colorimétrico, 

medindo a absorbância a 280 nm, com cubeta de quartzo de 1 cm de caminho óptico, em 

espectrofotômetro UV-Vis, conforme descrito por CURVELO-GARCIA (1988) e LIBRÁN et al. 

(2013). Os valores foram expressos em mg.L-1 de equivalente a ácido gálico (EAG), baseados 

em curvas de calibração com diferentes concentrações de ácido gálico preparadas a partir de 

diluições de soluções-mãe com 100 mg.L-1. Sempre que necessário, as amostras eram 

diluídas em água deionizada para as absorbâncias ficarem compreendidas dentro da faixa 

linear das curvas de calibração, ou seja, absorbâncias entre 0,1 e 1,0. As análises foram 

realizadas em um espectrofotômetro UV-1700 (Shimadzu) e um espectrofotômetro T80+ 

UV-Vis (PG Instruments). Para a determinação do branco, ou seja, concentração zero, 

utilizou-se água deionizada. Uma curva de calibração está apresentada na Figura 28.  

 

Figura 28 – Curva de calibração para a determinação do teor de polifenóis totais. Concentração de ácido 
gálico versus a absorbância, medida a 280 nm. 

4.6.4. Análises de polissacarídeos totais 

Neste trabalho, a determinação da quantidade de polissacarídeos totais (PST) foi 

realizada pelo método fenol – ácido sulfúrico, desenvolvida por DUBOIS et al. (1956). Estas 

análises não puderam ser realizadas diretamente, pois as amostras contêm antocianinas, 
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que por sua vez, estão associadas a moléculas de glicose que podem interferir nas análises 

(GONÇALVES, 2003). Portanto, previamente às análises, os polissacarídeos devem ser 

isolados (extraídos) da amostra. Para tal, adaptou-se a metodologia desenvolvida para 

análises em vinhos (SEGARRA et al., 1995). 

Em um tubo de centrífuga de 25 mL, adicionou-se, na proporção 1:5, 4 mL de 

amostra e 20 mL de etanol 95 °GL. Esta solução foi acondicionada sob refrigeração a 4 °C por 

12 h. Nestas condições, ocorre a precipitação dos polissacarídeos e, os polifenóis e as 

antocianinas ficam dissolvidos no etanol. Posteriormente, centrifuga-se a amostra, descarta-

se o sobrenadante restando o precipitado (polissacarídeos) no fundo do tubo. A fim de 

purificar esses polissacarídeos, adicionou-se 10 mL de etanol ao tubo e, por meio de agitador 

de tubos tipo vórtex e/ou banho ultrassônico, “lavou-se” os polissacarídeos para remover as 

antocianinas remanescentes. Ao final, obteve-se um precipitado com coloração variando do 

branco ao acastanhado. Nas amostras mais concentradas, efluente bruto, a operação de 

lavagem foi repetida uma ou duas vezes, conforme o necessário. Na sequência, as amostras 

foram secas em dessecador pelo período de 24 a 48 h. Posteriormente, as amostras foram 

redissolvidas em água deionizada, ao volume inicial, ou seja, 4 mL. 

Para a realização das análises propriamente ditas, seguiu-se a metodologia 

desenvolvida por DUBOIS et al. (1956), onde em um tubo de vidro adiciona-se 400 µL de 

amostra, 400 µL de uma solução de fenol 5% p. e 2 mL de ácido sulfúrico concentrado, 95-

98%. O ácido sulfúrico hidrolisa os polissacarídeos e o fenol complexa com os monômeros de 

açúcares resultando em uma solução amarelada, sendo que a tonalidade da cor é função da 

concentração de polissacarídeos. Após 40 minutos, faz-se a leitura em espectrofotômetro a 

490 nm utilizando cubeta de quartzo de 1 cm de caminho óptico. Como branco, usa-se água 

deionizada ao invés de amostra. Durante estas análises, foi dada atenção especial durante a 

limpeza das cubetas com papel, uma vez que o papel pode ser digerido pelo ácido sulfúrico e 

interferir nos resultados das análises. Os resultados foram expressos em mg.L-1 de glicose 

baseados em curvas de calibração. Todas as concentrações de glicose apresentadas na curva 

de calibração (Figura 29) foram preparadas a partir de diluições de soluções-mãe de 

100 mg.L-1. 

Quando necessário, efetuou-se diluições nas amostras para que os valores de 

absorbância ficassem compreendidos na faixa de abrangência da curva de calibração. 
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Figura 29 – Curva de calibração para a determinação do teor de polissacarídeos totais. Concentração de 
glicose versus a absorbância, medida a 490 nm. 

4.6.5. Análises de antocianinas  

As análises para a determinação de antocianinas totais monoméricas foram 

realizadas de acordo com a metodologia desenvolvida por GIUSTI e WROLSTAD (2001), 

conforme descrito a seguir: 

i. Preparar uma solução de cloreto de potássio a 0,025 M e, com HCl concentrado, 

ajustar para pH = 1,0 (solução A).  

ii. Preparar uma solução de acetato de sódio a 0,4 M e, com HCl concentrado, ajustar 

para pH = 4,5 (solução B).  

iii. Determinar o fator de diluição para a amostra diluindo a amostra com a solução A 

até a absorbância da amostra no λmáx-vis ficar na faixa linear do espectrofotômetro. 

Para não exceder a capacidade tampão das soluções, a quantidade de amostra não 

deve ultrapassar 20% do volume total. 

iv. Preparar duas diluições da amostra (conforme determinado acima), uma com a 

solução A (pH=1,0) e a outra com a solução B (pH=4,5) e deixar em repouso por 15 

minutos. 

v. Medir a absorbância de cada diluição da amostra (pH = 1,0 e pH = 4,5) no λmáx-vis e em 

700 nm contra o branco (água destilada) e calcular a absorbância (A) da amostra 

diluída. 

y = 0,0094x 
R² = 0,9979 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0 20 40 60 80 100

A
b

so
rb

ân
ci

a 
(u

.a
.)

 

Concentração de glicose (mg.L-1) 



 

68 

       á                       á                                        (Eq. 32) 

vi. Calcular a concentração de antocianinas monoméricas presentes na amostra original: 

                       
            

   
                                         (Eq. 33) 

onde A é a absorbância, FD é o fator de diluição e λmáx-vis, MM e ε são o comprimento de 

onda de máxima absorção, a massa molar e o coeficiente de absortividade molar, da 

antocianina predominante na amostra, respectivamente. Para o caso de produtos derivados 

da uva, a antocianina predominante é a malvidina-3-glicosídeo (Mv3g), de modo que 

MM = 493,2 g.mol-1, λmáx-vis = 520 nm e ε = 28.000. Portanto, os resultados foram expressos 

em mg.L-1 de malvidina-3-glicosídeo. 

4.6.6. Determinação da atividade antioxidante 

A atividade antioxidante dos permeados obtidos nas operações de MF, UF e NF com o 

efluente da segunda trasfega de 2013 foi determinada em termos do percentual de 

desativação do radical 2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH·), conforme metodologia 

adaptada de GRAEBIN (2014). Uma alíquota de 0,15 mL de amostra foi adicionada a 2,85 mL 

de solução de DPPH·, agitou-se o tubo para facilitar a homogeneização deixando a reação 

ocorrer por 30 minutos no escuro. A absorbância foi medida em t=0 e t=30 min a 515 nm. A 

capacidade antioxidante foi calculada como percentual de desativação do radical DPPH de 

acordo com a equação (34). 

                                (
            

     
)                       (Eq. 34) 

onde At(0) e At(30) são as absorbâncias do antioxidante em t=0 e t=30 min, respectivamente. 

Os resultados da atividade antioxidante foram expressos em mM de equivalente a trolox 

(mM trolox) com base em curva de calibração (0 – 23 mM de trolox). 
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4.6.7. Identificação e quantificação de polifenóis e antocianinas por Cromatografia 

Líquida de Alta Eficiência acoplada a Espectrômetro de Massas 

A identificação dos principais compostos fenólicos presentes nas borras geradas na 

segunda trasfega da produção de vinho Merlot da safra de 2013 foram realizadas através da 

técnica de cromatografia líquida de alta eficiência com detector de diodos acoplada à 

espectrometria de massa com ionização por eletrospray (HPLC-DAD/ESI-MS). Iniciou-se com 

uma análise qualitativa e, após a identificação dos principais compostos presentes nas 

borras, foi realizada a análise quantitativa destes compostos. 

As análises foram realizadas em um cromatógrafo líquido (Shimadzu) modelo 20-AD, 

provido de amostrador SIL-20A, degaseificador de fase móvel DGU-20A3, forno de 

aquecimento de coluna CTO-20A e detector de arranjo de diodos (DAD) SPD-M-20A, 

baseadas no método desenvolvido por RODRIGUES, MARIUTTI e MERCADANTE (2013). A 

separação foi efetuada com uma coluna de fase reversa C18 Synergi Hydro-RP 80A (25 cm x 

4,6 mm x 4 µm) da Phenomenex, com temperatura do forno de 29 °C, à vazão de 

0,7 mL.min-1 em corridas de 70 minutos. As fases móveis consistiram de (A) 99,5% de água 

ultrapura (Milli-Q) e 0,5% de ácido fórmico; e (B) 99,5% de acetonitrila e 0,5% de ácido 

fórmico. O gradiente inicial foi de 1% de B; passando a 50% em 50 min, aumentando para 

99% de B após 5 min, mantendo esta condição por mais 5 min. O gradiente inicial foi 

restabelecido após 2 min e mantido por mais 8 min. Para a detecção dos compostos, o 

espectro UV-Vis foi obtido entre 200 e 800 nm e os cromatogramas processados à 280, 320, 

360 e 520 nm. 

Posteriormente, para a análise de antocianinas, o sistema HPLC-DAD foi acoplado ao 

espectrômetro de massas quadrupolo com detector por tempo de voo (qTOF) da Bruker, 

modelo micrOTOF QIII, para a confirmação dos compostos através da ionização e 

fragmentação dos compostos com as seguintes condições operacionais: capillary: 2500 V; 

skimmer: 40 V; gás de nebulização (N2), T: 325 °C; vazão 11 L.min-1; pressão 30 psi; energia 

de fragmentação 1,2 V. A detecção no MS-qTOF foi realizada com ionização no modo 

positivo, usando uma faixa de massas de 100 a 800 m/z. 

Para a análise do restante dos polifenóis, o sistema HPLC-DAD foi acoplado ao 

espectrômetro de massas com ionização por eletrospray (ESI-MS) da Bruker, modelo Esquire 

6000, para a confirmação dos compostos através da ionização dos compostos com as 
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seguintes condições operacionais: capillary: -3000 V; skimmer: -72 V; gás de nebulização 

(N2), T: 310 °C; vazão 8 L.min-1; pressão 30 psi; energia de fragmentação 1,6 V. A detecção no 

ESI-MS foi realizada com ionização no modo negativo em uma faixa de massas de 100 a 

800 m/z. 

A identificação dos compostos foi baseada na ordem de eluição, tempos de retenção, 

espectros de absorção, íons moleculares e fragmentos gerados comparando-se com os 

dados encontrados na literatura (GINJOM et al., 2011; NÚÑEZ et al., 2004; PAPOUŠKOVÁ et 

al., 2011; POMAR, NOVO e MASA, 2005; RUIZ et al., 2013). A quantificação dos polifenóis foi 

realizada com base em curvas de calibração (Anexo C) com padrões externos (ácido gálico, 

quercetina e miricetina) fornecidos pela Sigma-Aldrich. 

4.6.7.1. Preparação das amostras 

 Liofilização das Borras: 500 mL das borras da segunda trasfega de 2013 foram 

liofilizadas em um liofilizador (Thermo Fischer Scientific, modelo ModulyoD) a fim de 

se obter as borras completamente secas, em forma de pó. A partir desse volume de 

efluente obteve-se 5,0654 g de pó. Para a quantificação dos polifenóis em termos de 

concentração (mg.L-1), foi feito um relação entre o volume de efluente liofilizado e a 

massa de pó obtido. 

 Extração: A extração dos polifenóis contidos nas borras foi realizada com base na 

metodologia descrita por BARCIA et al. (2014) e RODRIGUES (2012), procedendo 

conforme descrito a seguir. Adicionou-se 0,1 g de amostra liofilizada e 10 mL de 

solvente (80:18,5:1,5 de metanol:água:ácido fórmico, V/V/V) em um tubo de 

centrífuga de 25 mL; agitou-se por cinco minutos em agitador de vórtex (Biomixer, 

modelo VTX-2500-220); centrifugação a 7.000 rpm (5.038g) por 5 minutos. As 

amostras foram re-extraídas até um total de treze vezes, monitorando a área total 

dos picos do cromatograma (processado a 280 nm) em função do número de 

extrações, sendo que a partir de três extrações a área total dos picos se manteve 

praticamente constante. Os extratos foram concentrados em um rotaevaporador 

(IKA-Werke GmbH, modelo RV 05-ST) a 30 °C e ressuspendidos em 5 mL de metanol. 

As amostras foram filtradas com filtro de seringa com membrana de PVDF de 

0,45 µm (Millipore).  
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5. RESULTADOS 

Neste capítulo são apresentados os resultados de acordo com a caracterização e os 

tratamentos empregados aos diferentes efluentes utilizados, sendo eles: efluente da 2ª 

trasfega da safra de 2011, efluentes da 1ª trasfega das safras de 2012 e 2013 e efluente da 

2ª trasfega da safra de 2013. Posteriormente, cronologicamente, são apresentados os 

resultados dos experimentos. Na sequência, no item 6, será apresentada uma discussão 

geral integrando os resultados mais relevantes da tese. 

Com base nos dados obtidos nos experimentos de permeação com UF e NF 

realizados nas instalações B e D (equipamentos com a mesma configuração), foi feito uma 

avaliação da polarização de concentração nas operações de ultrafiltração e nanofiltração, 

empregando a correlação experimental desenvolvida por ROSA (1995), equação (15), 

conforme descrito na seção 3.6.6 (pág. 33). Nos cálculos, realizados com base na 

concentração de polifenóis totais, assumiu-se que esta é composta unicamente por ácido 

gálico, um dos polifenóis presentes nas soluções (efluente) usadas como alimentação das 

operações de UF e NF. Os cálculos relacionados ao coeficiente de transferência de massa dos 

polissacarídeos foram realizados assumindo que os polissacarídeos totais são formados por 

sacarose. Os valores de difusividade do ácido gálico (DAB = 8,12 x10-10 m2.s-1) e da sacarose 

(DAB = 5,6 x10-10 m2.s-1) em água foram obtidos na literatura (MINHALMA, 2001; ROSA, 

1995). Apesar de se ter adotado os valores de difusividades reportados na literatura, sabe-se 

que as difusividades reais, seguramente, são muito menores, pois as soluções utilizadas 

neste trabalho são misturas de macromoléculas. 

5.1. CARACTERIZAÇÃO DOS EFLUENTES 

5.1.1. Caracterização físico-química 

As características físico-químicas dos efluentes estudados (borras da 2ª trasfega da 

safra de 2011, da 1ª trasfega da safra de 2012, da 1ª trasfega da safra de 2013 e da 2ª 

trasfega da safra de 2013) são apresentadas na Tabela 8. Esses efluentes possuem 

características ácidas, com pH variando entre 3,6 e 4,1, elevados teores de sólidos suspensos 

e de matéria orgânica, a qual é quantificada em termos de carbono orgânico total. 
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Consequentemente, estes valores qualificam estes efluentes como de alto potencial 

poluidor. Ao mesmo tempo, também possuem uma alta concentração de compostos 

orgânicos como polifenóis e polissacarídeos, que por sua vez, tornam estes efluentes uma 

matéria-prima atrativa para a recuperação destes compostos. Além disso, os efluentes da 2ª 

trasfega de 2013 apresentaram um elevado teor de antocianinas. Também se verifica que os 

efluentes da 1ª trasfega são aproximadamente dez vezes mais concentrados que os da 2ª 

trasfega e que há certa variabilidade na composição dos efluentes gerados em safras 

diferentes. Comparando o efluente da 2ª trasfega coletado em Portugal com o coletado no 

Brasil, nota-se uma pequena diferença em termos de polifenóis totais, entretanto, 

constatou-se um teor mais elevado de polissacarídeos no efluente de Portugal. Esta 

diferença na concentração de polissacarídeos pode ser atribuída aos efluentes terem sido 

originados em diferentes vindimas, a partir de uvas de variedades distintas (KAMMERER et 

al., 2004) e produzidas em diferentes terroirs. Segundo POUDEL et al. (2009), a biossíntese 

dos compostos originários das uvas está sobre controle genético, mas a expressão destes 

genes é controlada por um conjunto de fatores externos, como manejo da videira, irrigação, 

seca, temperatura, exposição solar, etc. BARCIA et al. (2014) também verificaram 

composições díspares em borras oriundas de diferentes safras.  

Tabela 8 – Características físico-químicas dos efluentes vinícolas gerados na 2ª trasfega 

das safras de 2011 e de 2013 e na 1ª trasfega das safras de 2012 e de 2013. 

*Valores correspondentes à média e desvio padrão de três análises. n.d.: não determinado. 

Parâmetro 
Ano (safra)* 

2ª Trasf. 2011 1ª Trasf. 2012 1ª Trasf. 2013 2ª Trasf. 2013 

pH 3,6 ± 0,2 4,0 ± 0,1 4,1 ± 0,1 3,7 ± 0,1 

COT (mg.L
-1

 C) 7.937 ± 570 124.533 ± 2.611 107.403 ± 3.229 12.235 ± 85 

ST (mg.L
-1

) 17.767 ± 887 204.063 ± 2.838 133.415 ± 684 10.995 ± 40 

SST (mg.L
-1

) 8.783 ± 902 195.443 ± 2.750  120.351 ± 1.588 5.990 ± 31 

PST (mg.L
-1

 glicose) 4.764 ± 82 54.844 ± 8.732 40.473 ± 3.760 1.599 ± 138 

PFT (mg.L
-1

 EAG) 1.171 ± 59 18.058 ± 201 15.040 ± 469 1.065 ± 7,9 

Antocianinas (mg.L
-1

 Mv3g) n.d. n.d. n.d. 71,6 ± 3,8 



 

73 

5.1.2. Identificação e quantificação dos polifenóis e antocianinas do efluente da 2ª 

trasfega da safra de 2013 por Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 

acoplada a Espectrômetro de Massas 

A Figura 30 mostra os cromatogramas obtidos no HPLC-DAD, processados a 280, 320 

e 360 nm, do efluente da 2ª trasfega da safra de 2013. Nos comprimentos de onda 

monitorados, aparecem diversos picos destacando-se 8 picos majoritários. 

 

Figura 30 – Cromatogramas do efluente da 2ª trasfega de 2013, obtido no HPLC-DAD/ESI-MS, processados a 
280, 320 e 360 nm. A identificação dos picos é mostrada na Tabela 9. 
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A Tabela 9 mostra os tempos de retenção e os dados dos espectros de massas dos 

polifenóis encontrados no efluente da 2ª trasfega de 2013. Dentre os 8 picos majoritários 

encontrados, através de comparação com dados da literatura (BIMPILAS et al., 2015; 

HASHIM et al., 2013; SIMIRGIOTIS e SCHMEDA-HIRSCHMANN, 2010; VALLVERDÚ-QUERALT 

et al., 2015; YOU et al., 2012), foi possível identificar 5 polifenóis. Os espectros de massas 

dos compostos identificados e seus respectivos fragmentos são apresentados no Anexo D. 

Tabela 9 – Polifenóis identificados no efluente da 2ª trasfega da safra de 2013. Tempos de 

retenção (tR) e dados dos espectros de massas. 

Pico tR (min) λmáx (nm) [M-H]– (m/z)  MS2 (m/z) Composto 

1 11,0 270 169 125 Ácido gálico 

2 20,7 279 447 405, 285, 270, 194 Não identificado 

3 22,9 276 491 329, 302, 221 Não identificado 

4 25,3 351 479 317 Miricetina-O-glicosídeo 

5 28,2 365 477 301 Quercetina glicuronídeo 

6 32,3 201 --- --- Não identificado 

7 33,8 372 317 179, 151 Miricetina 

8 39,9 371 301 179, 151 Quercetina 

Dentre os polifenóis identificados neste efluente, a miricetina é o mais abundante, 

seguida pela quercetina (aglicona e glicuronídeo) e pelo ácido gálico, conforme mostrado na 

Tabela 10. 
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Tabela 10 – Conteúdo de polifenóis no efluente da 2ª trasfega de 2013. 

Polifenol Concentração* (mg.L-1) 

Ácido gálico 3,85 ± 0,66 

Miricetina-O-glicosídeo 6,03 ± 1,70 

Quercetina glicuronídeo 12,70 ± 3,07 

Miricetina 22,15 ± 1,87 

Quercetina 16,67 ± 1,18 

    *Média e desvio padrão de três amostras . 

Conforme citado anteriormente (Figura 3, pág. 11), em uvas, vinhos e derivados são 

comumente encontradas seis antocianidinas, as quais, geralmente estão na forma de 

glicosídeos (antocianinas). Entretanto, na Figura 31, onde é reportado o cromatograma 

obtido no HPLC-DAD/MS-qTOF-ESI e processado a 520 nm – comprimento de onda 

característico das antocianinas –, foram identificados 12 picos característicos de 

antocianinas.  
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Figura 31 – Cromatograma do efluente da 2ª trasfega de 2013, obtido no HPLC-DAD/MS-qTOF-ESI, 
processado a 520 nm. A identificação dos picos é mostrada na Tabela 11. 
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Na Tabela 11 são apresentados os tempos de retenção e os dados dos espectros de 

massas das antocianinas encontradas no efluente da 2ª trasfega de 2013. Através da 

comparação destes dados, com os encontrados na literatura (GINJOM et al., 2011; NÚÑEZ et 

al., 2004; PAPOUŠKOVÁ et al., 2011; POMAR, NOVO e MASA, 2005; RUIZ et al., 2013), foi 

possível identificar 12 picos marcados no cromatograma (Figura 31). Dentre estes picos, há 

dois que se destacam por ter intensidade (área) muito maior que os demais: o pico número 

12, identificado como peonidina-3-(6-coumaril)-hexose e o pico número 4, o qual é uma 

mistura de três antocianinas (peonidina-3-hexose, pelargonidina-3-hexose, malvidina-3-

hexose). Além disso, nota-se uma maior quantidade de picos contendo derivados da 

malvidina, sugerindo que ela é a antocianidina mais abundante neste efluente. 

Tabela 11 – Antocianinas identificadas no efluente da 2ª trasfega da safra de 2013. Tempos 
de retenção e dados dos espectros de massas. 

Pico tR (min) λmáx (nm) [M-H]
+
 (m/z) MS

2
 (m/z) Nome da antocianina 

1 18,8 282, 328, 523 465 303 Delfinidina-3-hexose 

2 20,4 278, 517 449 287 Cianidina-3-hexose 

3 20,9 277, 527 479 317 Petunidina-3-hexose 

4 22,8 278, 527 463, 432, 493 
463 → 301, 432 → 133, 

493 → 331 

Peonidina-3-hexose, Pelargonidina-3-

hexose, Malvidina-3-hexose* 

5 24,2 275, 515 561 399, 331 Malvidina-3-hexose-piruvato 

6 26,0 283, 527 521 317 Petunidina-3-(6-acetil)-hexose 

7 27,9 278, 523 535 331 Malvidina-3-(6-acetil)-hexose 

8 28,5 252, 366, 530 611 303 Delfinidina-3-(6-coumaroil)-hexose 

9 30,0 281, 523 595 287 Cianidina-3-(6-coumaroil)-hexose 

10 30,3 280, 530 625 317 Petunidina-3-(6-coumaroil)-hexose 

11 30,9 271, 523 639 331 Malvidina-3-(6-coumaroil)-hexose 

12 32,0 281, 523 609 463, 301 Peonidina-3-(6-coumaroil)-hexose 

*mistura de três antocianinas. 

A grande quantidade de polifenóis, especialmente antocianinas, identificados no 

efluente da 2ª trasfega da safra de 2013 demonstra que este efluente é uma fonte atrativa 

para a recuperação destes compostos. 
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5.2. EXPERIMENTOS COM O EFLUENTE DA 2ª TRASFEGA DA SAFRA DE 2011 (PORTUGAL)  

O efluente da 2ª trasfega da safra de 2011 apresentava um elevado teor de sólidos 

em suspensão (Tabela 8, pág. 72), o que dificulta seu processamento por processos de 

separação por membranas. Desta forma, antes de submeter este efluente a PSMs, deve-se 

realizar um pré-tratamento. Neste caso, optou-se por avaliar a sedimentação.  

5.2.1. Sedimentação 

Os ensaios de sedimentação foram realizados em tubos de ensaio de 50 mL, a 

temperatura ambiente (25 ± 2 °C), variando o pH do efluente desde o pH natural (3,6) até o 

pH 8,0. Após 3 h, mediu-se a altura e o volume dos sedimentos presentes no fundo dos 

tubos. De acordo com os dados expressos na Tabela 12, a faixa de pH entre 4,9 e 7,1 

apresentou resultados similares quanto à quantidade de sedimentos, com maior destaque 

para o pH 5,4. 

Tabela 12 – Quantidade de sedimentos em função do pH do efluente após sedimentação 
por 3 h em tubos de ensaio de 50 mL. Ensaio com o efluente da 2ª Trasfega de 2011. 

pH Altura de sedimentos (cm) Volume de sedimentos/volume total (mL/L) 

3,6 0,3 6 

4,0 1,1 32 

4,9 1,6 52 

5,4 1,7 56 

6,0 1,6 52 

6,6 1,6 52 

7,1 1,6 52 

7,5 1,5 48 

8,0 Não visível Não visível 
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A Figura 32 apresenta uma imagem no término do ensaio de sedimentação. Em 

pH 5,4 obteve-se um maior volume de clarificado, sendo este adotado como o pH ótimo 

para sedimentação. 

 

Figura 32 – Sedimentação do efluente da 2ª trasfega da safra de 2011, variando o pH de 3,6 a 8,0. 

Posteriormente, para obter o volume necessário para os ensaios com membranas, 

em uma coluna de acrílico com 7 cm de diâmetro, 90 cm de altura e 3,5 L de volume útil 

(Figura 33), procedeu-se os experimentos de sedimentação em pH ótimo (5,4) e pH natural 

do efluente (3,6). Estes ensaios foram realizados com 3,5 L de efluente, à temperatura 

ambiente (25 ± 2 °C) e com tempo de sedimentação de 6,5 h. 

 

Figura 33 – Coluna usada para sedimentação: 90 cm de altura e 3,5 L de volume útil. 

   pH         3,6    4,0    4,9   5,4  6,0  6,6  7,1    7,5   8,0 

Sedimentos   
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A sedimentação de 3,5 L de efluente rendeu 0,10 e 0,25 L de sedimentos nos ensaios 

em pH 3,6 e 5,4, respectivamente. Na Tabela 13, são apresentados os dados referentes às 

análises realizadas na alimentação e no clarificado. Em pH 5,4 foram obtidas as maiores 

remoções para todos os parâmetros analisados, de modo que para sólidos suspensos e 

turbidez foram atingidas reduções de 84,4 e 86,6%, respectivamente. Por outro lado, em 

pH 3,6 atingiu-se reduções mais moderadas, destacando 28,6% para sólidos suspensos e 

16,9% para turbidez. 

Embora a sedimentação em pH natural (3,6) tenha apresentado menores reduções 

em todos os parâmetros analisados, removeu os sólidos mais grosseiros , permitindo que o 

efluente clarificado pudesse ser submetido à UF, sem danificar o equipamento. 

Tabela 13 – Sedimentação do efluente da 2ª trasfega da safra de 2011, em pH natural (3,6) 
e em pH ótimo para sedimentação (5,4). 

Parâmetro 

pH 3,6 pH 5,4 

Aliment. Clarific. Remoção (%) Aliment. Clarific. Remoção (%) 

Condutividade 

(µS.cm
-1

) 
5.450 5.420 0 6.930 7.000 0 

Turbidez (NTU) 7.431 6.178 16,9 6.337 847 86,6 

COT (mg.L
-1 

C) n.d. n.d. n.d. 7.567 4.812 36,4 

DQO (mg.L
-1

 O2 ) 29.250 25.792 11,8 26.040 16.616 36,2 

ST (mg.L
-1

) 17.170 13.130 23,5 18.590 12.430 33,1 

SST (mg.L
-1

) 10.300 7.350 28,6 7.870 1.230 84,4 

PST (mg.L
-1

 glicose) 4.788 4.069 15,0 4.699 852 81,9 

PFT (mg.L
-1

 EAG) 1.158 1.018 12,1 1.086 295 72,8 

5.2.2. UF em escala piloto – Instalação A 

Na instalação A, LabUnit M20, foram realizados ensaios com a membrana de 

ultrafiltração GR95PP em modo de recirculação total e em modo de concentração, com 

720 cm2 de área útil de membrana. 



 

80 

5.2.2.1. Caracterização da membrana GR95PP 

Após compactação das membranas, através da recirculação de água deionizada, 

pressurizada a 5,0 bar, foi determinada a permeabilidade hidráulica desta membrana, 

medindo o fluxo de permeado em pressões entre 0,5 e 5,0 bar. Portanto, como mostra a 

Figura 34, a membrana GR95PP apresentou uma permeabilidade hidráulica de                      

6,0 kg.h-1.m-2.bar-1. 

 

Figura 34 – Variação do fluxo de permeado à água pura em função da pressão transmembrana, para a 
determinação da Lp da membrana GR95PP, a 25 ± 1 °C. 

Na sequência, foi determinada a MWCO da membrana, através de ensaios de 

rejeição a PEGs com massas molares de 2, 4 e 6 kDa. Esta membrana apresentou uma 

MWCO de 7,6 kDa (Figura 35), diferindo do valor informado pelo fabricante (2 kDa). A 

diferença na MWCO determinada neste trabalho em relação àquela informada pelo 

fabricante pode ser justificada pela caracterização ter sido realizada de maneiras distintas ou 

até mesmo alguma falha no lote das membranas utilizadas neste trabalho.  

Lp = 6,0 kg.h-1.m-2.bar-1 
R² = 0,9838 

0

5

10

15

20

25

30

35

0 1 2 3 4 5

Jp
2

5
 (k

g.
h

-1
.m

-2
) 

Pressão transmembrana (bar) 



 

81 

 

Figura 35 – Determinação da MWCO da membrana GR95PP. 

5.2.2.2. Ultrafiltração em modo de recirculação total 

Os experimentos de ultrafiltração em modo de recirculação total com a membrana 

GR95PP foram realizados com os efluentes clarificados após sedimentação em pH 5,4 e 3,6. 

Nestes ensaios, o volume da alimentação foi 5 L. Os experimentos realizados com o efluente 

nestes pHs apresentaram comportamentos distintos em relação aos fluxos de permeação, 

como pode ser observado nas Figuras 36 e 37. Entre os diferentes ensaios as membranas 

foram lavadas com água deionizada a 25 °C e solução 0,5% de Ultrasil 10® (detergente 

alcalino) com pH = 10,5 a 50 °C, até a Lp atingir pelo menos 90% do valor inicial medido após 

a compactação. 

A Figura 36 mostra o fluxo de permeado como uma função da pressão 

transmembrana em duas velocidades de recirculação da alimentação, 0,60 e 0,87 m.s-1, após 

o efluente ter sido clarificado por sedimentação em pH 5,4. Na maior velocidade tangencial, 

0,87 m.s-1, a inclinação da curva do fluxo de permeado versus a PTM é maior até a pressão 

de 1,5 bar e, apesar dessa inclinação diminuir com o aumento da PTM, ela não atinge o fluxo 

limite em toda a gama de pressões avaliada. Por outro lado, na velocidade tangencial de 

0,60 m.s-1, o fluxo tem um comportamento linear ao longo de toda a gama de pressões, mas 

consideravelmente menor que aquela obtida com velocidade de 0,87 m.s -1. Velocidades 

tangenciais maiores resultam em Re mais elevados, melhorando a transferência de massa na 

camada adjacente à membrana, ou seja, diminuem a polarização de concentração e a 
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colmatação da membrana e, consequentemente, aumentam a produtividade em termos dos 

fluxos de permeado. 

 

Figura 36 – Fluxo de permeado em função da PTM, usando duas velocidades de recirculação da alimentação: 

(▲) 0,60 m.s
-1

 e ( ) 0,87 m.s
-1

. UF do efluente clarificado por sedimentação em pH 5,4. 

A Figura 37 apresenta o fluxo de permeado como uma função da PTM em três 

velocidades de recirculação da alimentação, 0,44, 0,60 e 0,87 m.s-1, após o efluente ter sido 

clarificado por sedimentação em pH 3,6. Em todas as velocidades de recirculação da 

alimentação observa-se um aumento linear do fluxo de permeado com a pressão 

transmembrana. A inclinação desta variação, fluxo versus PTM, foi idêntica para as 

velocidades de 0,44 e 0,60 m.s-1, porém, menores que aquela obtida com a maior velocidade 

tangencial, 0,87 m.s -1. Em todos os ensaios, na faixa de pressões e velocidades de 

recirculação avaliadas, o fluxo limite nunca foi atingido.  

Os maiores fluxos obtidos na UF com o clarificado da sedimentação em pH 3,6 podem 

ser atribuídos ao fato de que os sólidos em suspensão provavelmente sejam grandes 

estruturas coloidais formadas a partir da associação destas macromoléculas, o que teve 

efeito de limpeza na superfície da membrana. Outra possibilidade, talvez a mais provável, é 

que, com o aumento do pH de 3,6 para 5,4, tenha ocorrido a precipitação de polifenóis 

aumentando a colmatação da membrana, resultando em menores fluxos de permeado. 

Durante a UF de suco de bergamota, com uma membrana de 1 kDa, CONIDI, CASSANO e 

DRIOLI (2011) também obtiveram menores fluxos de permeado em pHs mais elevados. Estes 
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autores concluíram que em pHs mais elevados ocorre a precipitação dos polifenóis, 

aumentando a colmatação das membranas. 

 

Figura 37 – Fluxo de permeado em função da PTM, usando três velocidades de recirculação da alimentação: 

(x) 0,44 m.s
-1

, (▲) 0,60 m.s
-1

 e ( ) 0,87 m.s
-1

. UF do efluente clarificado por sedimentação em pH 3,6. 

Os coeficientes de rejeição a polifenóis e polissacarídeos nas ultrafiltrações, com 

velocidade tangencial de 0,87 m.s-1, dos efluentes clarificados via sedimentação em pH 3,6 e 

5,4 foram praticamente independentes da PTM, conforme mostrado na Tabela 14.  

Tabela 14 – Variação dos coeficientes de rejeição (f) a polifenóis e polissacarídeos com a 
pressão transmembrana, com 0,87 m.s-1 de velocidade tangencial. Ultrafiltração com a 

membrana GR95PP do efluente clarificado por sedimentação em pH 3,6 e pH 5,4. 

Pressão 

(bar) 

Efluente clarificado em pH 3,6 Efluente clarificado em pH 5,4 

f Polifenóis 

(%) 

f Polissacarídeos 

(%) 

f Polifenóis 

(%) 

f Polissacarídeos 

(%) 

0,5 94,7 99,3 81,3 95,6 

1,5 93,6 99,2 66,1 92,8 

2,5 94,1 99,3 66,4 94,0 

4,0 94,6 99,3 74,9 97,1 

Lp = 6,01 kg.h-1.m-2.bar-1 
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5.2.2.3. Ultrafiltração em modo de concentração 

Os resultados das ultrafiltrações em modo de recirculação total (seção 5.2.2.2) 

claramente mostram maiores fluxos de permeação utilizando o efluente clarificado em 

pH 3,6 como alimentação. Além disso, na faixa de pressões estudada, os maiores fluxos 

foram obtidos com a maior velocidade tangencial (0,87 m.s-1) e, em momento algum o fluxo 

limite foi atingido. Portanto, os ensaios em modo de concentração foram realizados com o 

efluente clarificado em pH 3,6, a 4,0 bar e velocidade tangencial de 0,87 m.s -1. Entre os 

ensaios, as membranas foram lavadas com água deionizada a 25 °C e solução 0,5% de 

Ultrasil 10® em pH = 10,5 a 50 °C, até a Lp atingir pelo menos 90% do valor inicial medido 

após a compactação. As características das soluções utilizadas como alimentação nos 

ensaios em modo de concentração são apresentadas na Tabela 15. 

Tabela 15 – Composição da alimentação dos três ensaios de UF em modo de concentração 
com a membrana GR95PP. 

Parâmetro Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 

COT (mg.L-1 C) 6.475 6.494 6.832 

ST (mg.L-1) 14.350 13.750 13.170 

SST (mg.L-1) 8.650 7.600 7.390 

PST (mg.L-1 glicose) 3.141 3.458 2.625 

PFT (mg.L-1 EAG) 880 1.003 830 

Na Figura 38 é mostrado o comportamento do fluxo de permeado em função do 

tempo de operação das ultrafiltrações, referente aos 3 ensaios em modo de concentração, 

sendo eles 900, 140 e 700 minutos. As ultrafiltrações iniciaram com fluxos mais elevados, em 

torno de 8 kg.h-1.m-2, mas foram decaindo ao longo do tempo de operação, de modo que ao 

final dos ensaios os fluxos encontravam-se em patamares diferentes, 1,0, 4,0 e 1,8 kg.h-1.m-2, 

respectivamente. Não obstante, tomando em conta o mesmo tempo de operação, ou seja, 

estendendo a linha de tendência dos 3 ensaios até os 900 minutos, os fluxos tenderam a um 

valor médio de 1,4 ± 0,4 kg.h-1.m-2, demonstrando o que já era esperado, que o fluxo de 

permeado é fortemente dependente do tempo.  
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Figura 38 – Fluxo de permeado do efluente pós-sedimentação em pH 3,6 em função do tempo. As UF com a 
membrana GR95PP foram operadas à PTM de 4 bar, velocidade tangencial de 0,87 m.s

-1
 e 25 ± 2 °C. 

Nos ensaios 1-3 foram atingidos os fatores de concentração volumétricos de 2,3, 1,8 

e 2,0, respectivamente, sendo que, nos três ensaios, a queda inicial do fluxo de permeação 

está associada ao FCV de 1,2, como pode ser observado na Figura 39. 

 

Figura 39 – Fluxo de permeado do efluente pós-sedimentação em pH 3,6 em função do fator de concentração 

volumétrico. As UF com a membrana GR95PP foram operadas à PTM de 4 bar, velocidade tangencial de 
0,87 m.s

-1
 e 25 ± 2 °C. 

Em cada um dos 3 ensaios foi avaliada a influência do fator de concentração 

volumétrico em relação aos coeficientes de rejeição a polifenóis, polissacarídeos e COT 

(Figura 40). Todos os ensaios mostraram comportamentos semelhantes em relação à f 
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versus FCV. Os coeficientes de rejeição a polifenóis e polissacarídeos, ou seja, as 

macromoléculas, praticamente não variaram com o FCV e estiveram na ordem de 93-99,7%. 

Por outro lado, os coeficientes de rejeição ao COT aumentaram significativamente com o 

aumento do FCV, atingindo 45% de rejeição no FCV 1,15 e 60% de rejeição no FCV 2,3. Este 

aumento na rejeição do COT provavelmente ocorreu devido ao aumento da polarização de 

concentração que agiu como uma barreira mais seletiva, rejeitando moléculas menores.   

 

Figura 40 – Coeficiente de rejeição a polifenóis, polissacarídeos e COT em função do FCV, obtidos com a 
membrana GR95PP. a) ensaio 1, b) ensaio 2 e c) ensaio 3. 
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Ao final dos ensaios de ultrafiltração, em modo de concentração, do efluente 

clarificado por sedimentação em pH natural, restou um volume de permeado e de 

concentrado. No permeado, através de membranas de UF e NF, foi investigada a 

possibilidade de fracionamento dos polifenóis e polissacarídeos. Na corrente de concentrado 

testou-se a sedimentação no pH ótimo de sedimentação, ou seja, pH 5,4.  

5.2.3. Sedimentação do concentrado da ultrafiltração  

Um litro do concentrado coletado nas UFs realizadas com a membrana GR95PP foi 

submetido à sedimentação, em pH 5,4, na coluna de acrílico, descrita anteriormente na 

seção 5.2.1. Após a sedimentação, obteve-se 0,9 L de clarificado e 0,1 L de sedimentos. A 

Tabela 16 mostra que a sedimentação do concentrado da UF proporcionou um grande 

aumento nos teores de polifenóis e de polissacarídeos nos sedimentos, 7,0 e 23,9 g.L-1, 

respectivamente. Estes valores representam um aumento de sete e seis vezes, em 

comparação com a concentração destes compostos no efluente inicial – efluente da segunda 

trasfega da safra de 2011 (Tabela 8, pág. 72). 

Tabela 16 – Sedimentação do concentrado das UFs realizadas com a membrana GR95PP. 

Parâmetro Alimentação Clarificado Sedimentos 

COT (mg.L-1 C) 9.655 5.188 26.442 

PST (mg.L-1 glicose) 7.214 750 23.892 

PFT (mg.L-1 EAG) 2.029 538 7.014 

5.2.4. UF/NF em escala de bancada – Instalação B 

Na instalação B, fabricada nas oficinas do IST – Portugal, foram realizados ensaios 

com membranas de ultrafiltração e nanofiltração em modo de recirculação total, com área 

útil de membrana de 13,2 cm2. Os permeados coletados nos ensaios de ultrafiltração com a 

membrana GR95PP foram usados como alimentação nesta instalação. As características 

físico-químicas da solução de alimentação da instalação B são apresentadas na Tabela 17. 
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Tabela 17 – Características físico-químicas da solução de alimentação da nanofiltração. 

Parâmetro Permeado da GR95PP 

COT (mg.L-1 C) 3.241 

Condutividade (µS.cm-1) 2.675 

PST (mg.L-1 glicose) 49,8 

PFT (mg.L-1 EAG) 52,9 

5.2.4.1. Caracterização das membranas de UF/NF 

Após compactação das membranas, através da recirculação de água deionizada  por 

3 h, pressurizada a 30 bar, foram determinadas as respectivas permeabilidades hidráulicas, 

medindo o fluxo de permeado em pressões entre 15 e 30 bar, a 25 °C. A membrana CA 400-

28 apresentou a maior permeabilidade hidráulica e foi seguida em ordem decrescente pelas 

membranas ETNA01PP, NF270, CA 400-26 e CA 400-22 (Tabela 18). Posteriormente, foram 

efetuados ensaios de rejeição a sais (cloreto de sódio, cloreto de cálcio, cloreto de magnésio, 

sulfato de sódio e sulfato de magnésio) e solutos orgânicos (glicose e sacarose).  

As membranas NF270, CA 400-22 e CA 400-26 apresentaram coeficientes de rejeição 

na ordem de 50% para cloreto de sódio e valores superiores a 92% para sulfato de sódio que 

são rejeições características de membranas de nanofiltração (ROSA SANTOS et al., 2008). Por 

outro lado, as membranas CA 400-28 e ETNA01PP mostraram um comportamento típico de 

membranas de ultrafiltração, com baixos coeficientes de rejeição para todos os solutos. 

Nestas membranas, o maior coeficiente de rejeição foi com o sulfato de sódio, com 47 e 55% 

e o menor foi com cloreto de sódio, 10 e 9%, respectivamente (Tabela 18). Em relação aos 

coeficientes de rejeição aos solutos de referência, as membranas podem ser divididas em 

dois grupos:  

i. NF270, CA 400-22 e CA 400-26: membranas com elevados coeficiente de rejeição e;  

ii. CA 400-28 e ETNA01PP: membranas com baixos coeficientes de rejeição. 

Como as membranas de UF, CA 400-28 e ETNA01PP, apresentam coeficientes de 

rejeição similares para todos os solutos avaliados, a grande diferença de permeabilidade 

hidráulica entre essas duas membranas pode ser atribuída à hidrofilicidade do material das 



 

89 

membranas, uma vez que o acetato de celulose (material da membrana CA 400-28) é mais 

hidrofílico que o compósito de fluoro polímero (material da membrana ETNA01PP). Além 

disso, também pode ser que a membrana CA 400-28 apresente uma maior densidade de 

poros que a ETNA01PP.  

Tabela 18 – Caracterização das membranas de UF e NF utilizadas na instalação B: 
permeabilidade hidráulica e coeficientes de rejeição a sais e solutos orgânicos. 

Membrana 
Lp 

(kg.h-1.m-2.bar-1) 

fNaCl 

(%) 

fCaCl2 

(%) 

fMgCl2 

(%) 

fNa2SO4 

(%) 

fMgSO4 

(%) 

fGlicose 

(%) 

fSacarose 

(%) 

CA 400-22 5,62 65,6 89,4 85,6 95,2 97,3 83,4 94,8 

CA 400-26 6,71 43,8 81,8 79,8 92,3 93,8 71,5 86,3 

NF270 7,59 55,2 88,1 84,3 96,8 98,2 95,8 98,8 

ETNA01PP 8,74 9,1 5,5 9,5 54,7 26,3 14,0 8,4 

CA 400-28 16,40 9,6 21,9 21,9 47,2 42,3 13,3 16,8 

5.2.4.2. UF/NF em modo de recirculação total 

O permeado da membrana GR95PP foi utilizado como alimentação da sequência de 

células de filtração, contendo membranas de UF e NF. Foram medidos os fluxos de 

permeado nas pressões de 15, 20, 25 e 30 bar e, na pressão de 20 bar foram coletadas 

amostras para avaliar as rejeições a polifenóis, polissacarídeos e COT. Entre os diferentes 

ensaios as membranas foram lavadas com água deionizada a 25 °C  até a Lp atingir pelo 

menos 90% do valor inicial medido após a compactação. 

A Figura 41 reporta a variação do fluxo de permeado com a pressão transmembrana 

para as 3 membranas de nanofiltração: CA 400-22, CA 400-26 e NF270. Observa-se que o 

fluxo de permeado aumenta linearmente em toda a gama de pressões e, além disso, as 

membranas com maior permeabilidade hidráulica apresentaram os maiores desvios do fluxo 

de permeação da solução de alimentação em relação aos fluxos de permeação à água, onde 

o desvio da NF270 > desvio da CA 400-26 > desvio da CA 400-22. Este fato é justificado pela 

ocorrência de polarização de concentração.  
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Figura 41 – Variação do fluxo de permeado com a PTM para as membranas CA 400-22, CA 400-26 e NF270, 

usadas na instalação B. Q: 150 L.h
-1

, T: 25 ± 2°C. Alimentação: permeado da membrana GR95PP. 

Com base no modelo do filme (item 3.6.6.1), usando as equações (08), (10-12), (15 e 

16), determinou-se a concentração de solutos à superfície das membranas para averiguar a 
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ocorrência ou não de polarização de concentração. Dentre as membranas de NF, a 

polarização de concentração foi mais pronunciada na membrana com maior permeabilidade 

hidráulica, a NF 270, de modo que a concentração de polifenóis na camada adjacente à 

membrana (CAm) na pressão de 20 bar foi de 107, 103 e 102 mg.L-1 EAG para as membranas 

NF270, CA 400-26 e CA 400-22, respectivamente, enquanto que a concentração de 

polifenóis no seio da solução (CAb) era de 52,9 mg.L-1 EAG, conforme dados apresentados na 

Tabela 19. 

Tabela 19 – Cálculos envolvidos no estudo da polarização de concentração nos ensaios de 

UF e NF com o efluente na instalação B levando em consideração o teor de PFT.                

Am: 13,2 x10-4 m2, u: 0,72 m.s-1, Re: 17.158, Sc: 1.105 e CAb: 52,9 mg.L-1 EAG, PTM: 20 bar. 

Membrana 
Lp                 

(kg.h
-1

.m
-2

.bar
-1

) 

Lp
+ 

x 

10
-13

 
Sh 

k x 10
-5

 

(m.s
-1

) 

Jp x 10
-5

 

(m.s
-1

) 

CAp        

(mg.L
-1

) 

CAm        

(mg.L
-1

) 
(
       

       

) 

CA 400-22 5,62 6,54 805 3,05 2,58 15,7 102 2,33 

CA 400-26 6,71 7,81 857 3,24 2,93 18,8 103 2,47 

NF270 7,59 8,83 895 3,39 2,52 3,6 107 2,11 

ETNA01PP 8,74 10,2 940 3,56 2,86 38,2 71 2,23 

CA 400-28 16,40 19,1 1172 4,44 4,07 27,2 91 2,50 

A Figura 42 reporta os valores do fluxo de permeado em função da pressão 

transmembrana para as membranas ETNA01PP e CA 400-28. Estas membranas possuem 

elevadas permeabilidades hidráulicas e, durante as filtrações com a solução de alimentação, 

na faixa de pressões estudada, apresentaram fluxos de permeação constantes,                     

106 ± 7 kg.h-1.m-2 e 145 ± 7 kg.h-1.m-2, respectivamente. Embora as pressões utilizadas neste 

ensaio sejam muito superiores àquelas normalmente utilizadas em ultrafiltração e estejam 

compreendidas na faixa de pressões da nanofiltração, estes resultados estão de acordo com 

os típicos padrões da ultrafiltração, onde o fluxo limite (região onde o aumento na pressão 

não resulta em aumento no fluxo de permeado) é atingido nas pressões mais elevadas. E, 

como será mostrado no item 5.4.4.2, em baixas pressões as membranas de UF apresentam 

comportamento linear do fluxo em função da pressão. Além disso, a membrana com maior 

permeabilidade hidráulica, ou seja, a CA 400-28 teve um fluxo limite 30% superior ao da 

membrana ETNA01PP, ou seja, a membrana de UF com menor Lp.  
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Figura 42 – Variação do fluxo de permeado com a PTM para as membranas ETNA01PP e CA 400-28, usadas na 

instalação B. Q: 150 L.h
-1

, T: 25 ± 2°C. Alimentação: permeado da membrana GR95PP. 

Apesar da membrana ETNA01PP ter um fluxo limite inferior ao da CA 400-28, ela 

apresenta um menor desvio do fluxo de permeado da solução de alimentação em relação ao 

fluxo com água pura. Este comportamento está associado a dois fenômenos, os quais atuam 

simultaneamente, a polarização de concentração e o fouling. Conforme apresentado na 

Tabela 19, a membrana ETNA01PP apresentou menor incidência de polarização de 

concentração, de modo que a concentração de polifenóis na camada adjacente à membrana 

ETNA01PP é de 71 mg.L-1 frente aos 91 mg.L-1 na membrana CA 400-28, isso comparados aos 

52,9 mg.L-1 no seio da solução de alimentação. 

Na Tabela 20 estão apresentados os cálculos utilizados para a investigação da 

polarização de concentração provocada pelos PST. Em relação a todo o conjunto de 
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membranas de UF e NF utilizado nestes ensaios, nota-se que os polissacarídeos (Tabela 20) 

têm maior influência que os polifenóis (Tabela 19) na formação da polarização de 

concentração, devido a apresentarem um incremento de concentração mais pronunciado na 

camada adjacente à membrana. Esse comportamento era esperado, pois as moléculas dos 

polissacarídeos são maiores que as dos polifenóis, resultando em maiores rejeições a 

polissacarídeos. Além disso, moléculas maiores tendem a apresentar difusividades menores. 

Esses dois fatores sugerem que os polissacarídeos possuem maior influência que os 

polifenóis na polarização de concentração das referidas membranas. Dados da literatura 

também relatam a ocorrência de polarização de concentração mais intensa operando com 

soluções contendo solutos de maior massa molar (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006). 

Tabela 20 – Cálculos envolvidos no estudo da polarização de concentração nos ensaios de 

UF e NF com o efluente na instalação B levando em consideração o teor de PST.                 
Am: 13,2 x10-4 m2, u: 0,72 m.s-1, Re: 17.158, Sc: 1.603 e CAb: 49,8 mg.L-1, PTM: 20 bar. 

Membrana 
Lp                   

(kg.h
-1

.m
-2

.bar
-1

) 

Lp
+ 

(10
-13

) 
Sh 

k x 10
-5

 

(m.s
-1

) 

Jp x 10
-5

 

(m.s
-1

) 

CAp      

(mg.L
-1

) 

CAm       

(mg.L
-1

) 
(
       

       

) 

CA 400-22 5,62 6,54 910 2,38 2,58 0,6 146 2,96 

CA 400-26 6,71 7,81 969 2,53 2,93 0,7 157 3,19 

NF270 7,59 8,83 1.011 2,64 2,52 0,4 129 2,60 

ETNA01PP 8,74 10,2 1.063 2,77 2,86 14 114 2,80 

CA 400-28 16,40 19,1 1.325 3,46 4,07 3,7 153 3,24 

Apesar das membranas de UF apresentarem índices de polarização de concentração 

parecidos ou até mesmo menores que as membranas de NF, elas mostraram um maior 

desvio do fluxo com o efluente em comparação com o fluxo à água (permeabilidade 

hidráulica), indicando que além de polarização de concentração, há outro fenômeno 

ocasionando este desvio da linearidade do fluxo de permeação nas membranas de UF 

(Figura 42). A partir desta constatação, com base na equação (25) (pág. 35) fundamentada 

no modelo das resistências em série (item 3.6.6.3) e assumindo pressão osmótica nula 

devido à baixa concentração de solutos, calculou-se as resistências durante a UF/NF do 
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efluente para verificar se há ocorrência de fouling. Os valores das resistências são 

apresentados na Tabela 21.  

Conforme mencionado acima, as membranas de NF apresentaram fluxos lineares em 

toda a faixa estudada, portanto, atribui-se que a resistência adicional, pois a resistência 

intrínseca é atribuída à membrana, pode ser atribuída unicamente à polarização de 

concentração. Na Figura 41, verificou-se que a membrana NF270 apresentou o maior desvio 

do fluxo em relação à curva da permeabilidade hidráulica dentre as membranas de NF 

estudadas. Este fato é corroborado pelas informações reportadas na Tabela 21, as quais 

mostram que a NF270 é a membrana de NF com maior Rpc, o que justifica a maior perda de 

produtividade dentre as membranas de NF avaliadas.  

Em relação às membranas de UF, avaliou-se Rpc e Rf em conjunto (Rpc + Rf), pois não 

foi medido o fluxo de permeado na região de linearidade (baixas pressões), dificultando o 

desmembramento das duas resistências. Segundo a Tabela 21, as membranas de UF 

apresentaram resistências (Rpc + Rf) superiores às das membranas de NF. Esta informação 

confirma o que foi discutido acima, Tabelas 19 e 20 e Figuras 41 e 42, acerca da ocorrência 

não somente de polarização de concentração, mas também de fouling nas membranas de 

UF. Salienta-se que o fouling foi de natureza reversível, uma vez que a permeabilidade 

hidráulica das membranas foi recuperada após limpeza das mesmas.  

Tabela 21 – Determinação das resistências durante a UF/NF do efluente na instalação B. 
u: 0,72 m.s-1.  

Membrana 
Lp x 10-14 

(m) 

Rint x 1013 

(m-1) 

Rtot x 1013 

(m-1) 

(Rpc + Rf) x 1013 

(m-1) 

Rpc  x 1013      

(m-1) 

CA 400-22 1,40 7,13 9,07 1,94 1,94 

CA 400-26 1,67 5,97 8,11 2,14 2,14 

NF270 1,89 5,28 9,68 4,40 4,40 

ETNA01PP 2,18 4,59 10,4 5,77 n.d. 

CA 400-28 4,09 2,44 7,55 5,11 n.d. 

n.d.: não determinado. 
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A Figura 43 mostra os coeficientes de rejeição aos parâmetros globais avaliados ao 

longo do trabalho (COT, condutividade, polifenóis totais e polissacarídeos totais ) para as 5 

diferentes membranas. 

Todas as membranas apresentaram elevadas rejeições a polissacarídeos, 

especialmente as membranas de nanofiltração, CA 400-22, CA 400-26 e NF270, as quais 

exibiram coeficientes de rejeição da ordem de 99%. Já as membranas de ultrafiltração, 

CA 400-28 e ETNA01PP, apresentaram rejeições a polissacarídeos de 93% e 72%, 

respectivamente. Por outro lado, os coeficientes de rejeição a polifenóis foram menores, 

mostrando que os polifenóis preferencialmente permearam as membranas. 

 

Figura 43 – Coeficientes de rejeição (f) para COT, condutividade, polifenóis totais e polissacarídeos totais. 

Q: 150 L.h
-1

, T: 25 ± 2 °C, PTM: 20 bar. Alimentação: permeado da membrana GR95PP. 

Uma grande diferença entre as rejeições a polifenóis e a polissacarídeos foi 

observada nas membranas CA 400-28 e ETNA01PP. Este comportamento está ilustrado na 

Figura 44, onde os coeficientes de rejeição a polifenóis e polissacarídeos foram apresentados 

para as membranas caracterizadas pelos diferentes coeficientes de rejeição à sacarose. 

A queda no coeficiente de rejeição à sacarose resultou em uma grande capacidade de 

fracionamento dos polifenóis e polissacarídeos, proporcionando o acúmulo de 

polissacarídeos no retido e o enriquecimento de polifenóis no permeado. 
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Figura 44 – Variação dos coeficientes de rejeição a polifenóis e polissacarídeos em função da rejeição à 

sacarose, apresentada pelas membranas ETNA01PP, CA 400-28, CA 400-26, CA 400-22 e NF270. Q: 150 L.h
-1

, 
T: 25 ± 2°C, PTM: 20 bar. Alimentação: permeado da membrana GR95PP. 

Na Figura 45 é possível visualizar a aparência das amostras do efluente bruto (à 

esquerda), do permeado da membrana de ultrafiltração GR95PP (ao centro) e do permeado 

da membrana de nanofiltração NF270 (à direita). Observa-se que o efluente bruto possui 

uma coloração intensa e elevada turbidez. Por outro lado, o permeado da membrana 

GR95PP é límpido e translúcido e possui uma coloração tendendo ao rosa enquanto que o 

permeado da membrana NF270 é incolor. Desta forma, visualmente percebe-se que quanto 

menor o tamanho do poro menor é a coloração, evidenciando a capacidade de separação 

dos PSMs. 

 

Figura 45 – Aparência visual do efluente bruto da segunda trasfega da safra de 2011 (esquerda), permeado 
da membrana GR95PP (centro) e permeado da membrana NF270 (direita). 
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5.3. EXPERIMENTOS COM O EFLUENTE DA 1ª TRASFEGA DA SAFRA DE 2012 (BRASIL) 

5.3.1. Sedimentação em cone de Imhoff 

Conforme descrito anteriormente (seção 5.1), os efluentes da 1ª trasfega da safra de 

2012 apresentaram elevados teores de sólidos em suspensão e de turbidez, portanto, com 

base nos estudos sobre pré-tratamento do efluente vinícola, já relatados na seção 5.2.1, 

procedeu-se com a sedimentação em cone de Imhoff nos pHs natural e ótimo para 

sedimentação, 4,0 e 5,4, respectivamente. Entretanto, mesmo após um período de 

sedimentação de 24 h não houve separação de fases, indicando que este efluente possui 

uma alta estabilidade o que dificulta o seu tratamento, especialmente por sedimentação 

sem adição de coagulantes e floculantes. 

5.3.2. Filtração a vácuo e diluições 

Uma vez que a sedimentação não foi efetiva como pré-tratamento para o efluente da 

1ª trasfega da safra de 2012, optou-se por estudar a filtração a vácuo com papel filtro – 

operação unitária clássica que simula a filtração em filtro prensa. Em combinação com a 

filtração a vácuo, também foi avaliada a influência de diluições do efluente com água 

deionizada.  

Na Tabela 22 são mostradas as características dos filtrados, em termos dos principais 

parâmetros e dos percentuais de recuperação de polifenóis e polissacarídeos, do efluente da 

1ª trasfega da safra de 2012. Para todos os parâmetros avaliados, observa-se uma queda na 

concentração com o aumento do fator de diluição. Este fato pode estar associado à simples 

diluição do efluente com água deionizada. Entretanto, tomando-se em conta os percentuais 

de recuperação de polifenóis e polissacarídeos (calculados por meio de balanço de massas 

com base no volume e concentração do efluente bruto e no volume e concentração do 

filtrado coletado), o oposto é observado, onde maiores diluições proporcionaram maiores 

percentuais de recuperação. Facilmente compreende-se o aumento da recuperação de 

polissacarídeos com o aumento do fator de diluição em água, pois este grupo de moléculas é 

facilmente solúvel em água. Por outro lado, os polifenóis são solúveis preferencialmente em 

solventes orgânicos e possuem baixa solubilidade em água. Portanto, os altos percentuais de 
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recuperação de polifenóis atingidos nas maiores diluições podem estar relacionados com as 

interações intermoleculares entre polifenóis e polissacarídeos (DE FREITAS, CARVALHO e 

MATEUS, 2003), e este fenômeno pode estar favorecendo a solubilização dos polifenóis. 

Além disso, as diluições com água podem potencializar a recuperação destes compostos, 

uma vez que, em baixas concentrações, a solubilidade é facilitada. Sendo assim, para obter 

maiores percentuais de recuperação nas soluções de filtrado, recomenda-se os maiores 

fatores de diluição. 

Tabela 22 – Características do filtrado em função do fator de diluição do efluente. Filtração 

a vácuo de 100 mL de amostra com aplicação de 0,57 mL.cm-2 (1ª Trasfega – 2012). 

*Valores correspondentes à média e desvio padrão de três experimentos. 

5.3.3. Microfiltração em escala de bancada – Instalação C 

Na instalação C, equipamento adquirido da PAM – Membranas Seletivas, foram 

realizados ensaios de microfiltração: i) em modo de recirculação total, com a membrana 

plana, modelo V0.2 (Synder Filtration), com 14,5 cm2 de área útil de membrana e; ii) em 

modo de concentração com membranas de fibras ocas (PAM – Membranas Seletivas), com 

590 cm2 de área útil de membrana. Entre os diferentes ensaios, as membranas foram 

lavadas com água deionizada a 25-30 °C e/ou com solução alcalina de NaOH em pH = 10,0 a 

40 °C, até a Lp atingir pelo menos 90% do valor inicial medido após a compactação. 

Parâmetro 
Diluição* 

Sem 10 V/V 20 V/V 50 V/V 

COT (mg.L-1 C) 53.870±4.113 6.636±74 3.653±242 1.849±115 

Turbidez (NTU) 337±27 611±125 1.123±554 930±242 

Condutividade (µS.cm-1) 2.673±7,1 2.790±71 1.633±7 821±16 

PST (mg.L-1 glicose) 1.987±260 606±56 667±193 641±92 

PFT (mg.L-1 EAG) 1.174±92 230±30 224±49 196±35 

Recuperação de PST (%) 3,1 ± 0,1 11,1 ± 1,1 24,3 ± 8,2 58,4 ± 8,5 

Recuperação de PFT (%) 5,3 ± 1,6 12,8 ± 1,8 24,8±6,0 54,4±10,9 
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5.3.3.1. Caracterização das membranas de microfiltração 

Após compactação das membranas, através da recirculação de água deionizada, 

pressurizada a 1,0 bar, foram determinadas as permeabilidades hidráulicas das membranas, 

medindo o fluxo de permeado em pressões entre 0,3 e 1,0 bar. Como mostra a Figura 46, as 

membranas V0.2 e módulo 137 (M137) apresentaram permeabilidades hidráulicas de 198 e 

146 kg.h-1.m-2.bar-1, respectivamente. 

 

Figura 46 – Variação do fluxo de permeado à água pura em função da pressão transmembrana, para a 
determinação das Lp das membranas V0.2 e módulo 137, a 25 ± 1 °C. 

5.3.3.2. Microfiltração em modo de recirculação total 

A proposta de pré-tratamento por filtração a vácuo seria para remover o material 

mais grosseiro e, assim, facilitar a microfiltração. Entretanto, a filtração a vácuo reteve uma 

parcela considerável de polifenóis (Tabela 22). Como o objetivo é recuperar os polifenóis nos 

filtrados, procedeu-se com a microfiltração em modo de recirculação total sem o pré-

tratamento por filtração a vácuo, apenas diluindo o efluente da 1ª trasfega da safra de 2012.  

Na Tabela 23 são apresentadas as características das soluções utilizadas como 

alimentação nos ensaios em modo de recirculação total.  
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Tabela 23 – Características da alimentação dos ensaios de MF em modo de recirculação 

total com o efluente da 1ª trasfega da safra de 2012 diluído 12, 20 e 50 V/V. 

Parâmetro 
Efluente diluído 

12 V/V 

Efluente diluído 

20 V/V 

Efluente diluído 

50 V/V 

COT (mg.L-1 C) 10.832 5.967 2.393 

PST (mg.L-1 glicose) 4.415 2.721 829 

PFT (mg.L-1 EAG) 1.419 872 303 

Os ensaios de microfiltração em modo de recirculação total com o efluente da 

1ª trasfega da safra de 2012 diluído 12, 20 e 50 vezes V/V foram realizados com a membrana 

V0.2 (tamanho de poro de 0,2 µm), vazão de recirculação de 200 L.h-1 e mantendo-se a 

temperatura constante em 25 ± 1 °C. 

A Figura 47 apresenta o comportamento do fluxo de permeado em função da pressão 

transmembrana e da diluição do efluente. Em todos os experimentos, verifica-se que o fluxo 

limite já é atingido a 0,3 bar, portanto, o aumento na PTM não resultou em aumento do 

fluxo de permeado. Além disso, o fluxo de permeado, ou seja, a produtividade, foi maior nos 

ensaios com o efluente mais diluído, de modo que, na faixa de pressões avaliada, o fluxo de 

permeado com o efluente diluído 50 vezes V/V foi o dobro daquele obtido com o efluente 

diluído apenas 12 vezes V/V.  

 

Figura 47 – Variação do fluxo de permeado em função da pressão e da diluição do efluente da 1ª trasfega de 
2012. MF com a membrana V0.2, Q: 200 L.h

-1
 e T: 25 ± 1 °C. 
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Analisando individualmente os ensaios, a composição dos permeados praticamente 

não variou ao longo da faixa de pressões estudada (Tabela 24). Apenas ocorreu uma 

variação na composição dos permeados em função das diluições das soluções de 

alimentação. Sendo assim, os permeados coletados durante a microfiltração do efluente 

apresentaram as concentrações médias de COT, polissacarídeos totais e polifenóis totais 

mostradas na Figura 48. As rejeições a estes parâmetros foram independentes da diluição. 

Tabela 24 – Características do permeado em função da PTM. MF em modo de recirculação 
total com o efluente da 1ª trasfega da safra de 2012 diluído 12, 20 e 50 vezes V/V. 

Parâmetro 

Permeado 12 V/V Permeado 20 V/V Permeado 50 V/V 

0,3 

bar 

0,5 

bar 

0,7 

bar 

1,0 

bar 

0,3 

bar 

0,5 

bar 

0,7 

bar 

1,0 

bar 

0,3 

bar 

0,5 

bar 

0,7 

bar 

1,0 

bar 

COT (mg.L
-1

 C) 5764 5837 5797 5729 3531 3428 3516 3462 1231 1274 1227 1220 

PST (mg.L
-1

 glicose) 92,4 88,6 80,7 87,2 64,4 57,5 54,2 52,5 19,6 16,6 10,2 14,5 

PFT (mg.L
-1

 EAG) 124 126 124 122 79,1 82,0 82,0 81,4 33,2 34,1 35,8 37,0 

 

Figura 48 – Concentrações médias no permeado e fatores de rejeição em função da PTM e da diluição do 
efluente. MF em modo de recirculação total com o efluente da 1ª trasfega da safra de 2012 diluído 12, 20 e 

50 vezes V/V. a) COT e b) PST e PFT. 
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Na Figura 49 estão compilados os dados referentes à influência da diluição dos 

efluentes da 1ª trasfega da safra de 2012 no comportamento do fluxo e composição do 

permeado. Estes dados remetem às amostras coletadas na pressão transmembrana de 

0,5 bar. Observa-se um comportamento linear do aumento do fluxo de permeado com o 

aumento na diluição do efluente. Em contrapartida, ocorre o oposto com a concentração de 

polifenóis no permeado, pois ela diminui ao passo que é aumentada a diluição do efluente. À 

luz destes fatos, para avaliar o percentual de recuperação de polifenóis no permeado, foram 

efetuados ensaios em modo de concentração com o efluente diluído 20 e 50 vezes V/V na 

pressão transmembrana de 0,5 bar. 

 

Figura 49 – Fluxo e concentração de polifenóis no permeado em função da diluição do efluente da 1ª trasfega 

da safra de 2012. Valores considerados para a PTM de 0,5 bar e Q: 200 L.h
-1

. 

5.3.3.3. Microfiltração em modo de concentração 

A Figura 50 mostra o comportamento do fluxo de permeado em função do tempo de 

operação e da diluição do efluente da 1ª trasfega da safra de 2012, nos ensaios de 

microfiltração em modo de concentração realizados com as membranas de fibras ocas, 

módulo 137, com PTM de 0,5 bar e vazão de alimentação de 200 L.h-1. 

Em ambos os ensaios, a queda inicial do fluxo de permeado está fortemente ligada 

ao tempo de operação, sendo mais pronunciada com a solução menos diluída, de modo que 

esta queda está associada ao tempo de 100 minutos e a partir daí o fluxo foi decaindo 

lentamente. Na MF com o efluente diluído 50 vezes V/V (efluente com a menor carga) os 
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fluxos sempre foram superiores àqueles com o efluente diluído 20 vezes V/V e a queda do 

fluxo inicial está ligada ao tempo de 200 minutos. Portanto, como era esperado, verificou-se 

que o fluxo de permeado também está ligado à concentração na alimentação, que no caso, é 

maior na solução com o efluente diluído 20 vezes V/V. 

 

Figura 50 – Microfiltração em modo de concentração. Fluxo de permeado em função do tempo de operação 
e da diluição do efluente da 1ª trasfega da safra de 2012. PTM: 0,5 bar, Q: 200 L.h

-1
, módulo de fibras ocas. 

Em ambos os ensaios foi utilizado o mesmo volume de alimentação, 8 L, e foi 

coletado o mesmo volume de permeado, 5,3 L. Desta forma, os dois ensaios apresentaram 

um FCV igual 3, como é mostrado na Figura 51. Observa-se que os fluxos de permeado são 

dependentes do FCV, de modo que o efluente diluído 20 vezes apresentou uma queda 

abrupta no fluxo até atingir o FCV de 1,4. Já com o efluente diluído 50 vezes V/V esse declive 

mais acentuado ocorreu até alcançar o FCV de 1,7, ou seja, a queda no fluxo de permeado 

foi maior com o efluente menos diluído. Além disso, tomando-se em conta que os ensaios 

foram encerrados com um FCV de 3, a produtividade, em termos de fluxo de permeado, da 

MF do efluente diluído 50 vezes V/V foi o dobro daquela com o efluente com menor 

diluição. Portanto, para assegurar um fluxo mais elevado deve-se trabalhar com o efluente 

mais diluído ou com um FCV menor. Entretanto, as membranas de fibras ocas, como a 

M137, possuem outra possibilidade de operação para manter os fluxos de permeado em um 

patamar mais elevado, ou seja, realizando retrolavagens (backflushing) durante os ensaios. 

Basicamente, a retrolavagem consiste na inversão do sentido do fluxo de permeado por um 

curto intervalo de tempo e pode ser realizada automaticamente utilizando uma válvula 
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solenoide e um circuito de bombeamento do permeado (HABERT, BORGES e NOBREGA, 

2006), mas esta operação não foi objeto de estudo neste trabalho. 

 

Figura 51 – Microfiltração em modo de concentração. Fluxo de permeado em função do FCV e da diluição do 
efluente da 1ª trasfega da safra de 2012. PTM: 0,5 bar, Q: 200 L.h

-1
, módulo de fibras ocas. 

Nos FCV de 1,25, 1,5, 2,0 e 3,0 foram coletadas amostras para avaliar a composição 

do permeado em função do fator de concentração volumétrico. Ao passo que o FCV 

aumenta, o teor de polifenóis no permeado também aumenta, e esse aumento foi 

semelhante nos dois ensaios (Figura 52), apesar do teor de polifenóis ser maior no 

permeado do efluente diluído 20 vezes V/V. 

 

Figura 52 – Concentração de polifenóis nos permeados em função do FCV e da diluição do efluente da 1ª 
trasfega da safra de 2012. PTM: 0,5 bar, módulo de fibras ocas. 
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Na Tabela 25 estão descritas as concentrações na alimentação e no permeado bem 

como os percentuais de recuperação de polifenóis e polissacarídeos nos permeados. Esses 

percentuais de recuperação de solutos (PRS) foram calculados com base na concentração e 

volume do efluente bruto e concentração e volume do permeado coletado. O permeado dos 

ensaios com o efluente mais diluído, ou seja, diluído 50 vezes V/V, apresentou teores mais 

baixos de polifenóis e polissacarídeos, mas o percentual de recuperação não seguiu este 

comportamento. A recuperação de polissacarídeos foi muito parecida nos dois ensaios. 

Entretanto, a recuperação de polifenóis foi maior para o efluente mais diluído. Tal 

comportamento, maior diluição proporcionando maior percentual de recuperação de 

polifenóis, também foi verificado nos ensaios de filtração a vácuo, conforme reportado na 

seção 5.3.2. 

Tabela 25 – Características da alimentação, permeado e percentual de recuperação de 
polifenóis e polissacarídeos dos ensaios de MF em modo de concentração com o efluente 

da 1ª trasfega da safra de 2012 diluído 20 e 50 vezes V/V. 

Parâmetro 

Diluição 20 V/V Diluição 50 V/V 

Alimentação 

(mg.L
-1

) 

Permeado 

(mg.L
-1

) 

Recuperação 

(%) 

Alimentação 

(mg.L
-1

) 

Permeado 

(mg.L
-1

) 

Recuperação 

(%) 

COT 6.230 3.315  2.528 1.347  

Condutividade* 1.714 1.725  757 761  

PST 3.061 90,2 2,16 1.037 31,9 1,91 

PFT 754 62,0 4,51 308 30,3 5,50 

* A condutividade é expressa em µS.cm-1. 

5.4. EXPERIMENTOS COM O EFLUENTE DA 2ª TRASFEGA DA SAFRA DE 2013 (BRASIL) 

5.4.1. Sedimentação em cone de Imhoff 

A sedimentação com pH 5,4, em cone de Imhoff, de 1 L de efluente da 2ª trasfega da 

safra de 2013, proporcionou a coleta de 935 mL de clarificado. Segundo os dados 

apresentados na Tabela 26, obteve-se elevadas remoções para todos os parâmetros 

analisados, especialmente para sólidos suspensos e turbidez, uma vez que, igualmente aos 
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ensaios realizados com o efluente da segunda trasfega de 2011 (seção 5.2.1) as remoções 

desses parâmetros foram superiores a 84,0%. Simultaneamente, a maior parte dos 

polifenóis e polissacarídeos, 63,9 e 81,7%, respectivamente, também ficaram nos 

sedimentos, contrariando o interesse inicial que era de recuperar estes compostos no 

clarificado. Sendo assim, a fim de manter as remoções de sólidos suspensos e turbidez e 

aumentar a recuperação de polifenóis e polissacarídeos no clarificado, como pré-tratamento 

foi investigada a filtração a vácuo associada a diluições do efluente. 

Tabela 26 – Características do clarificado após sedimentação em cone de Imhoff de1 L, em 

pH 5,4, temperatura ambiente e pelo período de 6,5 h (2ª Trasfega - 2013). 

Parâmetro Alimentação Clarificado Remoção (%) 

COT (mg.L-1 C) 12.235 9.543 27,1 

Turbidez (NTU) 7.118 787 88,9 

ST (mg.L-1) 10.995 6.790 42,3 

SST (mg.L-1) 5.990 410 93,6 

PST (mg.L-1 glicose) 1.599 313 81,7 

PFT (mg.L-1 EAG) 1.065 411 63,9 

5.4.2. Filtração a vácuo e diluições 

Os altos percentuais de recuperação de polifenóis e polissacarídeos alcançados com o 

pré-tratamento por filtração a vácuo e diluições do efluente da 1ª trasfega (seção 5.3.2) 

conduziram a repetir este pré-tratamento no efluente da 2ª trasfega da safra de 2013. 

Entretanto, como o efluente da 2ª trasfega mostrou-se dez vezes menos carregado que o da 

1ª trasfega, menores fatores de diluição foram adotados.  

Na Tabela 27 são apresentados os resultados dos parâmetros globais, avaliando 

recuperação de polifenóis e polissacarídeos nos filtrados do efluente bruto e diluído 3, 5 e 10 

vezes V/V. Observa-se um comportamento análogo àquele apresentado na seção 5.3.2, 

onde o aumento do fator de diluição diminui a concentração de solutos no filtrado, mas 
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aumenta o percentual de recuperação de solutos, especialmente polifenóis e 

polissacarídeos. 

Tabela 27 – Características do filtrado em função do fator de diluição do efluente. Filtração 
a vácuo de 100 mL de amostra com aplicação de 0,57 mL.cm-2 (2ª Trasfega – 2013). 

*Valores correspondentes à média e desvio padrão de três experimentos. 

Verificando que maiores diluições proporcionam maiores percentuais de recuperação 

de solutos no filtrado, procedeu-se a filtração a vácuo a fim de se obter 5 L de filtrado para 

ser usado como alimentação dos ensaios de MF em modo de recirculação total com as 

membranas V0.2 e MFP5. Essas filtrações a vácuo foram efetuadas com aplicação de 

2,8 mL.cm-2 com os efluentes bruto e diluído 10 vezes V/V, sendo as recuperações de soluto 

apresentadas na Tabela 28. Estes resultados corroboram o fato de que maiores diluições 

resultam em maiores percentuais de recuperação de solutos no filtrado. 

 

 

Parâmetro 

Diluição* 

Sem 3 V/V 5 V/V 10 V/V 

COT (mg.L-1 C) 9.612±180 3.347±98 1.912±5,4 1.008±28 

Turbidez (NTU) 1.488±484 1.288±130 810±31 434±19 

Condutividade (µS.cm-1) 1.656±37 658±2,8 428±5,0 253±11 

PST (mg.L-1 glicose) 647±132 442±35 279±12 147±8,7 

PFT (mg.L-1 EAG) 411±53 230±14 141±3,5 78±2,6 

Recuperação de PST (%) 40,5±9,7 82,8±7,6 87,3±3,7 91,6±5,8 

Recuperação de PFT (%) 38,6±1,3 64,9±4,3 66,1±1,8 73,5±2,6 
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Tabela 28 – Percentual de recuperação de solutos nas soluções filtradas. Filtração a vácuo 

do efluente da 2ª trasfega da safra de 2013. Aplicação de 2,8 mL.cm-2. 

Parâmetro 

Recuperação de soluto* (%) 

Efluente filtrado sem 

diluição (solução CFV) 

Efluente diluído 10 V/V e 

filtrado (solução EDIL-FV) 

COT 57,3 ± 3,1 71,9 ± 1,0 

PST 28,9 ± 1,8 65,5 ± 5,9 

PFT 32,9 ± 0,5 70,3 ± 2,1 

*Valores correspondentes à média e desvio padrão de dez experimentos. 

5.4.3. Microfiltração em escala de bancada – Instalação C 

Nesta etapa do trabalho, a instalação C, equipamento adquirido da PAM – 

Membranas Seletivas, foi utilizada para a realização de ensaios de microfiltração, em modo 

de recirculação total e em modo de concentração, com o efluente da 2ª trasfega da safra de 

2013. Os ensaios em modo de recirculação total foram realizados com duas membranas 

planas, com área útil de 14,5 cm2 e de diferentes tamanhos de poros: a membrana V0.2, 

com tamanho de poro de 0,2 µm e a membrana MFP5, com tamanho de poro de 0,5 µm. Os 

ensaios em modo de concentração foram conduzidos com membranas de fibras ocas, 

módulo 137, com tamanho de poro de 0,4 µm e 590 cm2 de área útil de membrana. Entre os 

diferentes ensaios as membranas foram lavadas com água deionizada a 25-30 °C e/ou 

solução alcalina de NaOH em pH = 10,0 a 40 °C, até a Lp atingir pelo menos 90% do valor 

inicial medido após a compactação. 

5.4.3.1. Caracterização das membranas 

Analogamente ao procedimento descrito na seção 5.3.3.1, as permeabilidades 

hidráulicas das membranas foram determinadas após a compactação a 1,0 bar. Assim sendo, 

como demonstrado na Figura 53, as membranas MFP5, V0.2 e módulo 137 apresentaram 

permeabilidades hidráulicas de 261, 241 e 146 kg.h-1.m-2.bar-1, respectivamente. 
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Figura 53 – Variação do fluxo de permeado à água pura em função da pressão transmembrana, para a 
determinação das Lp das membranas V0.2, MFP5 e módulo 137, a 25 ± 1 °C. 

5.4.3.2. Microfiltração em modo de recirculação total 

Todos os ensaios em modo de recirculação total foram realizados com 5 L, usando 

quatro diferentes soluções de alimentação: solução B – efluente bruto; solução CFV – 

efluente filtrado a vácuo; solução DDIL – efluente diluído 10 vezes V/V e; solução EDIL-FV – 

efluente diluído 10 vezes V/V e filtrado a vácuo. As características das soluções de 

alimentação usadas nos ensaios de MF em modo de recirculação total com o efluente da 2ª 

trasfega da safra de 2013 são apresentadas na Tabela 29.  

Tabela 29 – Características das soluções de alimentação das MF em modo de recirculação 

total (2ª Trasfega – 2013). 

Parâmetro 
Efluente bruto 

(solução B) 

Efluente filtrado 

(solução CFV) 

Efluente diluído 10 

V/V (solução DDIL) 

Efluente diluído 10 V/V e 

filtrado (solução EDIL-FV) 

COT (mg.L
-1

 C) 12.235 7.223 1.100 879 

Turbidez (NTU) 7.118 1.149 712 507 

ST (mg.L
-1

) 10.995 5.810 1.140 880 

SST (mg.L
-1

) 5.990 880 610 340 

PST (mg.L
-1

 glicose) 1.599 477 178 105 

PFT (mg.L
-1

 EAG) 1.065 361 104 74,9 

Lp (V0.2) = 241 kg.h-1.m-2.bar-1 
R² = 0,9985 

Lp (MFP5) = 261 kg.h-1.m-2.bar-1 
R² = 0,8419 

Lp (M137) = 146 kg.h-1.m-2.bar-1 
R² = 0,9283 
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A Figura 54 mostra o comportamento do fluxo de permeado em função da PTM 

durante a MF em modo de recirculação total com as membranas planas MFP5 e V0.2. Ambas 

as membranas apresentaram maiores fluxos de permeação quando operaram com as 

soluções com menores teores de SST e turbidez (soluções DDIL e EDIL-FV). Este comportamento 

era esperado, pois também já foi observado em outros trabalhos (BUETEHORN et al., 2010; 

SEMINARIO et al., 2002). 

 

 

Figura 54 – Variação do fluxo de permeado em função da PTM e das soluções de alimentação. Condições: 
Q= 150 L.h

-1
, T= 25 ± 1 °C. (a) membrana MFP5 e (b) membrana V0.2. 

0

20

40

60

80

100

120

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Jp
2

5
 (k

g.
h

-1
.m

-2
) 

Pressão Transmembrana (bar) 

Membrana MFP5 

Solução B

Solução CFV

Solução DDIL

Solução EDIL-FV

a) 

0

20

40

60

80

100

120

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Jp
2

5
 (k

g.
h

-1
.m

-2
) 

Pressão Transmembrana (bar) 

Membrana V0.2 

Solução B

Solução CFV

Solução DDIL

Solução EDIL-FV

b) 



 

111 

Na faixa de pressões investigada, em todos os experimentos com a membrana MFP5, 

o aumento na PTM não resultou em aumento no fluxo de permeado. Em relação à 

membrana V0.2, este comportamento somente foi observado quando trabalhando com as 

soluções mais carregadas (B e CFV). Por outro lado, com as soluções diluídas 10 vezes V/V, há 

um aumento linear no fluxo de permeado com o aumento da PTM. 

Há trabalhos relatando a importância de pré-tratamentos para aumentar a 

produtividade em PSMs (MINHALMA e DE PINHO, 2001a; MINHALMA, DOMÍNGUEZ e DE 

PINHO, 2006). No presente trabalho, a filtração a vácuo (soluções CFV e EDIL-FV) promoveu um 

aumento nos fluxos de permeado em relação às suas soluções correspondentes sem 

filtração a vácuo (soluções B e DDIL, respectivamente). Este aumento no fluxo de permeado é 

mais significativo quando associado com a diluição de 10 vezes V/V. Ademais, a membrana 

V0.2 apresentou fluxos de permeado 15-50% maiores que os da membrana MFP5 e a 

membrana V0.2 também mostrou a menor diferença entre os fluxos à água e às soluções de 

alimentação, indicando que o fouling foi mais severo na membrana MFP5. Como as duas 

membranas são fabricadas a partir de polímeros com propriedades similares, o fouling pode 

estar associado ao tamanho de poro das membranas, onde a membrana com o maior 

tamanho de poro (MFP5) teve o fouling mais severo. Outros pesquisadores também 

verificaram que as membranas com maior tamanho de poro são mais suscetíveis à 

ocorrência de fouling (BENÍTEZ, ACERO e LEAL, 2006; HWANG, LIAO e TUNG, 2008; 

MINHALMA e DE PINHO, 2001b).  

Em termos da cor dos permeados, as membranas MFP5 e V0.2 tiveram 

comportamentos similares. Como pode ser observado na Figura 55, a coloração dos 

permeados das duas membranas são muito semelhantes, também em termos das quatro 

pressões avaliadas. 
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Figura 55 – Amostras da alimentação e dos permeados dos ensaios de MF em modo de recirculação total 

com as soluções: B, C, D e E. A partir da esquerda estão a alimentação, permeados da membrana V0.2 a 0,3, 
0,5, 0,7 e 1,0 bar e permeados da membrana MFP5 a 0,3, 0,5, 0,7 e 1,0 bar. 

Em relação à composição dos permeados, as membranas MFP5 e V0.2 também 

apresentaram comportamentos semelhantes para polifenóis (Figura 56). Para 

polissacarídeos o comportamento também foi similar para as soluções mais diluídas (D e E). 

No entanto, com as soluções mais concentradas (soluções B e C) a membrana com menor 

tamanho de poro (V0.2) apresentou concentrações de polissacarídeos no permeado maiores 

que a membrana MFP5. Os polissacarídeos possuem massas molares maiores que as dos 

polifenóis, e, consequentemente, podem ter uma maior influência no coeficiente de 

rejeição. Este fato está fortemente ligado à intensidade de polarização de concentração e 

fouling, onde a adsorção e precipitação de solutos bem como a formação de uma camada de 
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gel aumenta os coeficientes de rejeição e, por conseguinte, diminui a concentração de 

soluto no permeado de membranas com maiores tamanhos de poro. 

Considerando a PTM, em todos os experimentos, uma leve variação na concentração 

de permeado foi observada com o aumento na PTM. 

 

Figura 56 – Características dos permeados da MF nos ensaios realizados em modo de recirculação total com 
as membranas MFP5 e V0.2, em função da PTM e das soluções de alimentação: a) Solução B, b) Solução C FV, 

c) Solução DDIL e d) Solução EDIL-FV. 

Para todos os parâmetros avaliados, os permeados coletados a partir dos ensaios de 

MF das soluções previamente tratadas por filtração a vácuo (soluções C e E) ou não tratadas 

(soluções B e D) tiveram concentrações similares. Considerando que a MF das soluções 

diluídas 10 vezes V/V (DDIL e EDIL-FV) apresentaram maiores fluxos de permeado, a MF em 

modo de concentração foi então conduzida com 8 L de solução de alimentação do efluente 

diluído 10 vezes V/V, isto é, solução DDIL, na PTM de 0,5 bar. A solução DDIL foi escolhida 

apesar da solução EDIL-FV (filtrada a vácuo) apresentar maiores fluxos de permeação, pois 

cerca de 30% dos polifenóis foram perdidos no papel filtro (Tabela 28, pág. 108). 
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5.4.3.3. Microfiltração em modo de concentração 

A Figura 57 mostra a variação dos fluxos e da concentração de polifenóis no 

permeado em função do fator de concentração volumétrico, durante a MF com o módulo de 

membranas 137. Neste ensaio, obteve-se um FCV de 7,8 correspondendo à recuperação de 

87% do volume inicial da alimentação na corrente de permeado e ao tempo de operação de 

205 minutos. Uma queda acentuada no fluxo é observada até o FCV de 2. A partir deste FCV, 

o fluxo de permeado decai suavemente até o término do experimento, atingindo o FCV de 

7,8, estabilizando em 23 kg.h-1.m-2. Além disso, ao passo que o FCV aumenta, a quantidade 

de polifenóis no permeado também aumenta. 

 

Figura 57 – Variação do fluxo de permeado e da concentração de polifenóis no permeado em função do fator 

de concentração volumétrico. MF do efluente diluído 10 vezes V/V, com o módulo de membranas 137, 
PTM: 0,5 bar, Q: 200 L.h

-1
 e T: 25 ± 1°C. 

Apesar do aumento no teor de polifenóis no permeado com o avanço do FCV, não se 

percebe diferença na coloração dos permeados para os diferentes FCV. Por outro lado, há 

um aumento substancial na intensidade da cor dos concentrados ao passo que o FCV 

aumenta, indicando a retenção dos compostos responsáveis pela intensa coloração do 

efluente (Figura 58). 
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Figura 58 – Amostras dos permeados, da alimentação e dos concentrados do ensaio de MF em modo de 

concentração com a membrana M137. A partir da esquerda estão os permeados nos FCV de 1,5, 2,0 3,0 e 7,8, 
a alimentação e os concentrados nos FCV de 1,5, 2,0 3,0 e 7,8. 

As características físico-químicas da alimentação e do permeado, bem como os 

percentuais de recuperação de solutos referentes ao ensaio em modo de concentração 

estão apresentados na Tabela 30. Comparando a solução de alimentação com o permeado, 

observa-se que os resultados estão de acordo com os padrões típicos das operações de MF, 

onde praticamente não ocorreram alterações na condutividade e a turbidez foi 

completamente removida, enquanto que houve uma rejeição de aproximadamente 50% no 

COT. Por outro lado, tomando em conta o conteúdo total de polifenóis e antocianinas no 

efluente bruto, o volume de permeado coletado e seu teor de polifenóis e antocianinas, 21% 

do total de polifenóis bem como 50% das antocianinas monoméricas foram recuperados no 

permeado.  

Tabela 30 – Características físico-químicas das soluções obtidas na MF em modo de 

concentração do efluente da 2ª trasfega da safra de 2013, diluído 10 vezes V/V: solução de 
alimentação, permeado e percentual de recuperação de soluto. 

Parâmetro 
Diluição 10 V/V 

Alimentação Permeado Recuperação (%) 

COT (mg.L-1 C) 1.243 716 50,1 

Turbidez (NTU) 622 < 1  

Condutividade (µS.cm-1) 239 241  

PST (mg.L-1 glicose) 223 10,1 5,4 

PFT (mg.L-1 EAG) 101 26,1 21,0 

Antocianinas (mg.L-1 Mv3g) 6,7 4,2 50,2 
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5.4.4. UF/NF em escala de bancada – Instalação D 

Na instalação D, equipamento montado no LACOR – UFRGS, foram realizados ensaios 

com membranas de ultrafiltração e nanofiltração em modo de recirculação total, com área 

útil de membrana de 14,5 cm2. Os permeados coletados nos ensaios de microfiltração em 

modo de concentração com a membrana M137 foram usados como alimentação nesta 

instalação. As características físico-químicas da solução de alimentação da instalação D são 

apresentadas na Tabela 31. 

Tabela 31 – Características físico-químicas da solução de alimentação da instalação D. 

Parâmetro Permeado da M137 

COT (mg.L-1 C) 740 

Condutividade (µS.cm-1) 208 

PST (mg.L-1 glicose) 10,2 

PFT (mg.L-1 EAG) 26,6 

Antocianinas (mg.L-1 Mv3g) 4,0 

5.4.4.1. Caracterização das membranas de UF/NF 

Após compactação das membranas, através da recirculação de água deionizada por 

3 h, pressurizada a 10 bar, foram determinadas as respectivas permeabilidades hidráulicas, 

medindo o fluxo de permeado em pressões entre 3 e 10 bar, mantendo a temperatura em 

25 °C. Em geral, as membranas apresentaram características típicas de suas respectivas 

classes, onde a NF270 (membrana de nanofiltração) apresentou rejeição a Na2SO4 de 99,4% 

e rejeição a NaCl na ordem de 60% e o restante das membranas, ou seja, as membranas de 

UF apresentaram rejeições a Na2SO4 entre 20 e 48% (Tabela 32). As membranas NF270 e 

ETNA01PP apresentaram permeabilidades hidráulicas semelhantes àquelas obtidas nos 

ensaios realizados na instalação B, reportados na seção 5.2.4.1, Tabela 18. Por outro lado, a 

permeabilidade hidráulica da membrana GR95PP usada na instalação D, 1,49 kg.h-1.m-2.bar-1, 

foi muito inferior àquela determinada na instalação A, que era de 6,0 kg.h-1.m-2.bar-1, como 

apresentado na Figura 34 (pág. 80). Este fato pode ser atribuído à variabilidade entre lotes 
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de membranas ou diferentes condições de caracterização. Em relação à membrana 

ETNA10PP, dentre as membranas de UF estudadas, ela foi a que apresentou a maior 

permeabilidade hidráulica e os menores coeficientes de rejeição aos solutos de referência.  

Tabela 32 – Caracterização das membranas de UF e NF utilizadas na instalação D: 
permeabilidade hidráulica e coeficientes de rejeição a sais e sacarose. PTM: 4 bar, 

Q: 150 L.h-1, T: 25 ± 1°C 

Membrana 
Lp 

(kg.h-1.m-2.bar-1) 

fNaCl 

(%) 

fNa2SO4 

(%) 

fSacarose 

(%) 

NF270 8,70 63,7 99,4 99,0 

GR95PP 1,49 9,2 48,2 19,5 

ETNA01PP 8,83 3,0 24,2 12,7 

ETNA10PP 30,73 2,1 19,2 5,7 

5.4.4.2. UF/NF em modo de recirculação total 

O permeado da MF em modo de concentração com a membrana M137 foi utilizado 

como alimentação da sequência de 4 células de filtração, contendo membranas de UF e NF. 

Foram medidos os fluxos de permeado nas pressões de 3, 5, 7 e 15 bar, e na pressão de 

5 bar foram coletadas amostras para avaliar as rejeições a polifenóis, polissacarídeos , 

antocianinas, COT e condutividade, bem como a atividade antioxidante. Além disso, como os 

parâmetros condutividade e polifenóis totais são determinados por análises não destrutivas, 

estes foram monitorados em todas as pressões e velocidades de circulação da alimentação 

nos quais se mediu o fluxo de permeado. 

A Figura 59 reporta o comportamento do fluxo de permeado da membrana NF270 

em função da pressão transmembrana em três vazões de recirculação da alimentação. O 

fluxo de permeado aumenta linearmente em toda a faixa de pressões estudada, sendo 

muito semelhante nas três vazões de recirculação. Apesar do fluxo de permeado aumentar 

linearmente com a pressão, há um desvio em relação à curva da permeabilidade hidráulica 

tornando-se mais pronunciado nas pressões mais elevadas. Este comportamento também 

foi observado nos experimentos realizados na instalação B (seção 5.2.4.2) com esta mesma 
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membrana (Figura 41, pág. 90). Por conseguinte, também foi identificada a ocorrência de 

polarização de concentração, conforme os dados mostrados na Tabela 33. 

 

Figura 59 – Variação do fluxo de permeado com a PTM em três vazões de recirculação (100, 150 e 200 L.h
-1

) 
para a membrana NF270. Ensaios realizados na instalação D. Alimentação: permeado da membrana M137. 

Tabela 33 – Cálculos envolvidos no estudo da polarização de concentração nos ensaios 

com a membrana NF270 na instalação D, levando em consideração o teor de PFT. 
Sc: 1.105, Lp: 2,17 x 10-14 m, Lp+: 1,01 x 10-12, Am: 14,5 x10-4m2 e CAb: 26,56 mg.L-1 EAG. 

Q      

(L.h
-1

) 

u           

(m.s
-1

) 

PTM 

(bar) 
Re Sh 

k x 10
-5

 

(m.s
-1

) 

Jp x 10
-5

 

(m.s
-1

) 

CAp        

(mg.L
-1

) 

CAm           

(mg.L
-1

) 
(
       

       

) 

100 0,48 

3,0 11.492 776 2,92 0,67 2,18 32,82 1,26 

5,0 11.492 776 2,92 0,97 2,02 36,16 1,39 

7,0 11.492 776 2,92 1,27 1,85 40,02 1,54 

15 11.492 776 2,92 2,40 1,42 58,46 2,27 

150 0,72 

3,0 17.238 939 3,54 0,71 2,13 31,96 1,22 

5,0 17.238 939 3,54 1,02 1,96 34,75 1,33 

7,0 17.238 939 3,54 1,31 1,83 37,68 1,45 

15 17.238 939 3,54 2,48 1,36 52,18 2,02 

200 0,96 

3,0 22.983 1.075 4,05 0,73 2,18 31,37 1,20 

5,0 22.983 1.075 4,05 1,06 2,10 33,86 1,30 

7,0 22.983 1.075 4,05 1,38 1,85 36,61 1,41 

15 22.983 1.075 4,05 2,57 1,50 48,76 1,89 
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A Figura 60 reproduz os valores do fluxo de permeado em função da pressão 

transmembrana em três vazões de recirculação da alimentação para as membranas GR95PP, 

ETNA01PP e ETNA10PP.  

 

Figura 60 – Variação do fluxo de permeado com a PTM em três vazões de recirculação (100, 150 e 200 L.h
-1

) 

para as membranas GR95PP, ETNA01PP e ETNA10PP. Ensaios realizados na instalação D. Alimentação: 
permeado da membrana M137. 
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As membranas representadas na Figura 60 apresentam um comportamento típico de 

membranas de UF, de modo que em baixas pressões, até aproximadamente a pressão de 

3 bar, o fluxo aumenta linearmente com a pressão e à medida que a pressão é aumentada 

há um afastamento do fluxo com o efluente em relação à permeabilidade hidráulica, até se 

atingir um platô: o fluxo limite. 

A membrana ETNA10PP claramente atinge o fluxo limite por volta de 13 bar, 

enquanto que as membranas GR95PP e ETNA01PP dão indícios que o fluxo limite é atingido 

a 15 bar ou será atingido em uma pressão ligeiramente superior. Também se percebe certa 

influência da vazão de recirculação no comportamento do fluxo de permeado, de modo que 

vazões maiores proporcionam fluxos mais elevados e, consequentemente, elevam o 

patamar do fluxo limite. Nesse sentido, a diferença de fluxo de permeado verificado nos 

ensaios com as três vazões de circulação da alimentação torna-se mais acentuada nas 

pressões mais altas e com a membrana de maior MWCO, que neste caso é a ETNA10PP. 

Novamente, estes eventos estão fortemente ligados aos fenômenos de polarização de 

concentração e fouling. 

Na Tabela 33 (pág. 118) e nas Tabelas 34 a 36 são reportados os dados referentes à 

investigação da polarização de concentração, com base no teor de polifenóis totais, usando 

as três vazões de recirculação (100, 150 e 200 L.h-1) e as membranas NF270, GR95PP, 

ETNA01PP e ETNA10PP.  
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Tabela 34 – Cálculos envolvidos no estudo da polarização de concentração nos ensaios 

com a membrana GR95PP na instalação D, levando em consideração o teor de PFT. 
Sc: 1.105, Lp: 3,72 x 10-15 m, Lp+: 1,73 x 10-13, Am: 14,5 x10-4m2 e CAb: 26,56 mg.L-1 EAG. 

Q   

(L.h
-1

) 

u           

(m.s
-1

) 

PTM 

(bar) 
Re Sh 

k x 10
-5

 

(m.s
-1

) 

Jp x 10
-5

 

(m.s
-1

) 

CAp        

(mg.L
-1

) 

CAm        

(mg.L
-1

) 
(
       

       

) 

100  0,48 

3,0 11.492 419 1,58 0,04 n.d. n.d. n.d. 

5,0 11.492 419 1,58 0,06 13,02 27,10 1,04 

7,0 11.492 419 1,58 0,07 10,71 27,31 1,05 

15 11.492 419 1,58 0,12 7,28 28,08 1,08 

150 0,72 

3,0 17.238 506 1,91 0,04 n.d. n.d. n.d. 

5,0 17.238 506 1,91 0,07 13,22 27,03 1,04 

7,0 17.238 506 1,91 0,07 11,28 27,17 1,04 

15 17.238 506 1,91 0,12 7,52 27,80 1,07 

200 0,96 

3,0 22.983 580 4,07 0,04 n.d. n.d. n.d. 

5,0 22.983 580 4,07 0,07 13,32 26,96 1,03 

7,0 22.983 580 4,07 0,08 11,72 27,10 1,04 

15 22.983 580 4,07 0,13 8,37 27,67 1,06 

n.d.: não determinado 
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Tabela 35 – Cálculos envolvidos no estudo da polarização de concentração nos ensaios 

com a membrana ETNA01PP na instalação D, levando em consideração o teor de PFT. 
Sc: 1.105, Lp: 2,20 x 10-14 m, Lp+: 1,02 x 10-12, Am: 14,5 x10-4m2 e CAb: 26,56 mg.L-1 EAG. 

Q   

(L.h
-1

) 

u           

(m.s
-1

) 

PTM 

(bar) 
Re Sh 

k x 10
-5

 

(m.s
-1

) 

Jp x 10
-5

 

(m.s
-1

) 

CAp      

(mg.L
-1

) 

CAm        

(mg.L
-1

) 
(
       

       

) 

100 0,48 

3,0 11.492 780 2,94 0,31 13,68 28,02 1,11 

5,0 11.492 780 2,94 0,41 12,92 28,58 1,15 

7,0 11.492 780 2,94 0,48 12,07 29,16 1,18 

15 11.492 780 2,94 0,83 10,30 31,84 1,32 

150 0,72 

3,0 17.238 944 3,56 0,33 13,35 27,85 1,10 

5,0 17.238 944 3,56 0,43 13,11 28,28 1,13 

7,0 17.238 944 3,56 0,50 12,02 28,77 1,15 

15 17.238 944 3,56 0,86 10,46 30,98 1,27 

200 0,96 

3,0 22.983 1.081 4,07 0,35 12,34 27,85 1,09 

5,0 22.983 1.081 4,07 0,44 13,02 28,11 1,11 

7,0 22.983 1.081 4,07 0,53 12,18 28,57 1,14 

15 22.983 1.081 4,07 0,93 11,28 30,47 1,26 
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Tabela 36 – Cálculos envolvidos no estudo da polarização de concentração nos ensaios 

com a membrana ETNA10PP na instalação D, levando em consideração o teor de PFT. 
Sc: 1.105, Lp: 7,67 x 10-14 m, Lp+: 3,56 x 10-12, Am: 14,5 x10-4m2 e CAb: 26,56 mg.L-1 EAG. 

Q      

(L.h
-1

) 

u           

(m.s
-1

) 

PTM 

(bar) 
Re Sh 

k x 10
-5

 

(m.s
-1

) 

Jp x 10
-5

 

(m.s
-1

) 

CAp      

(mg.L
-1

) 

CAm            

(mg.L
-1

) 
(
       

       

) 

100 0,48 

3,0 11.492 1.207 4,55 0,96 15,18 29,24 1,24 

5,0 11.492 1.207 4,55 1,23 14,85 30,18 1,31 

7,0 11.492 1.207 4,55 1,38 14,01 31,02 1,35 

15 11.492 1.207 4,55 1,92 12,40 34,02 1,53 

150 0,72 

3,0 17.238 1.461 5,50 0,97 14,90 28,80 1,19 

5,0 17.238 1.461 5,50 1,26 14,71 29,61 1,26 

7,0 17.238 1.461 5,50 1,43 13,90 30,33 1,30 

15 17.238 1.461 5,50 2,12 12,48 33,20 1,47 

200 0,96 

3,0 22.983 1.672 6,30 0,97 14,58 28,55 1,17 

5,0 22.983 1.672 6,30 1,28 14,58 29,25 1,22 

7,0 22.983 1.672 6,30 1,52 14,11 29,97 1,27 

15 22.983 1.672 6,30 2,40 13,02 32,84 1,46 

Os dados reportados nas Tabelas 33 a 36 mostram claramente os fatores que 

influenciam a polarização de concentração. A queda de produtividade (redução no fluxo de 

permeado) associada à polarização de concentração é mais acentuada em vazões de 

recirculação menores, devido ao menor Re (menor turbulência) que resulta em um menor 

coeficiente de transferência de massas, k. Também se observa que as membranas com 

maior permeabilidade hidráulica (ETNA10PP) e maior rejeição (NF270) apresentam um 

maior aumento de concentração na camada adjacente à membrana (CAm). Este fator pode 

ser minimizado, aumentando-se a transferência de massas (k) na camada adjacente à 

superfície da membrana, através do aumento do Re, ou seja, aumentando a vazão de 

recirculação da alimentação. Como era esperado, é possível ver claramente que a 

polarização de concentração aumenta com a elevação da pressão e com a redução da vazão 

de alimentação (velocidade tangencial). Este fato foi também relatado por outros autores 

(MINHALMA, DOMÍNGUEZ e DE PINHO, 2006). 
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Na Tabela 37 são mostradas as resistências envolvidas nas operações de UF/NF 

realizadas na instalação D, usando o efluente como alimentação. A NF270 apresentou uma 

baixa resistência atribuída à polarização de concentração, de modo que Rpc foi inferior à Rint. 

Em relação às membranas de UF, Rpc foi superior à Rint, e Rf foi a maior dentre as 

resistências, mostrando que o fouling foi o principal responsável pela perda de 

produtividade. Novamente, após limpeza das membranas a permeabilidade hidráulica foi 

recuperada, demonstrando que o fouling apresentou comportamento reversível.  

A polarização de concentração também contribuiu intensamente para a perda de 

produtividade, de modo que a proporção Rpc/Rtot variou entre 25 e 38%. Portanto, salienta-

se a importância de evitar ou até mesmo minimizar a polarização de concentração, pois um 

aumento excessivo da camada polarizada leva à adsorção de solutos na membrana e, 

consequentemente, à sua colmatação. Logo, a polarização de concentração é um fenômeno 

precursor do fouling. Ademais, nas maiores vazões de recirculação, obtiveram-se as menores 

resistências à polarização de concentração e fouling, corroborando o que foi relatado acima. 

Tabela 37 – Determinação das resistências durante a UF/NF do efluente na instalação D. 

Membrana 
u                   

(m.s-1) 

Lp x 10-14       

(m) 

Rint x 1013 

(m-1) 

Rtot x 1013 

(m-1) 

Rpc  x 1013 

(m-1) 

Rf  x 1013    

(m-1) 

NF270 

0,48 

2,17 4,61 

6,66 2,05 Nula 

0,72 6,41 1,81 Nula 

0,96 6,18 1,57 Nula 

GR95PP 

0,48 

0,37 26,9 

141 53,5 60,1 

0,72 139 51,7 60,3 

0,96 129 51,4 51,1 

ETNA01PP 

0,48 

2,2 4,54 

20,3 6,12 9,61 

0,72 19,4 5,61 9,27 

0,96 18,1 4,97 8,56 

ETNA10PP 

0,48 

7,67 1,30 

8,71 2,18 5,22 

0,72 7,89 2,16 4,42 

0,96 6,98 2,16 3,52 
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Nas Figuras 61 e 62 são apresentados os coeficientes de rejeição a polifenóis e 

condutividade das membranas NF270, GR95PP, ETNA01PP e ETNA10PP, obtidos nos ensaios 

com as diferentes vazões de recirculação e pressões transmembrana. Analisando as referidas 

Figuras, nota-se que os coeficientes de rejeição, tanto para polifenóis (Figura 61) como para 

condutividade (Figura 62), aumentam com a pressão e praticamente independem da vazão 

de recirculação. Este comportamento é atribuído ao fato de que para maiores pressões 

transmembrana os fenômenos de polarização de concentração e fouling são mais severos, 

levando à formação de uma camada mais seletiva sobre a superfície da membrana  e, por 

conseguinte, aumentam os coeficientes de rejeição.  

 

Figura 61 – Rejeição a polifenóis em função da pressão e da vazão de recirculação da alimentação. 

Instalação B, T: 25 °C, CAb: 26,56 mg.L
-1

 EAG. Alimentação: permeado da membrana M137. 
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Figura 62 – Rejeição à condutividade em função da pressão e da vazão de recirculação da alimentação. 
Instalação B, T: 25 °C, CAb: 26,56 mg.L-1 EAG. Alimentação: permeado da membrana M137. 

A Figura 63 mostra os coeficientes de rejeição a COT, condutividade, polifenóis totais, 

polissacarídeos totais e antocianinas para as 4 membranas estudadas, no ensaio com vazão 

de recirculação de 150 L.h-1 e PTM de 5 bar. As membranas reproduziram o comportamento 

observado na Figura 43 (pág. 95), onde a membrana NF270 apresentou rejeições superiores 

a 90% dos polifenóis e 99% de polissacarídeos bem como total rejeição às antocianinas. Em 

relação às membranas de UF, obtiveram-se elevadas rejeições a polissacarídeos e 

moderadas rejeições a polifenóis, novamente mostrando que os polifenóis 

preferencialmente permearam as membranas de UF. 
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Figura 63 – Coeficientes de rejeição (f) para COT, condutividade, polifenóis totais, polissacarídeos totais e 

antocianinas. T: 25 ± 1 °C, PTM: 5 bar e Q: 150 L.h
-1

. Não foi possível analisar COT no permeado da membrana 
GR95PP. Alimentação: permeado da membrana M137. 

Novamente, as membranas de UF – neste ensaio são as membranas ETNA10PP, 

ETNA01PP e GR95PP – apresentaram uma grande diferença entre as rejeições a polifenóis e 

a polissacarídeos. Seguindo a lógica aplicada aos dados obtidos na instalação B, os 

coeficientes de rejeição a polifenóis e polissacarídeos foram avaliados em termos dos 

coeficientes de rejeição à sacarose apresentados pelas referidas membranas (Figura 64). 

 
Figura 64 – Variação dos coeficientes de rejeição a polifenóis e polissacarídeos em função da rejeição à 

sacarose, apresentada pelas membranas ETNA10PP, ETNA01PP, GR95PP e NF270. Q: 150 L.h
-1

, T: 25 ± 1°C, 
PTM: 5 bar. Alimentação: permeado da membrana M137. 
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Como pode ser observado na Figura 64, a queda no coeficiente de rejeição à sacarose 

resulta em uma grande capacidade de fracionamento dos polifenóis e polissacarídeos, 

proporcionando o acúmulo de polissacarídeos no retido e o enriquecimento de polifenóis no 

permeado. Este comportamento corrobora o que foi reportado na Figura 44 (pág. 96).  

Na Figura 65 é mostrada uma foto das amostras de permeado (a partir da esquerda) 

das membranas NF270, GR95PP, ETNA01PP e ETNA10PP, bem como do permeado da 

membrana M137 – usado como alimentação da UF/NF. Observa-se que o permeado da 

membrana NF270 é incolor, enquanto que os permeados das membranas de UF e MF 

possuem uma cor rosada, sendo que os permeados das membranas com maior tamanho de 

poro possuem uma coloração mais intensa. Esta intensidade na coloração está fortemente 

ligada à presença de antocianinas, ao passo que as amostras com maiores teores de 

antocianinas apresentam uma coloração mais intensa. 

 
Figura 65 – Aparência visual dos permeados. A partir da esquerda, permeados das membranas NF270, 

GR95PP, ETNA01PP, ETNA10PP e da membrana M137 (usado como alimentação da UF/NF). 

A Figura 66 reporta a atividade antioxidante dos permeados obtidos a partir do 

tratamento do efluente da 2ª trasfega da safra de 2013. É sabido que a atividade 

antioxidante do efluente estudado está relacionada ao teor de antocianinas e polifenóis 

totais, de modo que o permeado da membrana M137 (alimentação do sistema de UF/NF) 

possui a maior atividade antioxidante. Em contrapartida, o permeado da membrana NF270 

possui uma atividade antioxidante muito baixa, fato atribuído a esta membrana, nas 
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condições operacionais adotadas neste estudo, apresentar rejeição a polifenóis superior a 

92% e total rejeição a antocianinas. Portanto, o permeado da membrana M137 poderia ser 

submetido à nanofiltração com a membrana NF270 para se obter um concentrado com uma 

elevada atividade antioxidante. Estes resultados vão ao encontro do que é reportado na 

literatura, visto que, com essa mesma membrana de nanofiltração (NF270), CONIDI et al. 

(2015) obtiveram permeados com uma baixa atividade antioxidante, cerca de 1 mM 

equivalente a trolox, a partir de um efluente gerado na produção de conservas de 

alcachofras.  

 

Figura 66 – Atividade antioxidante dos permeados das membranas de NF, UF e MF. 
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6. DISCUSSÃO GERAL 

Ao longo do trabalho, foram avaliados efluentes vinícolas gerados na primeira e 

segunda trasfega da produção de vinhos tintos. Estes efluentes foram submetidos a 

diferentes pré-tratamentos como sedimentação e filtração, avaliando-se também a 

influência de diluições destes efluentes previamente a filtrações. Na sequência, com a 

finalidade de propor um processo capaz de recuperar e fracionar polifenóis e 

polissacarídeos, diferentes membranas de MF, UF e NF foram estudadas. 

Apesar dos efluentes da primeira trasfega possuírem maiores teores de polifenóis e 

polissacarídeos que os efluentes da segunda trasfega, os efluentes da primeira trasfega 

apresentam uma grande estabilidade coloidal impossibilitando a sedimentação sem adição 

de coagulantes e floculantes. Por outro lado, com um simples ajuste de pH nos efluentes da 

segunda trasfega obteve-se elevadas remoções de turbidez e SST, bem como de polifenóis e 

polissacarídeos, possibilitando a utilização desse clarificado como alimentação de PSMs .  

Na integração da sedimentação com a ultrafiltração, com a membrana GR95PP, 

obteve-se uma maior produtividade na UF quando foi utilizado o clarificado da 

sedimentação em pH 3,6 como alimentação da UF. Este fato pode ser atribuído à presença 

de grandes estruturas coloidais no efluente clarificado em pH 3,6, minimizando a colmatação 

da membrana. Nas melhores condições operacionais, o processo integrado sedimentação-

UF, com a membrana GR95PP, proporcionou a recuperação de cerca de 2% dos polifenóis no 

permeado, isso quando comparado ao teor de polifenóis no efluente bruto. Com a finalidade 

de aumentar o percentual de recuperação de polifenóis e polissacarídeos, outros pré-

tratamentos foram avaliados.  

O pré-tratamento por filtração a vácuo também proporcionou uma redução na carga 

contaminante do efluente e melhorou a produtividade dos PSMs, de modo que o aumento 

de produtividade dos PSMs foi mais pronunciado quando diluições, com água deionizada, 

foram associadas às filtrações. Em contrapartida, durante as operações de filtração foram 

perdidos cerca de 30% dos polifenóis, obtendo-se as menores perdas com as maiores 

diluições dos efluentes.  

Dentre os pré-tratamentos estudados, as maiores recuperações dos compostos de 

interesse (polifenóis e polissacarídeos), em ordem decrescente, foram: diluição > diluição + 

filtração > filtração >> sedimentação. Portanto, a fim de maximizar a recuperação destes 
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compostos nos permeados, o emprego de diluições do efluente para posterior tratamento 

por PSMs mostra-se como sendo o mais adequado. 

Nas MF, os maiores fluxos bem como as maiores recuperações de soluto no 

permeado foram obtidos com as maiores diluições do efluente da 2ª trasfega. Nas melhores 

condições operacionais, efluente diluído 10 vezes V/V e PTM de 0,5 bar, foi possível atingir 

um FCV de 7,8 e manter o fluxo de permeado em 23 kg.h-1.m-2, resultando na recuperação 

de 21% dos polifenóis no permeado. Isso representa um vultoso incremento na recuperação 

de polifenóis face aos 2% obtidos com o processo integrado de sedimentação-UF. 

Os permeados dos processos integrados sedimentação-UF e diluição-MF foram 

objeto de estudo para avaliar a possibilidade de concentração e fracionamento de polifenóis 

e polissacarídeos. Foram avaliadas quatro membranas de UF e três de NF. As membranas de 

NF apresentaram rejeições superiores a 92% de polifenóis e 99% dos polissacarídeos. Por 

outro lado, as membranas de UF apresentaram elevadas rejeições a polissacarídeos e 

moderadas rejeições a polifenóis, mostrando uma grande capacidade de fracionamento dos 

polifenóis e polissacarídeos, de tal modo que esta capacidade de fracionamento esteve 

associada à queda no coeficiente de rejeição à sacarose apresentado pelas membranas. 

Portanto, com qualquer uma das quatro membranas de UF estudadas (CA400-28, GR95PP, 

ETNA01PP e ETNA10PP) seria possível obter um concentrado rico em polissacarídeos e um 

permeado enriquecido com polifenóis. 

Dentro das condições utilizadas neste trabalho (PTM, concentração de soluto na 

alimentação, vazão de recirculação, temperatura), o modelo das resistências em série foi 

utilizado para identificar os fenômenos envolvidos na perda de produtividade em termos de 

fluxo de permeado nas operações de UF e NF. Verificou-se que as membranas de NF não 

apresentaram fouling e a resistência atribuída à polarização de concentração sempre foi 

inferior à resistência intrínseca da membrana. Por outro lado, nas ultrafiltrações, a 

resistência atribuída à polarização de concentração contribuiu com 25-38% da resistência 

total, mas a resistência atribuída ao fouling (Rf) sempre foi a maior, indicando que o fouling 

foi o principal fenômeno responsável pela perda de produtividade nestas operações. Além 

disso, também foi mostrado que estes fenômenos podem ser mitigados aumentando a 

vazão de recirculação da alimentação e trabalhando a baixas pressões. Salienta-se que o 

fouling sempre foi de natureza reversível, uma vez que, após a limpeza das membranas, a 

permeabilidade hidráulica foi recuperada. 
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Por fim, com base nos estudos com diferentes tipos de efluentes, pré-tratamentos, 

tipos de membranas e condições operacionais, na Figura 67 é apresentado um processo 

integrado baseado em PSMs para a recuperação e fracionamento de polifenóis e 

polissacarídeos. 

 

Figura 67 – Processo integrado para a recuperação dos polifenóis e polissacarídeos presentes nos efluentes 
gerados na segunda trasfega da produção de vinhos tintos. 

Basicamente, no processo apresentado na Figura 67, dilui-se 10 vezes V/V o efluente 

da segunda trasfega da produção de vinhos tintos para diminuir a carga de sólidos e 

aumentar a produtividade; a MF pode ser conduzida com membranas com poro de 0,2 a 

0,5 μm e FCV em torno de 7 a 8, representando uma recuperação de 80-90% do volume 

inicial como permeado, o qual contém cerca de 20% dos polifenóis; polifenóis e 

polissacarídeos podem ser separados com UF, onde, dentre as membranas de UF, a 

ETNA10PP apresentou boa capacidade de fracionamento, os maiores fluxos de permeado 

bem como menores incidências de polarização de concentração e fouling; e, a NF270 

apresentou rejeições superiores a 92% de polifenóis e 99% dos polissacarídeos, podendo ser 

utilizada para concentrar as macromoléculas que permeiam a UF. Portanto, este processo 

resulta em quatro correntes: concentrado da MF, concentrado da UF, concentrado e 

permeado da NF.  

O concentrado da MF é carregado em sólidos em suspensão, sendo necessário ser 

submetido a outro tratamento; o permeado da NF é passível de ser usado como água de 

reuso; sendo os concentrados da UF (rico em polissacarídeos) e da NF (rico em polifenóis) os 

principais produtos deste processo. Estes produtos necessitam de estudos complementares 
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para identificar se há necessidade da adoção de algum tratamento complementar antes da 

sua utilização como matéria-prima em indústrias do setor farmacêutico e de cosméticos. 

A implementação do processo apresentado na Figura 67 representa uma inovação 

para a valorização dos efluentes vinícolas, com destaque à recuperação de polifenóis através 

de um processo sustentável, com baixo índice de impacto ambiental, em função da ausência 

dos solventes tóxicos normalmente empregados nos processos convencionais de extração 

de compostos fenólicos. 
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7. CONCLUSÕES 

Os resultados, da presente pesquisa conduzem às seguintes conclusões: 

i. Os efluentes da 1ª e 2ª trasfegas, oriundos da produção de vinhos tintos, apresentam 

elevadas concentrações de polifenóis e polissacarídeos, qualificando-os como uma 

fonte atrativa e de baixo custo para a recuperação destes compostos ; 

ii. Os efluentes da 1ª trasfega são uma ordem de grandeza mais concentrados que os da 

2ª trasfega, apresentando uma elevada estabilidade coloidal, de modo que, apenas 

por meio de ajuste de pH a sedimentação demonstrou ser ineficaz. Por outro lado, a 

sedimentação foi eficiente no tratamento dos efluentes  da 2ª trasfega, onde em pH 

ótimo para sedimentação, ou seja, em pH 5,4 obteve-se remoções de sólidos em 

suspensão e turbidez superiores a 84%; 

iii. Diluições do efluente foram importantes e maiores fatores de diluição 

proporcionaram maiores percentuais de recuperação de polifenóis e polissacarídeos 

nos filtrados e permeados. Este fato pode estar relacionado às interações 

intermoleculares entre polifenóis e polissacarídeos, facilitando a solubilização dos 

polifenóis em água, e assim, aumentando sua recuperação nos filtrados e 

permeados; 

iv. O pré-tratamento por filtração a vácuo com papel filtro proporcionou um aumento 

nos fluxos de permeado durante a microfiltração. Contudo, mais de 30% dos 

polifenóis e dos polissacarídeos são perdidos no filtro; 

v. Durante as operações de microfiltração em modo de recirculação total, com as 

membranas V0.2 e MFP5, com as soluções (efluentes) mais carregadas, o fluxo de 

permeado não aumentou com o aumento da pressão transmembrana, na faixa de 

pressões estudada, 0,3-1,0 bar. Por outro lado, com o efluente diluído há um 

aumento linear do fluxo de permeação com o aumento da PTM. Ademais, a 

membrana com maior tamanho de poro, ou seja, a membrana MFP5, teve fluxos 

menores e, consequentemente, o fouling foi mais severo; 
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vi. A microfiltração em modo de concentração apresentou alta produtividade, atingindo 

fluxos de permeação de 23 kg.h-1.m-2 no fator de concentração volumétrico de 7,8. 

Sob estas condições, 21% dos polifenóis e 5,4% dos polissacarídeos foram 

recuperados na corrente de permeado; 

vii. As membranas de ultrafiltração e nanofiltração, avaliadas ao longo do trabalho 

(instalações B e D), demonstraram padrões muito distintos em termos de fluxos de 

permeação e coeficientes de rejeição, tanto nos ensaios com o permeado da GR95PP 

como naqueles com o permeado da M137. A investigação dos fenômenos envolvidos 

na perda de produtividade, em termos de fluxo de permeado, nas operações de UF e 

NF indicou a ocorrência de polarização de concentração. Nas membranas de UF, além 

de polarização de concentração também foi constatado fouling reversível. Além 

disso, nas operações de UF, a resistência provocada pela polarização de concentração 

(Rpc) representou 25-38% da resistência total (Rtot), enquanto que a resistência 

atribuída ao fouling (Rf) representou 42-60%, demonstrando que o fouling foi o 

principal fenômeno envolvido na perda de produtividade destas operações. Também 

foi mostrado que trabalhando a baixas pressões e com maiores vazões de 

recirculação da alimentação estes fenômenos podem ser evitados ou minimizados. 

viii. As membranas de UF estudadas (CA 400-28, GR95PP, ETNA01PP e ETNA10PP) 

mostraram grande capacidade de fracionamento de polifenóis e polissacarídeos, de 

modo que a maior parcela dos polissacarídeos é retida pelas membranas enquanto 

que os polifenóis preferencialmente permeiam estas membranas. Dentre elas, 

destaca-se a ETNA10PP, pois além de grande capacidade de fracionamento, também 

apresentou o permeado com a maior atividade antioxidante, os maiores fluxos de 

permeado e as menores resistências à polarização de concentração e fouling. 

ix. Dentre as membranas de NF avaliadas, a membrana NF270 teve o melhor 

desempenho, pois apesar de apresentar valor de Rpc superior aos encontrados com 

as membranas CA 400-22 e CA 400-26, a NF270 exibiu a maior rejeição a polifenóis 

(superior a 92%), total rejeição a antocianinas e um permeado com baixa atividade 

antioxidante. Essas considerações apontam a NF270 com a mais adequada para a 

concentração dos compostos antioxidantes. 
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x. Por fim, através do presente trabalho, foi possível desenvolver um processo 

integrado baseado unicamente em PSMs para a recuperação e fracionamento de 

polifenóis e polissacarídeos dos efluentes gerados na segunda trasfega da produção 

de vinhos tintos. Em tal processo, cerca de 20% dos polifenóis e 5% dos 

polissacarídeos são recuperados no permeado da microfiltração. Essas 

macromoléculas, contidas no permeado da microfiltração, podem ser fracionadas 

por ultrafiltração, sendo o concentrado da ultrafiltração rico em polissacarídeos e o 

permeado rico em polifenóis. Os polifenóis podem então ser concentrados por 

nanofiltração. 
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8. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

A recuperação de polifenóis e polissacarídeos de efluentes vinícolas empregando um 

processo integrado baseado em PSMs possui um grande potencial para ser aplicada em larga 

escala. Entretanto, necessita de mais estudos para uma possível implementação. Nesse 

sentido, seguem algumas sugestões para trabalhos futuros: 

 Identificação e quantificação dos principais polifenóis presentes nos efluentes e nos 

permeados, para poder aprofundar os estudos sobre as interações membrana-soluto; 

 Realização de experimentos em escala piloto, em modo de concentração, usando 

uma cascata de membranas, onde o permeado de uma determinada membrana é 

utilizado como alimentação da outra; 

 Testar outras configurações de módulos de membranas  como os tubulares, por 

exemplo, a fim de melhorar a transferência de massa e aumentar a produtividade; 

 Avaliar a utilização da diafiltração a fim de aumentar a produtividade em termos de 

fluxo de permeado bem como aumentar a recuperação de solutos; 

 Efetuar experimentos de filtração com membranas, com atmosfera controlada sem a 

presença de oxigênio, a fim de evitar a degradação das antocianinas  e avaliar se há 

aumento da atividade antioxidante das amostras; 

 Testes utilizando o permeado, com as melhores propriedades, em cosméticos e 

avaliação das propriedades dos cosméticos; 

 Baseado nos experimentos em escala piloto, fazer uma avaliação econômica  do 

produto final: permeado testado nos cosméticos. 
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ANEXO A – CURVAS DE CALIBRAÇÃO UTILIZADAS NOS TRABALHOS REALIZADOS NO IST 

As curvas de calibração (Figura 68 à Figura 79) apresentadas neste anexo foram 

utilizadas nos trabalhos realizados no IST (Portugal). 

 

Figura 68 – Curva de calibração da concentração de PEG de 2 kDa vs índice de refração. Solução-mãe: 
2.000 mg.L

-1
. 

 

 

Figura 69 – Curva de calibração da concentração de PEG de 4 kDa vs índice de refração. Solução-mãe: 
3.000 mg.L

-1
. 
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Figura 70 – Curva de calibração da concentração de PEG de 6 kDa vs índice de refração. Solução-mãe: 
3.000 mg.L

-1
. 

 

 

 

Figura 71 – Curva de calibração da concentração de glicose vs índice de refração. Solução-mãe: 3.000 mg.L
-1

. 
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Figura 72 – Curva de calibração da concentração de sacarose vs índice de refração. Solução-mãe: 3.000 mg.L
-1

 

 

 

 

Figura 73 – Curva de calibração da concentração de cloreto de sódio vs condutividade. Solução-mãe: 

3.000 mg.L
-1

. 
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Figura 74 – Curva de calibração da concentração de cloreto de cálcio vs condutividade. Solução-mãe: 
3.000 mg.L

-1
. 

 

 

 

Figura 75 – Curva de calibração da concentração de cloreto de magnésio vs condutividade. Solução-mãe: 
3.000 mg.L

-1
. 
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Figura 76 – Curva de calibração da concentração de sulfato de magnésio vs condutividade. Solução-mãe: 
3.000 mg.L

-1
. 

 

 

 

Figura 77 – Curva de calibração da concentração de sulfato de sódio vs condutividade. Solução-mãe: 
3.000 mg.L

-1
. 
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Figura 78 – Curva de calibração para a determinação do teor de PFT. Concentração de ácido gálico vs 
absorbância medida a 280 nm. Solução-mãe: 100 mg.L

-1
. 

 

 

 

Figura 79 – Curva de calibração para determinação do teor de PST através do método fenol-ácido sulfúrico. 
Concentração de glicose vs absorbância. Solução-mãe: 100 mg.L

-1
. 

 

  

y = 0,0349x 
R² = 0,9976 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

0 5 10 15 20 25 30 35

A
b

so
rb

â
n

ci
a

 (u
.a

.)
 

Ácido gálico (mg.L-1) 

y = 0,008x 
R² = 0,9989 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 20 40 60 80 100 120

A
b

so
rb

ân
ci

a 
(u

.a
.)

 

Glicose (mg.L-1) 



 

158 

ANEXO B – CURVAS DE CALIBRAÇÃO UTILIZADAS NOS TRABALHOS REALIZADOS NO LACOR 

As curvas de calibração (Figura 80 à Figura 85) apresentadas neste anexo foram 

utilizadas nos trabalhos realizados no LACOR –UFRGS. 

 

Figura 80 – Curva de calibração para determinação do teor de PFT. Concentração de ácido gálico vs 
absorbância medida a 280 nm. Solução-mãe: 100 mg.L

-1
. 

 

 

Figura 81 – Curva de calibração para determinação do teor de PST através do método fenol-ácido sulfúrico. 
Concentração de glicose vs absorbância. Solução-mãe: 100 mg.L

-1
. 
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Figura 82 – Curva de calibração para determinação da atividade antioxidante. Concentração de trolox vs 
percentual de desativação do radical DPPH. Solução-mãe: 240 mg.L

-1
. 

 

 

 

 

Figura 83 – Curva de calibração da concentração de cloreto de sódio vs condutividade. Solução-mãe: 
3.000 mg.L

-1
. 
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Figura 84 – Curva de calibração da concentração de sulfato de sódio vs condutividade. Solução-mãe: 
3.000 mg.L

-1
. 

 

 

 

Figura 85 – Curva de calibração da concentração de sacarose vs COT. Solução-mãe: 3.000 mg.L
-1

. 
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ANEXO C – CURVAS DE CALIBRAÇÃO UTILIZADAS NAS ANÁLISES NO HPLC 

As curvas de calibração utilizadas para a quantificação dos polifenóis através das 

análises no HPLC são apresentadas da Figura 86 à Figura 88. 

 

Figura 86 – Curva de calibração da concentração de ácido gálico vs área do pico.  

 

 

 

Figura 87 – Curva de calibração da concentração de quercetina vs área do pico. 
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Figura 88 – Curva de calibração da concentração de miricetina vs área do pico. 
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ANEXO D – ESPECTROS DE MASSAS 

Os espectros de massas dos polifenóis identificados no efluente da 2ª trasfega da 

safra de 2013 são apresentados da Figura 89 à Figura 107. 

 

Figura 89 – Espectro de massas do ácido gálico mostrando o Íon molecular e o seu fragmento característico. 

 

Figura 90 – Espectro de massas da miricetina-O-glicosídeo mostrando o Íon molecular e o seu fragmento 
característico. 

 

Figura 91 – Espectro de massas da quercetina glicuronídeo mostrando o Íon molecular e o seu fragmento 
característico. 
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Figura 92 – Espectro de massas da miricetina mostrando seus fragmentos característicos. 

 

 

Figura 93 – Espectro de massas da quercetina mostrando seus fragmentos característicos. 

 

 

Figura 94 – Espectro de massas da delfinidina-3-hexose mostrando o íon molecular e seu fragmento 
característico. 
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Figura 95 – Espectro de massas da cianidina-3-hexose mostrando o íon molecular e seu fragmento 

característico. 

 

 

Figura 96 – Espectro de massas da petunidina-3-hexose mostrando o íon molecular e seu fragmento 

característico. 

 

 

Figura 97 – Espectro de massas da peonidina-3-hexose mostrando o íon molecular e seu fragmento 

característico. 
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Figura 98 – Espectro de massas da pelargonidina-3-hexose mostrando o íon molecular e seu fragmento 

característico. 

 

 

Figura 99 – Espectro de massas da malvidina-3-hexose mostrando o íon molecular e seu fragmento 

característico. 

 

 

Figura 100 – Espectro de massas da malvidina-3-hexose-piruvato mostrando o íon molecular e seu fragmento 

característico. 
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Figura 101 – Espectro de massas da peonidina-3-(6-acetil)-hexose mostrando o íon molecular e seu 

fragmento característico. 

 

 

Figura 102 – Espectro de massas da malvidina-3-(6-acetil)-hexose mostrando o íon molecular e seu 

fragmento característico. 

 

 

Figura 103 – Espectro de massas da delfinidina-3-(6-coumaroil)-hexose mostrando o íon molecular e seu 

fragmento característico. 
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Figura 104 – Espectro de massas da cianidina-3-(6-coumaroil)-hexose mostrando o íon molecular e seu 
fragmento característico. 

 

 

Figura 105 – Espectro de massas da petunidina-3-(6-coumaroil)-hexose mostrando o íon molecular e seu 
fragmento característico. 

 

 

Figura 106 – Espectro de massas da malvidina-3-(6-coumaroil)-hexose mostrando o íon molecular e seus 
fragmentos característicos. 
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Figura 107 – Espectro de massas da peonidina-3-(6-coumaroil)-hexose mostrando o íon molecular e seu 

fragmento característico. 


