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RESUMO

Este trabalho teve o propdsito de analisar a viabilidade técnica e econdmica do tratamento
da vinhaca da cana-de-acucar pela combinacdo de processos de coagulacdo/floculacao e
um processo de oxidacdo avancada com reagente de Fenton.

Iniciou-se este trabalho pela utilizacdo da oxidacdo quimica com reagente de Fenton na
degradacédo da vinhaca biodigerida (abordagem 1). Primeiramente, determinou-se o efeito
isolado das varidveis pH, temperatura, concentragdo do ion férrico, concentracdo de
peroxido de hidrogénio e tempo de reagdo em reator fechado. Verificou-se que os melhores
resultados de remocéo de carbono organico total — COT; demanda bioquimica de oxigénio
em cinco dias - DBOs e demanda quimica de oxigénio — DQO (53,7%, 36,9% e 63,2%,
respectivamente), e a obtencdo de um efluente ndo toxico e mais biodegradavel
(DBOs:DQO= 0,53) ocorreram quando se utilizou pH 5,0, temperatura de 55 °C,
concentracdes de ion férrico de 1,45 g/L e de peroxido de hidrogénio de 18,0 g/L com um
tempo de reacdo de 120 minutos. Nestas condi¢cdes os custos de tratamento foram da
ordem de 43,7 R$/m”.

A escolha do processo de coagulacdo/floculagdo (abordagem 2) possibilita uma reducdo da
elevada carga organica da vinhaca, podendo ser utilizada como tratamento preliminar ao
processo de oxidacdo. Os resultados mostraram que, na gama de condi¢6es estudadas, a pH
3,0 e com concentracdo de Fe** de 500 mg/L, as remocdes de COT (30,5%), DBOs
(27,9%), DQO (43,6%) e DBOs:DQO (0,39) foram melhores. Apesar de 0s custos
operacionais serem baixos (1,2 R$/m®), a carga organica no efluente apés o tratamento
continua alta e com baixa biodegradabilidade, pelo que foi necessario combinar os dois
Processos.

Na terceira abordagem, por meio da reacdo de Fenton apds a coagulacdo/floculacdo nas
condi¢Bes Otimas, alcangaram-se os melhores resultados com 14,5 g de H,O,/L, ndo
ocorrendo a adicdo de doses de Fe** para além dos fons em solucdo remanescentes do
processo de coagulacdo/floculacdo (270 mg de Fe/L); o processo de oxidacéo foi realizado
a temperatura de 55 °C e pH 3,0. Os resultados mostraram remoc¢6es da ordem de 40,2%
de COT; 64,6% de DBOs; 45,4% de DQO e a obtengdo de um efluente biodegradavel
(DBO5:DQO de 0,54) e ndo toxico.

A combinacéo dos dois processos (coagulacdo/floculacdo e reacdo de Fenton otimizados)
proporcionaram remocodes globais (51,6% de COT; 45,7% de DBOs; 69,2% de DQO)
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superiores ao processo Fenton por si s6 (abordagem 1), além de se usar uma menor
quantidade de reagentes, diminuindo os custos para 33,9 R$/m”.

Posteriormente, com o objetivo de se aumentar a eficiéncia do processo e utilizar-se mais
eficientemente o perdxido de hidrogénio, isto é, conseguir-se baixar a dose utilizada e,
consequentemente, reduzir os custos de tratamento, realizaram-se dois ensaios nos quais o
efluente pre-tratado por coagulacdo/floculagdo foi submetido & oxidacdo avangada na qual
se adicionou o oxidante gradualmente. Os resultados mostraram as maiores eficiéncias na
remocdo de matéria organica, quando comparados com a adi¢do total do peroxido de
hidrogénio logo no inicio da reagao.

Quando se utilizou a dose de 9,0 g/L, atingiram-se remocGes proximas de quando se
adicionou na totalidade os 14,5 g/L (dose 6tima) de peroxido de hidrogénio no inicio da
reacao, pelo que se consegue minimizar 0s consumos de reagente e, consequentemente,
reduzir os custos de tratamento de 33,9 para 22,3 R$/m®. Contudo, nestes ensaios com a
adicdo em continuo de oxidante, a biodegradabilidade do efluente apds o tratamento é
menor (DBOs:DQO de 0,33) do que quando se adiciona logo no inicio da reacdo todo o
H,0, (DBO5:DQO de 0,54).

Os resultados obtidos permitem concluir que a utilizagdo do processo Fenton homogéneo
com uma etapa prévia de coagulacdo/floculacdo constitui uma alternativa promissora para
o tratamento de efluentes da vinhaca da cana-de-acUcar.

Palavras-chave: vinhaca; etanol; processos de oxidacdo avancada; coagulacao/floculacéo;

peroxido de hidrogénio; Fenton.
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ABSTRACT

This work aims to analyse the technical and economic viability of sugarcane vinasse
treatment by the combination of coagulation/flocculation and an advanced oxidation

process — Fenton's reagent.

This work began by the use of chemical oxidation with Fenton's reagent in the degradation
of biotreated vinasse (approach 1). First, it was determined the isolated effect of the
variables pH, temperature, ferric ion concentration, hydrogen peroxide concentration and
reaction time in a batch reactor. It was verified that the best removal results of total organic
carbon — COT, biochemical oxygen demand in five days — BODs and chemical oxygen
demand — COD (53.7%, 36.9% and 63.2%, respectively), and the attainment of a more
biodegradable and non-toxic effluent (BODs:COD ratio = 0.53), occurred when it was used
a pH of 5.0, a temperature of 55 °C, a ferric ion concentration of 1.45 g/L and an hydrogen
peroxide load of 18.0 g/L, with a reaction time of 120 minutes. Under these circumstances

the treatment costs were 43.7 R$/m°.

The choice of the coagulation/flocculation process (approach 2) enables reducing the high
organic charge of the vinasse; it was found that this process can be used as a preliminary
treatment, before the oxidation stage. The results have shown that, in the range of
conditions studied, at pH 3.0 and concentration of 500 mg Fe*'/L, the removals of TOC
(30.5%), BODs (27.9%), COD (43.6%) and the ratio BODs:COD (0.39) presented the best
outcomes. Even though the operating costs were low (1.2 R$/ m?), the organic charge in
the effluent after treatment remains high and its biodegradability is low; therefore, it was
necessary to combine the two processes.

In the third approach, by using the Fenton reaction after the coagulation/flocculation stage
under optimal conditions, the best results were achieved with 14.5 g of H,O,/L, not adding
extra doses of Fe** beyond the dissolved ions present in solution that resulted from the
coagulation/flocculation process (270 mg Fe/L); the oxidation was carried out at 55 °C and
pH 3.0. The results showed removals of 40.2% for TOC; 64.6% for BODs; 45.4% for COD
and provided a non-toxic and biodegradable (BODs:COD ratio = 0.54) effluent.
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The combination of the two processes (coagulation/flocculation and Fenton reaction
optimized) provided higher global removals (51.6% of TOC; 45.7% of BODs, 69.2% of
COD) than the Fenton’s process itself (approach 1); furthermore, it was used a lower

amount of reagents, reducing the costs to 33.9 R$/m°.

Subsequently, in order to increase the efficiency of the process and to use more efficiently
the hydrogen peroxide, i.e. to decrease the dose used, thus reducing the treatment costs,
two experiments were carried out in which the effluent, pre-treated by
coagulation/flocculation, was submitted to oxidation wherein the oxidant was added
gradually (9.0 and 14.5 g/L). The results showed higher efficiencies in the removal of
organic matter when compared with the total addition of hydrogen peroxide at the

beginning of the reaction.

With the dose of 9.0 g of H,O,/L, similar removals were achieved as those obtained when
the hydrogen peroxide dose of 14.5 g/L (the optimal dose) was totally added at the
beginning of the reaction. So, it was possible to minimize the reagent consumption and,
consequently, to reduce the treatment costs from 33.9 to 22.3 R$/m>. However, in these
experiments with continuous addition of oxidant, the biodegradability of the effluent after
treatment was lower (BOD5:COD ratio = 0.33) than when added H,O, immediately at the
beginning of every reaction (BODs:COD ratio = 0.54).

The results have shown that the use of the homogeneous Fenton process with a preliminary
stage of coagulation/flocculation is a promising alternative for the treatment of sugarcane

vinasse effluents.

Keywords: vinasse; ethanol; advanced oxidation processes; coagulation/flocculation;

hydrogen peroxide; Fenton.
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1. INTRODUCAO

A cana-de-agUcar é considerada uma importante fonte de energia, sobretudo no contexto
das preocupagdes com matrizes energéticas mais limpas e renovaveis. No Brasil, através
do Programa Nacional do Alcool — Proélcool, o governo incentivou amplamente o seu
cultivo para a producdo do bioetanol. Criado em 1975, este programa teve o objetivo de
regulamentar a substituicdo, em larga escala, de parte do combustivel proveniente do
petroleo (diesel, 6leo combustivel e gasolina) por outras fontes internas de energia como o
alcool anidro e o &lcool hidratado (Vieira et al., 2007).

Em decorréncia do Proalcool, para ampliar e difundir a producdo sucroalcooleira, o
governo langou uma grande operacgao de financiamento, contando, inclusive, com recursos
do Banco Mundial, o que possibilitou 0 aumento das areas plantadas e a compra e
instalacdo de novos equipamentos. Foram criadas também diversas destilarias autbnomas —
unidades de producdo voltadas exclusivamente para a producdo do alcool - em varios
estados brasileiros, para descentralizar a producdo e utilizar areas mais préximas dos

centros de consumo (Vieira et al., 2007).

Atualmente, o Brasil possui uma tecnologia prépria para utilizacdo em larga escala do
bioetanol, devido a um ciclo de modernizagdo vivenciado pelo setor nos Gltimos anos (de
2003 a 2008). Por ser uma fonte renovavel de energia sucedanea do petréleo, a producao
de alcool permite ao pais uma condi¢do de menor dependéncia do mercado internacional

de combustiveis, proporcionando uma economia de divisas.

As condicbes favoraveis estabelecidas pelo programa Proalcool fizeram do bioetanol a
segunda maior fonte de energia renovavel do pais. Apesar de o programa ndo mais existir,
0 governo brasileiro continua a incentivar a producdo e pesquisas para o desenvolvimento
de tecnologias no setor alcooleiro (Carvalho et al., 2013). O Ministério da Agricultura
estima uma producdo para 2019 de 58,8 bilhdes de litros, mais que o dobro da registrada
em 2008 (Caran, 2012). Em termos de area total plantada, quatro Estados brasileiros
congregam mais de 80% da producéo, dentre os quais o Estado de S&o Paulo tem a maior
participacdo (57%), seguido de Goias (10%), Minas Gerais (9%) e Mato Grosso do Sul
(6,3%) (Bressan Filho, 2008).



Se por um lado tal aumento foi capaz de gerar um crescimento econémico, devido a
diminuicdo das importacdes do petrdleo, por outro favoreceu o aumento no volume dos
residuos advindos do processamento da cana-de-acUcar, sobretudo o bagaco, a torta de
filtro e a vinhaga. Esta ultima é considerada o principal residuo liquido originado nas
destilarias e fonte de grande preocupacdo ambiental (Andrade & Diniz, 2007).

No passado, quantidades consideraveis de vinhaca foram descarregadas nos cursos hidricos
em locais proximos as destilarias, causando sérios problemas ambientais. Como forma de
reduzir a descarga sem qualquer tratamento, em novembro de 1978, ainda na vigéncia do
Proalcool, a Secretaria Especial do Meio Ambiente (SEMA) publicou a portaria n® 323,
que proibia o langcamento direto e indireto de vinhaca em qualquer meio hidrico a partir da
safra de 1979/1980. Assim, as destilarias estavam obrigadas a apresentar projetos para

implantacédo de sistemas de tratamento e/ou utilizag&o da vinhaca (Pinto, 1999).

Em que pese a existéncia dos dispositivos legais, o lancamento da vinhaca nas bacias
hidrogréficas era, até recentemente, pratica comum. Com as pressGes ambientais e uma
fiscalizacdo mais rigida, este quadro vem apresentando mudancas e motivado solucgdes
mais racionais no sentido de se melhorar a qualidade dos efluentes por meio de
modificacdes nos processos e, principalmente, pela obrigatoriedade de implementar

sistemas de tratamento dos efluentes gerados (Genena, 2009; Pinto, 1999).

De forma geral, os problemas ocasionados pelas descargas da vinhaca decorrem das suas
caracteristicas quimicas e fisicas, especificamente dos altos teores de matéria organica
(altos indices de DQO e DBO), baixo pH, elevada corrosividade, além da elevada

temperatura na saida das colunas de destilacdo (Neto, 2008).

Outras caracteristicas importantes da vinhaga, como o seu alto teor de agua, a intensa cor
castanho-escura e a grande quantidade de elementos minerais (Sapla, 2012), aliadas as
dificuldade técnicas e econOmicas relativas ao seu tratamento, s&o 0s principais
argumentos utilizados pela agroindustria para justificar a sua aplicagdo diretamente no

solo, pratica também conhecida como fertirrigacéo.



A técnica da fertirrigacdo consiste em irrigar o solo diretamente com a vinhaga, com o
objetivo de fertiliza-lo, substituindo em parte ou totalmente a fertilizacdo quimica na

prépria cultura da cana-de-agucar (Silva, 2012 a).

Em um primeiro momento, esta pratica proporciona varios beneficios ao cultivo. Todavia,
tais efeitos sdo temporarios, pois em virtude do grande volume de vinhaga produzida, ha
uma saturacdo progressiva dos solos, levando por um lado a que estes figuem impregnados
com potassio (K*) e, por outro, que ocorra a lixiviagdo de ions, a acidificacdo e a alteracéo
da estrutura do solo (Silva, 2012 a), o que influencia na produtividade e na qualidade
agricola.

Por esta razdo, a técnica da fertirrigacdo necessita abranger areas cada vez mais distantes
das destilarias, advindo dai um acréscimo nos custos com o transporte e ndao solucionando

a longo prazo a problemaética ambiental.

Andrade & Diniz (2007) apontam que a aplicacdo da vinhaca utilizando caminhdes tanque
¢ antiecondmica a distancias superiores a 15 km da destilaria por tornar o frete bastante
oneroso. Igualmente, nem todas as areas apresentam topografia e acessos favoraveis a estes

veiculos, além da baixa uniformidade de distribuicdo da vinhaca.

Além disso, ao se aplicar a vinhaca, deve-se ter um conhecimento prévio da dose
adequada, pois tanto a produtividade, quanto a qualidade tecnolédgica da plantacdo sao
influenciadas pelo volume com que esta é aplicada e por sua composicdo. Todos estes

fatores somados sao, portanto, restricGes para o amplo uso da fertirrigacéo.

Uma alternativa que tem apresentado bons resultados é o tratamento da vinhaca por
processos biologicos anaerdbios que, além de estabilizar as altas concentracGes de matéria
organica, também oferece como vantagem a producéo do metano, que pode ser utilizado na
industria como fonte de energia. De acordo com Wilkie et al. (2000), no processo
anaerobio aproximadamente 50% da DQO da vinhaga converte-se em biogas. Apds ser
biodigerida, a vinhaga pode ser utilizada com muito mais seguranga no solo, em virtude
das altas reducdes da materia orgénica, sem reduzir-se de forma significativa os seus

nutrientes.



Um dos inconvenientes a ser considerado no processo anaerobio é que, apesar da elevada
reducdo da DQO e da DBO, o efluente ainda possui compostos recalcitrantes e inibidores
das atividades biologicas. Isto € bastante indesejavel, pois parte da vinhaca biodigerida é
recirculada nos mesmos reatores para o aproveitamento da condicdo de alcalinidade e,
consequentemente, reduzir a utilizacdo de produtos quimicos na corre¢do do pH da vinhacga
que alimenta os reatores. Assim, verifica-se a necessidade de um tratamento subsequente

capaz de remover ou diminuir estes compostos recalcitrantes.

Os processos fisicos como a coagulagdo/floculacdo e quimicos como o0s processos de
oxidagdo avangada (POA) sdo estratégias que podem melhorar a eficiéncia de tratamento
da vinhaca. A coagulacdo/floculacdo € um processo fisico-quimico. Na coagulacdo as
particulas coloidais sdo desestabilizadas por meio de eletrélitos (normalmente sais de ferro
ou de aluminio). A floculagdo ocorre na etapa seguinte e refere-se a agregacgao dos col6ides
desestabilizados. O intuito nesta segunda etapa é formar agregados de maiores dimensdes e
massa especifica, de maneira que estes possam ser separados por processos de

sedimentacdo, flotacdo ou filtracdo, combinados ou ndo (Di Bernardo e Dantas, 2005).

Os POA baseiam-se na formacdo de espécies quimicas altamente reativas (Bigda, 1995),
como o radical hidroxila (OHe; 2,8V), que é capaz de oxidar de forma eficiente as
moléculas organicas, inclusive os compostos recalcitrantes (Genena, 2009), pois o radical

hidroxila é ndo seletivo, podendo degradar uma grande variedade de poluentes.

Os sistemas de oxidacdo avancada podem ser usados de forma economicamente viavel
para tratar efluentes com compostos organicos toxicos ou recalcitrantes a microrganismos,
servindo como pos-tratamento para 0s processos anaerobios de modo a obter-se um

efluente tratado com caracteristicas ambientalmente aceitaveis (Weber & Leboeuf, 1999).

2. OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo principal analisar as condi¢BGes técnicas e a
viabilidade econémica do tratamento da vinhaca da cana-de-acUcar previamente tratada
anerobiamente pelos processos de Fenton, coagulacdo/floculacdo e pela combinacdo de

ambos.



2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Aumentar a biodegradabilidade e diminuir a toxicidade da vinhaca com vistas a
permitir sua recirculacdo posterior em reatores anaerdbios, possibilitando a
geracdo de energia.

b) Investigar a performance de degradacdo da matéria organica por processo
oxidativo avancado utilizando reagente Fenton com diferentes concentracdes e
apos a coagulacao/floculacdo do efluente.

c) Testar a efetividade do tratamento do efluente da vinhaga para sua descarga em
corpos hidrico ao menor custo possivel.

d) Awvaliar a cinética de degradacéo do COT para as condi¢des 6timas de operacéo.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. PRODUCAO E CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DA VINHACA

De acordo com o Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento — MAPA (2013),
nas duas ultimas décadas houve um aumento significativo da producdo brasileira do
bioetanol. A colheita da cana-de-agucar voltada apenas para a producdo do alcool cresceu
de 11,9 milhdes de m® em 1989/90 para 22,7 milhdes de m* em 2011/12, um crescimento
de cerca de 91% (Figura 1). Segundo dados publicados em fevereiro de 2014 pela Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP, esta ascensao fez do Brasil
o0 principal produtor e exportador de alcool do mundo, com mais de 370 fabricas ativas e

com uma capacidade de producdo de 197.961 m*/dia de etanol hidratado.
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Figura 1. Producéo de bioetanol por safra no Brasil.
Fonte: Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, 2013.

No Brasil, a matéria-prima do bioetanol é a cana-de-agUcar, a partir da qual se obtém o
caldo que passa pela fermentacdo, retificacdo e desidratacdo, conforme apresentado no
esquema da Figura 2. Muitas destilarias também aproveitam o melagco proveniente da
producédo do agucar nos seus processos de fermentacéo.

As industrias sucroalcooleiras trabalham sazonalmente durante a época da colheita que, no
Estado de S&o Paulo, o maior produtor da cultura, compreende o periodo de mar¢o a

dezembro.

A vinhaca, efluente abordado no presente estudo, é produzida na etapa da destilacdo e
consiste numa suspensdo aquosa de sOlidos organicos e minerais, contendo 0s
componentes do vinho que ndo foram arrastados durante esse processo. A sua composi¢ao
quimica é bastante variavel e depende, em grande medida, da natureza e da composicéo da
matéria-prima, do sistema utilizado na preparagdo do mosto, do método de fermentacéo
adotado, do tipo de levedura utilizada e do tipo de equipamento utilizado na destilagdo
(Pinto, 1999).
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A grande preocupacdo com a disposi¢do final da vinhaca decorre do elevado volume
gerado (cerca de 10 a 15 litros de vinhaca por cada litro de etanol produzido) e da sua
composicdo quimica, muito rica em matéria organica e com significativos teores de
potassio, célcio, magnésio e outros elementos (Cruz et al., 2008). Para melhor estabelecer
as caracteristicas tipicas da vinhaga, na Tabela 1 é apresentada a variacdo das suas

principais caracteristicas fisico-quimicas.

Tabela 1. Principais caracteristicas fisico-quimicas da vinhaca (adaptado de Elias Neto &
Nakahodo, 1995).

Parametro Minimo Maximo Média
pH 3,5 4,9 4,15
Temperatura [°C] 65 111 89
DBOs [mg/L] 6.680 75.330 16.950
DQO [mg/L] 9.200 97.400 28.450
DBOs/DQO 0,3 0,6 0,4
Nitrogénio Total [mg/L] 90 885 357
Faésforo total [mg/L] 18 188 60
Potéassio total [mg/L] 814 3852 2035
Calcio [mg/L] 71 1096 515
Magnésio [mg/L] 97 456 226
Ferro [mg/L] 2 200 25
Sédio [mg/L] 8 220 52
Cloreto [mg/L] 480 2300 1219

Devido ao seu alto teor de matéria organica e nutrientes, quando despejada em rios e lagos,
a vinhaca pode provocar o fenbmeno da eutrofizacdo, além da deplecdo do oxigénio,
prejudicando a vida aquética e impedindo o aproveitamento de mananciais contaminados

para o abastecimento humano.

Além das caracteristicas descritas, a vinhaga pode apresentar ainda compostos persistente,
de dificil degradacao ou recalcitrantes. Segundo Wilkie et al. (2000), alguns componentes
que conferem cor ao efluente, como as melanidinas formadas a partir da reacéo de Maillard
entre aclcares e proteinas, os caramelos de acucares superaquecidos e furfurais de
hidrolise acida, sdo compostos inibidores da fermentacdo microbiana. Assim, apesar da

maioria das inddstrias possuir sistemas de tratamento para os seus efluentes, muitas vezes



0S mesmos ndo sdo capazes de remover tais compostos (Genena, 2009), exigindo-se,

portanto, alternativas que tenham remocdes mais eficientes.

Além dos inibidores, somam-se aos compostos da vinhaca alguns poluentes organicos
recalcitrantes, como o cloroférmio, o pentaclorofenol, o fenol e o cloreto de metileno que,

em elevadas concentracdes, dificultam o tratamento bioldgico da vinhaca.

3.2. LEGISLACAO APLICADA AS DESTILARIAS

Conforme anteriormente referido, a partir da safra de 1978/1979 (Portaria MINTER n°® 323
de 29/11/1978) as destilarias sucroalcooleiras ficaram impedidas de despejar seus residuos
nos mananciais superficiais. Essa interdicdo fez da fertirrigacdo pratica efetivamente
difundida no setor sucroalcooleiro. Assim, na tentativa de estabelecer critérios e
procedimentos para a aplicacdo deste efluente no solo, a Companhia Ambiental do Estado
de Séo Paulo (CETESB) criou em 2005 a norma técnica P4.231, como forma de evitar que
a disposicdo da vinhaca no solo cause modificagbes na sua estrutura fisica e quimica,
aumentando assim a probabilidade da lixiviacdo dos ions e da contaminagdo das &guas
subterraneas. Em outros termos, houve um maior rigor para a disposicdo da vinhaga,

sinalizando para a necessidade de se dar uma destinacdo adequada para esse efluente.

No referente a descarga da vinhaca nos corpos hidricos, alguns dispositivos legais

merecem destaque, tais como:

- Resolucdo CONAMA n° 357 de 17/03/2005: dispbe sobre a classificacdo dos corpos
d’agua e diretrizes ambientais para 0 seu enquadramento, bem como estabelece
padrdes de lancamento de efluentes.

- Resolucdo CONAMA n°430 de 13/05/2011: dispbe sobre as condicbes e padrbes de
lancamento de efluentes, complementando e modificando a resolugdgo CONAMA
357/2005.

As Resolugfes do CONAMA n°357/05 (artigo 34) e n°430/11 estabelecem os padrdes
exigidos legalmente no Brasil e seus respetivos limites de lancamento para efluentes
industriais. Em relacdo a DBOs, as referidas resolugdes preconizam um sistema de
tratamento que seja capaz de reduzi-la em no minimo 60% em relacéo ao valor inicial. Os

valores de pH devem estar entre 5 e 9 e a temperatura nio deve ultrapassar os 40°C. E



importante notar que estas ResolucGes ndo estipulam padrdes maximos para os parametros

de DQO em descargas de efluentes.

Como salienta Margulis (1982), quando se criou o Proalcool, o programa nao foi precedido
por uma fase de pesquisa para otimizar 0s processos produtivos e minimizar o volume de
residuos gerados. Somente depois de implantado € que diversos centros de investigacao se
voltaram para solucionar tais problemas. Portanto, foi apenas quando as dificuldades no
tratamento da vinhaca tomaram grandes proporc6es que houve a mobilizacdo no sentido de

desenvolver tecnologias capazes de soluciona-las ou, ao menos, minimiza-las.

3.3. ALTERNATIVAS PARA O TRATAMENTO DA VINHACA

Em vista do que foi descrito sobre as caracteristicas da vinhaca, para que esta atinja valores
de carga organica aceitaveis para o seu lancamento em corpos hidricos, ou até mesmo
valores de biodegradabilidade favoraveis a sua recirculacdo nos reatores bioldgicos na
industria de etanol, é imprescindivel que a mesma seja submetida a um tratamento

eficiente e economicamente viavel.

No final dos anos 1970 e inicio de 1980, surgiram diversos projetos que procuravam uma
solucdo definitiva, que fosse viavel e segura, para o problema da disposicdo final da
vinhaca. Embora continue a inexistir uma solucdo ideal, realizaram-se, sem duvida,
grandes avangos, propiciando o seu aproveitamento econdémico e diminuindo 0s riscos
ambientais envolvidos. Algumas possibilidades tecnoldgicas testadas incluem o tratamento
biolégico anaerdbio, recirculacdo do efluente na fermentacdo, fertirrigacdo, combustao e

producdo de leveduras.

Segundo Corazza (2006), o tratamento biolégico anaerdbio, a recirculagdo na fermentacéao
e a fertirrigacdo constituem soluces mais simples do ponto de vista tecnoldgico e, por esse
motivo, sdo alternativas bastante difundidas na indUstria sucroalcooleira. E provavel que a
baixa sofisticacdo tecnoldgica destes processos tenha tornado possivel a sua utilizagdo em
escala industrial logo ap6s o desenvolvimento do Proalcool. Por outro lado, a combustéo, a
producdo de levedura e a digestdo anaerObia sdo tecnologias que se encontram em

desenvolvimento, cada uma delas em graus diferenciados de avanco.
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O tratamento anaerdbio se constitui um eficiente sistema de remogdo de DQO e de
conversdo da matéria organica em biogéas, o qual pode ser utilizado como combustivel nas
préprias instalacGes das usinas para a geracdo de calor. Wilkie et al. (2000) estimam que o
sistema anaerobio € capaz de converter uma parcela significativa da DQO em biogas.
Além disso, quando comparado ao sistema aerobio, o anaerébio é capaz de reduzir a
geracdo de lodo em até 10%, sem, contudo, requerer energia adicional na aeracéo,

reduzindo assim seus custos operacionais.

A recirculacdo da vinhaca na fermentacdo é uma abordagem utilizada para substituir a
agua como diluidor do caldo (razéo 1:3 entre a vinhaca e a agua). A existéncia de um
limite técnico no aproveitamento da vinhaca para este fim impede que a reducdo da sua

descarga, embora efetiva, possa ser significativa (Corazza, 2006).

A combustdo direta da vinhaca ou incineracdo é a alternativa na qual o residuo €
concentrado e queimado numa caldeira. O elevado teor de agua do efluente exige alto
consumo de energia na sua evaporacdo, motivo pelo qual torna esta técnica

economicamente pouco atrativa (Silva, 2012 b).

A producdo de levedura a partir da vinhaca também é uma técnica usada para reduzir a
quantidade dos efluentes gerados. Contudo, dois fatores elevam os custos desta alternativa.
Primeiramente, o fato da necessidade de acrescentar a vinhaca sais de aménia e de
magnésio para se obter o fermento seco. Em segundo lugar, e talvez o mais importante, o
elevado consumo de energia para a evaporacdo da agua da vinhaca requerida neste

processo (Corazza, 2006).

Conforme mencionado, a digestdo anaerobia é considerada a técnica mais viavel, pois o
alto conteudo organico da vinhaca permite 0 seu aproveitamento energetico, além de
produzir baixa quantidade de lodo, tornando o processo vantajoso em termos econémicos e
ambientais. Wilkie et al. (2000) verificaram que reatores anaerdébios do tipo UASB sdo

capazes de converter mais de 50% da DQO em biogas.

Os reatores do tipo UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanked Digestion), também
denominados “reatores anaer6bios de fluxo ascendente e manta de lodo”, permitem o uso

de instalacbes compactas e econdmicas. Souza et al. (1992), em reator UASB, operando
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com carga organica de 25-30 Kg DQO/m® dia e sob condices termofilicas, obtiveram
reducBes de DQO de 72% e uma conversdo de 10 Nm®gas/m® dia. Espafia-Gamboa et al.
(2012) reportam remoc6es de 69% de DQO no tratamento de vinhaga da cana-de-agucar,

utilizando reator UASB com lodo granulado.

De forma geral, os sistemas bioldgicos tratam parte consideravel da matéria organica.
Contudo, os mesmos possuem pouca eficiéncia na remo¢do dos compostos toxicos e
recalcitrantes, o que leva a procura de sistemas complementares com vista a enquadrar o
efluente final nos limites de descarga exigidos legalmente. Nesse contexto, 0s processos de
oxidacdo avancada mostram-se como uma alternativa bastante vidvel, podendo ser
utilizados em combinacdo aos processos bioldgicos: como pré-tratamento, diminuindo a
toxicidade a montante do processo bioldgico, ou como poés-tratamento, para oxidar

residuos ndo degradados pelos processos bioldgicos (Loures, 2011).

Yang et al. (2008) investigaram o uso da reacdo de Fenton para remover matéria organica
e cor de vinhaca de vinho previamente tratada em reatores aerébios (com DQO de 250
mg/L). Em concentraces de 450 e 300 mg/L de FeSO, e H,0O,, respectivamente,
reduziram significativamente os valores de DQO, DBO e cor.

Algumas tentativas foram feitas utilizando processos fisico-quimicos, como a
coagulacdo/floculacdo, no tratamento da vinhaca da cana-de-agucar (Zayas et al., 2007), e
outras usando processos de oxidacdo por reacdes Fenton (Mohanaa et al., 2009) e ainda

ozonizacdo em vinhaca proveniente da industria de agUcar de beterraba (Pefia et al., 2003).

Existe ainda a possibilidade de combinar processos fisicos e quimicos, como a
coagulacao/floculacdo, em conjunto com a oxidacdo. De maneira geral, 0s processos
fisicos permitem a depuracdo do efluente, mas nestes as substancias contaminantes nao sao
degradadas ou eliminadas, apenas transferidas para uma nova fase. Assim, tais métodos
sdo usualmente utilizados como pré-tratamento ou de forma complementar & oxidacéo,

possibilitando resultados mais eficientes no tratamento.

Heredia et al. (2005 a) combinaram a reacdo de Fenton com a coagulagédo/floculacdo. A
finalidade foi reduzir a DQO e depurar o efluente de destilarias de vinho. Os autores

reportaram eficiéncia maxima de remocéo de 74% para DQO.
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Satyawali & Balakrishnan (2008) realizaram uma revisdo sobre 0s avangos no tratamento
de &guas residuérias de destilarias e destacaram como tecnologias emergentes para o
tratamento da vinhaca as seguintes: (i) digestdo anaer6bia como pré-tratamento,
complementada por tratamentos fisico-quimicos e de oxidacdo para a remocao de matéria
orgénica remanescente; (ii) tratamento aerdbio isolado e combinado com o o0zbnio para
remover compostos fenolicos e cor; (iii) tratamentos quimicos como o Fenton e a eletro-
oxidacdo para remocéo de substancias organicas recalcitrantes; (iv) pré-tratamento fungico
com tratamento quimico seguido de oxidagdo com o0zonio ou digestdo anaerobia e (V) co-
compostagem da vinhaga com residuos sélidos organicos das atividades agricolas e

agroindustriais.

De todos 0s processos de tratamento anteriormente mencionados, ir-se-a descrever com
maior detalhe nas proximas secOes a coagulacdo/floculacdo e a oxidacdo quimica avancada
com reagente de Fenton, por serem as tecnologias aplicadas neste estudo.

A razdo para a escolha de tais tecnologias ocorre porgue a vinhaca, mesmo ap6s submetida
ao tratamento anaerdbio, apresenta altos valores de carga organica. Ademais este efluente
apresenta compostos recalcitrantes e toxicos, impedindo com isso, maiores remocdes

apenas pelo tratamento bioldgico.

3.3.1. Processo de Coagulacéo/floculagdo

Um estudo feito pela CETESB (1978 apud Sapla, 2012) mostrou que o processo fisico e
quimico, entre as tecnologias existentes na época, era 0 que apresentava maior potencial de
tratamento da vinhaca. Desta maneira, procurava-se reduzir a DQO do efluente por meio

apenas da coagulagéo/floculacdo (Gongalves & Silva, 2000).

A coagulacéo/floculacdo ocorre em duas etapas distintas e tem por objetivo remover 0s
solidos em suspensdo e as particulas coloidais dissolvidas. Na coagulacdo promove-se a
formacdo de particulas com maiores dimensdes através da desestabilizacdo e aglomeracao
destas pela adicdo de produtos quimicos e/ou polimeros e na floculagdo promove-se
remocao dos flocos formados na primeira etapa por decantacdo, filtracdo ou flotacéo
(Canizares et al., 2009).
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A etapa de coagulacdo € um processo complexo que envolve vérias interagdes fisico-
quimicas: (i) compressdo da dupla camada elétrica; (ii) adsor¢do com neutralizacdo de
cargas; (iii) varredura ou captura em precipitado e (iv) formacdo de pontes inter-particulas
(relacionados com polimeros de alto peso molecular) (Peavy et al, 1985;. Sawyer et al,
1994.; Eckenfelder, 2000).

Normalmente, o predominio de um mecanismo no processo de coagulacdo é influenciado,
entre outros fatores, pelo tipo e dose do coagulante empregado, pelas caracteristicas da
adgua como pH, turbidez, temperatura e alcalinidade, assim como pela presenca de
particulas no estado coloidal ou em suspensdo (Metcalf & Eddy, 2003; Alves, 2007).

Um dos coagulantes possiveis de utilizacdo é o cloreto de ferro que tem como principais
caracteristicas possuir alto teor de Fe® e trabalhar numa gama de pH de 3,5 a 6,5 e >8,5
(Alves, 2007); além disso, € muito utilizado nos tratamentos de &guas residuais e de guas
para consumo humano. Outro coagulante muito usual é o sulfato de aluminio, que permite
gue a matéria organica e inorganica em suspensdo se associe em particulas maiores,
passiveis de serem filtradas. No entanto, os sais de aluminio sdo agentes inorganicos ndo

biodegradaveis, interferindo na subsequente decomposicéo bioldgica (Cardoso, 2003).

Outra possibilidade de coagulante é o sulfato de ferro que, assim como o FeCls, possui alto
teor de Fe** e trabalha em ampla gama de pH (de 3,5 a 11) (Sapla, 2012). No entanto, em
processos anaerébios subsequentes a coagulacao/floculacdo, o sulfato pode ser reduzido a
gas sulfidrico, ocasionando forte mau cheiro, além de problemas de corrosdo nos coletores
das aguas residuarias (Piveli & Kato, 2005; Wilkie et al., 2000).

A floculacgdo destina-se a promover a colisdo das particulas desestabilizadas e a favorecer a
sua agregacdo em flocos. Este mecanismo pode ocorrer de duas formas distintas:
floculagdo pericinética ou floculagdo ortocinética (Alves, 2007; Vigneswaran &
Visvanathan, 1995). Nesta etapa € preciso ter em conta o tipo e a dose do floculante, o

gradiente de velocidade e o tempo de mistura.

A coagulagdo/floculacdo é um processo de tratamento primario e, portanto, ndo degrada o
composto, apenas o transfere para outra fase (Genena, 2009). Esta é uma desvantagem

importante a ser considerada, juntamente com a geracdo de lodos quimicos, 0s custos
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operacionais e a necessidade de adicionar produtos quimicos (coagulante e polimeros),
bem como alguns floculantes catibnicos que podem ser toxicos aos peixes € a outros

animais.

As principais vantagens deste processo estdo na facil aplicabilidade, no baixo custo de
capital, na necessidade de baixos tempos de mistura e no uso de equipamentos

relativamente simples (Easton, 1995).

3.3.2. Aplicacg6es da coagulacéo/floculacédo no efluente da vinhaca

Na literatura foram encontrados alguns estudos referentes ao processo de
coagulacao/floculacdo para reduzir o potencial poluente da vinhacga. Sapla (2012) utilizou,
como tratamento inicial para reuso da vinhaga, diferentes tipos de coagulantes
(biopolimeros, cloreto férrico e sulfato férrico), alcancando remocdes de DQO superiores a
30% e de 76% de COT para o cloreto e o sulfato férrico, respectivamente. Rodrigues et al.
(2014) também utilizaram a coagulacdo/floculacdo para melhorar a qualidade final do
efluente, previamente tratado em reatores anaerobios, para 0 seu uso na fertirrigacdo e
obtiveram os melhores desempenhos utilizando 1,6 g de FeCls/L como coagulante em

vinhaca previamente biodigerida, com 65% de remocédo de DQO.

Liang et al. (2009) investigaram o tratamento fisico-quimico da vinhaca pré-tratada
biologicamente, testando diferentes concentracdes e faixas de pH de alguns coagulantes
(sulfato de aluminio, cloreto de aluminio, cloreto férrico e sulfato férrico) e auxiliares de
coagulacao (poliacrilamida catiénica e anidnica). Observaram que o cloreto férrico foi o
coagulante mais efetivo na remoc¢édo de melanoidinas, com pH entre 4,3 e 4,6, promovendo

a reducdo de cor e DQO de 98% e 89%, respectivamente, na dosagem de 6,5 g/L.

Embora ainda sejam escassos na literatura os estudos relacionados ao emprego especifico
da coagulacdo/floculagdo ao tratamento da vinhaga anaerobiamente tratada, deve-se
destacar que tais processos sao relativamente simples, apresentam tecnologia consolidada e

podem ser facilmente aplicados ao efluente do qual trataremos neste estudo.
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3.3.3. Processos de oxidagao avancada com reagente de Fenton

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) séo técnicas de degradacédo, nas quais ocorre a
producdo de espécies altamente reativas, capazes de oxidar parcial ou totalmente a matéria
orgénica. A remog¢do dos contaminantes ocorre por reages quimicas capazes de alterar a
estrutura dos poluentes através da geracdo de radicais hidroxila (OHe¢) (TARR, 2003).
Nesses processos, os radicais hidroxila, cujo potencial de reducdo é muito elevado, atuam
de forma ndo seletiva e possibilitam a degradacdo de iniUmeros contaminantes organicos
toxicos e recalcitrantes, independente da presenga de outros compostos e em tempos

relativamente curtos (Bottrel, 2012).

Os POA podem ser classificados em relacdo a fase na qual o catalisador se apresenta no
meio reacional. Quando o catalisador ocorre em uma sé fase, ou seja, dissolvido no meio,
tem-se um POA homogéneo. Quando em mais de uma fase, geralmente com catalisador na

fase sélida, tem-se 0 POA heterogéneo.

Dentre os POA pode-se citar o processo Fenton, a fotocatélise heterogénea, foto-Fenton,

fotolise, etc. Os principais tipos de POA estdo esquematizados na Figura 3.

Fotocatalise Foto Fenton
TiO,/0,/UV UV [ Fe2¥/
202
Mineralizagao
Fenton -
H,0, / Fe?* da Matéria
Ozondlise Organica
UV /0,
Fotolise
UV / H,0,

Figura 3. Esquema representativo simplificado dos Processos Oxidativos Avangados para a

mineralizacdo da matéria organica (Fonte: adaptado de Bottrel, 2012).

O perdxido de hidrogénio (H,O,) é um oxidante forte e largamente aplicado no tratamento
de diversos poluentes organicos. Porém, o H,O, sozinho néo é eficiente para remover altas
concentracdes de certos contaminantes devido as baixas velocidades das reacfes (Neyens

& Bayens, 2003). Como mostra a Figura 3, para que essa reacdo aconteca € preciso que o
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peréxido esteja associado a um catalisador, sendo o Fe?*o mais utilizado nas reacBes

homogéneas.

Embora exista uma variedade de processos de oxidacdo, optou-se neste trabalho por
detalhar apenas a reacdo de Fenton, em fase homogénea, por ser alvo do presente estudo. O
seu mecanismo basico consiste na decomposi¢do do perdxido de hidrogénio (H,O;) na
presenca de catalisador de Fe?* (equagdo 1) em meio &cido. Estes reagentes, quando
adicionados a um sistema contendo um substrato organico (RH) em meio acido, promovem

a sua decomposicao catalitica de acordo com a equacdo 2 (Walling, 1975):

Fe?* + H,0, - Fe3* + OHe + OH~ (1)
OHe + RH & H,0 + intermediarios (2

Os compostos intermediarios continuam a ser oxidados pelo radical hidroxila até gerar-se
agua e didxido de carbono (mineralizagdo ou oxidagdo completa).

A regeneragdo do Fe®* ocorre através da reacdo do Fe** com o H,O, (equagéo 3) e é
necessaria para dar continuidade as reacdes anteriores, formando-se o radical HOye.
Assim, a decomposicéo do perdxido de hidrogénio é também catalisada pelos fons Fe®*.
Neste processo, a velocidade inicial de remocdo dos poluentes organicos pelo sistema
Fe**/H,0, é menor do que a do reagente Fe?/H,0O,, provavelmente devido & menor

reatividade do Fe** com respeito ao H,O, (Matos, 2010).

Fe3* + H,0, - Fe?* + HO,” + H* (3)

No processo Fenton, podem ocorrer paralelamente outras reagdes competitivas e

indesejaveis (reagdes de “scavenging”), descritas nas equagdes 4 ¢ 5 (Walling, 1975):

HOs + H,0, — H,0 + HO, 4)
HOe + Fe?* — Fe3* + OH™ (5)

Nas equacdes 4 e 5 verifica-se que o H,O, e o catalisador, respectivamente, também

podem atuar como sequestradores dos radicais hidroxila quando usados em excesso.
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As reacdes competitivas promovem um efeito inibitorio para a degradacdo. Além disso, 0s

radicais OHe sdo susceptiveis de recombinarem-se com outros compostos, sendo

consumidos, diminuindo a probabilidade da oxidagdo. Portanto, é importante determinar

em cada caso a quantidade 6tima de H,0, e de Fe®" para evitar um excesso que poderia

retardar a degradacgéo (Walling, 1975).

Dentre as variaveis operacionais para a reacao de Fenton, é importante realcar:

(i)

(i)

(iii)

(iv)

O pH o6timo de reacdo € na maior parte dos casos préoximo de 3,0 (Genena, 2009) e,
portanto, este é recomendado como pH de operacdo. Valores de pH inferiores a 2,0
resultam na diminuicdo da geracdo do radical hidroxila, sendo nula a pH 1,0. A
estes valores o peroxido de hidrogénio forma o H3z0," (Schirman e Delavarenne,
1979, apud Morais, 2005), e diminui a reatividade com o Fe?*, reduzindo a
eficiéncia da degradacdo (Benitez et al, 2001 apud Rodrigues, 2013). Por outro
lado, a um pH maior que 4,0 verifica-se um aumento da velocidade de
decomposicdo de H,0, em agua e oxigénio (Szpyrkowicz et al., 2001), diminuindo
também a concentracdo das espécies de ferro livres na solucdo devido a formacéo
de complexos de ferro (Benitez et al., 2001) e a precipitacdo dos hidréxidos de
ferro.

Na literatura apontam-se doses minimas do ion férrico de 3 a 15 mg/L necessarias
para que a reacdo ocorra (Morais, 2005). Geralmente a velocidade de degradacéo
aumenta com o aumento da concentracdo do ion férrico. Porém, em concentracoes
muito elevadas de ferro ocorre o “scavenging” do radical (Genena, 2009).

A concentracdo de H,O, é um parametro fundamental, pois a eficiéncia da
degradacdo aumenta com o aumento da sua dosagem até uma determinada
concentracdo, a partir da qual passa a atuar como um sequestrador dos radicais
hidroxila (Genena, 2009).

A temperatura, de forma geral, tem influéncia positiva sob a reacdo, pois de
acordo com a lei de Arrhenius 0 aumento da temperatura de um determinado
sistema conduz a uma maior velocidade da reacdo o que, de forma tedrica, afeta
positivamente a geracdo dos radicais hidroxilas e a degradacdo dos compostos
organicos. Porém, temperaturas demasiado elevadas promovem a decomposi¢do
térmica do H,O, em oxigénio e &gua, diminuindo a taxa de producdo dos radicais

hidroxila e, portanto, a eficiéncia global do processo (Rodrigues, 2013).
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Uma vez otimizados o pH, a temperatura e as concentra¢fes do H,O, e do ion férrico, as
reacOes Fenton tornam-se bastante simples, pois ndo exigem equipamentos sofisticados em

seus processos (Bidga, 1995).

A eficiéncia e a flexibilidade do reagente de Fenton ja foram provadas no tratamento dos
efluentes das mais variadas atividades, como a indlstria farmacéutica, alimenticia, de
papel e especialmente na industria téxtil (Esteves, 2014). Além de degradar diversos
poluentes, ele também ¢é utilizado para aumentar a biodegradabilidade dos contaminantes,

visando o posterior tratamento biologico (Matos, 2010).

Embora ofereca as vantagens da reducdo da DQO e, em muitos casos, da cor, da toxicidade
e 0 aumento da biodegradabilidade, o processo de oxidacdo por Fenton em larga escala
apresenta algumas desvantagens como a formacéo de grande quantidade de lodo devido a
precipitacdo do ferro utilizado apds a neutralizacdo da mistura reacional (Matos, 2010). Os

lodos formados requerem tratamento apropriado, o0 que pode aumentar 0s custos.

3.3.4. Aplicagdes do processo Fenton em efluentes da vinhaga da cana-de-agucar e

semelhantes

O numero de estudos encontrados na literatura sobre a aplicacdo do processo Fenton em
efluentes da vinhaca da cana-de-acucar sdo bastante limitados. Por este motivo, também
serdo apresentados nesta secdo exemplos de aplicacdo de POA em efluentes semelhantes a
vinhaca em termos de carga organica (por exemplo, das industrias de pasta de papel e de
tabaco) (Tabela 2). Também se apresentam alguns estudo que combinam 0 processos
oxidativos com outros em efluentes de destilarias de alcool a partir da cana-de-acUcar,

além de vinicolas.

Os processos Fenton também podem ser utilizados como Unico, pré ou pos-tratamento de
efluentes. Heredia et al. (2005 a) aplicaram um processo integrado de Fenton e
coagulacao/floculacdo para a depuragdo de vinhaca de destilaria de vinho. Este estudo
avaliou o processo Fenton, envolvendo oxidacdo na primeira etapa (H,O, e FeSO,) e
coagulacao/floculagédo usando Ca(OH), na etapa seguinte. Obtiveram uma remocgédo de
DQO de 74% para as seguintes condi¢Ges 6timas de operacdo: [H,O,]= 0,5 mol/L, usando

uma relacéo de concentracéo ideal de [H,0,]: [Fe**] = 15 mol/mol.
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Tabela 2. Processos de Fenton aplicados a efluentes de vinhaga da cana-de-agUcar e semelhantes.

Matriz

Alvo de remocéo

Eficiéncia

Referéncia

Vinhaca da cana-de-
acucar

Vinhaca da cana-de-
acucar

Vinhaca da cana-de-
acucar

Efluente da industria
de papel

Efluente da indUstria
de tabaco

Cor
DQO (3000-39000
mg/L)

DQO (53000-59000
mg/L) e cor

Carga organica

DQO (324-1874
mg/L)

93% de remocéo de cor

apos 3 horas de reacdo

5-46,3% da remocéo de

DQO

59,3% de remocao de
DQO e 93,5% de cor

90% de remocéo de COT
apos 15 minutos de reagéo

60% da remoc¢édo de DQO

Jangpuangsee et al,
2012.

Hadavifar et
al.,2009

Amat et al., 2014
Torrades et al,
2003

Bozarslan et al.,
1997

Heredia et al. (2005 b) também estudaram a degradacdo de efluentes originados nas

destilarias de vinho utilizando uma combinacédo de tratamento bioldgico com oxidacdo por

Fenton. O objetivo deste estudo foi conhecer a influéncia das variaveis operacionais na

remocdo da matéria organica. A vinhaga utilizada foi proveniente da destilaria industrial

“Vinicula del Oeste” localizada na Espanha. Segundo este estudo houve uma redugéo de
DQO da ordem de 50- 80%.

De forma geral, a otimizacdo dos Processos Oxidativos com reagente Fenton disponiveis

na literatura exigem um equilibrio relativamente complexo, nas quais algumas variaveis

estdo envolvidas. Na secdo seguinte serdo descritas as metodologia envolvidas no controle

de tais variaveis.

4. MATERIAL E METODOS

4.1. CONSIDERACOES GERAIS

Os procedimentos experimentais adotados em cada fase do trabalho séo descritos nesta

secdo, assim como a metodologia analitica empregada. S&o também abordadas a

preparacdo e caracterizacdo do efluente, a configuracdo do reator e as condi¢des as quais

0s ensaios foram realizados.
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E importante destacar que o trabalho foi realizado em trés abordagens distintas, conforme
ilustra a Figura 4. Na primeira, sucederam-se as reag0es de Fenton, aplicando-se diferentes
dosagens de H,0, e de FeCls e variando-se a temperatura e o pH de modo a estabelecer as
melhores condicdes operacionais que permitam maximizar a biodegradabilidade da
vinhaca da cana-de-aclcar e as remocdes de carga organica. Na segunda, realizaram-se
ensaios de coagulacdo/floculacdo para otimizar os valores de pH e da concentragdo de
coagulante. Finalmente, na terceira etapa, procedeu-se a combinacdo dos processos de
coagulacao/floculacédo seguida da reacdo de Fenton. Ao longo dos ensaio mediu-se 0 COT
e, no final de cada um deles, em cada uma das abordagens, também foram medidos 0s
parametros DQO, DBOs, biodegradabilidade (razdo DBOs:DQOQ) e toxicidade (inibicdo da
Vibrio fischeri). Avaliou-se ainda a cinética reacional e os custos de tratamento referentes
ao consumo de produtos quimicos, tais como o peroxido de hidrogénio, cloreto férrico,
hidréxido de sodio e &cido sulfurico, de modo a se selecionar a melhor abordagem, ou seja,

a que permite maximizar a biodegradabilidade ao menor custo de tratamento.

@
Biogasl
~—r
OxidagaoorFentont
1
R1[ R2E Abordagensll @ ’L

Coagulagdo/Floculagéol

ReatoresAJASBE
Tratamento@naerdbiol

Vinhaga %
’7 I @ Oxidante@dicionadol
@ ’L 8 gradualmentel
3

Coagulacdo/  OxidagdoR Eijidanteﬁdicionado
Floculagdo por#Fenton naotalidadel

Figura 4. Diferentes abordagens realizadas no estudo.

4.2. AGUA RESIDUARIA

A vinhaca utilizada neste estudo foi gentilmente cedida pelo Laboratério de Saneamento
Ambiental, localizado no Departamento de Engenharia Rural da Faculdade de Tecnologia
Nilo Stéfani - Jaboticabal, Brasil. Ela foi coletada em abril de 2014, numa destilaria
sucroenergética situada em Ribeirdo Preto, também no Estado de S&o Paulo. Na
Universidade, o efluente foi submetido a uma digestdo anaerdbia prévia em dois reatores

UASB termofilicos em série, R1 e R2 com capacidade de 12,1L e 5,6L, respectivamente e
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tempo de detencdo hidraulica (TDH) de 16h para R1 e 7,5h para R2. Apos passar pelo
ultimo reator (55 °C), a vinhaca foi concentrada 40 vezes por processo de evaporacao e
encaminhada ao Laboratorio de Engenharia de Processos, Ambiente, Biotecnologia e
Energia da Universidade do Porto, Portugal, onde foi mantida sob refrigeracdo até o
momento dos ensaios experimentais, quando se fez a diluicdo com &gua destilada. Em que
pese o procedimento de concentracdo da vinhaga conduzir a perda de alguns compostos
volateis, ele originou um efluente com caracteristicas proximas, em termos de carga
organica e biodegradabilidade, as que apresentava antes de sofrer o processo de

concentracdo, além de proporcionar o transporte de um volume 40 vezes menor.

Para o estudo, o efluente foi caracterizado quanto ao pH, DQO, DBOs, COT, fésforo total,
nitrogénio total, solidos suspensos totais, solidos suspensos volateis, solidos totais

dissolvidos, turbidez e toxicidade pela inibicdo da bactéria Vibrio fischeri.

As andlises foram conduzidas de acordo com as metodologias descritas no Standard
Methods for the Examination Water and Wastewater (APHA, 1998), a excecdo das
andlises de perdéxido de hidrogénio remanescente realizada de acordo com metodologia
proposta por Sellers (1980) e da toxicidade que foram realizadas de acordo com a norma
DIN/EN/ISO 11348-3 (Tabela 3).
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Tabela 3. Parametros para a caracterizacéo do efluente antes e apds o tratamento proposto.

Parametro Descricdo Meétodo e Referéncia

DQO Ref!ux_o fechado — Oxidacdo com dicromato de APHA, 1998 (Método 5220D)
potassio
Manométrico — Consumo de oxigénio durante o

DBOs periodo de incubacdo de 5 dias a 20°C, com APHA, 1998 (Método 5210D)
inibicéo da nitrificagcdo

. ~ . ° . ® _
coT Oxidacéo catalitica a 680°C (Shimadzu™ TOC APHA. 1998 (Método 5310D)

Fésforo Total

Nitrogénio
Total

Ferro
Dissolvido

SST

SSV

SDT
pH
Turbidez

Toxicidade

HZOZ
remanescente

5000 Analyzer)

Digestdo em meio acido com persulfato de
amonio seguida da determinacao do fosfato por
colorimetria, pelo método do &cido ascorbico

Digestdo a 110°C com persulfato de potassio,
seguida da determinacdo do nitrato pelo método
colorimétrico da brucina

Espectrofotometria de Absor¢édo Atdmica de
chama com temperatura entre 1727°C e 2727°C
(Unicam® 939/959)

Gravimetria ap6s filtracdo e secagem do residuo
solido a 105°C

Gravimetria apds calcinagdo dos solidos
suspensos a 550°C

Evaporagédo a 105°C
Potenciométrico

Turbidimetria (Hanna Instruments®, H188703)

Inibicéo Vibrio fischeri - DIN/EN/ISO 11348-3

Espectrofotometria de absorcdo molecular

APHA, 1998 (Método 4500P E)

APHA, 1998 (Método 4500N C)

APHA, 1998 (Método 3111B)

APHA, 1998 (Método 2540B)

APHA, 1998 (Método 2540B)

APHA, 1998 (Método 2540B)
APHA, 1998 (Método 4500H")
APHA, 1998 (Método 2130B)

International Organization for
Standardization, 2005

Sellers, 1980

4.3. COAGULACAO/FLOCULACAO

Para simular o processo de coagulacdo/floculacdo a escala laboratorial, os ensaios foram

realizados a temperatura ambiente (22-25 °C) em Jar-teste (Velp Scientifica JLT6) como

indicado na Figura 5.
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Figura 5. Diagrama do jar-teste utilizado.

Em cada jarro contendo 200 mL de vinhaga a temperatura ambiente, adicionou-se o
coagulante (cloreto férrico — FeCl3.6H,0) e em seguida ajustou-se o pH ao valor desejado
com NaOH a 10 M e/ou H,SO,4 a 1 M. O sistema foi agitado inicialmente a 150 rpm que
corresponde a um gradiente de velocidade de 113 s durante 3 minutos e, por fim, uma
agitaco lenta a 20 rpm (gradiente de velocidade de 13 s™) durante 15 minutos.

Apdbs a coagulacdo/floculacdo o efluente foi mantido em repouso por 40 minutos para
favorecer a separagdo gravitacional dos flocos formados e a separacdo da fase liquida. Da
fracdo sobrenadante retirou-se uma porcdo para avaliar a turbidez. Também foram
avaliados parametros como DBOs, DQO, COT, biodegradabilidade e ferro dissolvido, no

caso da integracdo da coagulacdo/floculacdo com o processo Fenton.

Inicialmente, foi avaliado o pH 6timo de coagulacdo/floculacdo, fixando-se a concentracdo
de FeCl; em 100 mg Fe**/L e variando-se o pH de 2,0 a 10,0. Uma vez obtido o valor de
pH qgue maximiza a remocdo de matéria organica, variou-se progressivamente as
concentracdes de FeClz de 50 mg Fe**/L a 500 mg Fe**/L (Tabela 4).

Tabela 4. Avaliacio preliminar do pH e da concentragdo de Fe*" nos ensaios de jar-test.

pH Fe*" [mg/L] pH Fe* [mg/L]
2,0 100,0 3,0 50,0
3,0 100,0 3,0 75,0
50 100,0 3,0 100,0
7,0 100,0 3,0 125,0
8,0 100,0 3,0 150,0
9,0 100,0 3,0 175,0
10,0 100,0 3,0 200,0
8,7 Amostra inicial 3,0 500,0
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4.4. PROCESSO FENTON

E importante estabelecer as melhores doses de H,O, a aplicar no processo Fenton, pois
estas tém um impacto significativo ndo apenas na eficiéncia do tratamento, mas também no
seu custo global. No caso de efluentes complexos, € frequente o uso do valor inicial de
DQO como referéncia para o célculo da quantidade estequiométrica de H,O, necesséria

para a oxidacao dos compostos organicos (Bautista, 2008) — de acordo com a equacéo 6.

Massa molar H,0,

,0, [g inicial 1/2 Massa molar do 02

(6)
Apesar de a maioria dos autores afirmar que a dose de H,0, necessaria €, geralmente, igual
ou superior a estequiométrica (Soon & Hameed, 2011), j& foram reportadas doses 6timas
inferiores a esta (Bautista et al., 2008), o que ressalta a dependéncia deste parametro das

caracteristicas do efluente.

A instalacdo experimental utilizada nos ensaios de oxidacdo (Figura 6) consiste de um
reator de vidro fechado com capacidade de 1 L e equipado com uma camisa de circulacdo
de agua acoplada a um banho termostatico (Huber® polystat ccl) de modo a manter a

temperatura no interior do reator no valor pretendido.

Quanto a concentracdo do catalisador, é de se esperar que até certo ponto, quanto maior a
concentracdo de ferro dissolvido, maior € a velocidade da reacdo. Contudo, concentracfes
excessivas podem levar a prevaléncia de reacOes paralelas indesejadas (scavenging),
diminuindo-se a eficiéncia do processo de oxidagdo. Deve-se portanto procurar utilizar
concentragfes Otimas, mesmo porque, quanto menor a concentracdo de ferro, menores
serdo 0s custos com reagentes, além do menor volume gerado de lodo quimico contendo o
metal no processo. Assim, procedeu-se & avaliacdo da influéncia da concentracéo de Fe**
na eficiéncia da oxidagdo, variando a dose de Fe** na gama de razdes massicas de
Fe**:H,0, de 1:25 a 1:10 (correspondendo & menor e maior dose de Fe® testadas,

respectivamente).
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Figura 6. (A) Esquema da instalagdo de Fenton; (B) Fotografia da instalacdo experimental
(1.Banho termostatico; 2. Reator; 3. Placa magnética; 4. Medidor de pH e de temperatura).

Para determinar o efeito da temperatura na eficiéncia do processo, foram realizados ensaios
a 20, 30 e 55°C. Estes valores foram estabelecidos tendo em conta as condi¢des climaticas
na época da colheita, momento em que a producdo da vinhaca é maior. Neste periodo, as
temperaturas nao sdo inferiores aos 20°C. Por outro lado, tendo em conta a possibilidade
de aplicacdo do processo Fenton a vinhaca ap6s esta passar pelos reatores UASB, utilizou-
se também os valores de 55°C, que corresponde a temperatura na saida dos reatores.

A aplicacdo de temperaturas superiores a 55°C ndo se justificaria, pois acima de 60°C
pode-se intensificar a decomposicdo térmica do H,O, a O, e H,0, prejudicando a formacao
dos radicais hidroxila e afetando a oxidagdo da matéria organica. Além disso, temperaturas
mais elevadas necessitam de fornecimento adicional de energia, tornando o tratamento

mais dispendioso do ponto de vista econdémico.

Para cada ensaio foram utilizados 150 mL da vinhaca tratada anaerobiamente. Logo ap6s
esta ter atingido a temperatura desejada, procedeu-se ao ajuste do pH com H,SO4 a 1M ou
NaOH a 1M. Posteriormente, foi adicionada uma dose de FeCls.6H,0 (Labchem®) seguida
de uma dose de H,0, a 30% (m/v) da Chem-Lab®.

Apesar do sulfato ferroso apresentar na literatura melhores resultados para a remocéao de
materia organica, optou-se pelo uso do cloreto férrico como catalisador, uma vez que 0
sulfato pode ser reduzido a géas sulfidrico por bactérias anaerdbias, no caso de se aplicar
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um tratamento biol6gico posterior e, consequentemente, causar mau odor no sistema de
tratamento (Wilkie et al., 2000). Além disto, na presenca do oxigénio pode haver a

formacéo de &cido sulfarico, bastante corrosivo para as instalacdes.

A contagem do tempo de reagdo foi iniciada no momento da adi¢cdo do perdéxido de
hidrogénio. As reacOes tiveram a duragéo total de 3 horas, ao longo das quais se manteve a
agitacdo constante a 200 rpm por meio de uma barra e uma placa magnética (Falc®). Em
intervalos de 30 minutos, registaram-se os valores da temperatura e do pH. Também nestes

intervalos retiraram-se amostras para a avaliagdo do Carbono Organico Total (COT).

Relativamente as aliquotas retiradas para a avaliacdo do COT, acrescentou-se a cada uma
delas sulfito de sédio em excesso (Na,SO; da Panreac®). Este reage de imediato com o

H,O, residual levando a interrupcao da reagdo de Fenton.

Ao final das 3 horas, acrescentou-se NaOH a 10 M para elevar o pH da solucéo a valores
acima de 10,0. Tal procedimento interrompe a reacdo, uma vez que 0 perdxido de
hidrogénio decompd®e-se a este pH e o ferro precipita. Destas amostras avaliou-se a DBOs,
a DQO e a toxicidade (inibi¢ao da Vibrio fischeri).

Nos ensaios de Fenton em que a vinhaca tratada anaerobiamente é submetida previamente
a coagulacao/floculacdo (abordagem 3) procedeu-se da mesma forma como o descrito
anteriormente, exceto pelo fato de que nédo se adicionou o FeCl3.6H,O uma vez que o ferro
dissolvido resultante da coagulacdo/floculacdo foi utilizado como catalisador, diminuindo

assim o consumo global de FeCls.

Especificamente para os ensaios de Fenton com adi¢do gradual do oxidante, procedeu-se a
adicdo fracionada do H,O, em intervalos de 5 minutos até atingir os 150 minutos de

reacao.
45. AVALIACAO DA CINETICA DE DEGRADACAO DO COT

O estudo da cinética reacional tem o objetivo de avaliar a velocidade e 0 comportamento
das reagdes quimicas ao longo do tempo e, dessa forma, controlar e prever tais reagdes.

Geralmente, em estudos cinéticos que envolvem radicais livres, como OHe, utiliza-se a
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hipotese do pseudo-estacionario, a qual considera que a variagdo da concentracdo com o
tempo dos compostos intermediarios ativos é nula (Levenspiel, 2000).

A partir de tais consideracdes e no tocante as taxas reacionais, é possivel estabelecer uma
relacdo entre a concentracdo do peroxido de hidrogénio e o tempo pelo método integral. De
acordo com Levenspiel (2000), este método testa uma equacdo particular de taxa,
integrando e comparando a curva estimada de concentracdo em relacdo ao tempo com 0s
respectivos dados experimentais. Se o0 ajuste ndo for satisfatério, outras equacdes deverdo
ser testadas. Os modelos cinéticos de zero, primeira e segunda ordem estdo apresentados
nas equacdes 7, 8 e 9, respectivamente.

dc_
dt =~ °
(7)
dC k.C
dt = !
(8)
dcC . C2
dt ~ 2
9)

Onde C é a concentracdo de composto organico submetido a degradacao por Fenton, ko, ki
e ky representam as constantes cinéticas de zero, primeira e segunda ordem,
respectivamente e t € o tempo de reacdo. Integrando-se as equacdes de 7 a 9, obtiveram-se

as seguintes equacdes (10 a 12), onde C; é a concentracao de carbono organico no tempo t:

Ct == CO _— kot
(10)
] Ct—kt
nCO =Kky
(11)
1+kt
Cc C 2
(12)

Para avaliar a expressdo cinética que melhor se ajusta aos dados experimentais, foram
testados os modelos cinético de zero, primeira e segunda ordem para as condigdes 6timas

de operacdo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERISTICAS DO EFLUENTE

Os principais parametros e caracteristicas da vinhaga previamente tratada em reatores

UASB encontram-se resumidos na Tabela 5.

Tabela 5. Caracterizacdo da vinhaga biodigerida usada nos ensaios.

Parametro Valor
DQO [mg/L] 6836
DBOs [mg/L] 2096
COT [mg/L] 1790
DBOs:DQO 0,31
Fésforo Total [mg/L] 11,6
Nitrogénio Total [mg/L] 4,0
SST [mg/L] 1514,0
SSV [mg/L] 14,3
SDT [mg/L] 10182,0
pH 8,2
Turbidez (NTU) 1500
Inibicdo Vibrio fischeri [%] a 5 min. 26,2
Inibicdo Vibrio fischeri [%] a 15 min. 27,9
Inibicdo Vibrio fischeri [%] a 30 min. 28,5

De acordo com os resultados, o efluente apresenta altos teores de matéria organica (DQO e
COT), baixa biodegradabilidade (razdo DBOs/DQO < 0,4) e alguma toxicidade, reforcando
a importancia de um tratamento apropriado, seja para a sua recirculacdo nos reatores

anaeradbios, seja para a sua descarga em meio hidrico.
5.2. PROCESSO DE OXIDACAO FENTON
Nesta seccdo serdo apresentados os resultados experimentais obtidos no estudo

paramétrico no qual se avaliou o efeito das diversas varidveis processuais (dose de

peréxido de hidrogénio e ion férrico, pH e temperatura) na remog¢do de compostos
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organicos (COT, DQO e DBO:s), reducédo da toxicidade e aumento da biodegradabilidade.
Os ensaios foram feitos em reator fechado em batelada.

5.2.1. Otimizacao da dose de H,0,

Neste estudo a gama de doses de H,O, foram estabelecidas tendo em conta a carga
orgénica da vinhaca, sendo a dose de reagente estequiométrica igual a 2,12 vezes a DQO
(equacdo 6). Portanto, o intervalo selecionado variou do valor estequiométrico (14,5 g/L) a
1,72 vezes este valor (25,0 g/L), mantendo-se a concentracdo do catalisador (Fe**) em 1,45

g/L, pH inicial igual a 3,0 e temperatura de 30°C.

Os resultados para a remocgédo do COT, a evolucdo da temperatura e do pH ao longo do

tempo encontram-se representados na Figura 7.

Relativamente ao COT (Figura 7a), € possivel verificar que para todas as concentracdes de
H,O,, a sua remoc¢do € mais rapida nos primeiros 60 minutos de reacdo, continuando a
aumentar, porém mais lentamente, até 120-150 min.; a partir deste tempo o COT
remanescente torna-se praticamente constante. Esta tendéncia também € observada pelo
rapido aumento da temperatura (Figura 7b) — o que se deve a exotermicidade do processo,
particularmente para as doses mais elevadas de oxidante — e, no caso do pH, por seu
decaimento (Figura 7c¢), seguidos da estabilizacdo a partir dos 120-150 minutos. A
diminuicdo de pH subita deve-se a adicdo dos reagentes, sobretudo ao sal de ferro (t<0),
sendo que a acidificacdo posterior do meio é geralmente atribuida a formacéo de moléculas

menores durante a oxidacdo, em particular os acidos organicos.
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Figura 7. Efeito da dose de H,0, na remocdo do COT (a); evolugdo da temperatura (b) e pH (c) ao
longo da reacdo (pHinicia= 3,0; T= 30°C; Fe®'= 1,45 g/L).

Ainda a respeito da remocédo de COT, nota-se que esta aumenta com a dose de H,O; até ao
valor de 18,0 g¢g/L, alcancando-se para esta dose 39,7% de mineralizacdo. Para doses
superiores, no entanto, as remocdes diminuem. Isto também é observado para as remocgoes
de DBOs e DQO e pela razdo DBOs:DQO apdés 180 min. de reagdo (Figura 8);
efetivamente, a dose 6tima de 18,0 g/L de H,0, proporcionou remog6es de 25,1 e 54,6 %

para a DBOs e DQO, respectivamente, e a razdo do efluente aumentou de 0,31 para 0,51.
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Figura 8. Efeito da dose de H,O, nas remogdes de COT, DBOs e DQO e razdo DBOs:DQO ap6s
180 min. de reag&o (pHinicia= 3,0; T= 30°C; Fe®'= 1,45 g/L).

A existéncia de uma concentracdo 6tima de H,O, a 18 g/L é devido ao fendmeno de
“scavenging” dos radicais hidroxila em concentracfes superiores a este valor (equacao 4),
uma vez que o OHe é consumido de forma inadequada, tornando-o indisponivel para
oxidar a matéria organica. Esta mesma dose 6tima também € reportada na literatura por
Moradi & Ghanbari (2014) no tratamento de lixiviado com carga organica semelhante a da

vinhaca de estudo.

A dose 6tima obtida é similar a encontrada também por outros autores no tratamento de
efluentes com carga organica semelhante a da vinhaga, nomeadamente Dantas et al.
(2003), que alcancaram remocgOes Otimas no tratamento de residuos da industria de
curtumes utilizando [H,0,]= 15,0 g/L e [Fe®*]= 1,0 g/L, Shabiimam & Dikshit (2012), que
utilizaram [H,0,]= 18,0 g/L e [Fe**]= 3,0 g/L para tratar lixiviado de um aterro sanitario, e

Heredia et al. (2005 a), no tratamento da vinhaca de destilarias de vinho ([H,0,]=17 g/L).
Quanto a toxicidade do efluente, houve uma redugdo da inibi¢do da Vibrio fischeri de 26-
28% (valor inicial da vinhaca — Tabela 5) para 8,3-11,8% ap0s o tratamento do efluente

com 14,5 g/L de H,0,. Para os demais valores esta inibi¢ao tornou-se nula.

O custo de tratamento (ver expressdes de céalculo em Anexo) aumenta com a dose de

peroxido de hidrogénio, como seria de esperar; por outro lado, é de realgar que é este
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reagente o que mais contribui para o custo total (Figura 9). Para a dose 6tima encontrada o
custo total de consumo dos reagentes é de R$ 43,7/m”.
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Figura 9. Efeito das diferentes doses de H,0, e do sal de ferro (com Fe®*'= 1,45 g/L) no custo
global do tratamento.

5.2.2. Otimizac&o da dose do catalisador Fe**

As doses testadas de Fe*" variaram de acordo as razées massicas de Fe**:H,0, de 1:25 a
1:10. As restantes variaveis foram fixas de acordo com os seguintes valores: concentracdo
de H,O, em 18,0 g/L (valor 6timo encontrado na sec¢do anterior), pH inicial de 3,0 e

temperatura de 30°C.

De acordo com a Figura 10a, verifica-se novamente um aumento acentuado da remocao de
COT nos primeiros 60 min., apds este periodo e até aos 120 min. o aumento é mais rapido,
ndo aumentando para tempos superiores aos 120 min. A méxima remocéao (39,7%) foi

observada quando se utilizou 1,45 g de Fe**/L.
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Figura 10. Efeito das diferentes doses de Fe** na remocéo do COT (a); evolugdo da temperatura
(b) e pH (c) ao longo da reacéo (pHinicia= 3,0; T=30°C; H,0,= 18,0 g/L).

Assim como na remoc¢do de COT, é possivel observar na Figura 10b que houve um réapido
aumento da temperatura sobretudo nos primeiros 120 minutos de reacdo. Ja na Figura 10c,
referente a evolucdo do pH, percebe-se um perfil semelhante a remocéo de COT, mas no
sentido inverso, decaindo significativamente aos 60 minutos e tornando-se praticamente

estavel apos os 120 minutos.

A existéncia de uma dose 6tima de sal de ferro repete-se para os valores de DBOs e DQO

(Figura 11), cujas remogdes foram 25,1% e 54,6%, respectivamente. O fendmeno de
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“scavenging” do radical por excesso de ion férrico impede que a dose 6tima ocorra para

valores superiores a [Fe®"] = 1,45 g/L.
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Figura 11. Efeito das diferentes doses de Fe** nas remog6es de COT, DBOs e DQO e razdo
DBOs:DQO apds 180 min de reacdo (pHinicia= 3,0; T=30°C; H,0,= 18,0 g/L).

Morade & Ghanbari (2014) obtiveram o valor 6timo de 1,5 g de Fe**/L no tratamento de
lixiviado por processos Fenton, valor este bastante proximo do alcangado no presente

estudo.

Amat et al. (2014), no entanto, obtiveram remogfes de DQO de 59,3% (valor muito
proximo do encontrado neste estudo), utilizando concentracdes de 5,6 g de Fe*/L em
efluente de vinhaca da cana-de-actcar. A quantidade de catalisador obtida pelos autores é
muito superior a encontrada como o6tima (1,45 g/L). Isto provavelmente esta atrelada a
maior carga organica do efluente referido no estudo de tais autores (DQO inicial entre
53000-59000 mg/L).

O maior relagdo DBOs:DQO alcancado (0,51) ocorreu para a dose de 1,45 g de Fe**/L, que
permitiu remover mais carga organica do efluente. No que se refere a toxicidade, apenas a
dose de 1,04 g/L apresentou valores de inibicdo de 10,0-14,2%; nas demais doses o

efluente tem inibicdo da bactéria nula.

Conforme se pode observar na Figura 12 é, novamente, a dose de peroxido de hidrogénio
que mais contribui para o custo total (cerca de 87% para a dose étima de Fe** de 1,45 g/L,
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a que corresponde um custo total de R$ 43,7/m®). Além disso, e como era de se esperar, 0
custo do Fe** é tanto maior quanto maior a dose de reagente utilizada.
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Figura 12. Efeito das diferentes doses de Fe** e do oxidante (com H,0,= 18,0 g/L) no custo global
do tratamento.

5.2.3. Efeito do pH

A gama de pH testada variou de 3 a 7, sendo as concentra¢des iniciais de ion ferro e H,0,

fixadas em 1,45 g/L e 18,0 g/L, respectivamente, e a temperatura controlada a 30°C.

A Figura 13a mostra que o pH inicial 6timo ocorreu ao valor de 5,0 (remocéo final maxima
de 43,3%), possivelmente devido ao fato de que ao acrescentar o catalisador (sal de FeCly),
ocorreu uma diminuicdo do pH da vinhaga para valores proximos de 2,5-2,6 (Figura 13c),
um valor de pH 6timo reportado em estudos relacionados com a oxidagdo pelo processo
Fenton em efluentes com carga orgénica semelhante ao da vinhaca (Dantas et al., 2003;
Zhang et al., 2005).

36



(a) (b)

50 45 -
40
S
5 —
o g 35 A
S o
o 2
] < ]
g g 30
: :
& [
25 4
. . . : : : 20
30 60 90 120 150 180 -30 0 30 60 90 120 150 180
Tempo [min] Tempo [min]
=@ pH3 =—— pH5 A= pH 6 =N pH7 @ pH3 =& pH5 A= pH6 =¥ pH7

(©)

8,0

7,0

6,0

5,0

3,0

2,0

1,0
-30 0 30 60 90 120 150 180

Tempo [min]

—8— pH3 —&— pH5 —A— pHE —H— pH7

Figura 13. Efeito do pHinicia Na remocao do COT (a); evolugdo da temperatura (b) e pH (c) ao
longo da reaco (H,0,= 18,0 g/L; Fe**= 1,45 g/L e T= 30°C).

Para pH inicial da vinhaca acima de 5,0 (pH do efluente superior a 2,6 ap6s a adi¢cdo dos
reagentes), o processo de oxidacao torna-se menos eficiente, possivelmente como resultado

da menor solubilizacdo do ferro, tornando-o indisponivel para a reacéo.

Também foi possivel observar que os valores de pH de 5, 6 e 7 decairam a valores muito
proximos entre si (Figura 13c), embora a remocdo de COT tenha sido superior a pH 5.
Também a pH 5 ocorreram as melhores remogdes de DBOs e DQO e a relagdo DBOs:DQO
sofreu 0 maior aumento (Figura 14), com valores de 33,0%, 61,1% e 0,53,

respectivamente. A respeito da toxicidade do efluente final, nota-se que para todos o0s
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valores de pH testados esta apresentou-se nula, o que, juntamente com os resultados da
razdo DBOs:DQO, demonstram que o efluente poderd ser posteriormente sujeito a um

tratamento bioldgico.
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Figura 14. Efeito do pH nas remogdes de COT, DBOs e DQO e DBOs:DQO (H,0,= 18,0 g/L; T=
30 °C; Fe**=1,45 g/L).

Um aspecto relevante a salientar € que este tratamento permite usar vinhaga com pH néo
muito cidos (tipicamente o processo Fenton requer acidificacdo a pH de 2,5-3,0), pois a
adicdo dos préprios reagentes, em particular do cloreto de ferro, diminui
consideravelmente o pH do efluente, permitindo, desta forma, reduzir o processo de

acidificacdo prévia do meio.

E também importante mencionar que 0s custos relativos ao uso do acido (H,SO,) e da base
(NaOH) para o ajuste do pH séo desprezaveis, ndo interferindo nos custos globais do
tratamento. Portanto, foram considerados apenas os valores referentes ao Fe** (R$ 5,6/m?)
e a0 H,0, (R$ 38,1/m®), significando um custo global de R$ 43,7 /m°.

5.2.4. Efeito da temperatura

Pela anélise da Figura 15a, é possivel observar que a porcentagem de remocao de matéria
organica aumenta com o aumento da temperatura, pois de acordo com a lei de Arrhenius a
taxa da reacdo (geracdo de radicais e ataque ao substrato a oxidar) aumenta com a

temperatura.
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Na gama de temperaturas estudadas, a maior remocao de matéria organica ocorreu a 55°C
(remocéo de COT de 53,7%). Tal como para os demais parametros anteriormente testados,

a degradacdo do COT ocorre essencialmente nos primeiros 60 min. de reagéo.
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Figura 15. Efeito da temperatura na remocao de COT (a); evolugéo da temperatura (b) e pH (c) ao
longo da reacao (pHinicia= 5,0; Fe¥*=1,45 o/L; H,0,= 18,0 g/L).

De acordo com os resultados das remoc¢oes de DBOs, COT e DQO, bem como da razédo
DBOs5:DQO representados na Figura 16, é possivel confirmar que o ensaio conduzido a

temperatura de 55°C foi 0 que apresentou as melhores eficiéncias. Este 6timo nao foi
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relatado na literatura, mas estd muito préximo dos 50°C reportado por Torrades et al.
(2003) no tratamento de efluente da indUstria de papel.
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Figura 16. Efeito da temperatura nas remogdes de COT, DBOs e DQO e DBOs:DQO apds 180 min
de reago (H,0,= 18,0 g/L; pHincia= 5,0; Fe*'= 1,45 g/L).

Quanto a toxicidade do efluente, quantificada pela inibicdo da Vibrio fischeri, é de realcar
que houve uma reducdo de 26-28% (valor inicial da vinhaca) para 5,7-8,6% ap0s a reacdo

de Fenton a 20°C. Para as demais doses testadas, a toxicidade foi nula.

Os custos referentes a energia foram considerados nulos para gama de temperaturas
usadas, devido as razdes acima descritas (uso da entalpia do proprio efluente a tratar).
Logo, 0s custos estdo apenas associados ao consumo dos reagentes (Fe** e H,0,) e

equivale a um total de 43,7 R$/m?>.

5.2.5. Eficiéncia do uso do peroxido de hidrogénio

A Tabela 6 apresenta os valores referentes a eficiéncia do uso do H,O,, ou seja, 0
percentual de peroxido de hidrogénio que efetivamente foi utilizado para degradar a
matéria organica. Os valores de eficiéncia (z) foram calculados segundo a equacdo 7

(Heredia et al., 2005 a), sendo a conversao de H,O, calculada conforme a equacéo 8.

Conversao de COT

Z= —
Conversdo de H,0,

()
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[Hzoz]inicial - [HZOZ]final

x 100
[HZ Oz]inicial

Conversdo de H,0, =

8)
Os dados mostram que em cada subseccdo do estudo paramétrico, as condi¢des que
maximizam a remoc¢do de COT sdo sempre as mesmas que maximizam a eficiéncia de
utilizacdo do oxidante e o consumo de H,O,. No geral, houve uma maior eficiéncia de uso
(0,56) e consumo (17,2 g¢g/L) do peroxido para a condi¢cdo que proporciona maior
mineralizagdo, ou seja, [H,0-]= 18,0 g/L; [Fe**]= 1,45 g/L; pH= 5,0 e temperatura= 55°C.
Tal resultado confirma que, sob estas condicdes, o reagente H,O, é bem aproveitado do

ponto de vista reacional.

Tabela 6. Consumo e eficiéncia do perdxido de hidrogénio na remocéo de matéria organica.

) H,0, Fe?¥ Temperatura HyOoonsumido~ Conversdo do  Eficiéncia
Ensaio pH
[oL]  [9/L] [°C] [o/L] H,0, [%0] do H,0;
14,5 13,7 94,4 0,24
H,0, 18,0 16,9 93,8 0,42
145 3,0 30
[g/L] 22,0 20,2 91,8 0,36
25,0 21,8 87,3 0,32
5 1,04 14,8 82,0 0,32
Fe
1,45 16,9 93,8 0,42
[g/L] 18,0 3,0 30
2,00 17,7 98,4 0,38
2,49 17,8 99,0 0,35
3,0 16,9 93,8 0,42
50 17,6 97,7 0,44
pH 18,0 1,45 30
6,0 17,4 96,5 0,41
7,0 13,1 72,5 0,32
20 16,9 93,8 0,38
Temperatura
oc 18,0 145 50 30 17,6 97,7 0,44
el 55 17,2 95,4 0,56

5.3 COAGULACAO/FLOCULACAO

5.3.1. Influéncia do pH

Os custos de tratamento pelo processo Fenton mostraram-se elevados (R$ 43,7/ m®), o que
motivou o prosseguimento dos estudos de tratabilidade da vinhaca com a aplicacdo da

coagulacao/floculacdo. Os objetivos desta abordagem foram minimizar os custos e avaliar
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se este processo permite aumentar a biodegradabilidade do efluente ou se podera ser
utilizado apenas como pré-tratamento, disponibilizando-se o ferro dissolvido, utilizado

como coagulante, como catalisador no processo oxidativo subsequente.

Inicialmente, procedeu-se a avaliacdo do pH étimo de coagulacdo/floculacdo, fixando-se a
concentracdo de Fe** em 100 mg/L e variando-se o pH de 2,0 a 10,0. Os resultados para a
remocéo de matéria organica e para a turbidez estdo representados na Figura 17. E possivel
observar que a remoc¢do de COT mais significativa (11,6%) ocorreu a pH 3,0, estando a
turbidez (220 NTU) entre os menores valores obtidos. Nota-se ainda que, a medida que o
pH aumenta para além do valor 3,0, as remogdes de COT tendem a diminuir e os valores
de turbidez tornam-se maiores. Este valor encontra-se proximo a gama 6tima de pH (3,5-

6,5 e >8,8) para o cloreto de ferro apontada por Alves (2007).

12 /\‘0—0’/. - 1000
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E/ T /§ - 800 5
NN Y 2
VNN N o )
% 4 1 / % % [ 400 =

\ X
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0 : . & . . & i E==ER COT
? ° ° ! p?_| 9 10 —&— Turbidez

Figura 17. RemocGes de COT apds os ensaios de coagulagdo/floculagdo para a otimizagao do pH
(Fe*"= 100 mg/L).

As porcentagens de remocgdo de DQO e DBOs e a razdo DBOs:DQO em funcéo do pH
encontram-se representados na Figura 18. Foi novamente ao pH de 3,0 que se alcangaram
as melhores remocgdes de DQO (21,0%) e DBOs (14,6%); a razdo DBOs:DQO manteve-se
praticamente inalterado na gama de pH estudado (0,36 vs. 0,31 para o efluente inicial). Os

resultados apresentados permitiram estabelecer o pH de 3,0 como o 6timo de operacéo.
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Figura 18. RemocGes de DBOs e DQO e razdo DBOs:DQO em fungdo do pH usado na
coagulagdo/floculacio (Fe**= 100 mg/L).

A toxicidade, quantificada pela inibicdo da Vibrio fischeri, esta representada na Figura 19 e
mostra que houve uma reducgéo de 26-28% (valor inicial da vinhaca — Tabela 3) para 6,0-
8,7% apos a coagulacdo/floculacdo a pH 3,0. A inibi¢do depende do tempo de contato com
a bactéria e, por isso, € de se esperar que as maiores taxas de inibi¢cdo ocorram para tempos

de contato mais longos.
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Figura 19. Toxicidade pela inibi¢do da Vibrio fischeri apds a coagulacéo/floculagéo para os
diferentes pH testados.
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O custo associado a este processo foi de R$ 1,2/m® e é relativo apenas ao uso do
coagulante FeCl; (0,48 g/L), ndo tendo sido contabilizados os custos referentes ao uso de

acido e de base para o ajuste do pH por serem desprezaveis.

Nos processos de coagulacdo/floculagdo, o pH é um pardmetro muito importante, pois
influencia todos os equilibrios de hidrolise que determinam as espécies presentes em
solucdo. Na condicdo 6tima de pH (3,0), as espécies de ferro presentes em solugéo sdo Fe®*
e Fe(OH)s, pelo que a coagulagéo/floculacdo ocorre, provavelmente, pelos mecanismos de

varredura (Duan & Gregory, 2003), devido a elevada dose do coagulante e ao baixo pH.
5.3.2. Influéncia da dose de coagulante

Uma vez estabelecido o pH que maximiza as remog¢des de matéria organica, variou-se
progressivamente as concentracdes de Fe** de 50 mg/L a 500 mg/L. A Figura 20 mostra 0s
resultados obtidos para a remocdo de COT e turbidez do efluente final para as diferentes

concentragdes de Fe** testadas.
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Figura 20. Remocgdes de COT e turbidez do efluente nos ensaios de coagulacdo/floculagéo para a

otimizacao da dose de Fe*" (pH= 3,0).

E possivel observar na Figura 20 que, quanto maior a concentragéo de Fe**, maiores sdo as
remocdes de matéria organica, alcancando o valor maximo de 30,5% de remocdo de COT
a 500 mg de Fe**/L, o que corresponde & menor turbidez obtida (85 NTU). De forma
semelhante, as maiores remocdes de DBOs (27,9%) e DQO (43,6%) e o maior valor de
DBOs:DQO (0,39) ocorreram para a mesma dose de Fe®*, conforme pode ser observado na

Figura 21.
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Figura 21. Percentagens de remogdes de DBOs, DQO e DBOs:DQO nos ensaios de

coagulagdo/floculacio para a otimizacdo da dose de Fe* (pH= 3,0).

Este mesmo valor de concentracdo de Fe** (500 mg/L equivalente a 2,4 g de FeCls/L)
também foi obtido por Giines (2014) no tratamento de lixiviado de aterro sanitario com

carga organica proxima ao da vinhaca.

A inibicdo da Vibrio fischeri apds a coagulacdo/floculacdo esta representada na Figura 22.
Verifica-se que quanto maior a concentracdo de Fe**, menor é a toxicidade do efluente
final, sendo nula para a dose que maximizou as remocdes de compostos organicos,

proporcionou menor turbidez e mais aumentou a biodegradabilidade ([Fe**]= 500 mg/L).
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Figura 22. Toxicidade pela inibi¢do da Vibrio fischeri apds a coagulagéo/floculagéo para as

diferentes doses de Fe*" testadas.
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O custo para este tipo de tratamento é relativamente baixo, pois refere-se apenas as doses
de FeCl; empregadas, atingindo o custo méaximo de 7,7 R$/m> para 500 mg de Fe**/L, que

também corresponde a dose Gtima.

De forma geral, é possivel notar que na coagulacdo/floculagdo alcancaram-se eficiéncias
de remocdo de matéria orgénica inferiores do que quando se tratou a vinhaca com a
oxidacdo de Fenton (>50%) e obtiveram-se menores razées DBOs:DQO, embora os custos
de tratamento sejam inferiores; assim sendo, a coagulacdo/floculacdo pode ser utilizada
como uma etapa de pré-tratamento ao processo Fenton, como serd apresentado a seguir,

com o objetivo de diminuir o custo global.
5.4 COMBINACAO DA COAGULACAO/FLOCULACAO E PROCESSO FENTON

O emprego da coagulacdo/floculagcdo antes do processo de Fenton tem como objetivo
reduzir a carga organica da vinhaca anaerobiamente tratada de maneira a diminuir a
necessidade de reagentes no processo de oxidacdo, reduzindo-se 0s seus custos de
tratamento. Para isso, utilizou-se como catalisador da reacdo Fenton unicamente o ferro

dissolvido (270 mg/L) resultante da coagulacdo/floculacao.

Neste estudo, no processo oxidativo, a adicdo do peroxido de hidrogénio foi realizada de
duas maneiras diferentes, isto €, na totalidade no inicio da reacéo e gradualmente de 5 em 5
min. até os 150 min do experimento. A seguir, apresentam-se 0s resultados obtidos na

etapa de Fenton.

5.4.1. Adicdo de peroxido de hidrogénio na totalidade e no inicio da reacgéo

O efluente foi previamente tratado com as condi¢des 6timas de coagulagdo/floculacéo
estabelecidas anteriormente (pH=3,0 e [Fe**]= 500 mg/L), e, em seguida, submetido &
etapa de oxidacdo de Fenton onde se testaram diferentes concentragdes de H,0,.

Na Figura 23a podem-se visualizar as remocdes de COT alcancadas ao longo da reacéo de

Fenton. Nas Figuras 23b e 23c sdo apresentadas as variacOes de temperatura e pH,

respectivamente, ao longo da reacéo.
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A maior remocédo de COT foi obtida com a dose de H,O, de 14,5 g/L, o que corresponde a
402% de remocdo por Fenton e 516% em termos  globais
(coagulacdo/floculacdo+Fenton), valor muito proximo ao alcancado nas condicfes 6timas
da abordagem anterior utilizando apenas Fenton (53,7%). Observa-se novamente que a
temperatura se manteve constante e que o pH durante a oxidagdo diminuiu, possivelmente

devido a formac&o de &cidos organicos.
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Figura 23. Remocdo de COT (a); evolucdo da temperatura (b) e pH (c) ao longo da reacdo Fenton

(pH= 3,0 e T=55°C) ap06s a coagulacdo/floculacéo.

Relativamente as remoc6es de DBOs e DQO e DBOs5:DQO (Figura 24), é de realcar que 0s

melhores resultados também ocorreram a 14,5 g de H,O,/L, 0 que corresponde a remogdes
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de DBOs = 24,6% e de DQO = 45,4% e DBOs:DQO= 0,54, com eficiéncias globais de
69,2% para a DQO e 45,7% para a DBO:s.
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Figura 24. Percentagens de remogéo de COT, DBOs e DQO e DBOs:DQO apds 180 min. nos
ensaios de Fenton (pH= 3,0 e T=55°C) para a otimizacéo da dose de H,O, apos a

coagulacao/floculacao.

A eficiéncia do processo Fenton precedido da coagulacdo/floculagdo mostrou-se muito
proxima da alcancada quando se aplicou o processo Fenton por si sO, conforme se pode
observar na Tabela 7, porém fazendo-se uso de menor quantidade de reagentes na
integracdo dos dois processos. Esta estratégia permitiu reduzir os custos de tratamento para
33,9 R$/m® face aos 43,7 R$/m> no processo Fenton per se.

Tabela 7. Eficiéncia das remogdes globais e custos associados as doses 6timas dos processos

Fenton e coagulacdo/floculagédo + Fenton.

Dose H,0, Remocdes [%6] Custos globais
Processo DBOs:DQO 2
[g/L] CcoT DBOs DQO [R$/m?]
Fenton 18,0 53,7 55,6 63,2 0,53 43,7
C/F + Fenton 14,5 51,6 45,7 69,2 0,54 33,9

Em relacdo a toxicidade do efluente final, é de realcar que esta apresentou valores nulos
para todas as condigdes (concentragdes de perdxido) testadas.
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5.4.2. Adicgdo de peroxido de hidrogénio gradualmente ao longo da reacéo

Na tentativa de reduzir ainda mais os custos de tratamento, optou-se por aplicar a dose
Otima de H,0; gradualmente (conforme descrito na sec¢éo 4.4) e, ainda, uma dose inferior,
de 9,0 g/L. A adicdo gradual causa um efeito positivo na reducdo da carga orgéanica. Tal
comportamento pode ser atribuido a reducdo das reacdes paralelas (scavenging) do H,0,
quando este estd presente na solugdo com sua dose maxima inicial. Os resultados para a

remocao de COT encontram-se dispostos na Figura 25.

Comparando-se os resultados, € possivel observar que a adi¢do gradual alcangcou melhores
remocdes quando comparada com a adicdo total no inicio da reacdo. Os valores de
remocao de COT foram de 40,5% para a dose de H,O, de 9,0 g/L e 44,1% para 14,5 g/L,
ambas superando a remoc¢do de 40,2% obtida pela dose 6tima de 14,5 g de H,0./L
adicionada na totalidade no inicio da reagéo.
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Figure 25. Remocdo de COT ao longo da reacdo de Fenton com aplicacdo gradual de H,O, ap6s a
coagulacédo/floculacdo (pH= 3,0 e T=55°C).

A Figura 26 mostra as remogOes de COT, DQO e DBOs e DBOs:DQO em modo de

aplicacdo total de oxidante (toda a dose de peroxido é adicionada de uma so vez, parat =
0) e em continuo, para a dose de 14,5 g de H,O,/L.

49



60 0,7

Remocéo [%]
DBO;: DQO

Total Gradual

mmmm COT === DQO === DBO5 == DBO5:DQO

Figura 26. Percentagens de remogdes de COT, DBOs e DQO e DBOs:DQO nos ensaios de Fenton
(ap0s coagulagdo/floculagdo) com aplicagdo total no inicio do ensaio e gradual da dose de H,0, de
14,5 g/L (pH= 3,0 e T=55°C).

Pode-se perceber que a adicdo gradual de [H,O,] = 14,5 g/L também proporciona um
aumento nas remogdes de DBOs (de 24,6 para 28,8%) e de DQO (de 45,4 para 50,6%), e a
obtencdo de um efluente ndo toxico; porém, verifica-se uma diminuicdo da razdo
DBOs5:DQO (de 0,54 para 0,35). O mesmo é observado para a dose de 9 g/L quando
adicionada gradualmente (remo¢do de DQO aumenta de 36,4 para 49,6%; DBOs de 19,3
para 24,8%; COT de 34,9 para 40,5%, toxicidade nula e DBOs:DQO diminui de 0,50 para
0,33) — ver Figura 27.
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Figura 27. Percentagens de remocdes de COT, DBOs e DQO e DBOs:DQO nos ensaios de Fenton
(ap6s coagulagdo/floculacdo) com aplicacdo total no inicio do ensaio e em continuo da dose de
H,0, de 9,0 g/L (pH= 3,0 e T=55°C).
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E provavel que a diminuig&o no valor da razdo DBOs:DQO esteja relacionada & formagéo
de compostos intermediarios menos biodegradaveis do que os formados nos ensaios da

adicdo do reagente na totalidade no inicio da reacao.

Para melhor ilustrar os resultados obtidos apresentam-se na Tabela 8 as eficiéncias globais
para a dose é6tima testada nas diferentes abordagens (Fenton por si s6 e combinagdo da
coagulacao/floculagdo com o Fenton), bem como 0s custos associados aos respetivos

tratamentos.

Tabela 8. Eficiéncia global das remocgdes e custos dos processos para as doses 6timas obtidas nos
processos Fenton e coagulagao/floculagdo + Fenton em dose Unica de oxidante e em continuo.

Dose H,0, Remocdes [%0] Custos globais
Processo DBO::DQO 2
[o/L] COT DBOs DQO [R$/m’]
Fenton
. 18,0 53,7 55,6 63,2 0,53 43,7
adicdo Unica
C/F + Fenton
. 14,5 51,6 45,7 69,2 0,54 33,9
adicdo Unica
C/F + Fenton
o 14,5 58,1 48,7 54,6 0,35 33,9
adicdo gradual
C/F + Fenton
9,0 56,0 45,8 49,6 0,33 22,3

adicdo gradual

No tocante ao ajuste cinético, os modelos de zero e primeira ordem apresentaram regressao
linear com coeficientes de correlacdo insatisfatorios, buscando-se, por isso, testar o modelo
de segunda ordem, no qual a degradacdo da matéria organica depende da concentracdo do
reagente em uma magnitude quadratica de potenciacdo. A Tabela 9 mostra os valores
obtidos para esse ajuste, na qual se observa que os coeficientes de correlacdo na adicao
gradual tiveram melhores resultado quando comparados ao das adi¢des totais nas doses de
9,0 e 14,59 de H,O,/L.

Tabela 9. Valores para o ajuste cinético de 22 ordem (T=55°C e pH=3)

H,0, [mg/L] | Adicio Taxa de reacdo 10° [min™] R?
9,0 Unica 2,0 0,82
Gradual 3,0 0,97
14,5 Unica 2,1 0,70
Gradual 3,5 0,95
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Possivelmente quando a adicdo é feita na totalidade, ocorre uma maior formagdo dos
radicais hidroxila, fazendo com que este seja, de inicio, consumido de forma rapida para,

em seguida, a cinética de degradacéo torna-se mais lenta.

Embora a bibliografia ndo apresente valores semelhantes para as constantes cinéticas nas
mesmas condi¢Oes experimentais, é possivel observar que, no caso da adigdo gradual, as
constantes cinéticas para as concentracbes de 9,0 e 14,5 g de H,O,/L foram muito

préximas entre si, indicando um comportamento semelhante de degradacéo (Figura 28).

0,0016 -
1/COT = 3E-06 t + 0,0008
0,0014 - !
’ R?=0,97116
0,0012 -
0,001

1/COT = 3E-06 t + 0,0008
R?=0,95285

o
S 0,0008
S~
i

0,0006 - & 14,5g/L (gradual)

0,0004

B 9,0g/L(gradual)
0,0002 -
0 T T T 1
0 50 100 150 200

Tempo (min)

Figura 28. Ajuste cinético de 22 ordem para as concentracdes de 9,0 e 14,5 g de H,O,/L quando
adicionado gradualmente (T=°C e pH = 3).

Tendo em conta a viabilidade econébmica dos processos e as eficiéncias de tratamento, a
dose de 9,0 g de H,O,/L adicionada gradualmente na etapa de Fenton, subsequente a
coagulacao/floculagéo, reduz consideravelmente os custos com o tratamento de 43,7-33,9
para 22,3 R$/m*, melhorando, inclusive, as remocdes de COT. No entanto, se o objetivo
final for recircular o efluente nos reatores bioldgicos anaerébios com o propoésito de
aumentar a producdo de biogas, entdo poderéd ser necessario ter em conta o aumento da
biodegradabilidade do efluente, pelo que a dose de 14,5 g de H,O,/L para o processo
Fenton apos a coagulacao/floculagdo ou o Fenton por si s6 serdo, porventura, as opgoes
mais adequadas. Para este Ultimo caso, hd que testar se o efluente pode ou ndo ser
recirculado mesmo quando a razdo DBOs:DQO é de apenas 0,33-0,35 (note-se que a
toxicidade foi reduzida/eliminada) e deve-se fazer um estudo confrontando-se os lucros

gerados na producdo do biogés e os custos do tratamento por coagulacdo/floculacdo +
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Fenton. Em todos os casos, no entanto, o efluente ndo alcancou os valores de remocéao de
DBOs exigidos pela Resolucdo CONAMA 430/11 que preconiza uma remogdo de 60%
para que o efluente possa ser lancado em meio hidrico; poderd no entanto possivelmente

ser submetido a outro tratamento biologico.

Em todo caso, a carga organica do efluente ainda se encontra elevada, necessitando de um
tratamento posterior capaz de reduzi-la. Entre os tratamentos, os bioldgicos constituem

uma alternativa promissora para este tipo de efluente.

5.4.3. Eficiéncia do uso do peroxido de hidrogénio

A Tabela 10 apresenta os valores referentes a eficiéncia do uso do H,O,, ou seja, o valor
em porcentagem de perdxido de hidrogénio que efetivamente foi utilizado para degradar a
matéria organica quando se utilizou a coagulacdo/floculacdo + Fenton com adi¢éo do H,0,
na totalidade e de forma gradual. Os valores de eficiéncia foram calculados segundo a

equacdo 7, sendo a percentagem de conversao de H,O; calculada conforme a equacéo 8.

Para todas as doses de oxidante testadas verificou-se que este foi todo consumido,
novamente nota-se que as maiores eficiéncias de uso do peroxido de hidrogénio ocorreram
para as doses Otimas de 14,5 g de H,O,/L, referentes tanto a sua adicdo na totalidade

quando de forma gradual.

Tabela 10. Conversdo e eficiéncia do perdxido de hidrogénio na remocéo de matéria orgénica para

0s ensaios de coagulagdo/floculagdo + Fenton.

HZOZ consumido Converséao

) Eficiéncia
Ensaio H,0, [g/L] [g/L] do H,0, do H,0,
[%]
4,5 4,5 99,4 0,28
Adicao Unica de H,0, 9,0 8,5 94,8 0,37
[g/L] 14,5 14,1 97,0 0,41
18,0 18,0 99,8 0,23
Adicao gradual de H,0O, 9,0 8,8 98,2 0,41
[9/L] 14,5 14,4 99,2 0,44
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Os dados mostram que as condigdes que maximizam a remocdo de COT sdo sempre as
mesmas que maximizam a eficiéncia de utilizacdo do oxidante, sendo a maior eficiéncia de
uso do peroxido (0,44) para a condicdo que proporciona maior mineralizacdo, ou seja,
adicdo gradual de [H,O]= 14,5 g/L; pH= 3,0 e temperatura= 55°C. Tal resultado confirma

que, sob estas condi¢es, o reagente H,O, é bem aproveitado do ponto de vista reacional.

A Tabela 11 apresenta de forma resumida os principais parametros abordados para cada

estratégia de tratamento avaliada ao longo do estudo.

Tabela 11. Caracteristicas do efluente da vinhaca da cana-de-agUcar apds tratamento anaerébio e
apoOs cada estratégia de tratamento (eficiéncia de remocdo descrita entre parénteses) e seus
respectivos custos operacionais.

. Coag./Floculagio
Vinhaca Fenton Coag./Floculacéo g ¢

Parametros biodigerida 1) @) + Fenton*
3)

DQO [mg O/L] 6836 2516 (63,2%) 3856 (43,6%) 2107 (69,2%)
DBOs[mg O,/L] 2096 1323 (36,9%) 15511 (27,9%) 866 (45,7%)
COT [mg C/L] 1790 1133 (53,7%) 1406 (30,5%) 1776 (51,6%)
DBO:s:DQO 0,31 0,53 0,39 0,54
Fdésforo Total [mg P/L] 11,6 < 0,02 (100%) < 0,02 (100%) < 0,02 (100%)
Nitrogénio Total [mg N/L] 4.0 4,1(-) 4,2 (-) 4,0 (-)
Turbidez [NTU] 1500 6,6 85 1,3
Inibicdo Vibrio fischeri 15 27,9 0,0 0,0 0,0
min. (%)
Inibi¢do Vibrio fischeri 30 28,5 0,0 0,0 0,0
min. (%)
Custo de operacéo (R$/m°) - 43,7 1,20 33,9

* Adicdo total de H,0,.
** Os custos operacionais estdo relacionados ao consume de reagents, ndo sendo avaliados os
custos com o tratamento/processamento do lodo gerado).

6. CONCLUSAO

Com o proposito de minimizar os impactos ambientais causados pela descarga de efluentes
industriais, este trabalho dedicou-se a avaliacdo da tratabilidade da vinhaca gerada na
producdo de etanol a partir da cana-de-agUcar proveniente de uma unidade sucroalcooleira
localizada em S&o Paulo. O efluente alvo deste estudo foi previamente tratado

biologicamente em reatores do tipo UASB.
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Pode-se concluir pelas anélises de caracterizagdo da vinhaca utilizada que esta apresenta
altas cargas de materia organica (COT = 1789 mg/L), DBOs (2095 mg/L), DQO (6836) e
baixa biodegradabilidade (DBOs:DQO = 0,31), necessitando de tratamento prévio para a
sua descarga em meio hidrico ou até mesmo para a sua recirculacdo aos digestores

anaerobios para aumentar a producao de biogas.

Pelas caracteristicas apresentadas do efluente, os processos de oxidacdo avancada
constituem uma via potencial para o seu tratamento. Quando submetido ao processo de
Fenton verificou-se que as melhores remogdes ocorreram nas condi¢Ges de [H,O] = 18,0
g/L; [Fe**] = 1,45 g/L; pHinicia= 5,0 (que desce para cerca de 2,6 apés adicdo dos
reagentes) e temperatura de 55°C, que resultaram nas seguintes remoc¢@es: COT = 53,7%;
DBOs = 36,9%; DQO = 63,2%, com uma razdo DBO5:DQO= 0,53 e toxicidade (avaliada
pela inibicdo da Vibrio fischeri) nula para o efluente final. O custo total de reagentes
referente a esta condicao foi de 43,7 R$/m?, sendo que o peréxido constitui a maior parcela
do gasto total (cerca de 80,8 %).

Na tentativa de se reduzirem os custos, foram testadas outras possibilidades de tratamento,
entre as quais a coagulacao/floculacdo. Este processo mostrou-se capaz de diminuir a carga
organica, embora as remog8es maximas (obtidas a pH 3,0 e [Fe**] = 500 mg/L) de DQO
(43,6%), de COT (30,5%) e de DBOs (27,9%), que proporcionaram uma razao
DBOs:DQO = 0,39, tenham sido bastante inferiores as atingidas pelo processo Fenton,

indicando a necessidade de integrar-se aquele tratamento com outros processos.

Assim, a maneira encontrada para otimizar as remoc¢Ges ao menor custo foi associar o
processo de coagulacdo/floculacdo e a oxidacdo por Fenton, o que de fato apresentou-se
como uma estratégia bastante interessante. Com uma concentracdo de H,O, de 14,5 g/L e
sem a adicdo de ions férrico para além dos que j& se apresentavam em solucdo apos a
coagulacao/floculagéo, obtiveram-se maiores remocdes globais de DQO (69,2%), de COT
(51,6%) e de DBOs (45,7%), bem com um maior valor DBOs:DQO (0,54), reduzindo-se
simultaneamente o custo de 43,7 para 33,9 R$/m>; para além disto, o efluente apresentava

toxicidade nula.
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Outra alternativa encontrada foi utilizar a coagulacdo/floculagdo nas condigdes ja
mencionadas integrada ao processo de Fenton com adicdo gradual de H,O,, 0 que resultou

numa remocao de COT superior a obtida pela adicéo total do H,O..

Conseguiu-se reduzir ainda mais o valor do tratamento (para 22,3 R$/m®) quando a dose é
reduzida para 9,0 g de H,O,/L e adicionada gradualmente ao longo do ensaio, contudo as
eficiéncias diminuem ligeiramente (COT = 56,0%; DBOs = 45,8%; DQO = 49,6% e
DBOs5:DQO = 0,33), mas sao proximas das obtidas quando se aplicou o Fenton por si sO

nas condigdes Gtimas.

Nos ensaios com a adicdo gradual de reagente na etapa de Fenton, apesar do efluente final
ser ndo biodegradavel (ou pouco biodegradavel), ndo apresenta toxicidade. Assim,
recomenda-se que futuramente este seja alimentado aos digestores para se avaliar o
impacto na produgdo de biogés. Apesar da alta eficiéncia, os processos avaliados ndo
foram capazes de cumprir com a remocdo de DBOs exigidos pela lei brasileira, conforme a
Resolucdo CONAMA 430/11. Portanto, recomenda-se que o efluente seja submetido a
tratamentos complementares posteriores aos apresentados neste estudo caso se pretenda

fazer sua descarga diretamente em um corpo hidrico.

Por fim, é importante ressaltar que frente a necessidade cada vez mais atual de degradacédo
de compostos poluentes, de forma que impactos indesejaveis ao meio ambiente sejam
evitados e, para que se cumpram os padrdes exigidos por lei, 0s processos oxidativos

apresentam-se como uma alternativa eficaz.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Conforme se referiu, 0 passo mais importante que pode ser dado em trabalhos futuros é
avaliar a possibilidade de se alimentar o efluente resultante da conjugacéo dos processos de
coagulacao/floculacdo e Fenton com adicdo continua do oxidante aos reatores UASB para
se avaliar o impacto na producdo de biogéds. Caso o objetivo final seja descarregar o
efluente no meio hidrico, convem testar outras combinag¢fes possiveis dos processos aqui
estudados, seguidos de outros tratamentos que ndo foram abordados neste estudo. A seguir

sdo apresentadas algumas sugestdes para trabalhos futuros.

56



A etapa de coagulacédo/floculacdo desempenhou um papel bastante relevante para a
remocao da matéria organica. Esta etapa também podera trazer grandes contribuicdes se
abordada como pos-tratamento, integrado ao processo de Fenton, procurando-se diminuir
as doses de H,O, e utilizar como coagulante o ferro dissolvido resultante do processo
oxidativo, reduzindo-se possivelmente os custos globais do tratamento. Pode-se ainda fazer

uso de outros coagulantes, comparando as diferentes eficiéncias.

Um aspecto importante estd na reducdo da turbidez com o processo de
coagulacao/floculagéo o que permite combinar este processo com o foto-Fenton, uma vez
que a reducdo da turbidez permitird uma melhor absorcdo da radiacdo por parte do
efluente. Esta combinacdo possivelmente permitira reduzir os custos de tratamento face a
combinacdo da coagulacdo/floculagcdo seguido do Fenton, pois 0 uso da radiacdo solar
permite reduzir as doses de H,O; utilizadas no processo oxidativo, tornando o tratamento

economicamente mais viavel.
Além disso, seria de grande valia mensurar a producdo de lodo em cada processo, de forma

a se avaliar possiveis estratégias de tratamento e disposicao final, bem como os custos

associados.
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ANEXO

As equac0es para o calculo dos custos associados aos processos de tratamento pelo uso dos

reagentes FeCl; e H,O,, estdo descritos a seguir.

R$ 34 _e (ton.\  MMgecy, 61,0
Precorec, 61,0 (ﬁ) * [Fe**] + 10 (m3 ) * T MMy v

Custoper = % de pureza
100
RS _5 (ton. k
Pre(;OHZOZ (m) * [H,0,] * 10 3 (F) * pH, 0, (Tg)
CllStOHZo2 = % H,0,
100

Os precos usados neste estudo foram fornecidos pela OCC Quimica® e encontram-se na
Tabela 11:

Tabela 12. Preco dos reagentes H,O, e FeCl; fornecidos pela OCC Quimica®.

Reagente Preco (R$/ton.)
H,0; 50,0% (m/v) 873,55
FeCl; 38% pureza 548,51

O custo global ndo inclui os gastos referentes as solucdes utilizadas no ajuste do pH,
nomeadamente NaOH e H,SO,, pois estes ndo contribuem de forma significativa para o

custo final.

Custogjohal = Custoges+ + Custoy,o,
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