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RESUMO

Em relacdo ao processo de geracdo de alcool a partir da cana-de-agucar, ocorre a producdo de um efluente
denominado vinhaga ou vinhoto. Este efluente é caracterizado por alta carga organica e possui caracteristicas
acidas e corrosivas. Além destes aspectos, outro reveste o problema do tratamento deste efluente de
consideravel importancia, que ¢ o fato que para cada litro de alcool gerado, 13 litros de vinhaca sdo gerados.
Em relagdo a utilizag@o da vinhaca como fertilizante, realga-se que a biodegradacio da vinhaga depositada nos
canais e tanques apos a fertirrigag@o libera odores desagradaveis, causando incomodo a populagao do entorno.
Realga-se que os gases liberados sdo prejudiciais a saude, pela liberacao de sulfetos e amonias. Desta forma, é
interessante a redug¢do da DQO antes da utilizagdo da vinhaga como fertilizante, bem como adequacdo do pH a
normalidade das condi¢des locais. Normalmente, o tratamento da vinhaca ¢ realizado via processo fisico-
quimico, obtendo redugdo parcial da Demanda Quimica de Oxigénio. O presente trabalho objetiva a redugéo
da DQO utilizando sequencialmente processo fisico-quimico e processo Foto-Fenton.

PALAVRAS-CHAVE: Vinha¢a, Demanda Quimica de Oxigénio, Foto-Fenton.

INTRODUCAO

As agroindUstrias agucareira ¢ alcooleira caracterizam-se pela produgdo de grande volume de residuos, sendo
destacado entre eles, a vinhaga, ndo s6 em termos do volume gerado (10 a 15L em média, por litro de etanol
produzido), mas também pelo seu enorme potencial poluidor. Como fator de poluicdo dos corpos de agua,
vale dizer que o efeito poluente da vinhaga se faz pela quantidade de matéria orgénica que ¢ passivel de ser
oxidada, consumindo oxigénio livre dissolvido na agua. Isto causa grande prejuizo para a fauna e flora
aquaticas que sdo eliminadas e ao morrerem geram um fendmeno em cadeia de ampliagdo da demanda de
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oxigénio, at¢é a morte ecologica do curso d’agua ou reservatorio, tornando a agua impropria para uso
(DAMIANO, 2005).

A vinhaga, vinhoto, restilo ou calda da destilaria, ¢ resultante da producdo de alcool, apds a fermentacdo do
mosto e a destilagdo do vinho. Trata-se de um material com cerca de 2% a 6% de constituintes sélidos, onde
se destaca a matéria organica, em maior quantidade.

A legislagdo ambiental proibe o descarte deste efluente diretamente nos cursos de rios, em lagos, oceanos, e,
até mesmo em solos aleatoriamente, sem os devidos cuidados quanto ao previsto na mesma, como sendo:
Tratamento fisico-quimico e normalizagdo do produto, para perfeita adequagdo a capacidade de absor¢ao de
solos, cuidados com a contaminacdo de cursos de 4gua e manancial de aguas em subterraneos.

Em relag@o a utilizag@o da vinhaga como fertilizante, realga-se que a biodegradagdo da vinhaga depositada nos
canais e tanques apos a fertirrigagdo libera odores desagradaveis, causando incomodo a populag@o do entorno.
Realga-se que os gases liberados sdo prejudiciais a satde, pela liberagdo de sulfetos e amdnias, principalmente
(Rafaldini et al., 2006).

Desta forma, ¢é interessante a reducdo da DQO antes da utilizagdo da vinhaca como fertilizante, bem como
adequagdo do pH a normalidade das condigdes locais. Normalmente, o tratamento destes efluentes ¢ realizado
via tratamento fisico-quimico, obtendo reducdo parcial da Demanda Quimica de Oxigénio.

Os impactos da aplicag@o da vinhaga no solo e na agua subterrinea variam de acordo com as condi¢des
fisiograficas da area, da composi¢do quimica da vinhaga e do volume e da periodicidade de aplicag@o.
Notadamente sdo contaminadoras as disposi¢des em areas de sacrificio, em canais de transporte de vinhaga,
lagoas de acumulacdo e tanques de rejeitos sem impermeabilizacdo. S3o necessdrios incentivos ao
desenvolvimento de novas tecnologias de tratamento, reducdo e usos alternativos da vinhaga, em detrimento
da fertirrigacdo, pois a elevada e crescente geragdo desse efluente ndo comportara apenas uma forma de
destinagdo (Pereira, 2003).

A vinhaga pode ser purificada por digestdo anaerdbica, e realga-se que este processo exige grande quantidade
de oxigénio, mas, no entanto, gera biogas e, desta forma, parte da energia contida na vinhag¢a pode ser
reciclada. Por outro lado, a vinhaga é quimicamente muito complexa ¢ contém uma grande quantidade de
compostos fenolicos, alguns deles resistentes a biodegradacdo, o que pode atrasar o processo de digestdo
anaerobica (Martin et al., 2002).

Diversos acidentes ecoldgicos ocorrem pelo descarregamento indiscriminado da vinhaga em cursos d’agua e,
devido ao grande volume gerado pelas destilarias, é de crucial importancia o estudo de métodos alternativos
para o tratamento deste residuo, tanto pela reducdo de seu volume, eliminacdo do carater poluente, conferindo-
lhe uma utilizagdo nobre pelo aproveitamento de suas caracteristicas organicas e minerais.

Este trabalho tem por objetivo a reducdo da demanda quimica de oxigénio da vinhaga através do uso
sequéncial de tratamento fisico-quimico e processo oxidativo avangado, em particular, Foto-Fenton.

MATERIAIS E METODOS

Os reagentes utilizados no processo oxidativo foram reagente Fenton, com H,O, em 30% em peso e
FeS0,.7H,0 0,18 mol L.

O reagente Fenton ¢ uma mistura de peréxido de hidrogénio e sais de ferro que produzem o radical hidroxila,
fortemente oxidante, através de reacdo dada pela reagéo (1).

H,O, + Fe'? —[Fe(OH)]*" +°OH . (1)

O radical hidroxila (‘OH ) é capaz de oxidar uma ampla faixa de compostos organicos devido ao seu alto
potencial de oxidagdo (E0=2.8 volts) (Cisneros, 2002).

A producdo de radical hidroxila é potencialmente aumentada pela associa¢do da radiagdo ultravioleta,
conforme reagdo (2).

Fe(OH)2+ hv ™ Fe+ "OH . )
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O processo oxidativo avancado da vinhaca foi efetuado em reator Germetec “plug-flow” com ldmpada de
mercurio de baixa pressdo (21W).

O tratamento fisico-quimico foi realizado através da técnica tradicional de floculagdo e precipitagéo,
utilizando-se como agente precipitante e/ou floculante o Al(SO,); a 10% m/m. O procedimento para
determinar a quantidade otimizada para o agente precipitante e/ou floculante e o melhor valor de pH para o
tratamento fisico-quimico foi o seguinte: mediu-se 250,0 mL da amostra de vinhaga em uma proveta de vidro
de mesmo volume e transferiu-se para um béquer de vidro de 500,0 mL. Utilizando agitagdo mecanica com
um bastdo magnético sobre uma placa de aquecimento/agitagdo, ajustou-se o pH da solug@o para 8,0 com
solugdo de NaOH 5,0 eq/L (medido por um pHmetro) ¢ adicionou-se 10,0 mL da solugdo de Al2(SO,); ,
procedendo a agitacdo por 5 minutos. Decorrido o tempo de agitacdo, o produto da reagdo foi transferido para
uma proveta de vidro para teste de sedimentagdo, durante 120 minutos. Repetiu-se esta metodologia,
combinando-se um a um as variaveis de quantidades de agente precipitante (20,0 mL; 30,0 L; 40,0 mL e
50,0mL), e valores de pH (8,0; 9,0; 10;0). Ap6s o tempo de sedimentagdo, uma aliquota de aproximadamente
50 mL do produto foi filtrado em papel de filtro qualitativo e armazenado em frascos de vidro, sob
refrigeracdo, para posterior analise de DQO.

A Figura 1 apresenta o esquema laboratorial utilizado no processo de Degradagdo da Vinhaga durante o
processo oxidativo avancado utilizando-se o processo Foto-Fenton.

Reagente Ferton

sensar de
temperatura e
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Banho Termostatico

Reservatdrio
] Restor Plug Flow
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Figura 1- Esquema Laboratorial Utilizado
Processos Oxidativos Avancados

Processos Oxidativos Avangados visam a mineraliza¢do e completa descoloragdo dos poluentes, ou seja, a
conversdo em CO,, HyO e acidos minerais, através da geragdo de compostos intermediarios, altamente
reativos, de elevado potencial de oxidacdo ou reducdo, notadamente radicais livies OH *, que é um agente
altamente oxidante (BAIRD, 2002).

Kondo et al. (2002), afirmam que a rea¢ao de Fenton ¢ entre os processos oxidativos avancados (POAs), uma
das mais investigadas. Este reagente é uma mistura de H,O,/Fe*" que produzem *OH de acordo com a reagio

3):

H,0, + Fe*" — [Fe(OH)]?* + <OH 3)
A literatura (Handbook Advanced Photochemical Oxidation Processes, 1998) mostra que o reagente de
Fenton ¢ capaz de degradar eficientemente diferentes tipos de compostos organicos, que pode ter sua

eficiéncia aumentada se realizada em presenca de luz UV, pois desse modo, a equacdo anterior, por processo
de foto indugdo, pode gerar mais Fe*", como mostra a reago (4):

Fe(OH)]? — hv — Fe™ + «OH 4)
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Esta combinagdo da reacao de Fenton com a radiagdo UV ¢ conhecida como Fenton foto-assistida ou reagao
de foto-Fenton.

Dois importantes fatores que afetam a taxa de reagdo de Fenton sdo: a quantidade de perdxido e a
concentragdo de ferro. A quantidade de peroxido ¢ importante na obtengdo da melhor eficiéncia da
degradacdo, enquanto que a concentracdo de ferro é importante para a cinética da reacdo.

Resultados e Analises
Estudos preliminares para o processo fisico-quimico demonstraram a melhor perfomance do processo em pH
basico. As Tabelas de 1 a 3  apresentam os melhores resultados obtidos para diversos valores de pH e

volumes de agente precipitante.

Tabela 1 — Valores de sedimentacdo apos tratamento fisico-quimico com a amostra de vinhaga usando
Al (SO4) em pH=8.,0.

Volume de Agente precipitante DQO [mg O,/L] Reduc¢édo da DQO (%)
Aly(SO4); (mL)
0 23082,70 -
20 19964,50 13,51
30 18462,30 20,02
40 17823,70 22,78
50 16564,50 28,24

Tabela 2 — Valores de sedimentacdo apos tratamento fisico-quimico com a amostra de vinhaga usando
Al(SO4) em pH=9,0.

Volume de Agente precipitante DQO [mg O,/L] Redugdo da DQO (%)
Alz(SO4)3 (mL)
0 22556,80 -
20 19476,50 13,66
30 18236,80 19,15
40 17748,50 21,32
50 16846,98 25,31

Tabela 3 — Valores de sedimentaco apos tratamento fisico-quimico com a amostra de vinhaga usando
Al,(SO4) em pH=10,0.

Volume de Agente precipitante DQO [mg O,/L] Redugdo da DQO (%)
Aly(SO4); (mL)
0 26200,60 -
20 22481,70 14,19
30 21242,07 18,93
40 20903,98 20,22
50 18199,32 30,54

Pela analise dos resultados obtidos, verificou-se que ha um decréscimo significativo da DQO quando
adicionou-se 50 mL em pH=10.

Apbs a verificagdo de decréscimo substancial da DQO através do processo fisico-quimico, foi implementada
uma matriz Experimental para o processo oxidativo avangado, seqiiencialmente as amostras tratadas em pH
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igual a 10. Foram estudadas a influéncia de cinco variaveis (fatores): pH, temperatura, tempo de UV,
concentragdo de peroxido de hidrogénio e concentragio de sulfato de ferro II.

A matriz apresentada na Tabela 4 foi construida a partir de um Planejamento Fatorial Fracionado 272,

Tabela 4- Fatores de Controle e Niveis

Corrida pH Temperatura(°C) Tempo de UV(h) [H,O,] mmol/LL  [FeSO,] mmol/L

1 2 25 1,0 60 0,25
2 10 25 2,0 30 0,25
3 2 35 2,0 30 0,1
4 10 25 1,0 30 0,1
10 35 2,0 60 0,25
6 2 25 2,0 60 0,1
7 2 35 1,0 30 0,25
8 10 35 1,0 60 0,1

A Tabela 5 mostra os resultados de demanda quimica de oxigénio inicial e final para o efluente ja tratado
com Aly(SOy4); com pH ajustado em 10, apos o tratamento com Reagente Fenton.

Tabela 5- Resultados dos valores iniciais e finais da DQO

Corrida DQO tniciany mgO,/L DQO gina1y mgO,/L % Reducao DQO
1 18200 16926 7,00
2 18200 16198 11,00
3 18200 16016 12,00
4 18200 16126 11,40
5 18200 14924 18,00
6 18200 17271 5,11
7 18200 17162 5,71
8 18200 16016 12,00

A Figura 2 apresenta os efeitos principais da mudanca de menor para maior nivel das variaveis envolvidas no
processo.

Verifica-se que as variaveis pH e temperatura apresentaram efeito positivo quando passou-se do menor nivel
para maior nivel, indicando um maior grau de degradacdo em pH basico e para temperaturas maiores. As
demais varidveis apresentarem efeito negativo. Uma possivel explicacdo, deve-se a formacdo de
intermediarios, como sulfatos, que influenciaram negativamente na performance do método e ou no calculo da
Demanda Quimica de Oxigénio. Realga-se também que tanto o perdxido de hidrogénio quanto o ion ferro,
quando em excesso, podem gerar reagdes de competicdo, reagindo com o radical hidroxila e, desta forma,
reduzindo o grau de degradacdo do processo.
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Main Effects Plot (data means) for Reducdo DQO
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Figura 2- Efeitos Principais (Tratamento Oxidativo Avangado apds Tratamento Fisico-Quimico)

CONCLUSOES

A associagdo do pré-tratamento fisico-quimico com os processos oxidativos avancados contribuiu para uma
maior redugdo da DQO do efluente tratado. Com a adigdo de método oxidativo avangado, combinando-se luz
ultravioleta ¢ Reagente Fenton obteve-se uma redugdo total de 48,54%, combinados os melhores resultados
dos dois processos.

Em funcdo de sua eficiéncia e simplicidade proporcionada pela sua natureza homogénea, o processo Foto-
Fenton apresenta potencialidade para fazer parte de rotinas de tratamentos continuos, associados a processos
convencionais como precipitagdo e floculagéo.
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