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RESUMO

O aumento da demanda e da producdo de etanol intensifica as preocupagdes com o meio ambiente,
principalmente devido aos residuos do processo produtivo. A geracdo de vinhaga, principal efluente
das destilarias de dlcool, € bastante significativa, uma vez que sdo produzidos aproximadamente 13
litros da mesma por litro de dlcool destilado. Devido ao seu cardter poluente, a vinhaga se disposta
de forma inadequada, pode prejudicar as propriedades fisicas e quimicas do solo e contaminar os
recursos hidricos superficiais e subterraneos. Assim, o presente trabalho teve como objetivo estudar
o processo oxidativo avancado H,O,/UV na degradacdo da matéria organica presente na vinhaca, de
modo a se variar a concentragdo de peréxido de hidrogénio e o tempo de exposicao a luz UV, a fim
de obter-se a melhor condi¢ao de tratamento. Foi utilizado um reator com volume ttil de 731 mL
formado por um tubo de aco inoxidédvel de 63 cm de diametro e 40 cm de comprimento com uma
lampada germicida (11 W, Amax = 254 nm e 1,5 cm de didmetro). Os melhores resultados obtidos
alcancaram remog¢des de DQO de 18% na concentragdo de 5,51 g.L'1 de H,O, ap6s 180 minutos. De
acordo com a andlise estatistica, a concentracao de 5,51 g.L'1 de H,O, apresentou diferengas
estatisticas significativas em relacdo as demais concentracdes em todos os tempos de exposicdo a
UV monitorados, inclusive ap6s 180 minutos, onde comprovou-se que esta € realmente a melhor
concentragdo para o tratamento.
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1. INTRODUCAO

Na safra 2011/2012 o Brasil moeu aproximadamente 635 milhdes de toneladas de cana de
acticar (IBGE, 2012). A expectativa é de que em 2012/2013 sejam processadas em torno de 700
milhdes de toneladas de cana, produzindo 36 bilhdes de litros de dlcool (Cruz et al., 2008).

Nesse sentido, o aumento da demanda e da producdo de etanol intensifica as preocupagoes
com o meio ambiente, principalmente devido ao cardter poluente do residuo liquido gerado,
comumente conhecido como vinhaga (Giachini e Ferraz, 2009). Segundo Freire e Cortez (2000), o
poder poluente da vinhaga é cerca de cem vezes maior que o do esgoto doméstico justamente em
decorréncia da sua riqueza em matéria organica e baixo pH, onde os valores elevados destes
parametros sao suficientes para considerar a vinhaca altamente nociva a fauna e a flora.

A vinhaga é um liquido derivado da destilacdo do vinho resultante da fermentagcdo do caldo
da cana de acucar. Para cada litro de dlcool sdo produzidos de 10 a 18 litros de vinhaga, cuja
composi¢do € bastante varidvel dependendo principalmente da composi¢do do vinho. Atualmente, a
visdo ambiental vem sendo enfatizada e, em alguns casos, a aplicacio de vinhaga tem sido
contestada pelos seus efeitos no solo e nas dguas subterraneas (Silva et al., 2007).

A vinhaca quando langada nos cursos d’dgua tem o potencial de consumir o oxigénio,
causando a morte de peixes e de plantas, destruindo a flora e a fauna aquética e dificultando o
aproveitamento dos mananciais contaminados como fonte de abastecimento de 4dgua potdvel.
Geralmente, o conteddo organico da vinhaca € equivalente a uma demanda bioldgica de oxigénio
(DBOs) da ordem de 25.000 a 45.000 mg/L. e uma demanda quimica de oxigénio (DQO) de 70.000
a 120.000 mg/L (Vlyssides et al., 1997). Desse modo, é necessario um tratamento prévio antes do
descarte da vinhaga no solo.

Os processos oxidativos avancados (POA) podem ser indicados para o tratamento de
residuos liquidos e dguas superficiais contendo compostos organicos de baixa biodegradabilidade
(Barbosa, 2012). Atualmente, os POA sdo considerados uma solugdo alternativa para a degradacdo
parcial e até mesmo para a mineralizacio total de varios compostos organicos toxicos e refratarios
(Silva et al., 2004). Assim, o uso de tais processos pode ser considerado uma alternativa no
tratamento da vinhaca.

Os processos oxidativos avangados s@o processos limpos e nao seletivos, podendo degradar
inimeros compostos e podem ser usados para destruir compostos organicos tanto na fase aquosa,
como em fase gasosa ou adsorvidos em uma matriz sélida (Teixeira e Jardim, 2004). Esses
processos se caracterizam por transformar a grande maioria dos contaminantes organicos em
diéxido de carbono, dgua e anions inorganicos, através de reacdes de degradacdo que envolve
espécies transitorias oxidantes, principalmente radicais hidroxilas. Assim, a oxida¢do quimica ndo
resulta em altas quantidades de lodo e é possivel uma mineralizacdo quase completa de compostos
organicos (Teixeira e Jardim, 2004).

Radicais hidroxilas tém alto poder oxidante, vida curta e sdo responsaveis pela oxida¢do dos
compostos organicos. A sua geragdo pode ocorrer devido a presenca de oxidantes fortes, como o
H,0,, combinados ou ndo com irradiacao (Teixeira e Jardim, 2004). O peréxido de hidrogénio é um
dos mais poderosos agentes oxidantes com potencial de oxidagdo de 1,8 V. Acredita-se que o H,O,,
na forma isolada ou, principalmente combinada com a UV, seja um dos reagentes mais empregados
em diversas areas de interesse (Mattos et al., 2003).

A fotdlise direta, em comparagdo com processos envolvendo geracdo de radicais hidroxilas,
tem, geralmente, uma eficiéncia mais baixa. Assim, a maioria dos estudos € feita para quantificar a
contribuicdo da fotélise da matéria organica em processos de oxidacdo em que ela atua de forma
conjunta, por exemplo: H,O,/UV, O3/UV e H,0,/03/UV (EPA, 1999).

O processo que combina o peréxido de hidrogénio com irradiacao ultravioleta € muito mais
eficiente do que o individual. Isso ocorre pela grande producdo de radicais hidroxilas, que sdo
altamente oxidantes (Teixeira e Jardim, 2004).
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Shu et al. (2005) estudou a remoc¢do de DQO em efluentes de indudstria de fabricacdo de
corantes através do tratamento por H,O,/UV, porém os resultados obtidos indicaram que houve
influéncia por parte da alta concentragdo de matéria organica do efluente bruto, bem como da
grande concentracao de sélidos dissolvidos e s6lidos suspensos, que podem ter inibido o tratamento
por causa do espalhamento da luz UV.

Beltran et al., (1997) estudou o tratamento combinado da radiagdo ultravioleta com o
perdxido de hidrogénio em efluentes de destilaria de usinas de acucar e dlcool. Apds o tratamento
foi constatado que nao houve remocao considerdavel do parametro, em razao absortividade molar do
perdxido de hidrogénio e da absorbancia do efluente.

Nesse sentido, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a remo¢ao da DQO da vinhaga
utilizando o processo combinado H,O,/UV, a fim de encontrar resultados mais eficientes dos que a
literatura apresenta.

2. DESENVOLVIMENTO

O efluente utilizado neste trabalho foi coletado numa usina de agicar e dlcool do oeste
paulista. A amostra foi coletada durante o inicio do periodo da safra de cana de actucar (abril de
2012) e conservada em galdes de 5 litros a temperatura abaixo de 10°C até o seu uso.

A DQO foi determinada de acordo com a metodologia do ‘“Standard Methods” (APHA,
1998). O método baseia-se na oxidacdo da matéria organica em presenca de meio acido (H,SO,) e
dicromato de potéssio (K,Cr,0O,). Utilizou-se como digestor um reator HANNA e para leitura
espectrofotométrica um espectrofotdmetro HACH — modelo DR3900, no qual foi inserida uma
curva padrdo para os reagentes preparados no método.

Para a degradacdo da vinhaca utilizando o processo combinado H,O,/UV, foi necessério a
montagem de um reator formado por um tubo de ago inoxidavel de 2,5 polegadas de didmetro
(aproximadamente 63 cm) e 40 cm de comprimento com uma lampada germicida (11 W, Amax =
254 nm e 1,5 cm de didmetro) revestida por um cilindro de quartzo (diametro de 2,5 cm e 30 cm de
comprimento), o qual foi inserido concentricamente no tubo de aco inoxiddvel. O volume util do
reator era de 731 mL (Figura 1).
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Figura 1 — Esquema ilustrativo do reator utilizado
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As amostras foram submetidas a fluxo continuo durante todo o periodo de ensaio através de
uma bomba propulsora da marca Masterflex® L/S® modelo 07523-80 e de uma mangueira de
silicone L/S® 14, cuja vazdo adotada foi de 25 mL.min"".

A saida do efluente do reator foi controlada por uma valvula de registro, onde foi utilizado
na interligacdo com a mangueira de silicone da bomba propulsora um adaptador de mangueira de %2
polegada para torneiras, um pedagco de mangueira de %2 polegada de didmetro e uma seringa médica

(Figura 2).

Figura 2 — Reator H,O»/UV acoplado a bomba propulsora

As concentragdes de H,O, e a variagdo do tempo exposicdo a luz UV foram baseadas nos
trabalhos de Beltrdan et al. (1997) e Shu et al., (2005). Assim, as concentragdes de perdxido de
hidrogénio testadas foram de 0; 2,76; 5,51; 10,97; 16,37; 21,72 e 27,02 g.L'1 e os tempos de
exposicdo a luz UV foram de 0; 30; 60; 90; 120 e 180 minutos. Nos tempos mencionados, aliquotas
eram retiradas e analisadas em termos de eficiéncia de remocdo de DQO. Foram utilizadas baixas
concentracdes de peréxido de hidrogénio até concentragdes que atingiram, no maximo, em torno de
2,5% de volume de reagente em relacdo ao volume total do sistema. Este procedimento foi adotado
visando minimizar o custo operacional e a perturbacdo do sistema.

Antes de cada ensaio foram determinados os valores de DQO da vinhaca bruta, de modo que
foram encontrados valores entre 23.800 mg Oz.L'1 e 33.360 mg Oz.L'l, 0 que confirma o elevado
nivel de DQO do efluente.

Os ensaios foram realizados em réplica e seus resultados foram lidos em duplicata, de modo
que através do software Bioestat 5.0 se utilizou para a andlise estatistica 0 método Kruscall-Wallis
com o teste de Dunn, por meio da mediana e do desvio interquartilico. Trabalhou-se com uma
probabilidade de erro de 5% para avaliar a influéncia da remocdo de DQO, variando-se as
concentracdes de peréxido de hidrogénio em relagdo a cada um dos tempos de exposi¢do a radiacio
UV estudados, determinando-se, assim, a melhor condi¢do do tratamento.

A Figura 3 apresenta os resultados de remogdo de DQO na concentracio de 2,76 gL' de
H,0O,, onde se observa que as remocdes foram praticamente constantes. A condi¢do que obteve
maior resultado de remocao de DQO, mesmo nao havendo variacdo estatistica significativa, foi a de
180 minutos de reagdo com remog¢do de aproximadamente 7,5%.
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Figura 3 — Remocdes de DQO na concentracio de 2,76 g.L"! de H,O,

De acordo com a Figura 4, na concentracdo de 5,51 g.L'1 de H,>O, os resultados
apresentaram um leve aumento ao longo do tempo de exposi¢do a UV, de modo que o melhor
resultado para este ensaio, sem variagdo estatistica significativa, foi obtido no tempo de 180
minutos com aproximadamente 18% de remogdo de DQO.
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Figura 4 — Remocdes de DQO na concentracéo de 5,51 g.L ' de H,0,

Os resultados obtidos na concentracio de 10,96 g.L "' de H,O, (Figura 5) foram progressivos
até 90 minutos de exposicdo a radiacdo UV e, apds, se mantiveram praticamente constantes. O
melhor resultado, também sem variagdo estatistica significativa, ocorreu no tempo de 120 minutos,
aproximadamente 11%.

Anais do lll Simpodsio de Pés-Graduagdo em Engenharia Urbana 5



100

Porcentagem de Remogio (%)
3

20 ¢
10 | - ~zezQ O ey
O O
0 & : : - ‘ ‘ -
0 30 60 90 120 150 180

Tempo de Exposicio a UV (min)
| Figura 5 — Remocoes de DQO na concentracao de 10,96 g.L'1 de H,0O; |
De acordo com a Figura 6, na concentragao de 16,37 g.L'1 de H,O, os resultados foram

praticamente constantes ao longo do tempo de exposi¢do a UV. Todos os resultados indicaram
baixas eficiéncias de remocao de DQO, em torno de 5%.
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| Figura 6 — Remocoes de DQO na concentracao de 16,37 g.L'1 de H,0O; |

A Figura 7 apresenta os resultados do ensaio na concentracdo de 21,72 g.L"' de H,0,. A
remocao de DQO foi praticamente nula, com um leve aumento na eficiéncia de remocao apds 90
minutos e uma queda nos valores apds 150 minutos. Os resultados de remogao situaram-se em torno
de 6% de eficiéncia de remogao.
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| Figura 7 — Remocoes de DQO na concentracao de 21,72 g.L'1 de H,0O; |
Os resultados obtidos na concentracao de 27,02 g.L’1 de H,0,, Figura 8, indicaram também

uma eficiéncia de remoc¢do de DQO praticamente nula, em torno de 6%, constatando-se que
aplicacdes superiores a 16,37 g.L'' de H,0, ndo favoreceram a remocdo de DQO da vinhaca.
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| Figura 8 — Remocoes de DQO na concentracao de 27,02 g.L'1 de H,0O; |

Através da andlise estatistica foi constatado que a concentracdo de 5,51 g.L” apresentou
diferenga estatistica significativa em relacdo as demais concentragdes de peroxido de hidrogénio
para todos os tempos de exposi¢do a UV estudadas. Assim, pode-se dizer que esta foi a condi¢ao
mais indicada para o tratamento da vinhaga por H;O,/UV.

Os resultados de remogdo de DQO obtidos neste trabalho foram préximos aos resultados
obtidos por Beltrdn et al. (1997) e Shu et al. (2005). A alta concentracdo de matéria organica do
efluente bruto, bem como da grande concentra¢do de sélidos dissolvidos e suspensos podem ter
inibido o tratamento por causa do espalhamento da luz UV, o que evidencia a necessidade de um
pré-tratamento deste efluente.
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De acordo com Kang et al. (1999), a melhor faixa de atuacdo do H,O, para remocdo da
DQO situa-se entre os valores de pH de 2,5 e 4,5, onde acima desses valores o H,O, sofre
decomposicdo perdendo sua agdo. Desse modo, o tratamento por H,O,/UV pode ter apresentado
baixas eficiéncias de remoc¢do de DQO, uma vez que o processo foi estudado no pH do efluente
bruto (=5,0).

3. CONCLUSAO

O melhor resultado de remoc¢do da demanda quimica de oxigénio da vinhaga ocorreu no
ensaio com 5,51 g.L'' de H,0, apés o tempo de 180 minutos de exposicdo a UV, obtendo-se
aproximadamente 18% de remocgao.

O tratamento da vinhaga ndo obteve resultados tao eficientes, possivelmente, devido ao pH
bruto do efluente, podendo ser sugerido uma acidificagdo prévia do efluente.
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