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RESUMO

Remediacéo de vinhacga por fotocatalisemembranar

O etanol é considerado um biocombustivel por ser renovivel. Com a producdo deste ha
geracdo de um dos principais subprodutos da industria sucroenergética, a vinhaca €
responsavel por cerca de 70 % dos residuos gerados na industria, por ser gerada em uma
guantidade muito elevada. Seu descarte representa grande preocupacdo para 0 setor, sendo
geralmente utilizada para fertirrigacdo em solos, por conter propriedades propicias com teores
elevados de nitrogénio, fosforo e potassio para 0 mesmo. Entretanto, em quantidade muito
elevada pode ocasionar efeitos indesejaveis, como contaminar lencéis freaticos, causar
dispersdo das particulas do solo e elevacdo do escoamento superficial. Existem tratamentos
bioldgicos e quimicos sendo estudados para que o descarte da vinhaca seja feito de maneira
gque ndo agrida o meio ambiente. Dentre 0s processos quimicos, 0S pProcessos oxidativos
avancados tém sido considerados como uma alternativa promissora por degradar a matéria
organica presente no efluente e ndo gerar residuos neste processo. Existem estudos que
comprovam a eficiéncia de tal processo utilizando catalisadores imobilizados ou em
suspensdo. A inovacdo tecnologica deste trabalho é a utilizacdo do catalisador depositado em
membrana ceramica, 0 que possibilita oxidacdo do material organico, permitindo sua imediata
separacdo do catalisador, o qual pode continuar agindo no sistema. O sistema de tratamento
consiste em filtrar o efluente em uma membrana compdsita (SiO2/TiO2) irradiada por UV
proveniente de lampada germicida. Para maior eficiéncia do processo foi necessario diluir a
vinhaca ou realizar tratamento prévio na mesma com adicdo de carvdo ativado e agente
coagulante a fim de diminuir o teor de carga organica e cor para ndo sobrecarregar o reator
utilizado. Os resultados se apresentaram promissores por diminuir o teor de matéria organica
em até 70 %. Com a degradacdo da matéria organica o efluente pode ser mais facilmente
reutilizado para fertirrigacdo, a aplicacdo do efluente tratado pode ser feita por irrigagdo ndo
comprometendo assim 0 solo como a vinhaga in natura o faz, ou ainda despejado em corpos
d’agua. A otimizacdo do sistema pode aumentar o grau de degradacdo, podendo gerar um
efluente tratado com fins de reutilizacdo em diversas areas da industria como diluicdo de
mosto, geracdo de vapor, lavagens de equipamentos e patios entre outras utilidades,
proporcionando assim economia para o setor.

Palavras-chave: Processos oxidativos. Subproduto. Sucroenergético.



ABSTRACT

VINASSE REMEDIATION BY PHOTOCATALYTIC MEMBRANE
REACTOR

Ethanol is considered biofuels because it is renewable. With the production of this generation
there is a major by-products of sugarcane industry, the vinasse, responsible for about 70% of
the waste generated in the industry, to be generated at a very high quantity, industry have
concern about their disposal, which is usually done by drip irrigation in the soil favorable
properties because contain nitrogen, phosphorus and potassium for the soil. However, in very
high quantities can cause undesirable effects such as contaminate groundwater, cause
dispersion of soil particles and increase runoff. There biological and chemical treatments for
the disposal of vinasse is done in a way that does not harm the environment. Among the
chemical processes advanced oxidation processes have been considered as a promising
alternative for degrading the organic matter present in the effluent and not generate waste in
the process. Studies have demonstrated the efficacy of such process using immobilized or
suspended catalysts. The technological innovation this work is the use of a catalyst deposited
in ceramic membrane, allowing oxidation of the organic material, allowing immediate
separation of the catalyst, which can continue to act in the system. The treatment system is to
filter the effluent in a composite membrane (SiO2 / TiOz) irradiated from a germicidal UV
lamp. For efficiency of the process was necessary to dilute vinasse or perform pretreatment
with activated charcoal and adding coagulant in order to reduce the content of organic
matter and color not to overload the reactor used. The results were promising for reducing
the organic matter content up to 70%. The application of treated effluent can be made for
irrigation not thus compromising the soil as natural vinasse does, or dumped into water
bodies. System optimization can increase the degree of degradation, which can generate a
treaty with effluent re-use in many areas of industry as dilution must, steam generation,
washing equipment and courtyards among other uses, thus providing savings for the industry.

Keywords: Oxidative processes.Byproduct.Sugarenergy.
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1. INTRODUCAO

A vinhaca, conhecida também como vinhoto, restilo e garapdo é um efluente
proveniente da producdo de etanol que possui elevado poder poluente, estima-se que para
cada litro de etanol podem ser gerados entre 10 a 15 litros de vinhaga. Sua composi¢do €
integrada por nutrientes minerais como nitrogénio, potassio, célcio, magnésio, e fosforo,
sendo aproximadamente 93 % agua e o restante sélidos (particulados e sollveis), possui pH
reduzido e elevado teor de matéria organica (LORA e VENTURINI, 2012).

O Brasil € o 2° maior produtor mundial de etanol, sendo responsavel por 20 % da
producdo, este é um dos principais motivos pelo crescimento das fontes alternativas de
energia no pais. Em 2010 o uso do etanol substituiu mais da metade do uso de gasolina. Com
o Programa Nacional do Alcool (Préalcool) criado em 1975 houve incentivo a oferta em
grande escala do etanol produzido, sucedendo a um crescimento de 555 milhGes de litros em
1975-76 para mais de 23 bilhdes de litros na safra 2014-15, consequentemente a quantidade
de vinhaga gerada foi entre 230 bilhdes de litros a 345 bilhdes (UNICA, 2014).

A crescente producdo de etanol acarreta em aumento da geracdo de vinhaga,
dificuttando assim sua disposicdo no meio ambiente. Grande parte do subproduto € utilizado
como fertilizante para o solo, pois, contém quantidades significativas de nutrientes como
nitrogénio, fosforo e potassio, porém, em elevadas concentracdes pode provocar modificacdes
nas propriedades do solo elevando a capacidade de infiltracdo e, consequentemente
aumentando a probabilidade de lixiviagdo de ions, de forma a contaminar as aguas
subterraneas (LORA e VENTURINI, 2012).

Para tanto se fazem necessarias alternativas para disposicdo da vinhaca. Atualmente
existem alguns tratamentos bioldgicos e quimicos que visam o reuso deste subproduto. Um
tratamento bioldgico bastante utilizado é a biodigestio da vinhaca através de reatores
anaerobios que possibilitam a geracdo de biogas por meio de reagfes com microorganismos,
com posterior reuso do biofertilizante e biogas gerado por este processo. Processos quimicos
estdo em estudos com o intuido de transformar um efluente poluidor em beneficio para a
industria.

O tratamento proposto neste trabalho consiste em submeter a vinhagca em um reator
fotocatalitico a fim de obter um efluente com caracteristicas que permitam sua reutilizacao.
Para tanto, houve estudos que analisaram o efluente tratado apds filtracio em membrana

ceramica, em reator membranar fotocatalitico com vinhaca diluida ou vinhaca previamente
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tratada. A remediacdo possibilita a utilizagdo do efluente tratado para fins de irrigagédo do
solo, sendo que o efluente apds passar por tratamento obtera menor quantidade de material
organico podendo ser destinado a agricultura causando menores impactos ambientais em
relacdo a vinhaca in natura, pois, a vinhaca in natura no solo pode causar uma pequena
elevacdo em sua salinidade, elevadas quantidades de matéria organica e nitrogénio total,
podem provocar salinizagdo no solo ao longo dos anos. Com estudos mais aprofundados o
tratamento proposto ao efluente proporcionara um auxilio a irrigacdo feita com agua, Vvisto

que na safra 2014/2015 houve um sério problema em virtude de baixo indice pluviométrico.

1.1 Objetivo

O objetivo deste trabalho foi diminuir o teor de matéria organica, coloracéo e turbidez
presente na vinhaga visando o reuso do efluente tratado na industria. Para obter maior
eficiéncia no sistema realizou-se diluicdo da vinhaca ou pré-tratamento com carvao ativado e

agente coagulante e posterior polimento em reator membranar fotocatalitico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Geragao da vinhaga

A vinhaga é um subproduto agroindustrial do setor sucroenergético gerado durante a
producdo de etanol. A destilacdo da solucdo alcodlica denominada vinho bruto que é
decorrente da fermentacdo do mosto da origem a flegma e a vinhaca. Os mostos
fermentesciveis sdo formados por quaisquer liquidos passiveis de sofrerem fermentacdo, de
tal forma que, no caso do etanol proveniente da cana de acucar podem ser oriundos de trés
formas distintas de matéria-prima. Para o preparo do mosto que sera suscetivel a fermentacéo
pode ser utilizado caldo de cana, melago e caldo misto (caldo e melago diluido). (LORA e
VENTURINI, 2012).

Mostos de caldo de cana puro originam vinhagas menos concentrada em relagédo a
mostos de melaco, isto ocorre em virtude do melaco ser um subproduto da producdo de
acucar, este contém acucares que sdo aproveitados na fermentacdo, porém, por ser um
subproduto possui mais impurezas e contaminantes advindos do processo comparado ao
caldo. H& uma variacdo em relagdo aos mostos produzidos por caldo de cana em virtude da
variedade de cana, indices de maturacdo e tipos de solo a qual foi plantada (LORA e
VENTURINI, 2012).

As caracteristicas fisico-quimicas da vinhaca sdo extremamente dependentes da
matéria-prima utilizada para a producdo de etanol, ou seja, 0 mosto utilizado pode determinar

fatores que irdo influenciar nas suas caracteristicas finais.
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Tabela 1 Parametros fisico-quimicos da vinhagca in natura resultante de trés tipos de mostos
diferentes.

Parametro Melaco Caldo Misto
Ph 4,2-50 3,7-4,6 44—-46
DBO /mg L*! 25000 6000 — 16500 19100
DQO/mg L1 65000 15000 — 33000 45000
Sélidos Totais / mg L1 81500 23700 52700
Sélidos Volateis / mg L1 60000 20000 40000
Sélidos Fixos /mg L1 21500 3700 12700
Nitrogénio / mg LN 450 — 1600 150 — 700 480 - 710
Fosforo /mg Lt P20s 100 - 290 10 -210 9 -200
Potassio / mg Lt K20 3740 - 7830 1200 - 2100 3340 - 4600
Célcio / mg L'1CaO 450 — 5180 130 — 1540 1330 — 4570
Magnésio / mg L-tMgO 420 - 1520 200 - 490 580 — 700
Sulfato / mg Lt SO42 6400 600 — 760 3700 - 3730
Carbono / mg L1C 11200 — 22900 5700 — 13400 8700 — 12100
Relacdo C/N 16 — 16, 27 19,70 - 21, 07 16, 40 — 16, 43
Matéria Organica / mg L1 63400 19500 38000
Substancias Redutoras / mg Lt 9500 7900 8300

Fonte: LORA e VENTURINI, 2012

A vinhaca gerada no processo como subproduto possui caracteristicas acidas, com pH
variando entre 3,7 e 5,0. A acidez da vinhaca € proveniente da utilizagdo de acido sulfurico
nas dornas de fermentacdo (LUDOVICE, 1997). Este efluente possui coloracdo que varia de
amarelo ambar ao pardo escuro com tendéncia a escurecer a medida que € oxidada pela
exposicdo ao ar (MACRI, 2012).

A vinhaca possui 6timas caracteristicas fertilizantes podendo ser disposta no solo sem
a necessidade de tratamento quimico, porém, o excedente de vinhaca que pode ser remanejado
para areas mais afastadas implica maior custo de disposicdo além de, em casos de ser aplicada
em elevadas quantidades poder causar efeitos adversos. Sua composicdo € de
aproximadamente 93% de agua e 7% de solidos organicos e inorganicos e elevada quantidade
de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) e DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio), além

de obter potencial altamente poluidor de aguas superficiais (LUDOVICE, 1997).
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2.1.1 Propriedades quimicas do solo e os efeitos causados pela vinhaca

A aplicacdo de vinhaca contribui para o enriquecimento do solo, tanto na camada
superficial quanto na subsuperficie proporcionando inimeros beneficios nas caracteristicas
fisicas, quimicas e bioldgicas do solo (PINTO, 1999).

O fornecimento de nutriente as camadas inferiores do solo é importante pra um
incremento na producdo, por isso algumas usinas realizam adubac@o de corre¢do do solo que é
feita com calcdrio e gesso. Portanto a vinhaca pode ser enquadrada como fertilizante e
restauradora da fertilidade do solo em profundidade (LORA e VENTURINI, 2012). Apesar de
seu pH reduzido, em contato com o solo pode ocasionar a elevacdo do pH, pois, a
decomposicdo da matéria organica e a degradacdo dos acidos organicos por bactérias
presentes no solo possibilitam o aumento do pH. Portanto a elevagdo do pH é resultante de
reacbes de reducdo, nas quais ha consumo de H*, cuja concentracdo no solo é elevada
(NUNES, 1981).

De modo geral, pode-se afirmar que a vinhaca ndo provoca efeitos negativos no solo,
exceto com aplicagbes em doses irracionais, que podem conduzir a uma salinizacdo do
mesmo, impedindo o desenvolvimento das plantas. (LORA e VENTURINI, 2012).

2.1.2 Classificacéo da vinhaca

A vinhaca atualmente é classificada como residuo sélido Classe Il A — N&o Inerte, por
conter substancias solubilizadas e concentragOes superiores aos padrdes de potabilidade da
agua conforme o anexo da G da norma ABNT 10.004/2004 (LORA e VENTURINI, 2012).

Em 1934 foi publicado o decreto n® 24.643 que estipulou os recursos hidricos como
bens publicos. Com isso os estados poderiam suspender a aplicacdo de vinhaca em rios,
porém devido a inexisténcia de exigéncias ambientais tais providéncias ndo foram tomadas.
Entre 1978 e 1980 as portarias do ministério do interior regularam o lancamento da vinhaca
nos corpos receptores. A portaria n° 323 de 29 de novembro de 1978 estabeleceu que a partir
da safra 1979/1980, ficariam proibido o lancamento direto da vinhaca em qualquer manancial.
Este preceito obrigou os estados a criar ou entdo fortalecer as agéncias de protecdo ambiental
e, neste cendrio, 0 Estado de Sdo Paulo e a CETESB obtiveram destaque (LORA e
VENTURINI, 2012).

A partir de 1980 trabalhos académicos permitiram comprovar 0s impactos das areas de
sacrificio, tanques e canais, na qualidade do solo e das &guas subterréneas, principalmente

devido a presenca nas mesmas de nitrato, potassio e sulfato. As pesquisas também
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demonstraram que a vinhaca possui beneficios agrondmicos, 0 que despertou o interesse em
se efetuar a sua aplicacdo com base em critérios de fertilidade e de custo de transporte
(CESARINI, 1989).

De acordo com a CETESB (2005) a dosagem maxima de vinhaga a ser aplicada no

tratamento de solos agricolas em cultura de cana de agUcar sera determinada pela equacgdo 1.

(0,05xCTC — K,)x3744 + 185
K

TAV =

vi

Equacdo 1. Quantidade de vinhaca que pode ser aplicada no solo

Sendo:
TAV = Taxa de aplicacdo de vinhaca por hectare (m3/ha)
0,05 =5%da CTC
CTC = Capacidade de Troca Catidnica (CTC), expressa em cmolc/dm?, dada pela anlise de
fertilidade do solo realizada por laboratério de andlise de solo e utilizando metodologia de
andlise do solo do Instituto Agrondémico — IAC, devidamente assinado por responsavel
técnico.
Ks= Concentracdo de potassio no solo, expresso em cmolc/dm?®, a profundidade de Oa 0,80
metros, dada pela analise de fertilidade do solo e utilizando metodologia de analise do
Instituto  Agrondmico (IAC), devidamente assinado por responsavel técnico
3477 = Constante para transformar os resultados da analise de fertilidade, expresso em
cmolc/dm?® ou meg/cm?, para kg de potassio em um volume de 1, 0 hectare por 0,80 metros de
profundidade.
185 = Massa de k20 extraido pela cultura por hectare, por corte
Kvi= Concentracdo de potassio na vinhaga, expressa em [(kg de k2O) nr3] apresentada em
boletim de resultado analitico, assinado por responsavel técnico.

Os critérios uniformes sobre a aplicagdo de vinhaca sdo atualizados anualmente sendo

apresentado no inicio de cada safra.
2.1.3 Tratamento de vinhaca

Atualmente, é melhor procurar solu¢des técnicas que proponham reducdo de volume
do que encontrar um sistema de disposicdo. Estudos realizados avaliaram que a utilizacdo de

misturas de solos arenosos e argilosos com vinhaca concentrada pode ser eficaz para
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fabricacdo de tijolos, pois, a vinhaga apresenta-se como um bom agente cimenteiro, havendo a
possibilidade de ser utilizada em escala industrial (ROLIM, 1996).

Existem tratamentos biologicos que utilizam reatores anaerdbios para efetuar o
tratamento da vinhaga, sendo a matéria organica presente neste residuo convertida em uma
mistura de metano, didxido de carbono e pequenas quantidades de hidrogénio. Esta mistura é
conhecida como biogas e pode ser utilizado como combustivel. O processo € extremamente
dependente da temperatura, pH, composicdo e concentracdo de residuos e agitacdo do meio.
(PINTO, 1999).

Os POAs, classificados como processos limpos e ndo seletivos, sdo capazes de
degradar inimeros compostos. Portanto podem ser utilizados para tratamento de residuos
industriais como a vinhaca, gerando resultados promissores através da utilizacdo de
catalisadores impregnados em um suporte ou em suspensdo (RAPHAEL et al, 2009).

Os catalisadores em suporte possuem alternativas para sua utilizacdo, em alguns casos
0 liquido é utilizado como meio de propagacdo ndo sendo necessaria a transparéncia do
suporte, entretanto ha limitacdes em relacdo a transparéncia do liquido. Em outros casos o
suporte € utilizado como meio de propagacdo, neste caso hd a necessidade de transparéncia do
suporte para que haja eficiéncia no sistema. Os catalisadores depositados em membranas tem
se apresentado como uma técnica promissora por possuir caracteristicas cataliticas, a
membrana juntamente com o didxido de tithnio agrega caracteristicas de elevada
permeabilidade a agua, semi-condutividade e propriedades cataliticas de um elevado potencial

para membranas com reacOes fotocataliticas (ARMOA, 2007).
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2.2 Carvao ativado

O carvao ativado &€ composto basicamente pelo elemento quimico carbono, contendo
grande porosidade e elevada capacidade de adsorcdo. Apresenta forma ndo grafica que ao ser
ativado sofre um processamento para aumentar a porosidade interna que é um dos aspectos
mais importantes para avaliar o desempenho (CLAUDINO, 2003).

O carvdo ativado é denominado um material poroso por permitir a separacdo de
moléculas a partir de sua propria dimensdo e formato. Os materiais porosos possuem
propriedades que estdo relacionadas com caracteristicas morfologicas e composi¢do quimica.
(JUNIOR, 2004).

A tilizacdo de carvdes ativados como adsorventes data de antes de 1600 a.C., quando
0s egipcios empregavam o carvao de madeira para purificacdo de &gua. Apds a 1* Guerra
Mundial passaram a apresentar maior desenvolvimento, quando o carvao ativado granular
(CAG) era utilizado em méscaras de gas. Os carvles ativados podem ser utilizados como
suporte de catalisadores, adsorvente de impurezas de liquidos e gases , suporte de metais,
filtro de protecdo, recuperador de solventes, tratamento de agua, entre outras utilidades
(CENDOFANTI, 2005).

A ativacdo do carvdo possibilita que o material adquira melhor distribuicdo nas
dimensBes dos poros atraves da modificacdo da area de superficie e especifica.Os materiais
carbonaceos podem ser classificados como esponjosos e ativados. Os carbonaceos esponjosos
possuem estrutura para aplicagfes térmicas como suporte para a producdo de ceramicos.
(JUNIOR, 2004). Os carvbes ativados possuem vantagens por possuir baixo custo de
producéo e pode ser utilizado em diversas aplicacdes industriais.

Os materiais que possibilitam gerar esse tipo de carvdo podem ser madeira, lignina,
casca de coco, hulha, gréo de café, quitosana, bambu dentre outros. O tamanho dos poros dos
carvies ativados depende do material e da forma de ativacdo do mesmo. As etapas basicas
para ativar o carvao sdo a carbonizagdo e ativacdo (RAMOS et al., 2009).

A carbonizacdo é feita por meio de pirdlise a fim de preparar o material removendo
componentes volateis e gases leves para produzir uma estrutura com uma massa de carbono
fixo e poroso. Posteriormente hd o processo de ativacdo, o qual consiste em submeter o
material carbonizado a reacGes para aumentar a area de superficie para que ocorra aumento da

porosidade do carvdao. (CLAUDINO, 2003). A ativacdo pode ser quimica ou fisica.
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2.2.1 Ativacéo fisica e quimica do carvao

Para o processo de ativacdo fisica, sdo utilizados geralmente, como oxidantes vapor de
agua e CO2 (CLAUDINO, 2003). A ativacdo ocorre a temperatura entre 800 e 1000 °C, por
meio do vapor liberado pelas caldeiras, este processo proporciona o aumento do diametro dos
poros (CENDOFANTI, 2005).

As moléculas de agua por serem menores que as de CO2 , tém acesso mais facil aos
microporos, de modo que hd penetracdo das moléculas nos microporos, aumentando o volume
dos mesmos e a area de superficie do carvdao (SCHNEIDER, 2008).

Na ativacdo quimica hd impregnacdo de substancias quimicas como &cido fosforico,
hidroxido de potassio, cloreto de zinco dentre outros. Normalmente este método proporciona
maior capacidade de adsor¢do. Neste processo todos os agentes quimicos usados Ssdo
desidratados, o que influencia na decomposicdo pirolitica e assim inibe a formacdo de piches

na entrada dos poros, a ativagdo quimica garante melhor estrutura porosa (ROCHA, 2006).
2.2.2 Porosidade dos carvodes ativados

Os poros sdo importantes para determinar a adsorgdo. A IUPAC (International Union

of Pure and Appied Chemistry) estabelece uma classificagdo para os poros:
e Microporos: Diametro inferior a 2nm.
e Mesoporos: Diametro entre 2 e 50 nm.
e Macroporos: Diametro maior que 50 nm.

Os microporos contribuem para a maioria da area de superficie que proporciona
elevada capacidade de adsorcdo para moléculas de dimensdes pequenas, tais como gases e
solventes comuns.

Os mesoporos sdo importantes para adsorcdo de moléculas grandes, tais como
corantes, proporcionando maior area de superficie para carvdes impregnados com produtos
quimicos. Eles suportam uma quantidade maior de adsorvato por poro.

Os macroporos possuem relacdo entre o tamanho dos poros e a dimensdo das
moléculas de adsorvato, a qual é grande a ponto destes serem tomados como dutos de
transporte do adsorvato, pois a area é considerada como de superficie externa (JUNIOR,
2004).
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2.3 Adsorcao

A adsorcdo ¢ um fendbmeno de atracdo de natureza eletro e eletromagnética que ocorre
entre um adsorvente solido e um adsorvato liquido ou gasoso que sdo as impurezas a serem
adsorvidas de forma seletiva pelo carvao ativado (CENDOFANTI, 2005). O processo de
adsorcdo provoca interacbes na superficie por meio da retencdo de moléculas nas superficies
de particulas solidas. Ela facilita as trocas ibnicas que podem ser de muita importancia no
ciclo geoquimico dos elementos envolvidos e em aplicagcbes industriais e laboratoriais
(BILATO, 2013).

Na adsor¢do ocorre acUmulo e concentracdo seletiva de constituintes sobre a superficie
solida sendo um fendémeno reversivel. Adsorvente € o material no qual ocorre a adsor¢éo e
adsorvato é a substancia adsorvida. A temperatura, energia de interacdo e tempo de adsorgdo
sdo fatores que influenciam no processo. Existem dois tipos de adsorcao, a fisica e quimica.

A adsorgdo fisica € um estado de interacdo entre adsorvato e a matriz adsorvente
através de forcas muito fracas, do tipo forcas de Van der Waals. As moléculas de um fluido se
concentram espontaneamente sobre uma superficie sélida, sem que haja reacdo quimica,
atingindo rapidamente o equilibrio, sendo classificada como reversivel. (ZAMBRANA,
2013).

A adsorcdo quimica envolve ligacdo quimica entre o adsorvato e a superficie do sélido
adsorvente, ocasionando transformacdo quimica da molécula adsorvida. Este processo ocorre
por meio de elevados valores de entalpia. As ligagOes, neste processo sdo mais fortes, para
reverter 0 processo € necessaria maior energia. Esse tipo de adsorcdo prevalece na catalise
heterogénia, sendo empregada para determinar as propriedades dos catalisadores ou soélidos
adsorventes (ZAMBRANA, 2013). A adsorcdo quimica depende de uma afinidade para
formar ligacéo.

Para que ocorra boa adsor¢do é importante a area de superficie interna de um sélido
poroso e a escolha do adsorvato. Caso o tamanho da molécula de adsorvato seja grande os
espacos menores serdo excluidos do processo causando uma diminuicdo na adsorcdo. A figura
1 apresenta um modelo de preenchimento do carbono poroso capaz de adsorver moléculas

grandes e pequenas.
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Figura 1. Modelo de preenchimento dos elementos de volume do carbono poroso. (A)
Adsorcdo de poucas moléculas grandes. (B) Adsorcdo de muitas moléculas pequenas.

e adsorvato

@ adsorvato
grande

pequeno

Fonte: JUNIOR, 2004

A adsorcdo pode ser comparada com um processo de preenchimento individual dos
sitios ativos, desta forma, em uma superficie quimica recoberta por uma monocamada de
adsorvato dentro da porosidade em milimols por grama de solido adsorvente. Através desta
relacdo pode-se calcular a area de superficie especifica, em unidades de area por massa de
adsorvente.

A teoria proposta por Brunauer, Emmett e Teller admite a possibilidade de que uma
camada tenha a capacidade de produzir sitios de adsorcdo gerando a deposicdo de uma
camada sobre a outra (PORPINO, 2009).

Para determinar a area de superficie de um solido poroso pode-se utilizar o método de
equacdo de BET, o qual pode ser expresso pela formula:

V..cp
(o~ P)[1+(c~DZ]

Equacdo 2. Determinacdo da area de superficie de um sélido poroso

V. =

a

Sendo:

Va = Quantidade de gés adsorvido na presséo p [L];
c= Constante de BET

P = Pressé&o;

Po = Presséo de saturacdo do gas;

Vm= Capacidade de adsor¢éo na monocamada;
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A equacdo de BET relaciona valores obtidos a partir das isotermas de adsor¢cdo com a
area especifica de um solido, associado com o conceito de adsorcdo muktimolecular.
(ROCHA, 2006).

A eficiéncia de remogdo de um dado composto quimico pelo adsorvente depende de
varios fatores como, concentracdo, presenca de outros compostos organicos que podem
competir com os sitios de adsorcdo disponiveis, area de superficie e volume dos poros
(ZAMBRANA, 2013).

A natureza do adsorvente, o0 modo de preparacdo e ativagdo pode influenciar na
qualidade do processo. Caracteristicas como tamanho e peso da molécula e solubilidade do
adsorvato podem afetar a capacidade de adsorcdo. As condicbes do processo como

temperatura, velocidade de agitacdo entre outros fatores sdo relevantes para 0 processo.

2. 4 Coagulacéo

2.4.1 Particulas coloidais

Geralmente as particulas coloidais, substancias himicas e microrganismos possuem
carga negativa. O movimento browniano que mantém os movimentos das particulas coloidais
impede a agregacdo entre as particulas devido a forca eletrostatica que impede a formacéo de
flocos (RITTER, 2013).

A coagulacdo € um processo que ocorre por meio da adicdo de agentes quimicos para
gerar fons carregados positivamente para apresentar diminuicdo na repulsdo existente entre as
particulas (SILVA, 2005).

A aglomeracdo das particulas coloidais € obtida por meio da coagulacdo quimica com
a escolha adequada do coagulante para remocdo eficiente das particulas coloidais e reducdo
parcial dos microrganismos (LIMA, 2007).

As particulas coloidais podem ser definidas como hidrofilicas e hidrofobicas. Os
hidrofilicos devido a afinidade pela agua sdo envolvidos por uma camada de hidratacdo
formando rede de protecdo que dificulta a agregacdo, os hidrofobicos sdo mais faceis de
agregar (LIMA, 2007).

Para determinacdo da carga eletrostatica superficial das particulas coloidais presente
na agua utiliza-se o potencial zeta. Este € uma medida do potencial elétrico que envolve a
superficie da camada externa desenvolvida em torno da particula e do meio liquido. (RITTER,
2013). Sua medida pode ser considerada como um bom indice para medir a magnitude das
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interacdes repulsivas entre tais particulas. O pH do meio e da espessura da dupla camada
elétrica, € dependente da concentracdo de ions adsorvidos e da forca iGnica da suspensdo
(PAVANELLI, 2001).

2.4.2 Processo de coagulacéao

A coagulagdo possui 0 objetivo de aumentar a quantidade de material suspenso que
serd removido por etapas seguintes. Este processo corresponde a desestabilizacdo da dispersdo
coloidal, obtida por reducdo das forcas de repulsdo entre as particulas com cargas negativas,
por meio da adi¢do de produtos quimicos apropriados (PAVANELLI, 2001)

O processo de coagulagdo consiste em trés etapas separadas e sequenciais: formagéo
do coagulante, desestabilizacdo de particulas e colisdo interparticulas e reacbes com
mecanismos que resultam na desestabilizacdo, na agregacdo e contatos fisicos de particulas
(LIMA, 2007).

A coagulacdo € resultante da acdo individual ou combinada de quatro mecanismos
distintos: compressdo de camada difusa, adsor¢do e neutralizagdo, varredura e adsorgéo e
ligacbes moleculares (RITTER, 2013).

Na compressdo da camada difusa hd desestabilizagdo das particulas coloidais através
da adicdo de ions de carga contraria (PAVANELLI, 2001).

Na disperséo coloidal, ao adicionar-se coagulante, ocorre interacGes entre coagulante e
particulas dispersas. Existe uma relacdo estequiometrica entre concentracdo de particulas
dispersas e quantidade de desestabilizantes por adsor¢do (PAVANELLI, 2001).

O mecanismo de varredura forma flocos maiores do que os formados pela adsorcédo e
neutralizacdo de cargas, consequentemente suas Velocidades de decantacdo s&o maiores
(PAVANELLLI, 2001).

Na adsorcdo e nas ligagbes moleculares sdo utilizados compostos organicos
(polimeros) como coagulantes e podem apresentar sitios ionizaveis ao longo de suas cadeias,

podendo ser classificados como catibnicos, anionicos ou anfoteros (PAVANELLI, 2001).

2.4.3 Floculacéo

A floculagdo ocorre apo6s a coagulacdo, sendo responsavel por aglomerar as particulas

sem carga eletrostatica, que resulta dos sucessivos choques mecanicos causados por processo



28

de agitacdo mecanica (RITTER, 2013). As particulas previamente desestabilizadas pelo
processo de coagulacdo sdo capazes de formar flocos com tamanho e densidade suficiente
para remocao por outros processos fisicos como sedimentacéo.

O condicionamento fisico € conhecido como floculagdo. Este processo envolve
misturar lentamente a suspensdo para acelerar o contato interparticulas, que promove a

aglomeracdo das particulas em grandes flocos, otimizando a sedimentacdo (LIMA, 2007)

2.4.4 Sedimentacao

A sedimentacdo € o processo seguinte a floculacdo, definida como fenbmeno fisico de
separacdo de fases, neste processo as particulas possuem movimento descendente devido a
acdo da forca da gravidade, propiciando a clarificacdo do meio liquido e a formacdo de uma
fase solida (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

A forca da gravidade proporciona uma separacdo de uma suspensdo diluida com o
objetivo de obter um fluido limpido e uma “lama” com maior parte dos solidos (RITTER,
2013).

2.5 Membranas

As membranas sintéticas surgiram como uma tentativa de imitar as membranas
naturais quanto as caracteristicas de seletividade e permeabilidade. Até entdo, para 0s
processos de separacdo eram utilizados destilacdo, filtracdo, absorcdo, troca ibnica,
centrifugacdo, extracdo por solventes, cristalizacdo entre outros (HABERT, 2006).

As membranas sdo capazes de separar duas fases de maneira seletiva pois elas
restringem o transporte total ou parcial de espécies quimicas presentes na solucdo. Uma
membrana é capaz de selecionar através de permeabilidade e reducdo de transporte das
espécies permeantes pela diferenca de potencial quimico da solugdo entre os dois lados da
membrana, determinando um fluxo preferencial, para dentro ou para fora da mesma.

A filtragdo normal é utilizada em processos classicos, esta técnica se caracteriza em
movimentar o fluido na direcdo perpendicular a superficie da membrana, desta forma had um
acumulo de particulas na superficie da membrana, diminuindo a eficiéncia da mesma. Sendo
assim, em processos continuos € comum se optar por filtracdo tangencial, pois o fluido se

movimenta paralelamente a superficie da membrana ocasionando um acUmulo de matéria



29

desprezivel na superficie (ARMOA, 2002). A figura 2 apresenta como ocorre a filtracdo

normal e a filtracdo tangencial.

Figura 2.Representacdo esquematica dos modos de filtracdo. Filtracdo Normal e Filtracdo
Tangencial.
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Fonte: ARMOA, 2002

2.5.1 Aplicacgdes e categorias das membranas

As aplicagdes industriais de membranas sdo consideradas recentes, embora alguns
processos de separacdo ja fossem conhecidos e utilizados em pequena escala desde 1930,
porém, eles ndo evoluiram para uma escala industrial mais sélida, devido principalmente aos
baixos fluxos permeados resultantes das elevadas espessuras das membranas disponiveis
(HABERT, 2006).

Existem categorias membranares que podem ser divididas por quatro fases. A primeira
categoria de membranas é construida de derivados de acetato de celulose; a segunda é
composta por membranas de polimeros sintéticos; a terceira é constituida de materiais
ceramicos revestidos com determinados compostos quimicos e as de quarta categoria sdo
fabricadas a partir de fibra de carbono (BASSETTI, 2002; RIJN, 2004). Podendo ser divididas
por classes organicas e inorganicas.

> Organicas: contém polimeros organicos em sua composicdo e apresentam
algumas limitacbes em seu emprego, pois sdo sensiveis a variagbes de
temperatura, pH e pressdo, a acdo de alguns solventes e também a ataques por
micro-organismos. (ARMOA, 2002).
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» Inorganicas: podem conter elementos isolados ou combinados (membranas
compositas) geralmente possuem Oxidos em sua composicdo como: silica,
titAnia, zircOnia e alumina entre outros. Ha também membranas compostas de
carbono micro-poroso, preparadas a partir da pirdlise controlada de polimeros
organicos em atmosfera inerte, prestando-se a uma ampla utilizacdo para
purificacdo de liquidos ou gases em sua plenitude, devido a grande éarea

superficial e consequente capacidade de adsor¢cdo (ARMOA, 2002).

2.5.2 Caracteristicas e morfologia das membranas

As membranas podem ser classificadas como densas ou porosas, isotropicas
(simétricas) ou anisotropicas (assimétricas).

As membranas porosas possuem porosidade superficial as quais Ihe conferem
caracteristicas relevantes, as densas possuem como caracteristica fisico-quimica que envolve
o0 polimero utilizado e as substancias a serem separadas (HABERT, 2006)

Tanto as membranas densas como as porosas podem ser classificadas como isotropicas
ou anisotrépicas, as isotrdpicas apresentam a mesma caracteristica morfoldgica ao longo de
sua espessura, enquanto que a anisotropica apresenta em seu interior poros muito pequenos
(<0,05um), essa camada ¢ composta por uma ‘“pele”, a camada que envolve esta “pele” é
denominada suporte, este possui poros progressivamente maiores e possui a finalidade de
fornecer resisténcia mecanica a pele, as membranas compostas utilizam mais de um material
em sua composicdo (HABERT, 2006).

As caracteristicas dos substratos empregados como suporte das membranas compostas,
no que condiz a sua estrutura porosa, possuem influéncia determinante sobre a performance
das membranas assimétricas. A heterogeneidade da estrutura porosa pode promover o arraste
de particulas coloidais para o interior dos poros maiores, ocasionando 0 entupimento do
suporte e possiveis trincas superficiais que seriam prejudiciais a sua seletividade (SANTOS,
1997). Os suportes sdo em geral constituidos por alumina, titania, silica ou carbono e devem
apresentar a menor polidispersividade possivel de distribuicdo de tamanho de poros, além de
valores satisfatorios de porosidade e diametro médio de poro.

A seletividade de uma membrana pode ser definida como sua capacidade de
semipermeabilidade, sendo descrita em suas caracteristicas de separacdo e de permeacdo
(BHAVE, 1991). A figura 3 apresenta esquematicamente as formas das membranas simétricas

e assimétricas.
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Figura 3. Representacdo esquemdtica da secdo transversal dos diferentes tipos de morfologia
de membranas sintéticas.

Membranas Isotropicas (simétricas)
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Membranas Isotropicas (assimétrica)

densa (integral) porosa densa (composta)

FONTE: HABERT, 2006
2.5.3 Forgca motriz e transporte

O transporte ocorre pela forca motriz que utiliza o gradiente de potencial quimico e/ou
elétrico. O gradiente de potencial quimico pode ser expresso por pressdo e concentracdo. As
diferentes solucdes empregadas na membrana podem ocorrer pelo mecanismo de conveccdo
ou difusdo. (HABERT, 2006).

As membranas porosas possuem capacidade seletiva em relacdo ao tamanho dos
poros. A microfiltracdo (MF), ultrafittracdo (UF) e nanofiltracdo (NF) utilizam a forca motriz
como gradiente de pressdo, o fluxo permeado € fundamentalmente conectivo . Na didlise (D)
a forca motriz € a concentracdo das espécies e o fluxo permeado é de natureza difusiva. Na
Eletrodidlise a forca motriz € um gradiente de potencial elétrico e a separacdo depende de
diferencas dimensionais e de densidade de carga elétrica das espécies (SANTOS, 1999).

As membranas densas possuem capacidade seletiva dependendo da afinidade das
diferentes espécies com o material da membrana e da difusdo através do filme polimérico
como a osmose reversa (OR), pervaporacdo (PV) e permeacdo de gases (PG). O fluxo é
sempre de natureza difusiva (HABERT, 2006). A figura 4 apresenta as formas de membranas

densas e membranas porosas.
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Figura 4. Processo de separagdo por membranas — forca motriz e transporte em membranas
densas e porosas.
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O método de separacdo envolvido € determinado pelas caracteristicas tanto da
membrana utilizada quanto das substancias envolvidas no processo de separacdo, sendo que a
escolha das classes de membrana e de forca motriz a serem utilizadas deve ser feita em funcao
das caracteristicas das espécies que se deseja separar (BHAVE 1991).
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2.6 Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Os Processos oxidativos avancados surgiram para desenvolver novas metodologias no
intuito de remover o material organico do meio. A tarefa principal dos POAs é realcar radicais
livres em solucbes aquosas (STEPNOWSKI e ZALESKA, 2005).

Os POAs tém se destacado nos Ultimos anos como tecnologia alternativa ao tratamento
de varias matrizes ambientais. A grande vantagem desses processos reside no fato de ser um
tipo de tratamento destrutivo, ou seja, 0 contaminante ndo é simplesmente transferido de fase
como na separagdo com carvao ativo, filtracdo, injecdo de vapor e dessorcdo térmica, mas
sim, degradados através de uma série de reacfes quimicas (SCHRANK et. al., 2004; ROCHA
et. al., 2007).

Estes processos podem mineralizar 0s poluentes organicos através da destruicdo e
transformacdo dos compostos em didxido de carbono, dgua e anions inorganicos.

Os POAs baseiam-se na formagdo de radicais hidroxil (*OH), agente altamente
oxidante que reage rapida e indiscriminadamente com muitoS compostos Organicos, ou por
adicdo a dupla ligagdo ou por abstracdo do atomo de hidrogénio em moléculas organicas
alifaticas (NOGUEIRA, 1998).

As formacOes de radicais organicos gque reagem com oxigénio, dando inicio a uma
série de reacBes de degradacdo que podem culminar em espécies indcuas, tipicamente CO2 e
H.O e também sdo extremamente eficientes para destruir substancias organicas de dificil
degradacdo e muitas vezes em baixas concentragcbes (ROCHA et. al., 2007).0s POAs podem
ser considerados como tecnologias limpas porque a oxidacdo quimica é um processo no qual
os elétrons sdo removidos de uma substancia aumentando o seu estado de oxidagdo, com isto,
na oxidacdo quimica ndo ha formacdo de subprodutos solidos (lodo), também ndo ha
transferéncia de fase dos poluentes (DEZOTTI,2003).

Estes processos podem ser classificados em dois grandes grupos: sistemas
homogéneos e heterogéneos os homogéneos ocorrem em uma fase e envolvem reagGes com
ozonio (Ogz), peroxido de hidrogénio (H202) com ou sem luz UV; os sistemas heterogéneos
empregam semicondutores como catalisadores. A utilizacdo de radiacdo UV e as propriedades
semicondutoras do catalisador permitem a formacdo dos radicais hidroxilas e a consequente
oxidacdo do efluente (ROCHA et. al., 2007).
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2.6.1 GAP de energia

Os semicondutores sdo materiais que a temperatura de 0 K (zero kelvin) apresenta
total preenchimento da banda de valéncia e a banda de conducéo totalmente vazia. Porém com
0 intervalo de energia proibido “gap”,a temperatura ambiente alguns elétrons podem ser
excitados termicamente para a banda de conducdo, deixando na banda de valéncia buracos
que se comportam como particulas positivas. Deste modo, cada excitagdo térmica que
promove um elétron para a banda de conducdo forma dois portadores de carga: o elétron e o
buraco. AlEm da energia térmica para provocar essa excitacdo outros meios podem ser
utilizados para provocar a excitagdo, como uso de radiacdo: luz, elétrons, entre outros
(MORA, 2010).

A excitacdo térmica, provoca em alguns elétrons da banda de valéncia atrairem
energia térmica para ser removidos de seu estado da banda de valéncia para estados vazios da
banda de condu¢do como mostrado na figura 5.

Figura 5. Diagrama de um semicondutor intrinseco. Uma fracdo Util dos elétrons de valéncia
pode saltar a descontinuidade de energia. O elétron é um transportador negativo na banda de
conducdo. O buraco eletrénico é um transportador positivo na banda de valéncia.
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Fonte: MORA, 2010

2.6.2 Fotocatalise Heterogénia

O sistema fotocatalitico baseia-se na geracdo de pares elétrons-buraco por meio de

iluminacdo e radiacdo de energia maior ou igual a do seu bandgap. Os fotocatalisadores
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utilizados correspondem a o&xidos semicondutores como CdS e ZnO, que apresentam
propriedades fotoquimicas e fotofisicas de forma que faz-se necessario irradiar o sistema
envolvido com uma fonte radiativa a fim de fornecer energia que satisfaca 0 GAP de energia
existente entre a banda de valéncia e a banda de conducdo do semicondutor. Os
semicondutores apresentam um bangap na regido ultravioleta proximo, sendo dependente do
fornecimento de radiacdo artificial (ARMOA, 2007).

Diversas alternativas tém sido estudadas acerca de agentes sequestrantes de elétrons a
fim de amenizar os efeitos da recombinacdo entre os pares elétronsc/buracosy durante 0s
processos fotocataliticos. Entre as alternativas cita-se a utilizagdo de metais, como dopantes
incorporados na forma ibnica a estrutura cristalina do didxido ou depositados na forma
elementar sobre as particulas de titania. Propde-se que a presenca de particulas metalicas
sobre o dioxido de titanio promove um efeito aceptor de elétrons desfavorecendo o processo
de recombinacdo dos sitios cataliticos (oxidantes e redutores) (VAMATHEVAN et al, 2002).
A figura 6 ilustra a geracdo do par elétronsc/buracogyv.
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Figura 6 Esquema representativo dos processos de oxidagdo e reducdo promovidos pela
radiacdo ultravioleta na interface solido/fluido de uma particula de dioxido de titanio: a)
diagrama de energia para a geracdo do par elétronBC/buracoBV; b) processos de

recombinagdo no bulk ou superficial.

=04 -
[

+344

(@)

Fonte: ARMOA, 2007

Estes fenbmenos podem ser representados pelas seguintes equacOesgeracdo do par
elétron / buraco na interface.
Reacdo 1. Geracdo do par elétron / buraco na interface.
Ti0, + hv(UV) - Ti0,(e~,h*)
Reacdo 2. Oxidacdo da &gua ocasionando geracdo do radical hidroxila.
Ti0,(h*) + H,0,4s = TiO, + H* + OH* ;.

Reacdo 3. Oxidacdo de ions hidroxila ocasionando geracdo do radical hidroxila.
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Ti0,(h*) + OH™ 445 = TiO, + OH" 1,
Reacdo 4. Reducdo de oxigénio molecular resultando em oxigénio radicalar.
0, +Ti0,(e”) - Ti0, + 0"~
Reacdo 5. Oxidacdo do substrato por espécies radicalares promovendo mineralizacao.
OH" 4 + substrato — residuos + CO, + H,0
Reacdo 6. Oxidacdo do substrato por buracos na banda de valencia promovendo
mineralizacéo.
h* + substrato — substrato** + residuos + CO, + H,0

Fonte: ARMOA, 2007

A formacdo do par elétron/buraco gera a oxidacdo de moléculas do substrato que estdo
adsorvidas em sitios ativos na superficie do semicondutor, portanto, ha o fenbmeno da
adsorcdo. As moléculas adsorvidas nos buracos sdo oxidadas formando radicais hidroxilas
que oxidardo o substrato envolvido. Caso ndo haja recombinacdo dos elétrons deslocados para
a banda de conducdo e os respectivos buracos hd uma eficiéncia no processo, em geral 0
oxigénio tem a funcdo de ser o agente oxidante ou agente sequestrante de elétrons (ARMOA,
2007).

2.6.3 Catalisador dioxido de titanio

O diéxido de titnio € utilizado na indUstria como pigmento para tintas, plasticos,
cosméticos e alimentos. Na natureza pode ser encontrado em trés fases cristalinas: anatase,
rutilo e brookita. A fase anatase e rutilo possui maior utilidade por obter indice de refracdo
cujos valores propGem sua aplicacdo na fabricacdo de produtos com elevada opalescéncia,
como tintas com alto poder de cobertura. O tetracloreto de titdnio tem sido utilizado como
precursor para a obtencdo da titania e titdnio. O processo kroll é empregado para sintese do
tithnio metalico que consiste na reducdo do TiCls com magnésio (ARMOA, 2007).

Propriedades fisico-quimicas do material tém sido exploradas a fim de obter resultados
na ciéncia dos materiais. Experimentos realizados indicam que o didxido de tithnio em
presenca de radiacdo UV estabelece um equilibrio reversivel em poucas horas, esta reacdo
esta relacionada a foto-reducdo dos sitios superficiais de titanio de Ti(IV) para Ti(lll) e o
surgimento simultdneo de vacancias de oxigénio, ocasionando a diminuicdo do angulo de
contato do material com a agua a valores assintoticamente nulos e a adsorcdo dissociativa das
moléculas de dgua (ARMOA, 2007).
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2.6.4 Sistema Membranar Fotocatalitico

O TiO2 pode ser utilizado como catalisador em suspensdo no fluido a ser purificado,
ou suportado em uma superficie plana, com o suporte sendo usado como meio de propagacao
para radiacdo. Uma alternativa recente e inovadora para esse sistema € a utilizacdo do
fotocatalisador suportado em uma membrana, sendo o TiO2 um excelente aliado a esta técnica
por possuir elevada permeabilidade a agua, semi-condutividade e propriedades cataliticas
proporcionando um potencial elevado para aplicagdo como membranas para reacgoes
fotocataliticas (ARMOA, 2007).

Dentre as possibilidades abrangidas por POAs 0 sistema mais comumente empregado
é 0 que utiliza dioxido de titanio como catalisador devido ao baixo custo, a baixa toxicidade e
a superioridade no que se refere a atividade fotocatalitica frente a outros semicondutores
estudados. Considera-se a particula de dioxido de titnio submetida a uma fonte de radiacédo
ultravioleta na interface semicondutor/solucdo durante o processo da fotocatélise.

Os reatores membranares fotocataliticos (PMR) podem ser classificados como ndo-
integrados e integrados, sendo que os nao-integrados hd um acoplamento direto de um sistema
de micro ou ultrafitracdo a um reator fotocatalitico e o catalisador pode ser utilizado em
suspensdo, este sistema possui vantagens como maximizar o rendimento quantico em relacao
ao catalisador, minimizar os efeitos relacionado a transparéncia de massa. Ha também
reatores integrados, neste sistema existe um acoplamento da fonte de radiagdo ao mddulo de
filtracdo, sendo o fotocatalisador fixo na qualidade de membrana irradiado. Os PMR tem sido
muito estudados por se apresentarem como um processo capaz de realizar separagdo de
degradacédo catalitica em um Unico processo (ARMOA, 2007)

A figura 7 ilustra o processo de degradacdo oxidativa atraves de um reator membranar
fotocatalitico integrado, o fluido demonstrado no esquema é uma solugcdo de cloro-fenol, pois,
esta solucdo representa melhor as reagcdes ocorrentes no processo, sendo que a vinhagca possui
maior variedade de elementos quimicos o que dificulta a visualizagdo das reagdes. A figura
representa esquematicamente o fluxo sendo permeado em membrana com o catalisador TiO>
com o intuito de degradar compostos que possam prejudicar o fluido permeado, para tanto,
utiliza-se irradiacdo UV para que haja excitacdo dos elétrons e estes saltem da banda de
valéncia para a banda de condugdo provocando assim um par elétron-buraco o qual é

altamente oxidante e capaz de degradar os compostos indesejaveis.
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Figura 7. Representacdo esqueméatica de processo degradativo do fenol na superficie do
dioxido de titanio em um reator membranar fotocatalitico integrado e dos principais residuos
de oxidagio fotodegradativa em efluente isento de toxidade: 1) Acido salicilico; 2) Acido
benzoico; 3) 1-2 Dihidroxiantraquinona; 4) 4 — (1-2 Etanodiol) catecol; 5) Acido 2 —
Furanocarboxilico.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para efetuar a remediacdo, utilizou-se vinhaca resultante da produgdo de etanol que foi
originada a partir da matéria-prima caldo e melaco diluido com agua, sendo estas amostras
coletadas no periodo de julho a outubro, neste periodo ndo houve variagdo significativa nas
amostras utilizadas. Portanto realizaram-se algumas tentativas sendo elas: a) filtracdo
tangencial de vinhaca in natura em membrana cerdmica composta de SiO2/TiO2; Db) diluicdo
da vinhaca (1/10) e posterior fotodegradacdo em reator membranar fotocatalitico; c) pré-
tratamento com carvdo ativado / agente coagulante,  posterior filtracdo tangencial em
membrana ceramica de silica macroporosa seguido de fotodegradacdo em reator membranar

fotocatalitico. A figura 8 apresenta esquematicamente as tentativas realizadas.

Figura 8. Fluxograma do processo de remediacdo da vinhaca
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3.1 Filtracao de vinhaga em membrana de SiO,/TiO;
Amostras de vinhaca bruta foram submetidas a filtracdo tangencial utilizando uma
planta laboratorial com membrana inorganica de TiO2 suportada em cilindro de silica

macroporosa, fabricadas a partir do tratamento hidrotérmico de vidros pyrex® e deposi¢do de
tithnia por efeito capilar (ARMOA, 2007). O sistema utilizado foi constituido por reservatdrio
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(tubo PBA e caps) com tolerancia de 7,0 atm de presséo tubulagdo de poliuretana, bomba
centrifuga de pequeno porte e compressor também de pequeno porte. Foi utilizado um banho
termostatizado para controle de temperatura. A area de exposicdo da membrana foi de

aproximadamente 48 cm?. A representacdo esquematica esta descrita na figura 9.

Figura 9. Representacdo esquemdatica do piloto de filtracdo. 1) reservatério de fluido
(substrato); 2) bomba de prospeccdo (centrifuga); 3) reator membranar; 4) gas inerte para
controle de pressdo; 5) par termelétrico; 6) mandmetro; 7) valvula externa ao PMR para
controle do permeado; 8) valvulas internas ao PMR para controle de circulacdo do retido;
9) valvula para ajuste de pressdo; 10) valvula para ajuste de pressdo (respiro).
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FONTE: ARMOA, 2007

3.2 Filtracéo de vinhaca em reator membranar fotocatalitico

Realizou-se diluicdo de vinhaca bruta na proporcdo 1/10, em seguida, efetuou-se a
filttracdo com o intuito de diminuir o teor de matéria organica para reuso do efluente tratado.
O sistema utilizado possui a mesma composicdo da figura esquematica 9 com a insercdo da

lampada UV germicida de 8 watts acoplada no reator membranar.

3.3 Preé tratamento da vinhaca
Amostras de vinhaca in natura foram submetidas a um tratamento prévio, visando

posterior purificacdo por fotodegradacdo. O pré-tratamento foi realizado com o intuito de

verificara melhor dosagem de carvédo ativado e policloreto de aluminio.
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Para o carvdo ativado adicionou-se 10, 20, 30 e 40 g L' . Testou-se também
guantidades variadas de policloreto de aluminio para verificar a melhor sedimentacdo dos
materiais indesejaveis, as quantidades utilizadas foram:10, 20, 25, 50, 110 e 120 mg L.

Apos determinar as quantidades ideais a serem utilizadas no processo adicionou-se
40 g L de carvdo ativado, sendo o sistema mantido sob agitacdo constante durante trés horas
para que houvesse maior contato com a amostra e temperatura de aproximadamente 80 °C,
pois, a temperaturas elevadas o coagulante apresenta melhor desempenho. Posteriormente,
adicionou-se 110 mg L! de policloreto de aluminio. A amostra permaneceu sob agitacdo por
mais uma hora e em seguida manteve-se em repouso para que houvesse a sedimentacdo e

decantagéo.

3.4 Filtragcdo de vinhaga previamente tratada em reator membranar

fotocatalitico
Amostras de vinhaca previamente tratada foram permeadas em membrana ceramica de

silica macroporosa e posteriormente em reator membranar fotocatalitico. O sistema utilizado
esta ilustrado na figura 10.

Figura 10. Reator membranar fotocatalitico
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3.5 Caracterizacao

3.5.1 Espectroscopia de absorcdo na regido do visivel e do ultravioleta
(UVIVIS)

A espectroscopia de absor¢do na regido do visivel e do ultravioleta (UV/VIS) foi
utilizada para medidas indicativas de cor e transparéncia do efluente durante fases do
tratamento. Para analise de cor efetuou-se a varredura do espectro UV/VIS, a fim de detectar
0 comprimento de onda em que o efluente apresentou maior absor¢do de radiacdo, que foi
encontrado a 346 nm. Para analise de transmitincia realizou-se leituras das amostras para
visualizar o comportamento de turbidez das amostras. Tais andlises foram realizadas no

laboratorio de quimica da Faculdade de Tecnologia de Jaboticabal.

3.5.2 Anélise de Demanda Quimica de Oxigénio

A DQO consiste em determinar a quantidade de oxigénio necessaria para degradar a
matéria organica presente na amostra. O método utiliza o dicromato de potassio como forte
oxidante quimico e &cido sulfurico em presenca de sulfato de prata como catalisador para
oxidar o carbono organico a CO2 e H20. A oxidacdo resulta na reducdo de Crb* para Cr3*
permitindo a medicdo de dicromato consumido no rompimento da matéria organica.

Para realizar a andlise utilizou-se 1,5 mL de solucdo digestora de DQO, 3,5 mL de
solucdo de &cido sulfurico / sulfato de prata e 2,5 mL de cada amostra, para 0 branco utilizou-
se 2,5 mL de agua deionizada. As amostras permaneceram sob aquecimento durante 2 horas,
apos resfriamento houve leitura em espectrofotdbmetro a 620 nm. A andlise foi realizada no

laboratério industrial da Usina Sdo Martinho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Filtracdo de vinhaga em membrana ceramica

A fim de realizar o processo fotocatalitico, vinhaga bruta foi submetida a filtracdo
tangencial em membrana compdsita de SiO2/TiO2. Ao efetuar a permeagdo da vinhaga atraves
da membrana foram obtidos resultados de fluxo, transmitancia e absorbéncia de vinhaga em
relacdo ao tempo.

Para se obter a curva de absorcdo UV-VIS foram retiradas aliquotas em intervalo de
tempo determinado. Os graficos de absorbancia, transmitancia e fluxo sdo apresentados na
figura 11, através destes foi possivel identificar que os resultados ndo foram satisfatdrios,
pois, ndo houve melhora significativa na curva de absorbancia, o aumento de transmitancia
que indica retencdo de material coloidal no sistema, ocorreu a uma velocidade e eficiéncia ndo

satisfatorias e o fluxo decresceu.

Figura 11. Obtencdo de pardmetros fisico-quimicos para filtracdo tangencial de vinhaga bruta
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Apresenta-se na tabela 2 os valores dos parametros fisico-quimicos para o fluxo de
vinhaca bruta, sendo que J. representa o valor estacionario de fluxo, A1 o fator pré-

exponencial e ti2tempo de meia vida do processo.

Tabela 2. Parametros fisico-quimicos estacionarios para filtracdo tangencial de vinhaca bruta
em membrana ceramica

Joo 126,4449 + 10,555
Aa 1515,3534 + 56,0393
t1r2 11,1094 + 0,89265
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Os resultados direcionaram o trabalho para duas propostas: a) degradagéo
fotocatalitica de uma solucdo obtida a partir da diluicdo da vinhaca na proporcdo 1/10; b) uso

de carvéo ativado e agente coagulante anteriormente a fotodegradacéo.

4.2 Filtracdo de vinhaca diluida 1/10 em reator membranar fotocatalitico
No intuito de ndo sobrecarregar o reator membranar fotocatalitico realizou-se a
diluicdo da vinhaga para estimar a eficiéncia do processo.
Para tanto foi necessario realizar varredura do espectro na regido do ultravioleta,
sabendo que a amostra ndo apresentava méaximos de absorbancia na regido do visivel. A
figura 12 apresenta varredura do espectro, que indica 0 comprimento de onda de méaxima

absorcédo, ponto que proporciona a maxima absortividade da amostra foi encontrado a 346 nm.

Figura 12. Varredura do espectro UV para determinacdo do comprimento de onda de méaxima
absorcdo da amostra de vinhaca diluida
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A figura 13 fornece resultados de fluxo, transmitancia a 620 nm e absorbanciaa 346
nm em funcdo do tempo, respectivamente, os quais demonstraram resultados positivos atraves
da diminuicdo da absorbancia que proporciona melhora na cor aparente, o aumento da
transmitdncia indicando que houve retencdo coloidal e estabilizagdo do fluxoao longo do
tempo.
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Figura 13. Obtencdo de pardmetros fisico-quimicos para permeacdo de vinhaca diluida em
reator membranar fotocatalitico.
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A tabela 3 apresenta valores de parametros fisico-quimicos para absorbancia,
transmitancia e fluxo, respectivamente, sendo A1 o fator pré-exponencial e ti2 0 tempo de
meia vida.

Tabela 3. Pardmetros fisico-quimicos estacionarios para vinhacaem reator membranar
fotocatalitico

Parametros Valores As t1/2
ATUA. 1,29886 + 0,00833  0,28927 + 0,01532  86,17218 + 10,664
T /% 81,78802 £ 0,38791 -23,11223 +1,08869 49,86819 + 4,56871
Joo /L hlm?  72,17139+6,7036  465,84372+25,2926 20,9403 + 2,19561

A tabela 4 apresenta valores de absorbancia inicial e no tempo infinito, transmitancia
inicial e no tempo infinito e fluxo, respectivamente, a tabela possibilita a visualizacdo da
melhora significativa do efluente.

Tabela 4. Pardmetros fisico-quimicos para vinhaga diluida

Ac/UA. Ac To/% To/% Jo/Lhim?
2149 1348 49,6 81,47 73,81

Os resultados obtidos indicaram que houve melhora em aspectos como absorbancia,
inicialmente a 2149 U.A. chegando a valores de 1348 U.A.. A transmitancia se apresentava a
49,6% e apds permeacdo em reator membranar fotocatalitico apresentou-se a 81,47%. Apesar
do tratamento da vinhaga diluida ser inviavel atualmente para a indUstria, pois, para diluir a
vinhaca que é gerada em grandes quantidades seria necessario uma quantidade muito elevada

de &gua. Os resultados apresentaram-se como uma Otima alternativa para futuras pesquisas,
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pois, a diluicdo pode ser feita inicialmente com agua na proporcdo 1/10, ap6s o primeiro
tratamento haverd a saida de um liquido que podera ser utilizado para diluir a vinhaca e assim
sucessivamente. Verificando-se a inviabilidade industrial atualmente, optou-se por realizar
testes com vinhaga previamente tratada, no intuto de obter um efluente que ndo cause

sobrecarga no reator membranar fotocatalitico.

4.3 Tratamento de vinhaca com carvao / agente coagulante e degradacgao

fotocatalitica

Para determinar a quantidade ideal de policloreto de aluminio, adicionou-se 10, 20, 25,
50, 110 e 120 mg L1, para que houvesse aglutinacédo das particulas coloidais juntamente com
0 carvdo adsorvido. Concluiu-se que a melhor dosagem foi a 110 mg L. A figura 14

apresenta as condicfes da vinhaca apos adicdo de policloreto de aluminio.

Figura 14. Amostras de vinhaca submetida a testes de quantificacdo de policloreto de

aluminio: a) 10 mg/L; b) 20 mg/L; ¢) 25 mg/L; d) 50 mg/L; e) 110 mg/L; f) 120 mg/L

Para avaliar a quantidade ideal de carvdo ativado adicionou-se 10, 20, 30 e 40 g L! de
carvao ativado com o intuito de adsorver substancias coloidais e em suspensdo com natureza

organica e que produzem cor nas amostras. Observou-se que o melhor resultado obtido foi



48

com adicdo de 40 g Lt. Ndo foram adicionadas quantidades superiores, pois, o volume final
do subproduto gerado nesse processo seria grande. A figura 15 apresenta a vinhaga durante o
processo de agitagdo com carvao ativado.

Figura 15. Vinhaga sob agitagdo com carvdo ativado

A figura 16 apresenta a vinhaca apOs passar por tratamento prévio com agente coagulante e
carvdo ativado.

Figura 16. Vinhaca ap0s pre-tratamento com carvdo ativado e agente coagulante

O pré-tratamento resultou em separacdo de dois produtos, uma parte mais densa
constituida de carvdo ativado juntamente com grande parte de particulas coloidais e o
sobrenadante, nesta primeira fase houve reducdo do efluente em aproximadamente 30 %,

sendo esta porcentagem classificada como sélidos sedimentados que podem ser utilizados em
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compostagens. O efluente liquido (sobrenadante) passou por um polimento para maior
retencdo do material organico.

Para avaliar a eficiéncia do processo foi realizada andlise de Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), a fim de estimar a quantidade de matéria organica na vinhagca bruta e em
diferentes fases do processo para se obter parametros comparativos, visto que, a quantidade de
carga organica presente no efluente o torna um poluidor agressivo para o meio ambiente. Os

resultados obtidos estdo dispostos na tabela 5.

Tabela 5. Resultados de DQO para vinhaga em etapas diferentes

Amostra Anélise de DQO /ppm
Vinhaga bruta 31450
Apds pré-tratamento 13050
Efluente tratado 9850

Os resultados apresentados na tabela 5 demonstram reducdo de aproximadamente 58%
da carga organica da vinhaca submetida ao pré-tratamento com carvdo ativado e policloreto
de aluminio em comparacdo a vinhaca bruta. O tratamento em reator membranar fotocatalitico
resultou em reducdo de aproximadamente 25% de matéria organica em relacdo ao residuo pré-
tratado e de aproximadamente 70% em relacdo ao residuo bruto o que significa uma melhora
expressiva na qualidade do filtrado, considerando a pequena &rea de exposicdo a radiagdo
ultravioleta que se apresenta neste trabalho, de apenas 48 cm?.

A figura 17 apresenta vinhaga in natura, vinhaga diluida, para melhor visualizagdo das

particulas coloidais e efluente tratado diluido, respectivamente.
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Figura 17.a) vinhaca in natura; b) vinhaca diluida; (c) efluente tratado e diluido

@)

Os resultados obtidos permitiram identificar a melhora da coloracdo da vinhaca e

tubidez, as andlises de DQO indicaram melhoras significativas em relagdo ao material
organico. Evidenciando a eficiéncia do sistema proposto para o tratamento de um efluente

altamente poluente e problematico para o setor sucroenergético.
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5 CONCLUSOES

O tratamento realizado utilizando o reator membranar fotocatalitico com vinhaca
diluida foi eficiente mostrando-se ser capaz de diminuir bruscamente a coloracdo e turbidez
da vinhaca, apesar de ndo ser viavel industrialmente no momento, pode ser desenvolvido,
melhor estudado e detalhado proporcionando pesquisas inovadoras. O tratamento utilizando
vinhaga previamente tratada possibilitou diminuicdo drastica no teor de matéria organica
apresentando ser um tratamento promissor, tais métodos necessitam técnicas mais
aprofundadas para posterior comparacao e avaliacdo de qual método seria mais viavel.

Os resultados obtidos foram promissores demonstrando eficiéncia para remediacdo da
vinhaca sendo necessaria uma otimizacdo do processo para aperfeicoamento. Com novos
estudos e aprimoramento, havera perspectiva de reuso do efluente tratado em diversas areas
da indUstria, gerando economia e solucionando problemas com descarte da vinhaca.

Para otimizacdo do processo seria necessario realizar estudos na vinhaca in natura e
ap0Os passar por tratamento determinando o teor de potéssio entre outros elementos contidos
na vinhaca que possam causar salinizagdo do solo, para poder afirmar a possibilidade de reuso
do efluente tratado em diversas areas da indUstria como para diluicdo do mosto e geracdo de
vapor. Estudos futuros podem, também, avaliar a viabilidade econdmica do sistema proposto,

comparando o sistema utilizado com vinhaca diluida e vinhaca previamente tratada.
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