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RESUMO

Em funcdo da grande producédo de etanol no paissiduo gerado, a vinhaca,
torna-se um grande problema ambiental. Somenteim&ipa quinzena do més de abril de
2010, o Brasil foi responséavel pela producao de7lb6il toneladas de agucar e 710,00
milhdes de litros de etanol, sendo 92,40 milhdestdaol anidro e 617,60 milhdes de
hidratado, totalizando cerca de 9,23 bilhdes deaslitie vinhaca.

A disposicéo final da vinhacga, que se mostrou eticed e eficiente do ponto de
vista agricola, e que, portanto, passou a serdidare adotada pela maioria das usinas, foi
0 uso na fertirrigacdo dos canaviais. Esta pr&ionda ndo foi adequadamente avaliada,
pois em sua composicdo, além de sais minerais tamges para a producdo da cana-de-
acucar, a vinhaca apresenta compostos organicogo$ox derivados fendlicos
principalmente, que séo de dificil degradacédo. @®dos tradicionais de tratamento néo
sao capazes de eliminar esses compostos ou tarmdeluos toxicos.

A vinhaca apresenta pH acido e elevados valoreéB@@ (demanda quimica de
oxigénio) e DBO (demanda bioquimica de oxigénie@sdRiisas indicam riscos de alteracao
da qualidade das &guas subterrdneas nas areas omtlgaca € descarregada, tais como
salinizagdo do solo, lixiviagdo de metais em divegé lencol freatico, desequilibrio de
nutrientes e reducéo da alcalinidade do solo. Qratamento antes de ser lancada ao solo
€, portanto, necessario.

Neste trabalho, concentrou-se a vinhaga por meiodgulagéo/floculagéo, sendo
o clarificado tratado por fotocatalise. Tambémdboalisada a degradacédo fotocatalitica da

vinhacain naturae diluida.
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Os testes de coagulacao/floculacdo foram realizados os coagulantes: tanino
vegetal e FeGl Os testes fotocataliticos foram realizados, eggwéo-se radiagdo UV,
avaliando-se a presenca dos catalisadores: H&5, TiQ Kronos, ZnO e F©3/TiO, (em
suspensao) e TgXronos suportado em laminas de vidro.

A influéncia do tratamento térmico sobre as prafaies dos catalisadores e a
eficiéncia dos coagulantes também foi avaliadajimags®mo o tempo de reacdo e a
poténcia da irradiagao UV.

Foram feitos testes de cor, turbidez, pH, DQO e&idade e por espectrofotometria
UV-Vis. Os resultados mostraram que o coagulantaralaremove cerca de 50 % da
DQO, 85 % da cor e até 97 % da turbidez. A fotdisgtécombinada ao processo de
coagulacéo/floculacdo remove 67 % da DQO em 48 hrrddiacdo na presenca do
fotocatalisador TiQ P25, esses tratamentos permitem ainda reduzirxigidade da

vinhaca previamente clarificada de 77,8 % para ¥3(81ortalidade de Artemigaling).

Palavras-chave:Vinhaca, Coagulacéo/Floculacdo, Fotocatélise edgadiuV.
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ABSTRACT

By virtue of the high ethanol production in the oby, the waste generated,
vinasse becomes a major environmental problem. @nije first half of April 2010,
Brazil was responsible for producing 756,700 tohsugar and 710.00 million liters of
ethanol, 92.40 million liters of anhydrous ethaaod 617.60 million liters of hydrated
ethanol, totaling about 9.23 billion liters of vas®. Its final disposition, which proved
more economical and efficient from the standpoihtagriculture, and therefore, has
become widespread and adopted by the majorityekthanol industries, was the use in
fertilization/irrigation in sugarcane fields. Thigractice has not yet been adequately
evaluated because in the vinasse composition, dgetiet presence of minerals which are
important for the production of sugarcane, there t@xic organic compounds, mainly
phenol derivatives, which are difficult to be detgd. Traditional methods of treatment are
not able to eliminate these compounds or make tlessitoxic. Vinasse is acid and has
high values of COD (chemical oxygen demand) and B@Dchemical oxygen demand).
Its treatment before being released to the sdiildsefore necessary.

Research shows risks of change in quality of stdntean water where vinasse is
disposed. The problems are soil salinity, metakchHe® to the subterranean water,
unbalance of nutrients and reduction of soil atkdli So vinasse treatment before final
disposal is necessary.

In this work, vinasse was concentrated by coagui#tocculation. The clarified
effluent was then treated by photocatalysis. Pladédygtic degradation of vinasse in natura

and diluted with water, was also studied.
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The coagulation/flocculation tests were done usamgins and Feghs coagulants.
Photocatalytic tests were carried out employing tddiation, to evaluate the presence of
catalysts: TiQ P25, TiQ Kronos, ZnO and R©3/TiO, (suspended) and Ty Kronos
supported on glass slides.

The influence of heat treatment on the propertfeb® catalysts and the efficiency
of the coagulants was also evaluated, as wellaadion time and power of UV irradiation.

Analyses of color, turbidity, pH, COD and toxiciyd UV-Vis spectrophotometry
were done. The results showed that the naturalutaagremoves about 50% COD, 85%
color and up to 97% turbidity. Photocatalysis camebli with coagulation / flocculation
removes 67% of COD in 48 h of irradiation in theggnce of Ti@ photocatalyst P25.
These treatments also reduce the toxicity of fedakivinasse from 77.8% to 13.3%
(mortality of Artemia salina).

Keywords: Vinasse, Coagulation/Flocculation, Photocatalesyd UV radiation.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Sabe-se atualmente, que com o0 aumento da demanflanpes energéticas menos
poluentes, o consumo de etanol tem aumentado em t¢odnundo. Por ser um
biocombustivel de facil utilizacdo em motores ciOlbo, tanto na versao pura hidratada ou
em mistura com gasolina, sua producao tende a dansnda mais nos préximos anos.

O Brasil € lider mundial na producdo de cana-deacé@ seus derivados. A
producdo na primeira quinzena de abril de 2018lJitou 756,70 mil toneladas de aclcar e
710,00 milhdes de litros de etanol, sendo 92,466e8 de litros de etanol anidro e 617,60
milhdes de litros de etanol hidratado (http://wwwoa.com.br).

As usinas de alcool utilizam o melaco e/ou caldigimado da cana-de-agucar, para
produzir o etanol, empregando leveduras como labsatiores na etapa de fermentacao
gerando o caldo fermentado. O processo seguirdestdacdo, remove o alcool do caldo
fermentado e leva a um residuo conhecido por vahegnstituido de agua e sodlidos
dissolvidos (organicos e inorganicos) (GARCIA GARGH al, 1997).

O efluente deste processo produtivo é gerado comaamga toxica muito elevada,
na proporcao de 10 a 15 litros de vinhaca por tigcetanol produzido (CORTE al.,
1992), sendo portanto um dos efluentes industmais recalcitrantes (NAVARRG@t al,
2000). Tomando-se como base uma producdo médi8 ¢ieas de vinhacga por litro de
etanol produzido, a quantidade de vinhaca prodump@smas na primeira quinzena de abril
de 2010 foi cerca de 9,23 bilhdes de litros.

Atualmente, sua disposicdo final mais utilizadaapelusinas, € 0 uso na
fertirrigacdo dos canaviais, onde a vinhaca é gedam naturano solo com o objetivo de
irrigar e fertilizar a lavoura. Porém esta praigada ndo foi adequadamente avaliada, pois
em sua composicao além da presenca de sais mime@ostantes para a producdo da
cana-de-agucar, existem compostos organicos tgxogipalmente derivados fendlicos
que sdo de dificil degradacdo, uma vez que os etoddicionais de tratamento ndo sdo
capazes de elimina-los, além de apresentar pH @oidevados valores de DQO (demanda
quimica de oxigénio) e DBO (demanda bioquimica xigémio) (SILVA et al, 2006;
CORTEZet al, 1992).
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Pesquisas indicam riscos de alteragédo da qualitlaguas subterraneas nas areas
onde a vinhaca é descarregada, tais como salinizdgdsolo, lixiviagdo de metais
presentes no solo, desequilibrio de nutrientes ducé® da alcalinidade do solo
prejudicando a germinacédo das sementes e a plantiagilS NETO, 2009; NAVARRO
et al, 2000).

Outro método de aproveitamento racional da vinttaga apresenta uma solucao
satisfatoria para o problema de poluicdo hidriaoprocesso de concentracdo-incineracéo
(ALBERS, 2007; NAVARRO et al, 2000). Entretanto, este meétodo possui como
desvantagens o elevado custo e a grande poluigdmsidrica resultante. H4 também o
tratamento por biodegradacgéo para producédo de (&FL.OMONet al, 2007). Embora
essa seja uma tecnologia interessante para getagdtergia, 0S microorganismos nao sao
capazes de degradar os compostos fendélicos presemténhaca, além da necessidade de
reatores com proporcdes elevadas para comportaolume tdo grande de vinhaca.

Desta forma h& a necessidade de se desenvolves neimatamento e disposicédo
mais limpos para este efluente de modo a reduzinpactos ambientais.

A vinhaca contém uma variedade de impurezas, commticplas coloidais,
substancias humicas e microorganismos. Estas imgmirapresentam carga superficial
negativa, impedindo que as mesmas aproximem-sedamautras, permanecendo estaveis
Nno meio se suas caracteristicas nao forem alter®#aa que possam ser removidas, é
preciso alterar algumas caracteristicas do efluenteonsequentemente, das impurezas.
Isto pode ser feito por meio da coagulacédo/floé@dacA coagulacéo/floculacédo €
empregada para remover materiais em suspensaofornreacoloidal de aguas turvas.

A escolha do tipo de coagulante deve basear-seaafgiéncia, no custo global
dos produtos quimicos envolvidos na coagulacdanealguns casos, no volume do lodo
gerado (LIBANIO et al., 1997). A utilizacdo do coagulante natural taniremetal no
tratamento da vinhaca é considerada mais adequatieiente (GIRARDIet al., 2009),
além da vantagem da biodegradabilidade, uma vezspes agentes incorporados ao lodo
fertilizante ndo apresentardo problemas quantoe&epga de metais, tais como nos
coagulantes convencionais a base de aluminio.

Uma alternativa para a degradacdo de compostosniooga resistentes aos
tratamentos fisico-quimicos e biolégicos convermi®iseria 0 emprego de métodos como
0os Processos Oxidativos Avancados (POASs), definedoso limpos (ESPLUGASt al.,

2002). Os POAs promovem a mineralizacdo ou a wamsicdo de poluentes em



INTRODUCAO 3

compostos de cadeias menores e nao téxicos (ANDRE®Z al., 1999), através da
producdo de radicais livres altamente reativos axidam muitos poluentes organicos
(CUZZOLA et al.,2002).

Em se tratando dos compostos fendlicos presentdargmescala nos efluentes de
destilaria, que os tornam muito toxicos e se degradentamente no meio ambiente
originando diferentes intermediarios aromaticos) t@do proposto o uso da fotocatalise
heterogénea utilizando radiacéo solar e UV, pous& boa op¢ao para se conseguir uma
rapida eliminacao desses compostos (SANTANA e FERDES-MACHADO, 2008).

A fotocatélise heterogénea tem se destacado comuétodo muito atrativo para a
descontaminacdo da agua por ser um processo destpdr degradar inUmeros produtos
quimicos recalcitrantes em sistemas gasosos ous@sjue ser relativamente barato
(KIRIAKIDOU et al., 1999; GOUVEAet al., 2000). A degradacéo fotocatalitica promove
a completa mineralizacdo da matéria organica ger&@ e HO.

InUmeros sdo os Oxidos que apresentam caractasisdgoraveis ao emprego em
fotocatalise, sendo eles: TAiN,Os, ZnO, WQ, FeOs e SrTiQ (ALFANO et al.,1997).

Neste trabalho foi avaliada a eficiéncia fotoctitali de diferentes catalisadores:
TiO, P25, TiQ Kronos, ZnO e TiQ combinado com kK3 (em suspensae) TiO, Kronos
suportado em laminas de vidro, na degradacgéo deagé@in natura diluida e clarificada
apos pré-tratamento de coagulacdo/floculacdo, adiagdo UV, a fim de torna-la menos
toxica para utiliza-la na fertirrigacdo sem prejigsiambientais.

Os catalisadores foram caracterizados por an&idaral (BET), analise da acidez
(DTP-NHg), difracédo de raios-X (DRX), ponto de carga nufaieroscopia otica.

Avaliou-se os coagulantes tanino vegetal comer€afloc® SG na forma liquida
e cloreto férrico hexa-hidratado (Fe®H,O), no tratamento da vinhaga natura por
meio da coagulacao/floculacao.

Nos testes de degradacdo da vinhaca sob radiacadotdwh avaliados varios
parametros, tais como: eficiencia da fonte de ¢a@diapotencia e tempo de irradiacéo, tipo
de catalisador e influencia do tratamento térmiobres as propriedades estruturais,
texturais e morfologicas desses catalisadores.

A eficiencia do processo fotocatalitico foi detarada em termos da reducdo de
DQO, cor, turbidez, absorbancia em 270 nm (esgettretria UV-VIS) e toxicidade
(testes com Artemisaling) da vinhaca tratada.
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FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Poluicao e Meio Ambiente

Considera-se poluicdo uma alteracdo indesejavel caacteristicas fisicas,
quimicas ou biologicas da atmosfera, litosfera wmlrosfera que cause ou possa causar
prejuizo a saude, a sobrevivéncia ou as atividddesseres humanos e outras espécies
animais ou ainda deteriorar materiais. Para firgiqos, em especial do ponto de vista
legal de controle da poluicédo, acrescenta-se quanceito de poluicdo deve ser associado
as alteracdes indesejaveis provocadas pelas aldsdaintervencées humanas no ambiente
(BRAGA et al, 2004).

Atualmente, a preocupagdo com os problemas amlsetgxou de ser apenas um
tema académico para se tornar fundamental na émuszi de um povo que busca
qualidade de vida e bem estar. Durante varias décaxb processos industriais foram
responsaveis por grandes despejos de composta10&8D0 ambiente, sem que estes
sofressem nenhum tipo de tratamento (CESCONETTOMNE002).

As leis ambientais tém avancado muito para um @éemum: a minima quantidade
possivel de poluicdo a ser produzida por um proceskistrial e tem estimulado cada vez
mais investimentos industriais em tecnologias d&mnento de efluentes (CESCONETTO
NETO, 2002), pois além de se desenvolver tecnddogiara qualificar, quantificar,
controlar e tratar os efluentes, deve-se desenvpteeessos “limpos”.

2.2 Cana-de-acucar: Base da Producédo de Etanol

Cerca de 500 anos atras, o acucar tinha valorltda@aanto o do ouro em toda a
Europa, porque sua producgéo era limitada a qual®sdgue ndo supriam a demanda do
mercado. Assim, o plantio de cana-de-acUcar eranegdcio bastante rentavel, mas que
nao era possivel de se realizar na Europa, prinogrde, por questdes climaticas.

Devido ao dominio da tecnologia naval, os portugsiese lancaram nas Grandes

NavegacOes em busca de terras. Uma das ideiadamtarpcana nas novas areas para
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produzir acucar. Alguns exemplos sdo as lavourasilhas de Cabo Verde, Acores e
Madeira. No Brasil, o cultivo comecou apds a exg@alide Martim Afonso de Souza. No
inicio, a cana foi plantada no massapé, sob o diiopacal quente e umido, com mao-de-
obra escrava, da Africa. Assim, comecou o primeicto econémico brasileiro, o “Ciclo
da Cana-de-acucar”. O enriquecimento de Portugal@@omeércio do agucar estimulou a
producdo, na América Central, por franceses, egimrhingleses. No Brasil, a capitania
com maior producdo era, inicialmente, a de Pernambde Duarte Coelho, onde foi
criado o primeiro centro acgucareiro do Pais. Depoisplantio se estendeu para as
capitanias da Bahia de Todos os Santos, S&o Tomé&éRJaneiro) e Sdo Vicente (Sao
Paulo). Embora mais distantes da Europa, as dtiasslforam as primeiras a lucrar com
0 aclcar. Em Séao Paulo, a cana ocupou a Serra docbfa a instalacdo, em 1532, do
Engenho dos Erasmos, do governador-geral Martim ngdfo de Souza
(http://www.unica.com.br).

No século XIX, o Brasil, que ja tinha sido o mgwodutor mundial de agucar, caiu
para o quinto lugar, ficando com apenas 8% da gé&mmundial. Ja no século XX, com o
fim do Ciclo do Café, houve uma retomada do cultgocana para produzir agucar para o
mercado interno. Sao Paulo e Rio de Janeiro passaabastecer o sul do pais. Em 1975,
0 governo brasileiro criou o Programa Nacional deodl (Proélcool), que diversificou a
atuacdo da industria agucareira com grandes investos apoiados pelo Banco Mundial,
possibilitando a ampliacdo da area plantada cona-daracucar e a implantacdo de
destilarias de &lcool. Em mais de 25 anos de astig utilizagdo do alcool em larga
escala, o Brasil desenvolveu tecnologia de moteiegistica sem precedentes no mundo,
com uma rede de mais de 28 mil postos com abastetonde alcool hidratado. Hoje, a
cana ocupa cerca de 7 milhdes de hectares ou @er2% de toda a terra aravel do Pais,
sendo o maior produtor mundial, seguido por indi&ilandia e Australia. As regifes de
cultivo sdo Sudeste, Centro-Oeste, Sul e Nordgstemitindo duas safras por ano.
Portanto, durante todo o ano o Brasil produz acécatanol para o mercado interno e
externo (http://www.unica.com.br).

A Figura 1 representa o mapa mostrando em vernasl#weas onde se concentram
as plantacbes e usinas produtoras de acucar, etabadeletricidade, segundo dados
oficiais do IBGE, UNICAMP (Universidade Estadual @ampinas — SP) e do CTC

(Centro de Tecnologia Canavieira).
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/  Cana-de-agucar

Fante! NIPE-Unicamp, IBGE e CTC

Figura 1: Mapa da producéo de cana-de-acucar, etanol eetsioglade no Brasil.
Fonte:NIPE-Unicamp, IBGE e CTC (2009).

Com o aumento do efeito do aquecimento global imas anos, varios paises
estdo procurando adotar uma nova postura de ddgenento, no que diz respeito ao uso
de energia. Sendo assim, a procura por etanol,deatlarias do nosso pais, tem
contribuido para o crescimento da producdo. Destad, cerca de 60% de toda cana
produzida é transformada em alcool anidro e albaiyatado, sendo produzido por safra o
equivalente a 14 bilhdes de litros (http://www.@neom.br).

Desde marco de 2008, o consumo de alcool comblstivetanol, supera o de
gasolina. Por isso pode-se dizer que o Brasil Biao(pais do mundo onde o combustivel
“alternativo” é o fossil e o “principal” é renovdvdsso soO foi possivel gracas a sabia
decisdo adotada com a implementacio do PRO-ALCQO®L1®75, que regulamenta a
adicdo de alcool a gasolina, lancando o mais awogg@ograma de substituicdo de petroleo
da época. Hoje misturam-se 25 % de etanol a gaseliem-se uma frota de carfex
que ja alcanca 90 % dos veiculos novos, 37 % da fodal e ainda conta-se com uma
ampla distribuicdo de etanol puro em todos os padtocombustivel (JANK, 2009). Dessa
forma a producdo deste combustivel atingiu gramdpoitancia, o que implicou no
aumento da area cultivada (http://www.mp.sp.goy.br)

O Brasil é lider mundial na producdo de cana-deacé de seus derivados. O
segmento emprega mais de 4 milhdes de pessoas garde@m 2008, respondeu por

1,76 % do PIB agricola nacional (http:/www.agerriptia.embrapa.br).
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De acordo com os dados divulgados e analisadosyMli@A (Unido da Industria
de Cana-de-agucar), com numeros fornecidos peldgcaios e associacdes de produtores
da Regidao Centro-Sul, a moagem de cana-de-acuagurdF2) nesta regido do pais
totalizou 19,29 milhdes de toneladas na primeirazgina de abril de 2010, reflexo do
aumento no numero de usinas em operacdo. Enquargdegunda quinzena de marco, 74
empresas estavam em operacdo, este numero crese2Qy unidades na quinzena

seguinte.

Figura 2: Moagem de cana atinge 19,29 milhdes de toneladasbel/2010.
Fonte: www.unica.com.br.

No acumulado, a moagem na safra 2010/2011 atirgyR2milhdes de toneladas,
52,20% superior ao volume processado no mesmodoedo ano anterior, que foi de
17,23 milhdes de toneladas. Esse crescimentoedleintecipacdo do inicio da safra em
um numero consideravel de empresas. No acumulastiedeinicio da safra, a producéo
de acucar chegou a 972,90 mil toneladas. A proddedetanol, por sua vez, alcangou
984,70 milhdes de litros, sendo 131,20 milhdestalecd anidro e 853,50 milhdes de etanol
hidratado (http://www.unica.com.br).

O etanol, biocombustivel produzido a partir da ed@acucar Saccharum sp,
tornou-se entdo, no Brasil, uma das alternativagraiede sucesso de uso de energia limpa
e também como fonte renovavel, porém este grandeegocio industrial é caracterizado
pela producdo de um grande volume de residuospsesigs, de grande preocupacao
ambiental para os 6rgdos envolvidos. O processamedtistrial da cana-de-acucar gera
uma série de subprodutos e residuos, os quais paMutilizados de forma

ecologicamente correta.
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2.3 Efluente da Destilaria de Alcool — Vinhaca

A vinhaca ou vinhoto € um residuo liquido, polueateorrosivo que resulta da
destilacdo do caldo fermentado da cana-de-acUcar qgi#encdo do etanol. Apresenta
coloracdo marrom escuro e odor desagradavel, seadsiderado um problema nas
destilarias de alcool, porém devido a sua riquera ptassio e sais minerais com
propriedades fertilizantes, matéria organica e w®ragua, passou a ser aplicada na
lavoura, com grande sucesso econémico.

E um liquido com uma carga organica bastante edegatbm muitos nutrientes da
cana-de-acucar da qual se originou, o que signifjope ndo pode ser descartada
diretamente em rios ou aguas superficiais porque,cantrario, provocaria grandes
impactos ambientais. O langamento diretamente @sreriagos apresenta sérios problemas
de poluicdo, pois a vinhaca pode aumentar a tergpardo corpo receptor, assim como
reduzir a quantidade de oxigénio dissolvido e seater acido pode reduzir o pH da agua,
que, consequentemente, pode dissolver alguns mptasentes. Assim, os efeitos
ambientais deste efluente podem cancelar a hatdidetural de autodepuracdo dos
corpos receptores (GARCIA GARCIgt al, 1997). Tal préatica é vetada pelo Ministério do
Interior — Portaria n.° 323 de 29 de Novembro dé81%ue proibe terminantemente o
lancamento direto e indireto de vinhaca em qualgaeeurso hidrico pelas destilarias,
obrigando as industrias a apresentarem projetoa paplantacdo de sistemas e/ou
utilizacdo da vinhaca, bem como das aguas resigesélas pelo processo de fabricacao
do &lcool (CORTEZt al, 1992; http://www.polmil.sp.gov.br).

Sendo assim, grande parte desse subproduto é ¢tamgadolo como fertilizante
(Figura 3), re-aproveitando os nutrientes contidasvinhagca para o proprio cultivo da
cana-de-acucar, ja que a sua maior parte é cddstitke agua. Esta préatica € conhecida por
fertirrigacd@o e esta sendo adotada por todas aasusem nenhum estudo sobre o impacto

que teria no solo e lencol freético (http://www.sgpgov.br).
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Figura3: Fertirrigacéo da cn-de-aguarn rio de &udePR.
Fonte: Renata Padilha em 06/2009.

A Figura 4 apresenta um fluxograma genérico e siitgdlo do processo de

producédo de etanol a partir da cana de agucaoesgguente geracao de vinhaga.

| CcanaDE-acUCAR |

.

| PREP ARO |
: ——— Bacaco |
| EXTRACAO | t
J’ | CERADOR VAFOR |
| CALDO |
L ¥
| TRATAMENTO CALDO |e—|  TURBINAS |
.
| FERMEBNTACAD |
.
| DEsTiLAcEO e
I
E —————  ATCOOL
]
D ELGREEEEEEE Mo VIHAGA

Figura 4: Fluxograma genérico da producéo de etanol.
Fonte: Xavier (1970).

Com o recente interesse na utilizacdo mundial @leoticomo combustivel de fonte
renovavel existe uma tendéncia no aumento de sodugdio e consequentemente do
residuo, a vinhaca, o qual necessitard de tecrsloge tratamento e disposicdo mais

limpos para minimizar seus efeitos de degradac&ueio ambiente.
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2.3.1 Caracteristicas Fisico-Quimicas da Vinhaca

A vinhaca é caracterizada como um efluente deldeas com alto poder poluente,
mas também com alto valor fertilizante. Seu poddugnte, cerca de cem vezes maior que
o do esgoto domeéstico (FREIRE e CORTEZ, 2000), meata sua riqueza em matéria
organica, baixo pH, elevado efeito corrosivo e slindices de demanda quimica de
oxigénio (DQO), além de elevada temperatura naasdims destiladores. A matéria
organica da vinhaga encontra-se basicamente sotima fde &cidos organicos conferindo
um pH entre 3,7 e 5,0. Apresenta como composicaicdédd3% de fase aquosa e 7% de
sélidos em suspensdo (organicos e minerais), puksuhlto teor de potassio (K) e
nitrogénio total (N), além de calcio (Ca), magnédiy), fosforo (P) e enxofre (S) em
menores concentragdes (LUDOVICE, 1996). Devidoains teores de N e K, atualmente
a vinhacga é utilizada como fertilizante na lavodeacana de agucar, trazendo beneficios
econdmicos na substituicdo total ou parcial da aglid mineral e com isso eliminando o
problema imediato de poluicao hidrica superficial.

A Tabela 1 apresenta os dados maximos, médios enosnobservados para a
composi¢cado quimica da vinhaca e também algumastessdicas fisicas encontradas no
levantamento realizado em 28 usinas do Estado dé”&alo por Elia Neto e Nakahodo,
(1995).
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Tabela 1: Caracterizacdo da vinhaca (usinas do Estado d@&#o).

Descricio Concentracoes Padrio/L
Minima Média Maxima alcool

pH 3,5 4,1 4,9 -
Temperatura (°C) 65 89 110,5 -
DBO (mg QJL) 6680 16950 75330 175,139
DQO (mg Q/L) 9200 28450 97400 297,69
Solidos totais (ST) (mg/L) 10780 25154 38680 268,99
Célcio (mg/L) 71 515 1096 5,38¢
Cloreto (mg/L) 480 12189 2300 12,919
Ferro (mg/L) 2 25 200 0,279
Fdsforo (mg BO4/L) 18 60 188 0,65¢
Magnésio (mg/L) 97 225 456 2,399
Nitrogénio (mg/L) 90 356 885 3,849
Potassio (mg/L) 814 2035 3852 21,219
Saédio (mg/L) 8 51 220 0,569
Sulfato (mg/L) 790 1537 2800 16,179

*Transcrito de ELIA NETO e NAKAHODO (1995).

A composicao quimica da vinhaga depende das cesdittes do solo, variedade de

cana, periodo de safra e processo industrial usagwoducéo de etanol. Portanto, quando

se utiliza o caldo de cana para a fermentacdo,nbhaga resultante € sempre menos

concentrada que a vinhaga proveniente de caldq ganmelaco ou de caldo misto.

De acordo com Corteet al. (1992), as principais caracteristicas da vinhaga,

funcdo da matéria-prima usada, estdo apresentadeabela 2.
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Tabela 2: Caracteristicas da vinhaca em funcdo da matérimpitilizada.

Parametro Matéria-Prima para o alcoo _
Melaco Caldo Mistura

pH 4,2-5,0 3,7—4,6 4,4—-46
Temperatura (°C) 80 -100 80 -100 80 -100
DBO (mg QJ/L) 25.000 6.000 — 16.500 19.800
DQO (mg Q/L) 65.000 15.000 — 33.000 45.000
Sdlidos totais (mg/L) 81.500 23.700 52.700
Material volatil (mg/L) 60.000 20.000 40.000
Material fixo (mg/L) 21.500 3.700 12.700
Nitrogénio (mg/L) 450 — 1.600 150 — 700 480 — 710
Célcio (mg/L CaO) 450 - 5.180 130 — 1.54( 1.33057@
Carbono (mg/L C) 11.200 -22.900 5.700 —13.400 0®-712.100
Cloreto (mg/L) 480 12189 2300
Relagdo C/N 16,00 — 16,27 19,70 — 21,07 16,40 4316,
Fosforo (mg/L ROs) 100 — 290 10-210 9-200
Magnésio (mg/L MgO) 420 - 1.520 200 — 490 580 — 700
Material organico (mg/L) 63.400 19.500 38.000
Potassio (mg/L KO) 3.740 - 7.830 1.200 — 2.100 3.340 — 4.600
Sulfato (mg/L SQ) 6.400 600 — 760 3.700 — 3730
Outras substancias (mg/L) 9.500 7.900 8.300

*Transcrito de CORTEZt al.(1992).

2.4 Processos de Coagulacao/Floculacao

A coagulacao resulta de dois mecanismos basicosagulacdo eletrocinética, em
gue o Potencial Zeta é reduzido por ions ou coddildecargas opostas e a ortocinética, em
gue as micelas se agregam e formam flocos que aghomas particulas em suspenséo,
sendo o Potencial Zeta, a medida do potenciali@étntre a superficie externa da camada
compacta que se desenvolve ao redor da particdia meio liguido em que ela esta
inserida (DI BERNARDO e DANTAS, 2005). O Potenczdta pode ser definido como
um parametro que determina a carga eletrostatiparfitial das particulas coloidais,
podendo indicar com eficiéncia a magnitude dagagtees repulsivas entre as particulas

(PAVANELLI, 2001). A adicdo de coagulantes quimictass como o0s sais de aluminio e
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de ferro, em um determinado pH, provoca a redugiselpotencial. Essa reducdo pode
chegar a valores proximos de zero, denominado pgea&étrico, situacdo onde ocorre o
equilibrio ibnico da agua que contém particulasidais, devido a neutralizacdo das
cargas (NUNES, 1996; LEME, 1982).

A floculacdo € o processo pelo qual as particules estado de equilibrio
eletrostaticamente instavel no seio da massa Hgéd forgcadas a se movimentar, a fim de
gue sejam atraidas entre si, formando flocos qum,acontinuidade da agitacdo, tendem a
aderir uns aos outros, tornando-se pesados, paterijpo separacao através de decantacéo
e filtracdo (AZEVEDOet al, 2004). Esta etapa de aglomeracdo é feita em rtonpu
coagulacéo, por meio de um processo mecanico queRipragitacdo com 0 objetivo de
criar gradientes de velocidade capazes de prowbeaEjues ou colisbes entre as particulas
do coagulante e aquelas existentes em suspenséo estado coloidal no meio. Os
contatos provocados permitem que os flocos aumeertanitamanho e densidade. Esta
aglomeracédo é facilitada pela agitacdo suave, pstéitiente para facilitar o contato dos
flocos uns com os outros, tornando-os mais faceisetlimentarem formando assim, o
lodo.

Desta forma, a coagulagao/floculagao tem por olgetglomerar as impurezas que
se encontram em suspensfes (ou em estado col@daljumas que se encontram

dissolvidas, em particulas maiores que possanes@mvidas por decantacao e/ou filtracao.

2.4.1 Fatores que Influenciam a Coagulacéo

Entre as caracteristicas da agua e/ou efluente eoradicbes de operacdo que

afetam o controle da coagulagéo, estédo (BORBA, 2001

1. Espécie de CoagulanteDestacam-se sais de ferro, de aluminio e de ®utro
metais, polimeros, proteinas e substancias natcoam®: quitosana, tanino
vegetal, moringa, etc.

2. Quantidade de CoagulanteEsta diretamente relacionada com a quantidade
de material que se deseja remover da quantidadsegercontra presente em
suspensao ou em forma coloidal no meio.

3. Cor e Turbidez A cor e a turbidez podem ser caracterizadas par maior
ou menor quantidade de coldides; maior ou menorntglade de
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emulsificantes; e presenca de substancias colodigtassas. Estes diferentes
materiais respondem de forma diferente a acdogkrges coagulantes.

4. pH: O pH tem uma influéncia determinante na acaocagestes coagulantes,
existindo coagulantes que tem acdo mais acentuadzeiwhuma acdo em
diferentes valores de pH.

5. Tempo de Agitacdo/Mistura Utiliza-se inicialmente um periodo de mistura
rapida, quando o coagulante é adicionado. Nestéoduerobjetiva-se a
imediata distribuicdo do coagulante de maneiraoumié. Em seguida tem-se
um tempo de mistura lenta, para promover a coagolaco crescimento de
particulas coaguladas formando os flocos (flocapca

6. Temperatura A coagulacdo € mais efetiva em temperaturas alts. O
uso de temperaturas mais baixas aumenta o consicaadulante.

7. Outras Caracteristicas Quimicas da AguaAlcalinidade; teor de ferro e
presenca de intensa matéria organica ou inorg&dioacaracteristicas que

influenciam muito na coagulacao.

2.4.2 Estabilidade Eletrostatica e Estérica

Durante a coagulacao/floculacdo das éaguas podemreocduas formas de
estabilidade das particulas ou moléculas: a establd eletrostatica, provocada por
coagulantes derivados de sais de aluminio e de &a estabilidade estérica propiciada
pelos coagulantes poliméricos (BORBA, 2001).

A estabilidade eletrostatica € uma caracteristsapérticulas e moléculas humicas
carregadas com carga elétrica negativa, devidogagss presentes na superficie solida
gue reagem com a agua poderem doar ou recebengr@tois aspectos importantes sobre
este mecanismo podem ser destacados: a quantidaddetdlitos para conseguir a
coagulacdo € independente da concentracdo de e®ldid agua; e para qualquer
quantidade de eletrdlitos adicionada, a reversaccatgas das particulas coloidais é
impossivel (DI BERNADO e DANTAS, 2005).

A Figura 5 mostra a estabilizacdo eletrostaticaeceas particulas de hidroxido de

aluminio e as impurezas.
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Figura 5: Estabilizacdo eletrostatica.
Fonte: BORBA (2001).

A estabilizacdo estérica é tipica dos polimerosiras ou sintéticos, que sao
compostos organicos ou inorganicos formados dedgrrcadeias moleculares que
apresentam pontos positivos ou negativos, conheadmo polieletrélitos. A Figura 6

representa 0 mecanismo da estabilizacédo estérica.
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Figura 6: Representacédo esquematica da estabilizacédo astéric
Fonte: BORBA (2001)

Este mecanismo que utiliza os polimeros indepersdacitlez ou alcalinidade e
ocorre atraveés de atracdes eletrostaticas entrpadiculas de impurezas e o0s sitios
desequilibrados eletricamente, formando agregdttmo$) com ligacbes quimicas do tipo
ligacdo de hidrogénio ou similar, provocando aleltiade de todas as particulas que
estdo dispersas (estabilizacdo estérica).

2.4.3 Coagulantes Quimicos

A selecédo do tipo de coagulante deve basear-seanafiéncia, no custo global
dos produtos quimicos envolvidos na coagulacdanealguns casos, no volume do lodo
gerado (LIBANIO et al., 1997). Sd0 compostos que reagem com alcalis produzindo
hidréxidos gelatinosos que envolvem e adsorvem iegas (remocdo de turbidez).
Produzem ions trivalentes de cargas elétricasiyasitque atraem e neutralizam as cargas
elétricas dos coldides que, em geral sdo negatieasocdo de turbidez). De acordo com
Corbitt (1998), geralmente os coagulantes usado®sdue incluem em suas cadeias ions
de aluminio e de ferro ou polimeros.
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2.4.3.1 Cloreto Férrico Hexa-Hidratado

Cloreto férrico ou tricloreto de ferro é um commposbm férmula molecular Fegl
usualmente encontrado na forma hidratada F&&IO). A cor dos cristais depende do
angulo de visao: a luz refletida pelos cristaisreqa em verde escuro, porém pela luz
transmitida aparecem na cor vermelho-parpura. Nendohexa-hidratado é um sdélido
amarelo, enquanto que em solucdo aquosa apresémtacéo marrom e um carater acido
e corrosivo. A estrutura dos cristais estd arranjacd forma hexagonal em uma

coordenacdo geométrica octaédrica, como apreséngaia 7.

(b) (c)
Figura 7: Cor (a), estrutura (b) e arranjo molecular em 806 cloreto férrico.
Fonte: www.wikipedia.org.

No laboratorio, o cloreto férrico € geralmenteizditlo como um &acido de Lewis
para catalisar reacoes, tais como, a cloracdo dgasios aromaticos e a reacdo de
Friedel-Crafts de compostos arométicos (VOGEL, }19¥m aplicacdo industrial, o
tricloreto de ferro € usado no tratamento de esgetoa producdo de dgua potavel. Nesta
aplicacdo, FeG] em agua reage com ions hidréxido para formaofiate hidroxido de
ferro (lll) que podem remover materiais em susp@nsa

Na natureza, a maioria dos coldides e particulaspesisas possui cargas
superficiais negativas. Em solucées aquosas alisielde metais trivalentes como o*ke

geralmente forma espécies monomeéricas e poliméneggendendo da concentragéo e do
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pH (STEPHENSON e DUFF, 1996). Abaixo mostram-seuestticamente algumas

reacOes de hidrdlise, conforme Duan e Gregory (2003

Fe + H,O <> Fe(OH) + H' AP

Fe(OHY" + H,O0 <> Fe(OHy + H' (2.2)
Fe(OH)" + HLO<—> Fe(OH)+ H" (2.3)
Fe(OH) + H,O<—=>> Fe(OH) + H' (2.4)

Na Figura 8 estdo apresentadas as espécies hadadigle ferro trivalente mais
comuns em funcdo do pH. Os céations de metais coga adevada e volume pequeno,
como o F&, agem como &cidos de Bronsted-Lowry, produzindocées acidas (mesmo
esses cations ndo possuindo ions hidrogénio). 83ssi@o provenientes das moléculas de
agua que hidratam esses metais. Justifica-se festagio da seguinte forma: em agua, os
cations metdlicos Bé reagem para formar primeiramente fons hidratados/és do
compartilhamento dos elétrons das moléculas de éguao metal. Isto faz com que as
aguas de hidratacdo percam parcialmente seusnsgtrausando o enfraquecimento das
ligagbes O-H, permitindo que os ions hidrogéni@msegliminados dessas moléculas de
agua, ou seja, levando a formacao de hidroxidoalimes (ATKINS e JONES, 2006).
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Figura 8: Fracdes molares das espécies hidrolisadas deRefuncéo do pH.
Fonte: DUAN e GREGORY (2003).

De acordo com o gréfico apresentado (Figura 8)cemdicdes muito acidas certas
quantidades de fons ¥divres permanecem na solucdo. Quando o pH é aademiu
com o aumento da concentragdo do coagulante, dlib&ocorre para formar hidroxidos
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de ferro, como o Fe(OH) o Fe(OH)" e o Fe(OH). Para valores de pH mais alcalinos
(acima de 9) ocorre formacao de hidréxidos de fanibnicos, ou seja, Fe(OH)

Em funcéo do pH neutro a ligeiramente acido e @éaqirca do agente coagulante,
as moléculas de hidroxidos de ferro possuem arparfezial grande, estrutura amorfa,
com carga positiva ou neutra. Por serem hidrof@iestes sdo adsorvidos na superficie de
particulas organicas anidnicas (coldides) e torsamnstaveis pela neutralizacdo das
cargas, levando a precipitacdo da matéria orgamispecialmente moléculas polares
contendo grupos carboxilicos (STEPHENSON e DUFBG)1.9

2.4.4 Coagulantes Naturais

Particularmente, os coagulantes naturais sdo cdo¥@sganicos e inorganicos
que possuem o0 mecanismo de coagulagdo semelhante macanismo de
coagulacéo/floculacéo dos polieletrolitos. Uma gee séo polimeros naturais constituidos
de grandes cadeias carbdnicas ou siliconicas, a®tdd sitios com pontos positivos ou
negativos podem, na presenca da agua, se transfemmacoagulantes catibnicos ou
aniénicos, dependendo do saldo das cargas elétseggositivo ou negativo. Exemplos

destes coagulantes sdo: a quitosana, moringaptaegetal, entre outros.

2.4.4.1 Tanino Vegetal

O tanino € um coagulante vegetal efetivo em umdaafajxa de pH, elimina o0 uso
de alcalinizantes (como soda ou cal), ndo acresceatais ao processo e proporciona uma
reducdo no volume de lodo a ser descartado. Devilea composicdo organica, pode ser
biologicamente degradado ou eliminado termicamd@ZACAR e SENGIL, 2003;
TANAC, 2003; SILVAet al, 2004). Comercialmente o tanino € encontrado camme
de Tanflo€. E um polimero organico-catidnico de baixa massaslam de origem
essencialmente vegetal & base de taninos natw@Edes da casca da Acécia negra
(Acacia Mearnsii)(Figura 9), planta introduzida no Rio Grande do 8ol 1918. Os
produtos floculantes organicos biodegradaveis dger vegetal derivados do tanino,
como o Tanflo€, s&o sollveis em &gua fria e sdo comercializadofomma liquida ou
sélida (BARRADAS, 2004).
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Figra 9: Acacia negraAcéacia mearns)i
Fonte: www.hear.org.

Os taninos estéo divididos em dois grandes grupdsolisaveis e condensados, de
acordo com suas caracteristicas quimicas. Os Isélveis possuem uma estrutura de
poliéster que se hidrolisam com facilidade. Os eosddos sdo constituidos por unidades
de flavonoides, com diferentes graus de condenspagdsuem ligacdes C-C que sdo mais
dificeis de serem rompidas. Segundo Laetbal. (2003), pela diferente natureza das
unidades constituidas e dos tipos de ligacdes ftmmantre mondmeros, os do tipo
hidrolisaveis e condenséaveis tratam-se de subaggoimicamente diferentes. A estrutura

molecular do Tanflot pode ser observada na Figura 10.

&
e 43

Hy OH
|
Hy i j-xm—z
HO N i N
T

Figura 10: Estrutura molecular do TanflBc
Fonte: www.tratamentodeagua.com.br.

T

A estrutura dos taninos vegetais, utilizados paragelacdo, como o Tanfloc,
apresenta grupos condensados. Resultados pratid@sm a presenca de uma amina
terciaria como fonte de cargas cationicas, e umaewma anfétera, como consequencia dos
grupos fendlicos. Os polimeros a base de taninmecpm apresentar de moderada a alta
massa molar média, aproximadamente 600.000 g,nmmm aproximadamente 1000 a
2000 unidades de repeticao e uma distribuicaoistte massa molar (GRAHAMt al.,
2008).
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2.5 Processos Oxidativos Avancados

Muitos compostos organicos, entre eles os compdstadicos, sdo resistentes aos
tratamentos fisico-quimicos e biologicos convergi®rsendo, dessa forma, necessario o
emprego de outros métodos alternativos para degpadau torna-los menos toxicos
(ESPLUGASet al.,2002).

Entre 0s novos processos de descontaminacdo aalbigoe estdo sendo
desenvolvidos, os chamados Processos Oxidativosicadas (POAs), vem atraindo
grande interesse por serem sustentaveis em loago fANOGUEIRA e JARDIM, 1998).

Os processos oxidativos avancados (POAs) sdo desdirimplamente como limpos
e nao-seletivos, podendo degradar inUmeros conmgastiependentemente da presenca de
outros. Os POAs, na sua maioria, SA0 processosnpetatura ambiente, capazes de
promover a mineralizacdo ou a transformacdo doseptds em compostos de cadeias
menores e ndo téxicos (ANDREOZ&t al., 1999), através da utilizacdo de energia para
produzir intermediarios altamente reativos de @levpotencial de oxida¢do ou reducgéo
(os radicais hidroxilasOH) que entdo atacam e destroem uma variedadendgostos,
promovendo sua total mineralizacdo a,CkO e sais minerais (CUZZOLAt al, 2002;
ESPLUGAS et al, 2002). Devido a sua alta reatividade °(E2,8 eV), os radicais
hidroxilas podem agir com uma variedade de classesompostos promovendo sua
mineralizagao (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

Esses processos dividem-se em dois sistemas tigistama homogéneo, no qual
pode-se citar os processos de tratamento de pebuente utilizam ozénio @ luz
ultravioleta (UV); ozénio em combinac&do com luz {®/UV); ozonio mais peréxido de
hidrogénio (Q/H,0,); peroxido de hidrogénio mais luz UV (UVJE,); reagente Fenton;
feixe de elétrons; ultrassom; ultrassom combinadoHaO, e ao UV; e o sistema
heterogéneo, no qual existe a presenca de um setnioe solido, podendo-se destacar a
fotocatalise heterogénea que utiliza o semicond@ior combinagcdo com luz UV
(semicondutor/UV) ou visivel (semicondutor/VIS);ntoozénio (semicondutor4BJV);
com peroxido de hidrogénio (semicondute@{UV), e eletro-fenton (SANTANA, 2006;
ESPLUGASet al.,2002).

A Tabela 3 apresenta os potenciais de reducdo desvéxidantes utilizados

comumente no tratamento quimico oxidativo de aguas.
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Tabela 3: Potencial redox de alguns oxidantes.

Espécie Potencial (eV)
F2 3,0
*OH 2,8
Os 2,1
H20; 1,8
KMnO, 1,7
HCIO 1,5
ClO, 1,5
Cl, 1,4
Oz 1,2

*Transcrito de JARDIM (1996)

Observa-se por meio da tabela acima, que o radidedxila € um dos oxidantes
com maior potencial redox conhecido e somenteiorfeo flior, elemento do topo da

série eletroquimica.

2.5.1 Fotooxidacéo

Os radicais livres podem ser produzidos por meifottecatalise homogénea, pela
oxidacdo de compostos com® e G; em presenca de radiacdo UV. Outro meio de
obtencéo destes radicais € pelo mecanismo da faliseaheterogénea, o qual se da sobre
a superficie de um semicondutor como o dioxido idmio. Em relacdo a fotocatalise
homogénea, este método produz maior quantidadaditeais, e consequentemente, ocorre
um aumento na velocidade de degradacao dos com&GATE e PANDIT, 2004). O
principal problema esta situado no alto custo degentes, tais como;@ HO, e com
isso, se os catalisadores no processo em fasedigéio dissolvidos, possivelmente um
processo de separagdo deve ser adaptado e, emsnuaitms, a separagdo seria
tecnicamente ou economicamente inviavel. Por igsocedimentos com catalisadores
heterogéneos tem provavelmente uma separacaoanajsdduzindo 0s custos.

Entre os processos oxidativos avancados, a fotseatheterogénea tem se
destacado como um método muito atrativo para aodeswminacdo da agua por ser um
processo destrutivo capaz de degradar inUmerosufe®djuimicos recalcitrantes em
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sistemas gasosos ou aquosos e ser relativamentéto bEBOUVEA et al., 2000;
KIRIAKIDOU et al.,1999).

2.5.2 Fotocatalise Heterogénea

Segundo a IUPAC (International Union of Pure andpligdl Chemistry), a
definicdo de fotocatalise é: “reacao cataliticaokrendo absorcdo de luz pelo catalisador
ou pelo substrato” (PARMON, 1997). Ja segundo Serpe® Emeline (2002), em sua
descricdo mais simples, a fotocatalise denotalaracéo de uma fotorreacéo pela agédo de
um catalisador, onde este pode acelerar a foté@oeagla interagdo com o substrato tanto
no seu estado fundamental quanto no seu estadiadnce/ou com o produto primario,
dependendo do mecanismo da fotorreacdo (termo upac descrever uma reacao
quimica causada pela absorgédo de radiacdo ulegajolisivel ou infravermelha). Sendo
assim, de um modo geral, a fotocatalise é o rekulia combinacdo da fotoquimica e um
processo catalitico soélido heterogéneo que usuddmemprega particulas de Oxido
metalico, um semicondutor, suspenso ou imobiliZ&RBRERA et al.,1997).

A possibilidade de aplicagdo da fotocatalise a a#seninacdo de efluentes
industriais foi explorada pela primeira vez em dmoébalhos de Pruden e Ollis (1983),
onde foi demonstrada a total mineralizacdo de fdamdo e tricloroetileno para ions
inorganicos durante iluminacdo de suspensdo de. T@sde entdo, a fotocatélise
heterogénea vem atraindo grande interesse de oévensipos de pesquisa de todo o
mundo devido a sua potencialidade de aplicacdo cugtodo de destruicdo de poluentes
(NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

A fotodegradacao € a transformacéo fotoquimicarda molécula em fragmentos
de menor massa molecular que ocorre em um prodessxidacdo ou reducao baseado em
radiacdo UV. Fotdlise é a quebra de ligacdo indugdla luz. Fotossensibilizacdo é o
processo pelo qual uma mudanca fotoquimica ou gsocéotofisico ocorre em uma
entidade molecular como resultado da absorcdoalnde radiacdo por outra entidade
molecular chamada fotossensibilizador. Na fotogcdémmecanistica, o termo é limitado
para casos nos quais o fotossensibilizador ndmguatdo na reagdo, sendo equivalente
ao fotocatalisador (SERPONE e EMELINE, 2002).

As principais vantagens da oxidacéo fotocatal&#&a

» Reacao razoavelmente rapida a temperatura ampiente
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» Capacidade de oxidar uma variedade de composi@sioos e inorganicos;
 Sistema de facil operagédo e manutencao;
» Pode ser efetuada em varios meios: fase gas@salif@ida organica pura ou
solucBes aquosas;
» Apresenta baixo consumo de energia;
* Nenhum produto quimico é adicionado ao sistemzioral;
» Possibilidade de reciclar o fotocatalisador, r@thlz os custos operacionais.
A desvantagem é a possivel formacdo de subproghatesoxidagdo parcial, os
quais podem ser menos reativos e mais toéxicos (MUGGEALCONER, 1998).
O mecanismo de fotocatalise se resume nas segetafess (KIRIAKIDOUet al.,
1999):
* Promocao do elétron da banda de valéncia parandabde conducao, pela
absorc¢éo de luz no fotocatalisador;
» Criacao de lacunas (vacancias) eletrbnicas nafstipedo fotocatalisador;
» Oxidacéao e reducao de determinadas espécies;
» Degradacédo dos reagentes organicos pelas espgitdadas ou reduzidas.
O principio da fotocatélise heterogénea envolviva@io de um semicondutor por
luz solar ou artificial. Um semicondutor é caraiet@io por bandas de valéncia (BV) e
bandas de condugédo (BC), sendo a regiao entre obllasiada debandgap Uma

representacdo esquematica da particula do semicorgdmostrada na Figura 11.

Energia de
#-— “bandgap’

oxidacao

OH-
HO-

Figura 11: Esquema representativo da particula de um semitond
BV: banda de valénci&C: banda de conducao.
Fonte: NOGUEIRA e JARDIM (1998).
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A absorcdo de fétons com energia superior a enetgidandgap resulta na
promocdo de um elétron da banda de valéncia pbam@a de conducdo, com geracéo de
uma lacuna (h na banda de valéncia. Estas lacunas mostramgiaisebastante positivos,
na faixa de +2,0 a +3,5V, medidos contra um eleirale calomelano saturado,
dependendo do semicondutor e do pH. Este potehsiaficientemente positivo para gerar
radicais hidroxilas OH) a partir de moléculas de agua adsorvidas narScig do
semicondutor (equacbes 2.5 a 2.7), 0s quais podebseguentemente oxidar o
contaminante organico. A eficiéncia da fotocataldepende da competicdo entre o
processo em que o elétron € retirado da superficiessemicondutor e o processo de

recombinacao do par elétron/lacuna, o qual resaltiégberacdo de calor (equacéo 2.8):

TiO, ™ 3 TiO, (€6c + h'sv) (2.5)
h* + H;Oags—*OH + H' (2.6)
h* + OHygs—» *OH 2.7)
TiO; (€c + h'av)— TIQ +A gp.

A degradacgéo de um poluente organico pode seuatdla reacdo indireta de uma
lacuna positiva, na qual a agua adsorvida ou grinwd®xila sdo oxidados a radicais
hidroxilas ¢OH), os quais, entdo, reagem com a molécula deeptduKIRIAKIDOU et
al., 1999). Estudos mais recentes tém demonstrado mexanismo de degradacdo nao se
da exclusivamente atraves dos radicais hidroxitess também através de outras espécies
radicalares derivadas de oxigénio,(ODHO',, etc.) formadas pela captura de elétrons
fotogerados (LLet al, 1995; WONGet al, 1995):

€+0,— 0O (2.9)
O, +H' — HO', (2.10)

A fotocatalise pode ser aplicada na degradacaoddecharbonetos, alcodis, fenais,
clorofendis, acidos carboxilicos, herbicidas, pes$tis, surfactantes, corantes e dioxinas,
de compostos inorganicos e ainda, na remoc¢ao depeisados (HERRMANN, 1999).

A cinética de degradagdo de varios compostos pedéescrita pela equacédo de
Langmuir-Hinshelwood (L-H). Este modelo descrevetememticamente as cinéticas

observadas para a fotooxidacdo de compostos oggaaim solucdes aquosas, na qual a
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velocidade da reagdo aumenta linearmente com awctacdo do composto organico em
baixas concentracdes e é independente da cond@mtdaccomposto organico em altas
concentracdes (ALMQUIST e BISWAS, 2001).

Esta equacdo modela um mecanismo de reacdo enoexistem dois parametros,
um pré-equilibrio de adsor¢éo e uma reacdo suerfgnta. Matematicamente, ela pode

ser escrita da seguinte forma:

_dC _ kKC

r=——=
dt 1+K.C

(2.11)

sendor a taxa de reacdo de oxidacdo, k a constante deidatle, K a constante de
equilibrio de adsorcéo e C a concentracdo de remagen

Para um reagente com alta demanda quimica de dxjg@&mo a vinhaca, pode-se
considerar uma alta concentracdo de compostos icogae dessa forma a lei de
velocidade pode ser simplificada a partir da carsicio de que KX>1 e a cinética pode
ser entdo considerada como de ordem zero aparente.
__dc_

kK (2.12)

sendo k, a constante de velocidade aparente da reacaalel® aero.

Integrando, tem-se:

C-C, =kt (2.13)

ou na forma normalizada:

K
L Ky (2.14)
Co Co

O tempo de meia vida, tempo necessario para qua@ectracdo dos compostos

organicos seja reduzida pela metade, para sisteamascinética de ordem zero, € dado

%,
ap

pela expressao:

(2.15)
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2.5.3 Mecanismo Geral das Reacdes Fotocataliticas

O mecanismo geral para fotocatalise heterogénedizanto TiO, como
fotocatalisador, segue as etapas descritas pelssc@es abaixo (HOFFMANNMt al,
1995; TURCHI e OLLIS, 1990).

Etapa 1: Adsorcao na particula do catalisador (usanda T@no exemplo)
TiV + HO — TiV - H,0

TiV +HO+Q* > TiV - OH + O H"

Sitios + R — Ryads

onde R é um substrato.

Etapa 2: Excitagao do semicondutor

TiOy + hv— €pc+ h+B\/

Etapa 3: Manutencao das cargas
Ti" = H;0 + gy - Ti" (*OH) + H'
Ti" = OH + h'gy —Ti" (+OH)
Ti" —«OH + €gc —Ti" - OH

Tilv + egc— Ti”l

Etapa 4: Recombinacéo das cargas
€ sc + h'sv — Erémica

egc+ TiV (*OH) - Ti" - OH

h'gy + Ti" — OH— Ti" - OH

sendo:

h* = lacuna fotogerada;

e = elétron fotogerado;

BV = banda de valéncia do semicondutor;
BC = banda de conduc¢éo do semicondutor;
0O.% = oxigénio do reticulo do Ti{

— = adsorgéo.
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2.5.4 Semicondutores

De acordo com o modelo atdmico de Bohr, na disg@mieletrénica em torno do
ndcleo, quanto maior a energia do elétron, num&adrbais distante do nucleo ele se
encontrara. A Ultima orbita eletronica de um at@hdenominada de banda de valéncia. Na
banda de valéncia encontram-se os elétrons resposgielas ligacbes quimicas entre os
atomos. Os elétrons da banda de valéncia ao rerebe@m acréscimo de energia, sao
ejetados para a banda de conducao tornando-ss (Frgura 12). A condutividade dos
semicondutores € causada pela excitagdo de eléaobanda de valéncia para a banda de
conducao (REISDOERFER, 2008)

Bandas

BC

By

Il

Figura 12: Bandas de energia dos semicondutores.
Fonte: www.infoescola.com.

De maneira geral, os semicondutores sdo solid@zeapmle mudar sua condicao de
isolantes para condutores com grande facilidadeo e deve ao fato de que os
semicondutores possuem uma banda proibida inteamedandgap. A banda proibida é
a regido localizada entre as bandas de valénciearmada de valéncia do atomo, e a banda
de conducéo (regido onde, sob acdo de um camp@l&te forma a corrente elétrica).
Quando os elétrons recebem certa quantidade dgi@neles se tornam livres e saem da
camada de valéncia para a camada de conducdo.nmiidpde de energia necesséria para
que um elétron da banda de valéncia passe parada i@ conducdo € que determina se
um solido sera um condutor, semicondutor ou iseléiRigura 13). Para um semicondutor,
esta energia é em torno de 1 eV (elétron-volt)a psolantes, esta energia é dezenas de

vezes maior (www.mundoeducacao.com.br; www.infolascom).
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& MNivel de energia
Isolante Condutor Semicondutor
Waléncia Valéncia Valéncia
Froibido Froibido
Condugdo Conducdo Conducao

Figura 13: Banda de valéncia, banda proibidarfdgap e banda de conducéo de:
isolantes, condutores e semicondutores.
Fonte: www.mundoeducacao.com.br.

Os catalisadores classificados como semicondutexésnsecos sao geralmente
oxidos ou sulfetos de metais de transicdo, que modequirir, com certa facilidade,
diferentes estados de oxidacdo. Essa propriedasepérmite doar ou receber elétrons,
conferindo-lhes certa semicondutividade e atividachalitica (CARDOSO, 1987;
FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).

Um semicondutor, para ser empregado em fotocatédése ser:

» Fotoativo;

* Insolavel na agua;

» Capaz de utilizar luz visivel e/ou ultravioleta;
 Inerte biolégica e quimicamente;

» Fotoestavel;

» De baixo custo;

» Passivel de imobilizacédo sobre sdlidos.

Muitos 6xidos e sulfetos se enquadram nessas eddittas e sdo usados como
catalisadores nas reacdes de degradacdo fotacatafendo eles: Ti) Nb,Os, ZnO,
CeQ, CdS, WQ, SITiG;, Fe0Os; e ZnS (HERRMANN, 1999; ALFANt al.,1997).

Para se obter alta fotoatividade, € necessariarpida transferéncia de elétrons da
superficie do semicondutor para o substrato addmrvisuprindo o processo de
recombinacdo. Ha algumas variaveis que afetam \ddadie fotocatalitica de um
semicondutor, sendo elas: tamanho de particula; superficial; cristalinidade; fase do

cristal;, estabilidade sob iluminacdo; seletividadies produtos; resposta a faixa de
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comprimento de onda; intensidade da luz; conceitrdp catalisador; pH e concentracao
inicial da solugéo (LINSEBIGLERt al.,1995).

2.5.4.1 Dibxido de Titanio (Tip

Entre os varios semicondutores, Ti®m sido o mais estudado na fotocatalise, em
suspensdo (SANTANA e FERNANDES-MACHADO, 2008; SIN@Hal.,2007; WANG
e HONG, 1999) ou imobilizado (SANTANA e FERNANDESA@HADO, 2008) para
remover poluentes em solugdo aquosa, por ser fow@pmente estavel e ndo téxico
(CHU e WONG, 2004), podendo atuar em ampla faixglde além de permitir a sua
recuperacao apoés o tratamento de poluentes eilssadd em escala industrial (GOGATE
e PANDIT, 2004).

Além disso, TiQ € um dos mais importantes pigmentos brancos pigakizsendo
sua producao mundial em torno de 2,5 milh6es danon com ampla faixa de aplicacéo:
tintas, plasticos, borrachas, papel, produtos i@xtelimenticios e farmacos
(http://www.igm.unicamp.br).

Tem sido mostrado que a atividade fotocataliticareecanismo de acdo do TiO
sao influenciados pela estrutura, defeitos e ingagemorfologia da superficie e interface,
entre outros fatores (BACSA e KIWI, 1998)

Dioxido de titanio é encontrado na natureza em foésas alotrOpicas: rutilo,
anatase e bruquite, sendo anatase e rutilo ascoraisns (Figura 14).

(a) (b)
Figura 14: TiO, em suas estruturas cristalinas mais comuns: éasa e (b) rutilo.
Fonte: www.wikipedia.org.
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Dependendo das fases cristalinas presentes, as g#éai variar com o0 pré-
tratamento e preparacao do Zi@articulas com estruturas anatase ou rutilo sidas
(ZIOLLI e JARDIM, 1997). As estruturas das formaisialinas podem ser descritas como
cadeias octaédricas de TGiQFigura 15). As duas estruturas cristalinas (aeata rutilo)
diferem entre si basicamente pela distorcdo de ocaedro. Cada i esta rodeado por
seis O formando um octaedro. Na fase rutilo, este octa@dissui uma leve distorcéo

ortorrdmbica, enquanto que na forma anatase, estagio € maior (GOUVEA, 2000).
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| 1946 A titanium
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Figura 15: Estrutura do Ti@nas formas rutilo e anatase.
Fonte: LINSEBIGLERet al.(1995).

Essas diferencas cristalograficas promovem proadies! fisicas diferentes nas trés

formas do TiQ, conforme mostra a Tabela 4.
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Tabela 4: Propriedades fisicas das formas alotrépicas de. TiO

Propriedade Anatase Bruquite Rutilo
Passa arutilo| Passa a rutilo
Ponto de Fuséo (°C) acima de acima de 1840°C
500 °C 500 °C

Massa Especifica (g/chn 3,894 4,130 4,250

Energia livre de GibbAG) 2114 i 2126
(kcal/mol) ’ ’

indice de Refracdo 2,5 - 3,8
Bandgap(eV) 3,2 - 3,0

"Transcrito de GOUVEA (2000).

Segundo Nogueira e Jardim (1998), apenas as foumi&s e anatase apresentam
atividade catalitica, sendo a anatase a de mdiodade e a mais estudada. Em estudo
realizado por Bacsa e Kiwi (1998), foi observadce gas formas rutilo e anatase
empregadas separadamente em processos fotocasaktiam menos eficientes que os
catalisadores que continham ambas as fases. Angees®mbinada de rutilo e anatase
ocasiona uma mesoporosidade e uma distribuicdandantho de poros larga, o que pode
ser responsavel pelo aumento da atividade caalitic

Como o TiQ anatase apresenta urbandgapde 3,2 eV, para que este seja
fotoexcitado € necesséria uma iluminagdo com fottlenmaior energia que sbandgap,
ou seja, um comprimento de onda por volta de 39QR@DRIGUES, 2007), como

mostra a Figura 16.

A (ntm) E(eV)
S0 s 162
3000 4.1
400] ... Bl Epna=wi Q16
200 22 E=hvil (2.17)
0,01 I i
o1 P 19
8O0 ... 16

Figura 16: Relacao entre energia (E) e comprimento de axda (
Fonte: RODRIGUES (2007).
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2.5.4.2 Oxido de Zinco (ZnO)

O Oxido de zinco € um composto quimico de cor laaagja formula molecular é
ZnO. Este é pouco solivel em agua, porém muito solérelacidos. E utilizado como
pigmento ndo toxico para tintas e em algumas boasae plasticos como estabilizador.
Também € utilizado em cremes e pomadas devidodgwigdades adstringentes, sabdes,

baterias, etc. (Figura 17) (www.mspc.eng.br).

Figura 17: Estrutura cristalina do 6xido de zinco.
Fonte: www.wikipedia.org.

Nanoparticulas de ZnO tem recebido, recentemeraedg atencdo devido a uma
variedade de aplicacbes tais como, absor¢cdo no dB#odorizacdo e tratamento
antibacteriano. O semicondutor tem bandgapde 3,37 eV em temperatura ambiente e €
um dos mais importantes materiais inorganicos, pawpriedades catalitica (FRENG#
al., 2003; MUSICet al., 1997), elétrica (LOOKet al., 2003; ZHANG et al., 2001),
opticoeletrénica (LINet al.,2005; PURICAet al., 2000), e fotoquimica (SCHUBNEL&t
al., 1997),0 que tem estimulado cada vez mais a ampla inegstogde sua aplicabilidade.

O uso do ZnO como material fotocatalisador paraegratiacdo de poluentes
ambientais tem sido vantajoso em relacdo a outatermais devido a sua natureza néo-
toxica, seu baixo custo e alta reatividaclemo também ocorre para o dioxido de titanio
(SILVA et al.,2010).

2.5.4.3 Catalisadores com Promotores

A deposicéo de alguns metais nobres (Pd, Au, Ag), gbbre o TiQ@foi largamente
estudada por varios pesquisadores com o propositaalhorar a atividade fotocatalitica

do TiO,. Cuiet al. (1995) reportaram que a taxa de fotooxidacéo dgostos organicos é
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limitada pela taxa de transferéncia de elétrona papxigénio e que a modificacdo da
superficie pelos metais nobres aumenta a eficiédessa transferéncia e, portanto,
aumenta a eficiéncia da oxidacéo fotoassistida.

Alguns estudos estabeleceram que a adicdo dg /oG, ao TiQ melhora
consideravelmente a atividade fotocatalitica eracé® a oxidagdo do 1,4-diclorobenzeno
(CUl et al.,1995).

Em contraste aos catalisadores metalfTi@oucos sdo os estudos referentes a
atividade fotocatalitica de catalisadores oxidoatnei/TiO,. Alguns artigos relataram o
uso de éxido de ferro como aditivos do Ti@ara aumentar a taxa de fotooxidagdo dos
compostos organicos, sendo os cations ferrososnsapeis por produzir adicionalmente
radicais hidroxilas (BREZOV/t al., 1995).

Entretanto, € comum encontrar-se resultados cortitrim$ quanto ao efeito do
ferro no processo fotocatalitico. A adicdo destel@yode ser prejudicial ao processo de
fotooxidacéo (ORTIZ-GOME#£t al,, 2008).

2.5.4.4 Fotocatalisadores Suportados e/ou Impregead

O catalisador pode ser tanto disperso em uma solgdosa irradiada, reator tipo
lama, quanto fixado sobre um suporte adequadoogrregio leito fixo ou fluidizado
(POZzOet al.,1997).

Muitas técnicas e varios suportes foram proposaos @ imobilizacdo do Tikxom
o intuito de eliminar o problema de separacdo daas fparticulas deste e o reciclo do
fotocatalisador. Muitos métodos foram reportadoslitematura, mas algumas técnicas
praticas sdo protegidas por patentes.

Em geral, um bom material de suporte deve ter alglos seguintes atributos
(POZZOet al.,1997):

l. Ser transparente a radiacéo UV,
Il. Favorecer forte ligacdo fisico-quimica da sfigex com as particulas de TiO
sem afetar negativamente sua reatividade;
lll. Oferecer uma elevada area superficial espeifi
IV. Ter boa capacidade de adsorcdo para 0Ss comfEmeorganicos serem
degradados;

V. Ser quimicamente inerte.
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Varios suportes apresentam tais caracteristicagpagticular diferentes classes de
vidro, quartzo, silica, fibras, pérolas, pelletehapas de vidro, parede do reator, parede da
lampada, fibras Oticas de quartzo, membranas dalosel microporosas, argilas de
alumina, carvdo ativado, zedlitas, aco inox, feamodizado e filmes de polietileno
(POZzOet al.,1997).

2.5.5 Métodos Analiticos de Caracterizacao de Fatatisadores

A caracterizacao fisico-quimica dos catalisadoeterhgéneos é fundamental para
se poder explicar e prever algumas das suas paisgypopriedades: atividade, seletividade
e estabilidade. Deste modo, os métodos utilizadosanacterizacado dos fotocatalisadores

serdo apresentados a seguir.

2.5.5.1 Andlise Textural (Fisissorcéo de Nitrogénity)

A caracterizagdo textural € fundamental para sepoeemder o comportamento
cinético do catalisador e exige a determinacéo aténpetros, tais como area superficial
especifica, volume de poros, porosidade e disti@lmude tamanho de poros.

Os poros sao geralmente classificados em trés girdpcacordo com seu diametro:

« Macroporos (> 50 nm ou 500 A);
« Mesoporos (2 — 50 nm ou 20-500 A);
« Microporos (< 2 nm ou 20 A).

Esses parametros sado normalmente determinados pmr de isotermas de
adsorcao fisica de um vapor. Assim, a base dessaifctacdo € que cada faixa de
tamanho corresponde a efeitos de adsorcdo castictesi manifestados na isoterma
(GREGG e SING, 1982).

Para materiais microporosos, 0 potencial de inderag significativamente maior
em poros estreitos devido a proximidade das pardeguantidade adsorvida € maior, em
materiais mesoporosos ocorre a condensacdo capitarhisterese caracteristica e nos
materiais macroporosos, 0s poros sao tao largog quese impossivel mapear a isoterma
em detalhes (SANTANA, 2006).
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I. Isotermas de Adsorgao

A isoterma de adsorcdo de uma substancia sobredsorvante € a funcdo que
relaciona, a temperatura constante, a quantidadaldgancia adsorvida em equilibrio com
a sua pressao ou concentracao na fase gasosastarsiié mais utilizada para determinar
a isoterma de adsor¢cédo-dessorgao € o nitrogéni& $AMNDERSON e PRATT, 1985).

A analise de numerosos resultados experimentaigitpera classificacdo das
isotermas de adsorcao-dessorcdo em seis tipodarégsticos (FIGUEIREDO e RIBEIRO,

1987), conforme Figura 18.

Quantidade adsorvida

Pressao relativa

Figura 18: Isotermas de adsor¢cao-dessorcédo gle N
Fonte: FIGUEIREDO e RIBEIRO (1987).

Tipo | — séo caracteristicas de soélidos microporosos soperficies externas
relativamente pequenas. A quantidade adsorvideet@ada um valor limite quando a
presséo relativa (pdptende a 1 e depende do volume de poros.

Tipo Il — sédo caracteristicas de solidos ndo porosos cwp@os. A quantidade
adsorvida tende paraquando p/p—1.

Tipo Il — sdo raramente encontradas, ocorrem em soOlidos po@osos ou
mMacroporosos.

Tipo IV — correspondem a isoterma tipo Il, quando o s&ipgesenta mesoporos

(2-50 nm), nos quais ocorre o fendbmeno da condéosa@pilar caracterizada pela
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histerese, na qual a quantidade adsorvida é samgoF em qualquer pressao relativa ao
longo da curva de dessorcdo que da de adsorcéo.

Tipo V — sdo raramente encontradas, assim como as isstedo tipo |l
caracteristicas de so6lidos mesoporosos ocorrenten@meno da condensacéo capilar
caracterizada pela histerese.

Tipo VI — ocorrem em superficies uniformes ndo porosaspessentam uma
adsorcéo camada a camada (em degraus).

O fendmeno da histerese nas isotermas de adsa@st@associado a condensacéo
capilar em estruturas mesoporosas. Verifica-seoequé a curva de adsor¢ao ndo coincide
com a curva de dessorcao, isto é, ndo ha revédsitd (FIGUEIREDO e RIBEIRO,
1987).

Segundo a classificacdo da IUPAC é possivel ideatifjuatro tipos principais de
histerese, as quais correspondem diferentes astsutde poros (FIGUEIREDO e
RIBEIRO, 1987), conforme mostra Figura 19.

Quantidade adsorvida

Pressdo relativa
Figura 19: Classificacéo das histereses.
Fonte: FIGUEIREDO e RIBEIRO (1987).

Histerese H1- Normalmente estd associada a materiais porastsitciidos por
aglomerados rigidos de particulas esféricas de namnauniforme ordenadas
regularmente. Sendo assim, é aceitavel usar um Imalge capilares cilindricos

para o calculo da distribuicdo de tamanho de poros;
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Histerese H2- Este tipo de histerese esta associada aosrddermecanismos de
condensagao e evaporacao em poros com “entradait@st “corpo” largo. Neste

caso, nao se deve usar a curva de dessorcédo mtoadécdistribuicdo de tamanho
de poros;

Histerese H3- Esta associada a agregados nao rigidos deutastiem forma de

placa, originando poros no formato de fendas;

Histerese H4- Esta associada a poros estreitos no formaterdias.

ll. Determinacéo da Area Superficial Especifica (Aea B.E.T.)

A area superficial especifica fornece informacdessaeito da area superficial total
e uma indicacdo da porosidade do material. O méBoHOT. para a determinacédo da area
superficial especifica consiste em obter a capdeid@a monocamada, a partir da isoterma
de adsorcao fisica, ou seja, determina o volumgédeadsorvido por grama de sélido
necessario para que o gas forme uma monocamadaetama superficie do sélido.

O método BET (Brunauer — Emmett — Teller) é o pdooento mais
frequentemente usado para determinar a area stigedspecifica e envolve a equacéo
BET:

1 1 +C‘1[£J (2.18)
P WC WClPR
(%)

Onde: W é a massa adsorvida; W massa adsorvida da monocamada; C constante
e P/RB araz&o entre a pressao de equilibrio e a prelesGaturacao.

Essa equacado requer um gréfico linear de [dR(PL)] em funcdo de [PdPe
empregando Na 77K, além disso é restrita para a faixa dg &ie 0,05 e 0,3.

A distribuicdo de volume de poros, com respeitteatanho de poro, € chamada de
distribuicdo de tamanho de poro. No calculo desstailliicdo, a regido envolvida € a da
histerese havendo dois valores de presséo rel&igeralmente aceito que a isoterma de
dessorcdo é mais apropriada que a isoterma decadsumaira avaliar essa distribuicdo, uma
vez que a isoterma de dessorcao é termodinamicanf@mrecida, pois para 0 mesmo
volume de gas, ela exibe uma menor pressao relgieaesulta em um menor estado de

energia livre.
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A determinagcdo de mesoporosidade geralmente é deifmregando-se 0 método
BJH (Barrett, Joyner e Halenda) que esta baseadeqnacdo de Kelvin, assumindo
geometria de poro cilindrico:

o= Wn (2.19)
RTIN(P/P,)

Essa equacéo é a base de todos os procedimeraas galculo da distribuicdo de tamanho
de poros a partir da isoterma tipo V.

Como o raio de Kelvin () ndo representa o real raio do pog), (lem-se que o raio
do poro seria o raio de Kelvin mais a espessureadsada adsorvida (t). O método mais

conveniente para estimar t foi proposto por de Bfegundo a equacéao:

) 1399 1/2
A= Log(P/ P)+ 0,034} (2.20)

No caso da analise de microporosidade, o0 métods mdicado € o método-t
através do plot-t, grafico que relaciona quantidadsorvida e espessura da camada
adsorvida (geralmente calculada pela equacdo de&),Bee fornece dados de area
superficial externa — a partir da inclinacdo daddirreta que se ajusta a parte linear da
curva-t — e volume de microporos — a partir dorggpto da linha reta no eixo do volume
adsorvido (GREGG e SING, 1982).

A tabela 5 fornece os métodos mais indicados &a e sua validade na avaliacdo
da analise textural.

Tabela 5: Faixa de validade dos métodos utilizados na aydiaa anélise textural.

Propriedade Método Mecanismo Faixa de validade de
P/Py
Area superficial BET Formacéo da 005-03
especifica Langmuir Monocamada ' '
. Plot-t Formacéo de
Microporos (método-t) Multicamada >0.2
Mesoporos BJH Condensacéo Capjlar > 0,35

*Transcrito de SANTANA (2006).
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2.5.5.2 Difrac&o de Raios-X (DRX)

Esta técnica é amplamente utilizada para identificémformar detalhes de uma
estrutura cristalina, ou seja, fase cristalinamndiio de particula e quantidade relativa da
fase cristalina. Baseia-se nas propriedades aigti#lcas do material. Substancias solidas
cujas particulas constitutivas (dtomos, ions e cud8) estdo arrumadas regularmente no
espaco sdo denominadas cristais, isto €, um sébdsetituido (microscopicamente) por
uma repeticdo ordenada (SANTANA, 2006).

O método utiliza uma radiagdo monocromatica de congmto de onda. A
amostra é constituida por um grande numero de alitest cuja orientacdo €
estatisticamente aleatodria (FIGUEIREDO e RIBEIRO, }987

A maneira convencional de se produzir raios-X @ripda incidéncia de um feixe
de elétrons em alta velocidade num alvo metalicoeldtrons desse feixe podem arrancar
elétrons das camadas internas dos atomos do nhaikma deixando-o ionizado. Isto
permite o decaimento de outro elétron de uma careatEior com uma consequente
emissdo de raios-X; esta radiacdo é caracteridicalemento quimico que constitui 0
alvo. Outra possibilidade é que os elétrons inteesejam desacelerados pelo campo
elétrico dos atomos alvo em vez de causar a iciizad radiacdo produzida neste
processo € independente da natureza dos atomoAANAERSON e BOUDART, 1984).

Em 1912, os Bragg (pai e filho) publicaram um trabaiostrando uma forma
simples de interpretar o fenébmeno de difracdo,mguépoca foi utilizada para determinar a
estrutura do KCI. Esta modelagem matematica simfptes conhecida como a_&i de

Braggd’, que consiste na relacao:

nA=2d,,.seng,, 2.71)

sendo quen representa um numero inteiro de comprimento dea,ogde geralmente é
assumido igual a Iy € o comprimento de onda da radiacdo de raiosiiXada, G\ € 0
angulo de Bragg, que representa a direcao na guadserva a difracdodgy € a distancia
interplanar, a distancia reticular no plano hkdi{@e de Miller).
Rearranjando a equacéo (2.21), consideranao=sg, tem-se:
A

ki~ 2.5e18,,, (2.22)
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Os dados obtidos de uma analise de difragdo ds-xaijpodem fornecer muitas
informacdes sobre o material, desde a estrutustatina das fases presentes, até a
deteccdo e medida de defeitos do cristal, bem canueterminacdo do tamanho do
cristalito. Outra informag&o importante nos € dpdka intensidadé dos raios difratados,
que depende da natureza, numero e posicao reldwiwaatomos da malha elementar e
também das dimensdes dos cristais (FIGUEIREDO e RIBEIR87).

2.5.5.3 Dessorcdo a Temperatura Programada (DTP)

O conhecimento dos sitios acidos dos catalisadgues promovem reacfes de
carater acido € fundamental para interpretar aaswadade e seletividade, de modo a
permitir relacionar as suas propriedades cataittom as suas propriedades acidas.

Consiste em um método térmico, com temperaturargnmgda, de adsorgéo-
dessorcdo de moléculas de amoénia {Nkh superficie do catalisador. O DTP de3NH
permite calcular a acidez total dos catalisadaksn da determinacdo da quantidade e a

forca dos sitios acidos por meio dos valores dosspile dessor¢do de amonia.

2.5.5.4 Ponto de Carga Nula

A verificacdo do comportamento da superficie ddalisadores em meio aquoso
permite inferir sobre as espécies superficiais.efemninacdo do ponto de carga zero é
uma analise simples que permite a verificacdo ddétecia da superficie quanto a acidez
ou basicidade.

O ponto de carga nula (ZPC) do catalisador indiga, gara valores de pH acima
do pHzc, a superficie do catalisador encontra-se carregadgativamente e
consequentemente para valores abaixo dogppfi esta encontra-se carregada

positivamente, segundo DA al. (2002).

2.5.5.5 Microscopia Optica (MO)

Esta analise tem por objetivo verificar a superfig®s catalisadores,
principalmente os impregnados, permitindo obsers&aro processo de impregnacao

originou superficies homogéneas do 6xido, com baigasidade.
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E realizada com a utilizagdo do microscopio éptiom, instrumento usado para
ampliar e regular, dotado de uma série de lentdScaloridas e ultravioleta, capazes de
enxergar, através da luz, estruturas pequenasdagampossiveis de se visualizar a olho
nu. E constituido por um componente mecanico querku® permite controlar um
componente oOptico que amplia as imagens. A tégpissibilita ampliar a imagem do
objeto 10x, 40x, 50x, 90x, 100x ou 200x. A fontminosa mais utilizada é a luz artificial,
fornecida por uma lampada de tungsténio ou de éalogincluida no aparelho juntamente

com um interruptor com reostato, que permite requiatensidade da luz emitida.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Impactos Ambientais

A busca por fontes energéticas menos poluentes wenerdando em todo o
mundo. O etanol, por ser um biocombustivel de fatiizacdo, tende a aumentar sua
producdo ainda mais nos proximos anos e consequente 0 numero de usinas
sucroalcooleiras. O efluente do seu processo praw vinhaca, é gerado na propor¢cao
de 13 L por litro de etanol hidratado produzidovide a sua carga organica, proporciona
a proliferacdo de microorganismos que esgotam @éoio dissolvido na agua, destruindo
a flora e a fauna aquaticas e dificulta o aprove#ao dos mananciais contaminados como
fonte de abastecimento de agua potavel, além degao mau cheiro e contribuir para o
agravamento de endemias como a maldria, a amelBasa esquistossomose
(http://www.romanzini.com.br).

Atualmente, a vinhaca € muito utilizada na fegeigdo das plantacdes de cana-de-
acucar, pois é rica em nutrientes, porém, seu lmssiva pode levar a saliniza¢éo do solo,
e ainda, tende a possibilitar a contaminagéo dugie subterrdneos em regides de solos
muito permeaveis. A utilizacdo continua da vinhaga mesmos solos, mesmo que em
dosagens baixas, ano apdés ano, pode gerar a Satudaccations, principalmente de
potassio, na capacidade de troca catibnica (CTC)sdlms, ocasionando problemas de
lixiviacdo de seus constituintes para aguas sumeas devido a reducdo de sua
alcalinidade (NAVARRCet al, 2000).

A vinhaca utilizada nas lavouras canavieiras possmi grandes quantidades,
elementos que, dependendo da concentracdo, seeter et al (2000), se destacam
como contaminantes de aguas superficiais e subéasa como o fosfato e o nitrato,
respectivamente. Esses elementos, conforme Ressndé (2002), tem gerado, nos
altimos anos, grande preocupacdo acerca dos efpiiosipalmente do nitrato, na saude
da populagédo humana e animal. Stevenson (198&)aafjue o impacto dos nitratos atinge
ndo s6 a saude humana e animal como, também, @nceedo (diminuto ou excessivo)

das plantas e a qualidade do ambiente (eutrofizacéo
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Sendo assim, leis ambientais foram surgindo parartemenizar o problema de
contamic&o dos recursos hidricos, destacand8IE¥A et al, 2006)

0 A Portaria do Ministério do Interior n. 323 de 2D/1978, dita que, a partir
da safra 1979/1980, fica proibido o lancamento talireu indireto, da
vinhaca, em qualquer colecdo hidrica, pelas deaslale alcool instaladas
ou que venham a se instalar no pais;

o A Portaria do Ministério do Interior n. 158 de 0B/M980 dispbe sobre o
langamento de vinhaca em colec¢des hidricas e sfloentes de destilarias
de usinas de acucar;

0 A Resolugédo do Conselho Nacional de Recursos HI(CNRH) n. 15 de
01/06/2001 apresenta as diretrizes para a gest&grada das aguas
superficiais, subterraneas e meteoricas;

0 A Portaria do Ministério da Saude n. 518/04 de 22004 estabelece
procedimentos e responsabilidade relativos ao alente vigilancia da
gualidade da agua para consumo humano e seu piel@abilidade, além

de outras providéncias.

3.2 Tratamento e/ou Disposicao de Efluentes

A grande preocupacdo com este efluente € basicarsaatcomposicao quimica,
que o torna um grande poluidor, em decorréncia ldeada concentragdo de matéria
organica e de suas caracteristicas acidas e c@spsse lancada sem um tratamento
apropriado aos meios hidricos. Além do grande velgerado, € conhecido o dado de que
a vinhaca é 100 vezes mais poluente que o esgotédiico (FREIRE e CORTEZ, 2000).

Portanto, a pesquisa por meios de tratamento e&pogicdo da vinhaca nao-
poluentes e preferencialmente benéficos € uma geeacupacdo para muitos paises
desenvolvidos (WALISZEWSKet al.,1997).

3.2.1 Métodos de Tratamento

Dentre os métodos de aproveitamento, tratamentoispogicdo da vinhaga,
destacam-se:
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» Concentracdo por evaporacdo oOu secagem para aicdentanimal
(WALISZEWSKI et al, 1997):;

» Método da concentracao-incineracdo (NAVARRBIGI., 2000);

» Compostagem (DiA2t al, 2003);

» Uso na construcao civil (ROLIM, 1996);

» Biodegradacao para producéo de biogas (SALOM®OAL, 2007);

» Uso como defensivo agricola (MIRAND& al, 2008);

A técnica largamente adotada por todas as usiaegirrigacdo. Mesmo diante
das vantagens proporcionadas pela adocdo deste deedisposicdo, restam duvidas
quanto a adequacao desta pratica do ponto de déstarotecdo dos recursos naturais,
principalmente no que diz respeito a seus efegdsmgo prazo.

Sabe-se, contudo, que a aplicacdo sem critériododagem da vinhaga ao solo
pode causar deficiéncia de manganés e inibicaoedaiigacdo das sementes, gerando
resultados diferentes daqueles esperados (NAVARRAD., 2000). A dosagem “ideal” de
aplicacao de vinhaga varia segundo o tipo de sadegeindo as variedades de cana. Os
riscos da aplicacdo de grandes volumes de vinhacahgctare incluem o perigo de
salinizacdo do solo. Infelizmente, ndo se dispdeestados que oferecam um mapa da
situacao atual sobre a fertirrigacéo, detalhandeobsmes de vinhaca aplicados, seja por
regido, seja por produtor. Por isso, um tratamprégio adequado deve ser realizado para
este efluente poder, assim, ser langcado coma4arite ao solo (SANTANA, 2006).

Com todos estes problemas apresentados, a comarcgatifica tem dado certa
atencdo a outros meétodos de tratamento.

A vinhaca pode ser tratada por digestdo anaerOba@ne@a, produzir biogas
(metano), permitindo, entdo, que alguma energiddmmo efluente possa ser recuperada.
Este € um argumento econdmico a favor da digestaer@ina. Este processo produz
pouco lodo, o que facilita sua disposi¢cdo. Entretaségundo Martiret al. (2002), a
presenca de compostos fendlicos, em concentra¢féss @ suficiente, pode retardar a
digestédo anaerdbia e problemas técnicos como o femgpo de retencéo (que pode chegar
a 20 ou mais dias) e a granulacdo do lodo de nrgaoesmos ndo foram, ainda,
completamente superados.

De acordo com a pesquisa de Cabetlal. (2009), cujo objetivo era construir um
reator anaerobio de leito fluidificado (RALF) enctaa piloto, uma diminuicdo da carga
de DQO da vinhaca foi observada sob condic¢des iitieasf(Figura 20).
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Figura 20: Representacdo esquematica do sistema de tratamento
Fonte: CABELLOet al.(2009).

O efluente foi tratado utilizando lodo anaerdbioute reator anaerobio de fluxo
ascendente. As concentracdes de DQO da vinhagaratsela variaram de 17.239 mg L
até 28.174 mgt O pH do efluente manteve-se entre 6,4 e 8,6 thirarpesquisa. A
producdo de gas no reator ndo alcancou os indispsraglos, chegando a apenas
46 mL dia'. A eficiencia maxima na operacéo foi de 57,1%respondendo a um tempo
de operacdo de 14 dias, com uma carga organicindace de 19,5 kg DQO Prdia* e
um tempo de detencao hidraulica de um dia.

O tratamento por meio da fermentacdo aerébia, delacom Garcia Garcgt al.
(1997), se desenvolveu em 2 estagios: fermentagémbia utilizando-se dois fungos:
Aspergillus terreuse Geotrichum candidumseguida por digestdo anaerdbia. O método
apresentou vantagens devido aos fungos degradareimamente os compostos fendlicos
presentes na vinhaca, sem adicdo de nutrientegi@o com uma reducéo de 29% da DQO
em 100 horas de reacdo. Com base nesses resubatdasjca apresenta baixa eficiéncia,
pois a reacao utilizando esses microorganismoseoauito lentamente.

Xavier (1985) estudou o tratamento da vinhaga @wnase inversa acoplada a
fermentacéo anaerdbia. O processo de tratameritbudse em duas etapas. Na primeira, a
vinhacain natura foi tratada em reator anaerdbio de fluxo ascemdenha segunda, a
vinhacga foi concentrada inicialmente pelo procedsmsmose inversa e o permeado foi
tratado no mesmo tipo de digestor. A combinacdopdosessos de osmose inversa e da
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fermentacdo anaerdbia da vinhaca apresentou-se efieisnte na remocdo da carga
poluente (98%) do que a obtida apenas com a dmestaerdbia da vinhaga natura
(87%). A estimativa preliminar do investimento esdwincipais custos operacionais da
combinacdo desses dois processos mostrou que tms @e€s situam dentro da mesma
ordem de grandeza.

Por outro lado, Waliszewskit al. (1997) utilizaram o método da concentragdo por
evaporacdo da vinhaca com o objetivo de se obtaientes para a alimentacdo de
ruminantes e aves, devido as propriedades do melacqual a vinhaca se originou,
podendo ser utilizada como fonte de célcio, magnésidio e ferro. Porém, esse método
foi responsavel pela geracdo de elevado teor deac{potassio) e baixo teor de
carboidrato, limitando seu uso em dietas de aves.

Navarro et al (2000) defendem que a reciclagem de 60% da vinlgacada é
tecnicamente vidvel e pode aumentar o processoradugfio de etanol sem efeitos
inibitorios. Os autores sugerem a utilizacdo déepda vinhaga no meio de fermentacéo e

o efluente restante sendo tratado por evaporagéoentracdo e incineracao (Figura 21).
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Figura 21: Fluxograma do processo de producéo de etanol amcobcentracéo e
incineracéo de vinhaca.
Fonte: NAVARROet al.(2000).
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Como consequéncia, gera um custo elevado para @ora¢do e incineragéo e
existe também um limite técnico na reutilizac@widhaca na fermentacao.

Outra técnica utilizada é a compostagem, processtedomposicao e estabilizacdo
biolégica do componente biodegradavel sob condi¢céesoladas. E um processo aerdbio
efetuado por microorganismos que metabolizam ceeféuorganico como uma fonte de
energia. As principais desvantagens da compostagenvasos sao o elevado custo de
capital e a necessidade de intensivo manejo. &iat (2003) avaliaram a influéncia das
condicbes de incubacdo na compostagem de uma astarrazdo ideal de vinhaca e
residuo da producao de tecido de algoddo. Cincstaasocom diferentes composi¢cfes de
vinhaca (0, 11, 40, 69 e 80%) foram mantidas emasgplasticas a 55°C durante 45 dias.
Os resultados de incubacdo mostraram que o prodomo propriedades quimicas
aceitaveis foi obtido com as seguintes condi¢coespdeacdo: tempo médio (~ 23 dias) e
de média a baixa percentagem de vinhaca (10-408aylosa quantidade moderada, de
aproximadamente 30% de vinhaga, a ideal para aastagem dessa mistura.

Segundo Salomoat al (2007), a geracdo de biogas e, consequentenesr@syia
proveniente da biodigestdo da vinhaca é apresentada alternativa de tratamento, pois
além de trazer beneficios como a utilizacédo de fomiz alternativa de energia, valoriza o
residuo e reduz os gases do efeito estufa. Emb@aus® tecnologia interessante para
geracdo de energia, 0s microorganismos nao sawesmpme degradar 0s compostos
fendlicos presentes na vinhaca, além de reatores proporcOes elevadas para poder
comportar um volume t&o grande de vinhaca.

Mirandaet al (2008) concluiram que a vinhaga pode ser utifizaara o manejo do
parasita Meloidogyne Javanicano desenvolvimento do feijoeirBhaseolus vulgaris
proporcionando a reducédo do uso de agrotoxicosauskn de producao, além de permitir
a utilizacéo racional de residuos do beneficiameat@ana, impedindo o descarte desses
materiais no ambiente.

O processo de coagulacédo/floculacdo pode seradplicom o intuito de remover
sélidos suspensos e DQO. Recentemente, Giedrdil. (2009) utilizaram coagulantes
naturais, que permitem a obtencédo de um lodo pfdirzagdo como fertilizante e a reducao
do caréater poluente da vinhaga, permitindo o relasagua. Os resultados mostraram que o
coagulante tanino (Tanfl8¢SG) removeu cerca de 50% da DQO, 93% da cor @8&téda
turbidez. Os solidos podem ser removidos em pr@gsracima de 75%, os metais ferro e
cobre em cerca de 70% e remocdes inferiores a B08&oqocalcio, magnésio, manganés e

zinco.
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Segundo estudos realizados por Matos (2005), @ntextito de efluente de
abatedouro de aves utilizando o tanino vegetal,ldethfmostrou-se eficaz na remocao de
turbidez, na formacéao de flocos e na clarificagéstel efluente.

De acordo com Matost al. (2007) com o objetivo de determinar a dose exafai
de pH dos coagulantes sulfato de aluminio (SA¥agulferroso clorado (SFC), cloreto
férrico (CF) e extrato de semente de moringa (EStlle proporcionassem maior
eficiéncia na remocéao da turbidez na agua residaatlespolpa de frutos do cafeeiro
(ARDC), ensaios de coagulacao/floculacdo foram cpitbs. Todos esses coagulantes
foram avaliados nas concentracbes de 0; 0,5; 159;210; 2,5 e 3,0 gL No caso da
solucdo preparada com ESM, as doses utilizadas f@ah®; 20; 30; 40; 50 e 60 mL'L
O pH da solugcéo em teste foi alterado, utilizanelads hidroxido de sédio (NaOH), na
concentracdo de 0,3 mol'Lsendo avaliadas as faixas de 4,0 a 5,0; 5,0;868®& 7,0 e
7,0 a 8,0. No ensaio de coagulacao/floculacdo, o B&idorcionou maior remocao de SS
(s6lidos em suspensdo) da ARDC com a dose de 10 neLpH de 4,27 (natural). Para os
coagulantes SA e CF, os melhores resultados folditios com a concentracéo de 34 L
e pH de 7,27 e, para o coagulante SFC, com a ctracéa de 3 gt e pH de 4,27.

O tratamento de aguas industriais residuais, cqrocesso de coagulagdo utilizado
por Amuda e Amoo (2007), com 300 mg de FeC}6H,0 alcancou uma remocdo de
DQO, fosforo total e sélidos suspensos totais de9B3e 97%, respectivamente. Com a
adicdo de 25 mgt.de um polieletrélito, houve a reducédo da dosdateto férrico de 300
para 100 mg t, alcancando uma remocéo de 91, 99 e 97% para BE3@ro total e
sélidos suspensos totais, respectivamente. O usbioado de coagulante e polieletrolito
reduziram o volume de lodo gerado em 60% em relacdoantidade produzida quando
utilizado unicamente o coagulante.

A aplicacdo do coagulante vegetal a base de tamintratamento do efluente de
lavanderia industrial, segundo Cret al (2006), removeu os solidos suspensos e uma
fracdo consideravel de carga organica e de suntastaOs ensaios ecotoxicologicos
indicaram que o efluente passou a ser consideradcoptoxico para ®aphnia similise
ainda téxico para o pei@mephales promelas

Moraeset al (2007) estudaram a avaliagdo da eficiéncia deogém de cor e
turbidez, utilizando como agente coagulante osntanivegetais, com a finalidade de
obtencdo de agua tratada, visando a melhoria dadade da agua final produzida.
Ensaios foram realizados em aparelho de jar-test, aguas superficiais de cor/turbidez

relativamente altas, variando-se o pH do meio eomcentracdo de coagulante. Os



REVISAO BIBLIOGRAFICA 48

resultados obtidos permitiram concluir que as nrelhoremocbes dos parametros
estudados (cor e turbidez), ocorreram para a thxaH entre 6,0 e 9,0.

Segundo Nagashima (2009), o uso do tanino vegetaloE& do tipo SG como
agente coagulante/floculante para o tratamentdhdeime, foi eficiente para remover 40%
de DQO, 75% de cor, 51% de sulfato e 45% de sulstorelagédo aos metais, observou-
se uma eficiéncia na remocéo de 88% de Hg, 85%dd& %6 de Al, 70% de Na, 61% de
Fe, As e Co.

3.2.2 Métodos de Tratamento Avancado

Dentre os métodos de tratamento avancado, tenfsedacdo Quimica, estudada
por Martinet al. (2002), na qual a vinhacga foi submetida a luz 0x6nio e peroxido de
hidrogénio separadamente ou combinados. Esse poogaBrico possui a capacidade de
quebrar moléculas de alta massa molecular em fraigmenenores e biodegradaveis,
porém esta técnica apresenta elevado custo, devidwadiacdo UV, e ndo obteve
resultados satisfatorios como tratamento UnicotiMat al. (2002), também aplicaram o
método da ozonizagdo, na qual a vinhaca era pges&racom ozoénio, ozénio+UV e
0zOnio+UV+TiQ, e posteriormente por digestdo anaerObia. A mafaiéecia foi
encontrada quando a vinhaca foi pré-tratada commiozBV+TiO,, resultando em
melhores reducdes de DQO e COT (Carbono Organicd),Tatanentando o coeficiente
de producdo de metano. Ndo houve reducdo de DQOTedhando a vinhaga foi preé-
tratada com o0zo6nio e 0zénio+UV, necessitando-semais pds-tratamento.

Freitas (2009) investigou a degradacdo da vinhaga @z6nio gerado num reator
eletroquimico constituido de BEPbG/Nafion 117/A¢o 316 (Figura 22).
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Figura 22: Configuracao do reator eletroquimico gerador gle O
FonteFREITAS (2009).

A ozonizacéo foi efetuada tanto em meio natural {pHO) como em meio basico
(pH ~ 12). A densidade de corrente aplicada foi 05 A cm?, resultando numa
eficiéncia de corrente de 6,21%, a qual produzia garga liquida de ozonio de 1,554 h
Nestas condi¢cdes, apés 10 horas de ozonizagdo hamee grande descoloracdo da
vinhaca; a maior remocdo de DQO de 90,04%; e lidtais de 81,41%, ambos
encontrados em pH 12.

Chaudhariet al. (2008) evidenciaram a eficiéncia da catélise téan(termolise
catalitica) como um processo para o tratamento glmsaresiduais de destilarias. O
tratamento numa temperatura de 140°C, com 3 kderCuO e pH inicial igual a 2, resulta
em uma remoc¢ao maxima de 60% de DQO. O processermélise catalitica resulta na

formagdo de residuos solidos e num chorume com ta@steristicas de filtragdo. O
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residuo pode ser utilizado como combustivel emo®mie combustdo para recuperar seu
conteldo energético e as cinzas contendo cobrenpa#e misturadas com adubacéo
organica e utilizada como um adubo rico em nuteenia agricultura e horticultura.

De acordo com Robert e Malato (2002), a degraddgtoxatalitica de varios
compostos téxicos tem sido proposta como um procaiésrnativo viavel para producéo
de &gua potéavel. A irradiagcdo de semicondutoresocbi@®2, em suspensdo ou fixos em
diferentes suportes, em solucfes aquosas contexdenpes organicos cria um ambiente
redox capaz de destrui-los. A mineralizacédo fotditata de poluentes organicos da agua
tem tido forte potencial na remocao de residuossimiis tOXicos.

Uma alternativa foi sugerida por Beltr& al. (1997), na qual foi utilizada a
fotdlise, por meio da irradiacdo da vinhaca com UM, na presenca e auséncia de
peroxido de hidrogénio @@,). Obteve-se 38% de reducdo da DQO em 120 minadgioe
utilizando o sistema UV/$D,, porém esta técnica apresentou uma reducédo dasgrde
COT (Carbono Orgénico Total), além do elevado cuatorddiacdo UV.

Chun e Yizhong (1999) investigaram a fotodegradad@denol, composto toxico
presente na vinhaca, sob lampada de mercurio @al@ra@ssdo com uma jaqueta (de quartzo
ou de vidro), dependendo da faixa de radiacao WWada e uma variedade de condi¢gbes
experimentais: UV (k>200 nm) com oxigénio ou com J&oxigénio. A fotocatélise e
fotdlise direta do fenol mostraram diferentes cdroghnde reacdo, sendo que a fotdlise
direta ndo conseguiu mineralizar o polimero orgafdcmado. Sendo assim, a quantidade
de @ na atmosfera de reacdo sobre a destruicdo do fenektudada e os resultados
provaram que um catalisador adequado pode evi@iOkse direta e aumentar a taxa de
mineralizacao do fenol.

Segundo Santana e Fernandes-Machado (2008), alaiz de ser utilizada no
tratamento de aguas industriais residuais comonhaga (Figura 23), com resultados

satisfatorios.
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Os resultados da degradacédo da vinhaca sob radialggautilizando os catalisadores
TiO, e NBOs-TiO, apresentaram remocéo de carbono orgéanico total Y@® 45 e 55%,
respectivamente enquanto que o Ji@pregnado em esferas de vidro mostrou 53% de
reducdo de COT. Os autores consideraram estesadissllexcelentes, uma vez que a
vinhaca é um efluente industrial recalcitrante, ngiea comparados com métodos
tradicionais. Além disso, os autores enfatizaram guotocatalise heterogénea pode ser
considerada eficaz no tratamento da vinhaca, beno @ possibilidade de aplicacdo da
radiacdo solar ser vantajosa, porque reduz ossdstprocesso.

De acordo com estudos de Augugliatoal. (2007), a fotocatalise heterogénea esta
sendo combinada com operacgdes fisicas ou quinguasafetem a cinética quimica e/ou a
eficiéncia global, a fim de melhorar o desempenbdaloprocesso. Estas combinacdes
podem aumentar a eficiéncia do processo e comdssmuir 0 tempo de reacdo em
relacdo as operagbes separadas e assim diminuamdbém o custo em relacdo a
fotocatalise aplicada isoladamente (geralmente emmads de energia luminosa). As
reacdes foto-Fenton, ozonizacdo ou processos @létnicos, quando combinados a
fotocatalise afetam o mecanismo fotocatalitico hmendo a eficiéncia do processo.

Zayaset al (2007) estudaram a aplicabilidade dos processmbinados utilizando
coagulacao/floculagdo seguido de processo eletrogoi na purificagdo da vinhaga
previamente tratada biologicamente. Neste traballvtnhaca previamente tratada (DQO

reduzida de 93650 para 1350 niy) lfoi submetida & oxidacdo eletroquimica em anodos
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do tipo ADS (Ti/RuQ + PbQ) alcancando uma reducéo de DQO de 1350 para 39'mg
Entretanto apesar da eficiéncia, o tratamento gl@maolveu a combinacdo de trés
processos, tornando-o dispendioso. Em um outrollrap&anto®t al. (2003) estudaram a
ozonizacao da vinhaca e conseguiram uma reducéerda de 80% dos indices de fendis
em meio acido, 10% de reducdo de DQO em meio &cli®% em meio basico em 2 horas
de ozonizagéo.

Shonet al (2007) avaliaram os processos de floculacdo-&védise e os efeitos de
diferentes floculantes (sais de cloretos férricoerensos) na remocdo da concentracéo
inicial de compostos organicos em aguas residAaeliaram-se 0s seguintes processos: a
adsorcao de dioxido de titanio (T)Qa floculagéo, a floculagdo seguida por adsodgio
TiO,, a fotocatalise e a floculacdo seguida de fottisath Foram removidos,
respectivamente, 60, 72, 80, 85 e 92% de matégianara dissolvida (DQO). O efeito da
reacdo foto-Fenton na remocdo de matéria organiicaitddo quando comparado com o
sistema floculag&o-fotocatalise. A remogéo biolagiom esse sistema mostrou resultados
semelhantes para os diferentes floculantes e n@wehaenhum efeito comparativo
benéfico. Portanto, o processo de floculacdo sagiedfotocatalise, que removeu até 92%
da matéria organica, foi mais promissor.

Gernjaket al. (2003) estudaram a degradacéo de 4guas contdodnte fendlicos
naturalmente presentes em residuos agro-indusprigisneio da reacao foto-Fenton sob
luz artificial em experimentos de laboratério e damb solar em experimentos de plantas-
piloto na Espanha (Figura 24). Todos os compost@rfaompletamente mineralizados.
Nenhum intermediério foi produzido. A seletividagigperada para a reacdo foto-Fenton
aplicada para compostos aromaticos foi comprovagla pomparacdo da reducdo do

carbono organico total (COT) com a remocéao de cotapdsndlicos totais.
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Figura 24: Esquema da planta-piloto conhecida por “Fallingyfieactor” (FFR).
Fonte: GERNJAKet al. (2003)

Boroskiet al. (2009) investigaram a associacao dos processeketiecoagulacéo-
floculagdo (CE) seguido de fotocatdlise a fim deraldgr efluentes provenientes de
industrias de papel e celulose. Para os experimetgcCE foram utilizados eletrodos de
ferro. Com a aplicacdo de 30 min de EG/FB3 Am?® e pH 6,0, os valores de DQO,
absorbancia UV-Vis e turbidez tiveram uma quedanisd. Posteriormente, realizaram-se
testes fotocataliticos utilizando radiacdo UV (laags de mercario) e empregando-se
TiO, nas condicdes operacionais 6timas encontradas:gd,2 de catalisador e pH 3,0.
Com a adicdo de peréxido de hidrogénio (50 mm9l b desempenho do processo
fotocatalitico aumentou. Portanto, ao empregar stesia UV/TiQ/H,0O,, houve uma
reducdo de DQO de 88% em comparagao com os eftupriédratados.

Rodrigueset al. (2008) também estudaram o tratamento combinaddldente de
pés-branqueamento de industria de papel e celplaseneio do processo de coagulagéo-
floculacdo aplicando-se 80 mg lde FeGl.6H,O como agente coagulante e 50 migde
quitosana como auxiliar, em pH 6,0. A fase aquadavsl obtida foi submetida a um
sistema UV/TIQ/H,0, utilizando lampadas de mercurio, nas condi¢desizgidas: pH 3,0
em 0,50 g [! de TiQ, e 10 mmol [! de HO,. Os valores de DQO foram de 1303 my L

para a amostran naturae apos a aplicacdo das condi¢cfes otimizadas dpilegao sem
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quitosana e na presenca de quitosana foram de B% eng L', respectivamente. A
turbidez do efluente diminuiu, apds coagulacdol@e=TU (Unidade Nefelométrica de
Turbidez) para 2,5 FTU sem quitosana e 1,1 FTU contospna. Além disso, foi
observada uma reducéo da absorcao de 90% no coempoirde onda de 500 nm e de 70-
80% nas regides correspondentes aos grupos algai@romaticos (254, 280 e 310 nm).
O uso de quitosana para fins quantitativos nadéawieficiente, no entanto, melhorou a
sedimentacdo e a compactacédo. Os resultados dgdcede DQO foram de 344, 326 e
246 mg ' para as amostras fotolizadas por UMD UV/TIO, e UV/TIO/H,0,,
respectivamente. A reducao na intensidade de awsdo¢ de aproximadamente 98% de
croméforos alifaticos e aromaticos, e 100% pararomoforos que absorvem em 500 nm

com o desaparecimento da cor (Figura 25).

(a) (b) (c)
Figura 25: Perfil visual do efluente apos o tratamento comthin(a), apos coagulacao (b)
ein natura(c).
Fonte: RODRIGUESt al. (2008).

Dos estudos de tratamento de vinhaca ja realizaglgsns deles envolvem o
processo ou etapa de coagulacéo, geralmente cajulantes quimicos ou naturais, outros
visam a utilizacdo de radiagdo UV e catalisaddoegs com um objetivo comum: reduzir
o potencial poluidor da vinhaca. Por essa raz&stwdo para o tratamento da vinhaga por
meio da combinacdo dos processos de coagulacad#itdo seguido de fotocatalise vem
complementar a busca incessante por meios de gatasmmais eficazes, sem perder de

vista o potencial fertilizante que este residu@sgnta.



CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo apresenta as metodologias de preparcatalisadores e as técnicas
utilizadas em sua caracterizagdo, assim como aicsaos procedimentos reacionais e
andlises quanto a eficiéncia do tratamento de tag@p/floculacdo seguido do processo
fotocatalitico. A parte experimental desse trabalbio realizada nos Laboratérios de
Gestdo, Controle e Preservacdo Ambiental e tamb&snlLaboratérios de Catalise do

Departamento de Engenharia Quimica na Universidadelid de Maringa (UEM).

4.1 Preparacao dos Catalisadores

4.1.1 Dioxido de Titanio (TiQ)

Nos testes de fotodegradacao foram utilizadas aasode TiQ de dois fabricantes
diferentes, Degussa e Kronos.

O diéxido de titanio comercial, T¥EOP25 do fabricante Degussa, foi submetido a
um processo de pelletizacédo, trituracdo e peneimeim@o qual a faixa de tamanho de
particula utilizada foi de 0,15 — 0,30 mm e em g#ioi realizada a caracterizacdo. Este
catalisador foi utilizado nos testes fotocatalgisem tratamento térmico.

O dioxido de titdnio comercial da Kronos passou yoor processo de pelletizacao,
trituracéo e peneiramento, utilizando-se a faixéadeanho de particula de 0,15 — 0,30 mm
e na sequencia foi levado para calcinacdo por ¥d0A°C. Apos o tratamento térmico, 0s
catalisadores foram caracterizados e, posterioenaplicados nos testes de degradacédo
fotocatalitica. A opcdo pela calcinacdo do FiKronos a 1008 ocorreu porque em
estudos prévios notou-se que a F@Ocorre transformacio da fase anatase em rutilo.
Dessa forma teria-se catalisador Ti€n trés diferentes composi¢cfes das fases anatase e

rutilo.
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4.1.2 Dioxido de Titanio Impregnado em Laminas dalkb

Para o preparo do catalisador impregnado, escofihsea laminas de vidro
utilizadas em microscopia 6tica, por serem traresgas a radiacdo UV, com dimenséao de
2,54 X 7,62 cm e em quantidade suficiente parafarrfundo da bandeja utilizada como
reator. Nesses testes utilizou®®, Kronos sem tratamento prévio. As laminas de vidro
foram submetidas a um processo de limpeza por ata@gico. As mesmas foram deixadas
submersas por aproximadamente 24 h em solucdo Na@HI/L, sendo entdo lavadas
com agua destilada e secas a 100 °C em estufafor 2

O procedimento de impregnacdo consistiu em prepara dispersdo de T3O
Kronos sem tratamento prévio (100% anatase) em dgsidlada até a formagcdo de uma
pasta, a qual foi mantida durante 20 min sob Wtaspara completa homogeneizacgao.
Feito isso, com o auxilio de uma espatula, essta gas espalhada sobre a superficie
superior de cada lamina de vidro de maneira unggrtomando-se o cuidado de néo
deixar catalisador nas laterais e na parte infeldgrmesmas. Essas laminas foram levadas
a estufa por 24 h a 100 °C e calcinadas a 300°@poA quantidade do Tifixado foi

determinada pesando-se as laminas antes e ap@segimacao (Figura 26).

Figura 26: Laminas de vidro impregnadas com IiOons forrando a bandeja utilizada
como reator.

4.1.3 Oxido de Zinco (ZnO)

Utilizou-se para os testes de fotodegradacéo ZAQd®. fabricante Dinamica. Este
foi submetido a um processo de pelletizacdo, &a@@o e peneiramento a uma faixa de
tamanho de particula de 0,15 — 0,30 mm. E entadeV@ido para calcinacdo por 4h a

400°C.
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4.1.4 Catalisador Mistura Mecanica (E©3/TiO,)

O catalisador mistura mecanica foi preparado pelstuna fisica de F©s;
(preparado por precipitagdo, como descrito abax®)O, Kronos calcinado a 1000°C, na
propor¢cdo de 1:9 (m/m). Apds a mistura manual, ofgdempastilhado, triturado,
peneirado e classificado entre 0,15 mm e 0,30 nonfif, o catalisador foi calcinado a
500 °C/5 h.

Fe O3 foi sintetizado a partir da precipitacéo de satugé Fe(N@)s (0,443 mol/L)
por solugcéo de NaOH (5 mol/L). O precipitado férédo, seco a 100 °C/24 h e calcinado
a 500 °C/5 h.

4.2 Caracterizacao dos Catalisadores

A caracterizagao fisico-quimica dos catalisadoedsrbgéneos € fundamental para
se poder explicar e prever algumas das suas pisggropriedades: atividade catalitica,

seletividade e estabilidade.

4.2.1 Analise Textural

A analise textural foi realizada com o objetivo sk determinar area superficial

especifica, volume total de poros e diametro médiporos.
A determinacéo da area superficial especifica dasstas foi realizada utilizando

a adsorcao fisica de moléculas ded\77K, empregando-se o método B.E.T., enquanto
que o volume de microporos foi avaliado empregamdtétodo-t. A isoterma de adsor¢cédo
foi determinada em equipamento QuantaChrome NOVA alworatério de Catélise do
DEQ/UEM, por meio de isotermas de equilibrio de agfsmfisica de N As temperaturas
de ativacdo das amostras foram: 200°C (temperdéteaminada em estudos prévios como
suficiente para eliminar espécies adsorvidas) paramostras sem calcinar e para as
amostras calcinadas a 200°C. A temperatura de 3@@°@tilizada para as demais

amostras.
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4.2.2 Difracéo de Raios-X

A andlise de difracdo de raios-X foi realizada conobjetivo de identificar as
espécies cristalinas presentes em todas as amassas como determinar 0s seus planos
cristalinos. Esses parametros foram determinadosocauxilio do banco de dados JCPDS
e os difratogramas das amostras foram determingiilzsando Difratdmetro de Raios X
Shimadzu D6000 modelo XRD e também DifratdbmetrokBruD8 Advance, ambos com
fonte de Cu K, 40Kv e 30 mA do Complexo de Apoio a Pesquisa UM,
COMCAP/UEM.

4.2.3 Dessorcao a Temperatura Programada de AmgniaP)

Esta analise, Dessorcdo a Temperatura Programa danii@AnidTP-NH;), em
equipamento CHEMBET 3000 da QuantaChrome Instrumerisy espectrémetro
PFEIFER Vacum acoplado, do Laboratério de Catalise IDE®I, foi realizada com o

objetivo de identificar e quantificar a acidez datalisadores.
4.2.4 Ponto de Carga Nula

O ponto de carga nula piac) de cada catalisador foi determinado em termod-io p
da suspenséao, sendo utilizados cerca de 1g desadtal e 30mL de agua deionizada,
mantida sob agitacdo durante 24h. O pH dessa s&pén medido utilizando o pHmetro
TECNAL PH Meter TEC-2, do Laboratério de Catalise do [HEM.

4.2.5 Microscopia Optica

As laminas de vidro cobertas com Fif@ram analisadas em microscopio Optico
com o objetivo de verificar se o processo de impaego originou laminas com uma
cobertura homogénea do Oxido. Esta andlise foi zagdi em microscépio 6ptico
OLYMPUS BX-41 acoplado a uma camara de captacadmdgem que gera as imagens
por meio do programa Image-Pro Plus do LaboratdedBiotecnologia do DEQ/UEM.

Esta analise foi realizada apenas com catalisadopFegnados.
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4.3 Matérias-primas e Reagentes

Foram utilizadas amostras de vinhaca provenientssresiduos produzidos por
usinas da regido de Maringa, destacando-se: Usinta Jerezinha Ltda — USACUCAR —
de Iguatemi e Usina Vale do Ivai Ltda de Sdo MiglelCambui. As amostras foram
coletadas nos periodos de safra entre os anosO8ee2P010, sendo que a primeira coleta
foi realizada em novembro de 2008, denominada dquvinhaca 1, a segunda coleta
realizada em julho de 2009, vinhaga 2, a tercal@t@ em outubro de 2009, vinhaga 3, e a
altima coleta em Janeiro de 2010, denominada deagm4. As amostras, apds as coletas,
eram conservadas sob refrigeracdo até o seu uso.

O coagulante natural, tanino vegetal (Tarffjodo tipo SG na forma liquida, foi

cedido pela empresa Tanac S/A (Figura 27).

3

ura 27: Coagulante Tanfloc SG.
4.4 Metodologia Experimental
4.4.1 Experimentos de Coagulacao/Floculacao

Os experimentos de coagulacéo/floculacdo foramzeslls em equipamento jar-
test simples, Milan — Modelo JT 101/6 de seis prpgas regulador de rotacdo das hastes
misturadoras, em temperatura ambiente, como masiigura 28.

Nos testes, foram utilizados diferentes tipos degutantes: TanfldtSG e cloreto
férrico hexa-hidratado. A partir da adicdo do cdagie, as amostras foram mantidas sob

mistura rapida (100 rpm por 1 min.), seguida dduraslenta (50 rpm por 30 min.).
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Figura 28: Aparelho jar-test Milan — Modelo JT 101/6 de se®v/ps.

Apés a coagulacao/floculagcdo as amostras permamecem repouso por um
periodo de 24h e entdo foram analisadas. O solaeteafbi analisado em termos de DQO,
cor, turbidez e sélidos suspensos.

Como o agente coagulante tanino tem melhor acaptracido (GIRARDIet al,
2009; MORAES, 2009), assim como o cloreto férricdg{fa 8), os testes de
coagulacéao/floculagcéo foram conduzidos com o pHimai da vinhaca, ou seja, entre 3,5 e
4.5,

4.4.1.1 Coaqulante: Tanino Vegetal

Nos experimentos de coagulagao/floculacdo realgzauw jar-test, utilizaram-se
amostras de vinhaca de 1 a 4. Como 0 agente codguianino obteve, em estudos
anteriores, melhor eficiéncia na dosagem de 25@ana cada litro de vinhaca (GIRARDI
et al., 2009), os testes de coagulacéo/floculacédo foramizndos nesta concentragao,
aplicando-se, para 600 mL de vinhaca, 150 mL dec&ol do coagulante tanino vegetal
10 % (v/v) obtido da diluicdo da suspensédo comkeTeiafloc® SG.

Preparacdo da Solucdo Coaqulante

Utilizou-se solucdo a 10% (v/v) de Tanfloc preparadgartir de Tanflot SG
comercial, em agua destilada, concentracéo comsidgrropicia segundo NAGASHIMA
(2009). Durante a utlizacdo, esta solucdo foi eorsdla em frasco escuro sob
refrigeracdo. A Tabela 6 apresenta os dados, faoegoela empresa TANAC, deste

material.
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Tabela 6: Dados fisico-quimicos do coagulante Tarfll&6.

Estado Fisico Den3|d§1 de pH Solidos Totais Solvente
(g/cm’)
Liguido 1,14 1,3-23 30 a 34 % Exclu:swamente
agua

Fonte: Tanac S/A (2008).

4.4.1.2 Coaqulante: Cloreto Férrico

Neste experimento, utilizou-se o coagulante E€8)O do fabricante Vetec e
amostras da vinhaga 4. Foram testadas diferentegctvacoes deste coagulante: 3,0; 6,0;
9,0; e 12,0 gramas para 1000 mL de vinhaca, bassaddatoset al, 2007. O coagulante
foi adicionado diretamente nas amostras de vinlsaga nenhuma diluicdo, evitando-se
assim um aumento do volume de efluente a ser dedpad\pds a clarificacdo, realizou-se
uma andlise de absorcdo atbmica para determinaraatidade de ferro presente no

material clarificado.

4.4.2 Avaliacdo da Eficiéncia da Clarificacao

Os parametros analisados para a clarificacdo dasteam de vinhaga foram: cor,
turbidez, DQO e sélidos suspensos. Verificou-senaogdo destes a partir das medidas na
vinhaca original e no sobrenadante obtido no psacdse coagulagéo/floculacéo.

A determinacdo de cor, turbidez, DQO e solidos ausps foram feitos pelos
métodos estabelecidos no Standard Methods for thmiaation of Water and Wastewater
(APHA, 1995), sendo os resultados com unidadesy-AfPHA, FTU, mg QL™ e mg L,
respectivamente. As analises foram realizadas pecasfotometro Hach DR/2010, com
0s seguintes comprimentos de onda: Cor em 455umbidez em 860 nm e DQO em

600 nm. O pH das amostras foi monitorado utilizase@Hmetro digital Digimed.

4.4.3 Degradacédo Fotocatalitica da Vinhaca

Nos testes de fotodegradacéo da vinhaca foramadealicinco parametros:
1. Tempo de irradiacdo: testes de 104 h com interrupgéo, testes de 104 h e

48 h ininterruptas;
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2. Poténcia de irradiacdo:Lampadas germicidas: 15 W (1 lampada) e 75 W
(5 lampadas);

3. Concentracao inicial da vinhaca:“in naturd, pré-clarificada e diluida 1:2
com agua deionizada;

4. Presenca e Tipo de catalisadorTiO, P25 Degussa, TiKronos, ZnO e
Fe,03/TiO, em suspensao e Ti®ronos impregnado;

5. Influéncia do tratamento térmico sobre as proprieddes textural,
estrutural e morfolégica: TiO, P25 Degussa sem calcinar, Ti®ronos
sem calcinar e calcinado a 1000°C/4 h, ZnO seminzale calcinado a
400°C/4 h e F®5/TiO, calcinado a 500°C/5 h.

4.4.3.1 Unidade Reacional

A unidade reacional utilizada para os testes coadigcdo artificial, montada no
Laboratoério de Catélise do DEQ/UEM, era compostauporeator batelada de bandeja de
vidro (Tipo Marinex) com dimensodes de 40 x 25 cnapacidade para 5 L. A temperatura
do meio reacional foi controlada por refrigeracamccirculacdo de 4gua utilizando um
banho termostético, conforme Figura 29. A fonte ihosa consistia em 5 lampadas
germicidas com poténcia de 15 W cada, sendo posidas a 20 cm da superficie da
solucdo O sistema permitia a utilizacdo de todas as laagp4d5W) ou de apenas uma
delas (15W)

(A) (B)

Figura 29: Foto da unidade reacional (A) e das lampadas g&tasi fixadas na parte
interna do reator (B).
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4.4.3.2 Metodologia dos Testes de Degradacao Ftatitiaa

Os testes de fotodegradacéao utilizaram quatro tieasfluentes: vinhaga natura
vinhaca pré-clarificada com a utilizacdo de Tarftjodinhaca pré-clarificada com cloreto
férrico e por fim, a vinhaca diluida na proporcd®d. INo primeiro dia de cada série de
testes, aliquotas de 5 mL eram coletadas em imbsnde 2 h, e nos dias seguintes as
coletas eram feitas em intervalos de 8 h. As am®siram diluidas em 1:100 e analisadas
quanto a reducdo da demanda quimica de oxigénid@§PQor, turbidez, absorcdo em

270 nm e toxicidade.

I. Otimizagao do Tempo de Irradiacao

Inicialmente foram realizados testes fotocatal&tipara a vinhaca 1 pré-clarificada
com Tanflo€ SG, a fim de se avaliar o tempo de irradiac&o.

Para essa série de experimentos, utilizou-se 1 gati@lisador TiQ Kronos
calcinado a 1000°C (TiB4), disperso sem agitacdo em reator de bandejeraio 1 L
de efluente, variando-se apenas o tempo de reacao.

A irradiacao foi realizada utilizando uma lampadaitendo radiacdo ultravioleta,
com poténcia de 15 W, durante:

a. 48 horas sem interrupgao;
b. 104 horas com interrupcéo (a lampada era ddsligarante a noite);
c. 104 horas sem interrupcao (lampada ligada deifadtas diretos).

A temperatura do meio reacional foi mantida emdate 25 °C por refrigeracao e o
pH das amostras monitorado usando pHmetro Digifedintervalos de 8 h, aliquotas de
10 mL foram coletadas, em seguida diluidas (1:@nalisadas quanto a reducédo da

demanda quimica de oxigénio (DQO), cor, turbidabsor¢cdo em 270 nm.

[I. Influéncia do Catalisador

A eficiéncia dos catalisadores, na degradacgéoditdtitica da vinhaca, foi avaliada
utilizando-se 1 g disperso sem agitacdo em readpathdeja contendo 1 L de efluente.
Foram testados diferentes catalisadores, entre eles

o TiO,Kronos sem calcinar (Ti$2100) e este calcinado a 1000°C (FH8%);
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0 TiO, P25 sem calcinar (TiB7);
0 ZnO sem calcinacédo e 0 mesmo calcinado a 400°C-4at),
0 TiO2-34 misturado com oOxido de ferro gae/TiO,) e
0 TiO,-100 suportado em laminas de vidro.
Experimentos na auséncia de catalisador (Fotékselpém foram realizados, para

verificar o grau de degradacéo fotoquimica da \gaha

[ll. Influéncia da Poténcia da Irradiacéo

A irradiacgéo foi realizada com lampada emitinddagélo ultravioleta com poténcia
de 15 W e também 75 W (5 lampadas). A temperatormeio reacional foi mantida em
torno de 25 °C por refrigeracdo e o pH das amost@sitorado a cada coleta usando

pHmetro Digimed.

IV. Influéncia da Poténcia e do Catalisador Suportado

Avaliou-se a influéncia da poténcia da irradiac#icavioleta juntamente com o
suporte. Para a realizacdo dos testes utilizouvighaca 4 pré-clarificada com Tanffoe
TiO,-100 impregnado em laminas de vidro afim de melharatividade deste com o
auxilio do suporte. A reacdo de degradacdo ococam, a utilizacdo de 1 L de efluente,

sendo irradiado por lampadas germicidas em difesgmbténcias, 15 W e 75 W.

4.4.4 Avaliacdo da Eficiéncia do Processo Fotocéiab

A eficiéncia do processo fotocatalitico foi avaliagor espectrofotometria UV-VIS,

demanda quimica de oxigénio (DQO), cor, turbidezxecidade utilizando Artemiaalina

4.4.4.1 Cor e Turbidez

A cor das amostras foi determinada de acordo cométndo padradlatinum-
Cobalt o qual consiste na medida da absorbancia da emm@stcomparacdo com solucao

padrdo de platina e cobalto. Para tanto, utilizniespectrofotbmetro HACH modelo
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DR/2010, no qual foi realizado a leitura das anasstdiluidas em 1:100, sendo os
resultados expressos em mg PtCo/L.

A turbidez foi determinada a partir de uma préaagivo da amostra, sem diluicéo,
para a dispersao e homogeneizacdo dos materiaisenpes. Foi utilizado
espectrofotometro HACH modelo DR/2010 com os rasoé expressos em FTU

(Unidade Nefelométrica de Turbidez). A metodologtathada esta descrita no Anexo 1.

4.4.4.2 Solidos Suspensos

O método utilizado determina a por¢édo do residuandastra por meio de pesagem
da amostra seca e calcinada. Um volume de 20 mandestra foi filtrado em filtros de
microfibra e depois seco por 12 h em estufa a @B e em seguida pesado. Apds, 0
material foi calcinado em mufla a 8Dpor 30 mim. A metodologia utilizada esta descrita

no Anexo 2.

4.4.4.3 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO é o método que determina a quantidade deeniagnecessaria para oxidar
quimicamente a matéria organica e inorganica oxld@vesente em uma amostra. A
determinacdo da DQO foi feita segundo a Americabli®dHealth Association (APHA,
1995), por meio de digestao e quantificacdo fotanegéa 600 nm.

Utilizou-se como digestor um reator HACH e, paituta espectrofotométrica, um
espectrofotdometro HACH, modelo DR/2010, no qualies&rida uma curva padrdo para
0s reagentes preparados no método. As determinag@esoncentracbes de DQO nas
amostras, diluidas em 1:100, foram realizadas epticdta, utilizando o valor médio.
Maiores detalhes da metodologia encontram-se nad\&e

4.4.4.4 Espectrofotometria UV-VIS

O objetivo dessa analise foi verificar a reducéocde caracteristica da vinhaca
apos o tratamento fotocatalitico. As amostras fodiloidas em 1:100 e analisadas por
varredura na faixa de comprimento de onda entree2200 nm, pois em uma varredura

prévia de 190 a 800 nm, o material apresentougeamaxima absorbancia em 270 nm, ou
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seja, comprimento de onda onde ocorre maximo dergds dos compostos toxicos
presentes no efluente.

A reducdo de absorbancia foi determinada pelaatifer de absorbancia entre a
amostra inicial e a final apds o tratamento, tomasel como referéncia o comprimento de
onda de 270 nm. O equipamento utilizado foi o Esptatbmetro HACH Lange CADAS-
DR 5000 do Laboratério de Gestédo, Controle e Pragéo Ambiental do DEQ/UEM.

4.4.4.5 Teste de Toxicidad&rtemiasalina

Nos estudos de ecotoxicologia € comum a utilizalgiibioindicadores. A Artemia
salina € um micro-crustaceo amplamente utilizado em Isia@s como bioindicador para
avaliar a toxicidade de substancias quimicas mladas a poluicdo ambiental e aos
efeitos de rejeitos gerados pelas industrias (R@QMAEASet al.,2004). Possui uma grande
importancia ecolégica por ser a base da cadeigatan de muitos ecossistemas (DI&Z
al., 2002). O micro-crustaceo é caracterizado portgleaancia a variacoes de salinidade
(5 a 2509 [}, possuindo ciclo de vida pequeno e uma estrutorpérea pequena

(NUNESet al,, 2006), conforme apresentado na Figura 30.

Figura 30: Artemiaalina.
Fonte: SANTANA (2006).

Os ensaios de toxicidade com Artensalina foram realizados seguindo-se a
metodologia adotada por Rizebal.(2009) e Moreira (2002).

Essa analise foi realizada para verificar se o efkieapés o tratamento
fotocatalitico apresentava uma toxicidade infedomapresentada pelo efluente inicial,
evidenciando a eficiéncia do processo. Maioredlietasobre a metodologia encontram-se

no Anexo 4.



CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos Catalisadores

O conhecimento das propriedades texturais, estigtue morfoldégicas dos
catalisadores é essencial para a compreensao diwdade, desta forma os resultados

obtidos a partir dos métodos de caracterizacdo egti@sentados a seguir.

5.1.1 Analise Textural

As propriedades texturais dos fotocatalisadoresnforavaliadas a partir das
isotermas de adsorcao-dessorcao deaN'7K. Na Tabela 7, estdo descritos os valores
obtidos da analise textural dos catalisadores & loigs TiQ, os quais apresentaram

porosidade decorrente do processo de fabricac&andapende da composicao das fases.

Tabela 7: Resultados da andalise textural dos catalisadof@skronos e TiQ P25.

Catalisador
Propriedade
TiO 2 Kronos TiO 2Kronos TiO, P25
(sem calcinar) (1000C) (sem calcinar)

Area BET (n/g) 14,1 12,5 49,2
Volume total de poros (city) 1,95.1C¢ 1,49.10° 5,90.10°
Volume de microporos (cty) 0,0 0,0 7,76.10

Diametro médio de porgA) 55,3 47,9 47,9

Para o catalisador TyOP25 (Degussa) utilizado sem tratamento térmica, su
isoterma de adsorcédo-dessorcdo apresenta umrpaifd proximo ao da isoterma do tipo
Il, caracteristico de material macroporoso ou néitwgn, conforme apresenta a Figura 31,
apesar de ter sido quantificado uma pequena mimspiade. Resultados semelhantes
foram obtidos por Saadowt al. (1999) que relataram em seus trabalhos que @ F&5

sem tratamento térmico era um material ndo poroso.
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Figura 31: Isoterma de adsorcdo-dessorcao gedda o TiQ P25 sem calcinar.

Para o catalisador TgXKronos, ndo foram observadas variacdes considsraee
analise textural quando este foi calcinado a ditexe temperaturas (200, 300, 400, 500,
600, 700, 800 e 900°C). Na Figura 32, sdo apregasntsomente as isotermas de adsorgao-
dessorcado da amostra sem calcinacdo e da amolsireada a 1000°C, que apresentaram

maior diferenca em relagéo aos valores obtidos.
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Figura 32: Isotermas de adsorgéao-dessorcéo gpava TiQ Kronos sem calcinar (A) e
calcinado a 1000°C (B).



RESULTADOS E DISCUSSAO 7C

O catalisador Kronos sem tratamento térmico apteseisoterma de adsorcédo-
dessorcdo com formato que mais se assemelha galdl ticaracteristico de material
macroporoso ou nNao poroso, porém essa isotermaakestta em P#< 0,6, ou seja, 0
volume dessorvido foi maior que o adsorvido sendaraga de dessorcédo néo coincidente
com a de adsorcéo, como ocorre quando ha histéMesentanto ndo da para garantir a
presenca de mesoporos, pois o formato da curva r@mpativel com nenhuma forma
especifica.

TiO, Kronos com o tratamento térmico (calcinagcdo a 3100Dh) também
apresentou isoterma semelhante a do tipo Il. Aquisterese, se puder ser considerada
como, € muito pequena. A calcinacdo dozMi@onos levou a uma pequena diminuicdo da
area superficial e do diametro médio de poros egidado uma reducéo na porosidade do
material, sem contudo alterar de forma signifiGasua textura.

Estudos de Santana e Fernandes-Machado (2008) raostcpue catalisadores a
base de Ti@ apresentaram como caracteristicas texturais #aia superficial e pouca
microporosidade, semelhante aos resultados endostreeste trabalho.

Os resultados da andlise textural do ZnO sem eal@nZnO calcinado a 46C
estdo apresentados na Tabela 8 e Figura 33. Nopaesgem tratamento térmico ZnO que
apresenta um perfil caracteristico de material opmoso, isoterma tipo Il, ao passo que
este calcinado a 400°C/4 h, mostrou um comportammprximo a isoterma tipo 1V,
caracteristica de mesoporosidade, conforme apeesekigura 33. Essa mesoporosidade
pode ter sido criada nos espacos entre os crdéaidnO, que foram aumentados pela

calcinagdo, uma vez que ambos apresentam areafigajeespecificas muito baixas.

Tabela 8: Resultados da andlise textural para o catalisAaiOr

Catalisador
Propriedade
Zn0O ZnO 400°C
Area BET (n/g) 7,8 2,6
Volume total de poros (city) 1,06.1C0 0,29.10°
Volume de microporos (ctty) 0,0 1,18.18
Diametro médio de poros (A) 54,6 45,1
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Figura 33: Isotermas de adsorgcao-dessorcéo glpada ZnO sem calcinar (A) e calcinado
a 400°C (B).

O catalisador F©3/TiO,, preparado por mistura mecanica, apresentou msatde
adsorcao-dessor¢cdo caracteristica, de um materialcroporoso, com ligeira
mesoporosidade, evidenciada pela pequena histeres®y apresenta a Figura 34. Na
Tabela 9 estdo apresentados os valores encontradasatise textural deste material, o

qual foi utilizado calcinado a 500°C por 5 h.
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Figura 34: Isoterma de adsorcdo-dessorcao geata FgOs/TiO..
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Tabela 9: Resultados da analise textural para o catalidagQr/TiO..

Catalisador
Propriedade
Fe,03TiO
Area BET (n/g) 4,1
Volume total de poros (ctty) 4,70.10
Volume de microporos (cty) 0,0
Diametro médio de poros (A) 36,2

5.1.2 Difracao de Raios-X

Foram obtidos difratogramas de raios-X para oslisatlores TiQ P25 (sem
calcinar) e Kronos (sem calcinar e calcinado a 1008h). Os picos observados, para
esses catalisadores, foram comparados com o awkdlidbanco de dados padrdes
publicados pela JCPDS (1995), sendo possivel fammtias fases cristalinas anatase e
rutilo presentes nas amostras. A quantificacaotivaladas fases foi feita segundo a

seguinte equacao:

I/ (5.1)
1+ '/

sendo Ir e Ip as alturas dos picos de difragdo da fase rutilodlaefase anatase,
respectivamente, k¢ = 0,79 (YANGet al, 2002).

Por meio da andlise dos difratogramas apresente®gyura 35 para o catalisador
TiO, P25 sem tratamento térmico, pode-se verificar gste € composto por 86,6 %
anatase e 13,4 % rutilo (Ti87), enquanto que o T¥Xronos sem tratamento térmico €
composto por 100 % anatase (FHIDO0). Quando este foi calcinado a diferentes
temperaturas ndo houve variacdo em sua composigagnte na temperatura de 1000°C
sdo observadas as fases anatase e rutilo nas tesgoomposicdes: 33,5 % anatase e
66,5 % rutile (TiQ-34).

Os picos de difracéo identificados s&o apresentadesTabelas 10, 11 e 12, nas

quais encontram-se os valores de @a distancia interplanar (d), da intensidadetixela
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(I/1,), dos indices de Miller (da familia de planos h&kRs atribuicdes dos principais picos

obtidos com a difracéo de raios-X.
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Figura 35: Difratogramas dos catalisadores Ti25 (TiQ-87), TiO, Kronos sem

calcinacao (Ti@100) e TiQ Kronos calcinado a 1000°C (Ti€34).
(A) anatase e (R) rutilo.
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Tabela 10:Dados da difracdo de raios-X para o catalisadOp-8i/ .

Picos 20 (graus) d (A) I/l (u.a.) Atribuicéo (hkl
1 25,26 3,52 100 Anatase 101
2 27,42 3,25 19,62 Rutilo 110
3 37,86 2,37 16,94 Anatase 004
4 48,10 1,89 22,81 Anatase 200
5 54,30 1,69 15,38 Rutilo 211
6 55,16 1,66 12,48 Anatase 211
7 62,72 1,48 12,63 Anatase 204

Tabela 11 Dados da difracdo de raios-X para o catalisad®g-T00.

Picos 20 (graus) d (A) I/l (u.a.) Atribuicéo (hkl
1 25,50 3,49 100 Anatase 101
2 37,14 2,42 5,25 Anatase 103
3 37,96 2,37 20,03 Anatase 004
4 38,72 3,32 6,38 Anatase 112
5 48,20 1,89 26,92 Anatase 200
6 54,06 1,69 15,12 Anatase 105
7 55,24 1,66 15,41 Anatase 211

Tabela 12:Dados da difracao de raios-X para o catalisadOp-B4.

Picos 20 (graus) d (A) I/l o(u.a.) Atribuicao (hkl

1 25,34 3,51 39,83 Anatase 101
2 27,46 3,25 100 Rutilo 110
3 36,10 2,48 46,06 Rutilo 101
4 37,82 2,38 6,95 Anatase 004
5 39,22 2,29 6,54 Rutilo 200
6 41,26 2,19 22,61 Rutilo 111
7 44,08 2,05 7,47 Rutilo 210
8 48,06 1,89 10,17 Anatase 200
9 54,34 1,69 57,88 Rutilo 211
10 56,64 1,62 18,57 Rutilo 220
11 62,74 1,48 10,58 Rutilo 002
12 64,08 1,45 7,16 Rutilo 310
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O catalisador ZnO mostrou-se cristalino, mesmo satamento térmico. Apés a
calcinacdo esta cristalinidade aumentou, como eeiddo pelo aumento na intensidade
dos picos conforme apresentado na Figura 36. Weufse também que ndo houve

transicdo de fase com a calcinacdo, apenas um éumetamanho médio do cristalito.
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Figura 36: Difratogramas dos catalisadores ZnO.

A andlise de difracdo de raios-X mostrou que o @xie ferro preparado por
precipitacdo apresentou-se na forma de hematitmdguos seus picos foram comparados
com os picos de hematita padrao, evidenciando gaeéhauve formacao de nenhum outro
composto durante o preparo do catalisador. O siedbaixa intensidade evidenciou um

material pouco cristalino. O difratograma encoseaia Figura 37.
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Figura 37: Difratograma do 6xido ferro (F®3) sintetizado, sendo (H) hematita padréo.

Apés caracterizagdo do 6xido de ferro sintetizd@8p deste foi misturado ao TiO
Kronos (1000°C). A Figura 38 apresenta o difratogralo catalisador mistura mecanica, a
partir do qual é possivel verificar a forte preseda fase rutilo (maior intensidade) e a

presenca do 6xido de ferro (menor intensidade).
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Figura 38: Difratogramas dos catalisadores®¢TiO- (-) sendo: FgD3 sintetizado <),
hematita padréo (H) e rutilo padréao (R).

5.1.3 Determinacao da Acidez (DTP)

Por meio do método térmico de dessorcdo a temparptogramada, foi possivel
encontrar, somente para o p87, quimissorcdo de amonia. Esse catalisador epi@s
no entanto pequena acidez. O pico de dessorcace@maximo em torno de 300°C.

A forca acida esta relacionada com a temperaturdnmaade dessorcdo, dessa
forma, TiG-87 é um 6xido com acidez moderada.

Os resultados desta andlise estdo apresentadcabei T3 e 0 pico de dessorcdo

pode ser visualizado na Figura 39.
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Tabela 13:Resultados da analise DTP de J\tdra TiQ-87.

Volume
Temperatura do . Massa o mmol mmol
. o Catalisador amonia
pico (°C) @) (mL) NHs | NHs/Gear
290 TiO-87 0,198 1,223 0,0509 0,257
8
7 -
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£
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(9))]
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Figura 39: Pico de dessorcéo de hlplara o catalisador Ti=B7.

Para os demais catalisadores, nédo foi possiveh&acpicos de dessorcédo de HH
evidenciando que 0s mesmos ndo apresentam sittlms Ando sendo capazes de adsorver

bases em sua superficie.

5.1.4 Ponto de Carga Nula

O pH do efluente influencia na carga da superficie catalisador e,
consequentemente, na adsorcdo dos poluentes e meralde agregados formados
(SINGH et al., 2006), afetando fortemente o processo de fotasatah adsorcdo da
matéria organica junto ao sitio fotocatalitico @digdo necessaria para haver o processo
de catalise fotooxidativa, entretanto esta adsané@opode ser muito forte e extensa como

a que ocorre quando se tem excesso de matériaicagarsente, sob o risco de bloqueio
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da luz com diminuicdo da eficiéncia. Adicionalmeéteecessario que no catalisador parte
dos sitios reativos foto-excitados interajam coédgaa ou com ions hidréxidos, levando a
formacé&o do radical hidroxila (principal agentedarte que ataca a matéria organica).

A Tabela 14 apresenta os resultados do ponto dm carla encontrados para os
catalisadores utilizados nos testes de fotodegéadaxs quais, mostram-se coerentes com
a acidez, determinada por DTP deNH

Tabela 14:Resultados do ponto de carga nula dos catalissdore

Catalisador PH zrc)
TiO»-87 5,20
TiO-34 6,89
Zn0-400 7,39

Fe04/TiO, 8,30

A vinhaga apresenta um pH em torno de 4,7, queabstXo do pHzpc) indicando
que a superficie do catalisador encontra-se cataggasitivamente.

Assim em meios de pH mais baixos que ogld, a superficie positivamente
carregada promove uma adsorcdo mais eficiente gt@inéo e ions hidroxidos ou outros
ions e moléculas com cargas residuais (CHU e WQ0G4).

5.1.5 Microscopia Optica

Esta analise foi realizada apenas para o catatisagwegnado em laminas de vidro,
antes e apos os testes de fotodegradacdo, cometivohjle verificar se o processo de
impregnacgdo originou laminas com uma cobertura ly@gmea do 6xido. As figuras
mostram uma superficie regular, sem grumos, indizamima boa preparacdo das laminas
cobertas. Os resultados estédo apresentados naad-ifyy 41 e 42. Pode-se notar que nao
houve modificacdo no material impregnado ap0ls ¢e testalitico, garantindo boa
aderéncia do fotocatalisador na particula.
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200x.

Figura 42: Lamina impregnada com T#100 ap0s teste fotocatalitico (75W), ampliada
200x.
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5.2 Caracterizacdo da Vinhaca

A Tabela 15 apresenta a caracterizacdo das amatragnhaca coletadas nas
usinas entre novembro/2008 e janeiro/2010. Verifise que estas apresentaram cor,
turbidez e DQO distintas.

Tabela 15:Caracterizagdo das amostras coletadas na usina.

DQO Cor Turbidez
Coletas Nomenclaturg pH L
(mg O L) (PtCo) (FTU)
Novembro/2008 1 4,78 55000 41000 4833
Julho/2009 2 4,74 51540 24600 3095
Outubro/ 2009 3 4,65 58390 32600 3825
Janeiro/2010 4 4,70 35150 31600 5800

De acordo com os dados apresentados na Tabela ot&;sen variacdo nas
caracteristicas das amostras coletadas em épdeasntks, em funcdo de carregamentos
de cana-de-acucar de diferentes locais de culth®.variacbes podem também ser
provenientes das diferentes matérias-primas (meleglwo ou mistura) utilizadas na
producédo do alcool. Observa-se que os valores d@ ®QH, medidos neste trabalho estédo
proximos dos valores encontrados por Elia NetolkaNado (1995) (Tabela 1).

Na Tabela 1@stdo apresentados alguns valores medidos dasetstacas fisico-

quimicas da vinhaga coletada em julho de 2009 @ar®).
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Tabela 16: Caracteristicas fisico-quimicas da vinhaca coéetad julho de 2009.

Descricao Vinhacga 2
pH 4,74
DQO (mg Q/L) 51 540
Cor (PtCo APHA) 24600
Turbidez (FTU) 3095
Sdlidos totais (ST) (mg/L) 12 500
Célcio (mg/L) 1 000
Cobre (mg/L) 2,70
Ferro (mg/L) 172
Fosforo (mg RO4/L) 130
Magnésio (mg/L) 400
Manganés (mg/L) 12,00
Nitrogénio (mg/L) 420
Potassio (mg/L) 3 000
Zinco (mg/L) 3,00

Esta tabela demonstra o elevado teor de potassiteete na vinhaca, o qual € um

dos principais nutrientes associados a salinizeg&wlo.

5.3 Coagulacao/Floculacao

A seguir estdo apresentados os resultados dos imepeos de coagulacdo

realizados empregando-se dois coagulantes nelsédhioa

5.3.1 Coagulante: Tanino Vegetal

O pré-tratamento de coagulacdo/floculacéo foi zadb, utilizando solu¢do 10 %
do coagulante natural tanino vegetal (Tarffido tipo SG), na proporcéo de 250 mL para
cada litro de vinhaca, pois nessa dosagem, segGmdodi et al. 2009, verificou-se a
maior eficiéncia de remocéo de DQO, cor e turbidégssas mesmas condi¢des foram
obtidos os resultados de reducéo percentual apaelsnna Tabela 17.



RESULTADOS E DISCUSSAO 83

Apesar da diferenca em valores absolutos o praéstenito levou a reducdes
percentuais semelhantes. Esses resultados indigarasgcompostos responsaveis pela cor
e turbidez séo principalmente compostos inorganécosganicos e também leveduras que

acabaram sendo floculados e aderidos ao lodo.

Tabela 17:Resultados de reducéo apds pré-tratamento poulegadg/floculacdo com
Tanfloc SG 10 %.

Turbidez
Amostra Cor (455 nm) DQO (600 nm)
(860 nm)
Vinhaca 1in natura 85% 97% 45%
Vinhaca 2in natura 84% 90% 40%
Vinhaca 3in natura 87% 93% 41%
Vinhaca 4in natura 80% 90% 45%

*Esses resultados sdo relativos aos valores ddda abe

Neste trabalho, como também encontrado por Girardil. (2009); Nagashima
(2009); Moraeset al. (2007) e Matos (2005), o tanino mostrou-se eficazeducao da
DQO, da turbidez e da cor do efluente.

As caracteristicas fisico-quimicas da vinhaca faéficada com tanino vegetal no

processo de coagulacéo/floculacdo encontram-selnald 18.
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Tabela 18:Valores médios das caracteristicas fisico-quindeaginhaca 2, antes e ap6s o
pré-tratamento por coagulacdo/floculacdo com tanayetal.

Descri¢ao in natura | Clarificada
pH 4,74 4,70
DQO (mg Q/L) 51 540 31060
Cor (PtCo APHA) 24 600 3900
Turbidez (FTU) 3095 316
Sdlidos totais (ST) (mg/L) 12 500 968
Célcio (mg/L) 1 000 475
Cobre (mg/L) 2,70 0,10
Ferro (mg/L) 172 6,80
Fdsforo (mg BO4/L) 130 56,00
Magnésio (mg/L) 400 210
Manganés (mg/L) 12,00 8,00
Nitrogénio (mg/L) 420 120
Potassio (mg/L) 3000 2 000
Zinco (mg/L) 3,00 0,80

A geracdo de lodo no pré-tratamento de coaguldQéolécdo empregando o
coagulante natural Tanfl8SG, utilizando 1 000 mL de vinhaca, foi de apreadi@mmente
300 mL. Assim como nos resultados obtidos por Gtual. (2006) com a aplicacdo do
tanino no tratamento do efluente de lavanderiastréud, no presente trabalho, a aplicacao

do tanino também removeu sélidos suspensos e uiga aaganica consideravel.

5.3.2 Coagulante: Cloreto Férrico

A eficiéncia da coagulacdo/floculacdo empregandockmeto férrico hexa-
hidratado foi estudada para a vinhaca 4, em difeseconcentracdes. Na Tabela 19 estédo

apresentados os resultados utilizando diferentesecracées do coagulante Fe€H,0.
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Tabela 19:Resultados de reducéo apoés pré-tratamento dagamhpor
coagulacéo/floculagcdo com Fg®H,O.

Concentracdo (g L) | Cor (455 nm) | Turbidez (860 nm) DQO (600 nm)
3,0 62% 76% 37%
6,0 51% 76% 20%
9,0 23% 78% 14%
12,0 10% 78% 19%

Verifica-se que, utilizando uma concentracdo deape g [* obtém-se uma boa
reducdo dos parametros analisados quando comparanpsoncentragdes superiores, ou
seja, cerca de 60 % da cor, 76 % da turbidez e @40 % da DQO foram reduzidos,
valor este semelhante ao encontrado para o0 peéreatto com tanino. Para as
concentracdes mais altas, nota-se que as amoassanp a adquirir uma tonalidade mais
escura decorrente da cor do sal de ferro adiciogagopassa a interferir nos resultados,
pois nos testes utilizados a quantificacdo finalreec por uma leitura de cor. Isso pode
explicar a reducdo dos parametros medidos, notentam a concentracéo de 3§ ja se
alcanca valores comparaveis com os obtidos nosiegreos com o coagulante Tanffoc

Matos et al. (2007) também encontraram maior eficiéncia utildm a mesma
concentracdo, 3 glde FeCl.6H,0, no tratamento de agua do processamento dodtuto
cafeeiro. Esse resultado mostra que um excesscerde dificulta a floculacdo dos
compostos em suspensao. Fato este confirmado mabedho, pois quando utilizou-se
12 g L'* verificou-se a méa formac&o dos flocos e perceleege® nesta concentracéo os
flocos ndo estavam totalmente sedimentados.

Pela analise de absorcéo atdémica (Tabela 20)oksipel quantificar a presenca de
ferro nas amostras de vinhaca pré-clarificada cloreto férrico utilizado em diferentes
concentracdes. Nota-se um grande aumento no tef@rrde o que explica a interferéncia
deste metal nos testes de caracterizacdo da vintracelarificada. Esses resultados

justificam os baixos valores encontrados para agdalde cor na Tabela 19.
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Tabela 20: Concentracdo de Fenas amostras pré-clarificadas com diferentes
concentragdes do coagulante cloreto férrico.

Amostra/Concentrac&o Concentracéo de B&mg L™
in natura 112
Clarificada/3,0 g * 730
Clarificada/6,0 g [* 1 550
Clarificada/9,0 g [* 3080
Clarificada/12,0 g I* 6 060

5.3.3 Comparacao dos Coagulantes

Na coagulacédo com Tanfl®doram adicionados 150 mL de solucdo coagulante em
600 mL de vinhaca, gerando 200 mL de lodo e umrmaelfinal de solugéo pré-clarificada
de 550 mL, uma reducao de 8,3 % do volume origilaavinhaca. J& na coagulacdo com
cloreto férrico, 0 mesmo foi acrescentado em pdy aamento efetivo de volume, neste
caso houve uma reducdo de 25% (foram gerados 25@denlodo por 1000 mL de
vinhacga).

A Figura 43 compara a eficiéncia dos diferentesstige coagulantes utilizados, em
termos de porcentagens de reducdo de cor, turl@d&QO. Nota-se uma pequena

diferenca entre os dois coagulantes.



RESULTADOS E DISCUSSAO 87

100

90 O Tanfloc

80 - B FeCI3

70

60

50 A

% Reducgéao

40

30

20 A

10 ~

Cor Turbidez DQO

Figura 43: Eficiéncia dos coagulantes apds testes de coamifiorulacdo utilizando a
vinhaca 4.

Na literatura (RODRIGUESt al., 2008) ha relatos de que o cloreto férrico foi
eficiente na degradacédo de efluentes de industieapapel e celulose. Moraes (2009)
verificou que o coagulante a base de tanino veggi@sentou alta eficiéncia de remocao

com a finalidade de obtencédo de agua potavel.

5.4 Degradacao Fotocatalitica da Vinhaca

5.4.1 Otimizacao do Tempo de Irradiacao

Para a escolha da duracé@o dos experimentos, fe@@imados testes fotocataliticos
com a vinhaca 1 pré-clarificada com Tanfl®8G, utilizando-se 1 g de catalisador TiO
Kronos calcinado a 1000°C e 1 L de efluente. Avaiiase os resultados quanto a reducéo

da DQO, absorbéancia (em 270 nm), e turbidez.
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5.4.1.1 Irradiacéo por 48 horas sem Interrupcao

Nesta etapa, iniciou-se o teste as 9 h e entdooadis| foram coletadas sempre as
17 h e 9 h. Posteriormente foram analisadas. Teurse o teste apés 48 h. Os resultados

estdo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21:Variacdo dos parametros avaliados no periodo dedé8irradiacao.
Amostra Tempo Abs Turbidez DQO
(h) (270 nm) (FTU) (mg O, LY
Inicial 0 0,717 63 30820
Final 48 0,633 49 25780
% Reducéo 11,7 22,2 16,4

Com a varredura de espectrofotometria UV-VIS raalizna vinhaca, verificou-se
gue a mesma apresentou um pico de absorbanciaiadergm 210 nm e outro menor em
270 nm, regido UV do espectro, tanto antes qugnis a tratamento fotocatalitico. Como
ndo ha pico na regido visivel, optou-se por avaiaegido em 270 nm quantificando a
reducdo de compostos que absorvem nessa faixa, aowlee a maxima absorcédo dos
compostos aromaticos.

Pela Figura 44, é possivel verificar a reducaoldmrvancia apos 48 h de reacao
por meio dos espectros UV-VIS na faixa de 250 a0
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Figura 44: Espectros UV-VIS na faixa de 250 a 400 nm das &asapos 48 h de reagéo.

5.4.1.2 Irradiacao por 104 horas com Interrupcao

O teste foi realizado das 9h as 17 h por 5 diasemutivos, permanecendo a
lampada desligada durante a noite (das 17h as Qfiadseguinte, 16h sem irradiacao).
Neste processo, aliquotas eram coletadas sempseBdpde irradiacdo, ou seja, as 17 h e
posteriormente analisadas. Os resultados podewiss@tizados na Tabela 22.

Tabela 22:Variacao dos parametros avaliados no periodo dén & irradiagdo com

interrupcao.
Amostra Tempo Abs Turbidez DQO
(h) (270 nm) (FTU) (mg O, L™
Inicial 0 0,666 705 28265
Final 104 0,642 660 26730
% Reducéo 3,6 6,4 5,4

E possivel verificar uma pequena reducdo, quageraidsel, da absorbancia apos

104 h de reacdo com interrupcao da lampada, par dos espectros UV-VIS na faixa de

250 a 400 nm contidos na Figura 45.
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Figura 45: Espectros UV-VIS na faixa de 250 a 400 nm das trawapos 104 h de
reacdo com desligamento da lampada.

5.4.1.3 Irradiacéo por 104 horas sem Interrupcao

Neste experimento, a lampada permaneceu ligadatduos 5 dias consecutivos,
sem ser desligada, sendo as aliquotas coletadgzesé® 9 h e as 17 h de cada dia e

posteriormente analisadas. Os resultados podewiss@tizados na Tabela 23.

Tabela 23:Variacdo dos parametros avaliados no periodo dén & irradiacdo sem

interrupgao.
Amostra Tempo Abs Turbidez DQO
(h) (270 nm) (FTU) (mg O, L™
Inicial 0 0,619 505 29365
Final 104 0,542 415 24950
% Reducéo 12,4 17,8 15,0

Observa-se, por meio dos espectros UV-VIS na fd&a50 a 400 nm (Figura 46),

a reducéo da absorbancia ap6s 104 h diretas d&oreag
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Figura 46: Espectros UV-VIS na faixa de 250 a 400 nm das &amapos 104 h de
reacao sem desligamento da lampada.

Os espectros mostraram que houve uma reducgéo déabsia ligeiramente maior
para o teste realizado em 104 h sem interrup¢cas,mmato semelhantes aos encontrados
para a reacdo durante 48 h, indicando que o pmckgecatalitico realizado neste
intervalo € mais eficiente por degradar, praticamen mesma quantidade de matéria
organica em um intervalo de tempo menor, tornandesim um processo mais atraente se
comparado aos outros.

O teste realizado com o desligamento da lampadantiura noite, ndo obteve
resultados satisfatorios, isso pode ser explicad® @corréncia de reacdes na auséncia de
luz que aumentariam a DQO, que novamente serizidalaurante as 8h de irradiagéo,
com uma reducdo liquida de DQO baixa.

Os resultados encontrados com 104 h de duracdoramosjue o processo de
degradacdo é complexo em funcdo da grande divdesida compostos. E, dessa forma,
em longo tempo o catalisador pode ter depositadwestindo do reator ficando menos
exposto a radiacdo, fazendo com que a reacdo aloaseu limite.

Fazendo-se uma comparagdo entre os trés expersnee#dizados, conforme
Figura 47, pode-se verificar que o teste com 4&hirchdiacdo foi 0 que obteve os

melhores resultados.
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Figura 47: Porcentagem de reducado da absorbancia, turbib€x3 em diferentes
tempos de irradiacéo, das amostras de vinhacéicdad com Tanflog.

5.4.2 Influéncia do Catalisador

Os testes de degradacao fotocatalitica utilizardferethtes tipos de efluentes:
vinhacain natura vinhaca pré-clarificada com Tanffcvinhaca pré-clarificada com
cloreto férrico e vinhaca diluida (1:2).

Avaliou-se a atividade de diferentes fotocatalisasana degradagéo da vinhaga e
também a possivel influéncia do’Feresente na vinhaca clarificada com cloreto férric
pois se sabe que o ferro auxilia a reacdo de fgtadacdo (VAMATHEVANet al.,
2001). Para cada tipo de efluente foram realizaesi®s sem catalisador, com o objetivo

de verificar a influéncia da fotoélise.

5.4.2.1 Avaliacdo da Degradacao da Vinhaca “in matu

A reacdo de degradacdo ocorreu utilizando-se 14 uishacas 3 e 4, que foi
irradiada por lampada UV (15 W) por 48 horas nas¢mea ou auséncia de catalisador.
Apos os testes, foi realizada a caracterizacadfldenge final, sendo possivel calcular as
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porcentagens de reducéo de absorbéancia, turbi@@ Com a coleta de amostras em
intervalos regulares foi possivel determinar a cidilade média da reacdo de degradacao.

Os resultados encontrados para a vinlagaturaencontram-se na Tabela 24.

Tabela 24:Resultados da degradacédo para a vinhmagatura

Velocidade % Reducéo
Catalisador média Abs Turbidez DQO
(u.a/h) (270 nm) (860 nm) (600 nm)
sem catalisador 0,0021 10,2 32,4 1,7
TiO»—100 0,0009 6,7 15,8 5,2
TiO—87 0,0045 33,8 12,2 5,4
TiO—34 0,0021 10,0 48,7 8,3
Zn0O-400 0,0036 17,2 20,5 4.5
FeO4/TiO, 0,0011 5,3 7,3 6,9

Os resultados encontrados mostram que ha poucardancia entre os valores de
velocidade média de reducdo de absorbéancia e redigdDQO. Quando se reduz a
absorbancia, ocorre a reducdo de compostos orgaqise® absorvem neste comprimento
de onda (270 nm). Os compostos organicos perdema arematicidade, ou seja, perdem
as duplas ligacdes conjugadas, com isso diminubéama ressonancia, ocorrendo a
reducdo desses compostos. A medida que progrideagia, rompem-se também as
ligagBes simples, com uma tendéncia a mineralizagddendo diminuir a DQO. Em
comprimentos de onda menores encontram-se 0s ctos@r®maticos menos conjugados
que de certa forma reagirdo mais dificilmente cosnradicais livres, sendo assim a
reducdo de absorbéancia néo precisa necessariaatemganhar a reducao de DQO.

A interagcdo entre as fases rutilo e anatase, pessems catalisadores a base de
TiO,, influenciou de forma positiva a degradacgéo, auareio a velocidade de degradacéo
e reduzindo significativamente a DQO, pois melloeeparacao elétron-lacuna e aumenta
a fotoeficiéncia total do processo.

A reducéao de DQO foi mais eficiente com o catalisacbm menor teor da fase
anatase, ou seja, Ti34. O fotocatalisador TiDsem a presenca de rutilo apresentou a
menor reducao de DQO e praticamente nao ocorregdiecho teste sem catalisador.
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Santana e Fernandes-Machado (2008) também vesificgue a fotélise nao foi
eficiente na mineralizacdo da vinhaca, apresentapmimas 4% de reducdo de COT,
evidenciando a necessidade da presenca do catelipada que ocorra a completa
mineralizacéo da matéria organica.

Quando misturado com o Ti€34, o 6xido de ferro ndo foi muito promissor, pais
sua presenca acabou prejudicando a atividade dbsealor TiQ-34, fazendo diminuir os
valores de reducéo de absorbancia, turbidez e DQO.

Conforme os espectros UV-VIS, apresentados nasrdsSgd8 e 49, é possivel
avaliar as reducdes de absorbancia, utilizandml@again naturasem catalisador (Figura
48) e a vinhac@ naturana presenca de T100 (Figura 49-A) e Ti@34 (Figura 49-B),

respectivamente.
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Figura 48: Espectros UV-VIS na faixa de 250 a 300 nm das &lamde vinhacan natura
sem catalisador.

Os espectros mostram que houve uma pequena redacalosorbancia utilizando
TiO,-100, enquanto que para o b4 houve maior reducdo de absorbancia, valor
proximo ao alcangado sem a presenca de catalisador.

Analisando a Figura 50, € possivel identificar gumatalisador Ti@87 alcancou a
maior reducdo de absorbancia quando comparado odos tos outros catalisadores
utilizados. O ZnO também obteve boa reducdo. Quaadmta do catalisador J/TiO,,
este ndo obteve redugéao significativa de absordanobidez e DQO se comparado com a

acao dos outros catalisadores.
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Figura 49: Espectros UV-VIS na faixa de 250 a 300 nm das &lamde vinhacan natura
com TiG,-100 (A) e TiQ-34 (B).
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Figura 50: Espectros UV-VIS na faixa de 250 a 300 nm das &amde vinhacan natura
com TiO-87 (A), ZnO-400 (B) e F©3/TiO, (C).
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5.4.2.2 Avaliacdo da Degradacdo da Vinhaca Pré-{fiada

Para a avaliacdo da vinhaca pré-clarificada utilige dois tipos de coagulantes,
sendo eles: TanflGce cloreto férrico. A reacéo de degradacéo ocomata ambos 0s
testes, com a utilizagdo de 1 L de efluente, semddiado por lampada UV por 48 horas,
na presenca e auséncia de catalisador. ApOs @s,tastlizou-se a caracterizacdo do
efluente final e calcularam-se os parametros paakea a eficiéncia.

Os resultados obtidos para a vinhaca pré-clarificamm Tanflo® encontram-se na

Tabela 25.

Tabela 25:Resultados da degradacdo da vinlméaclarificada com solugéo Tanffac

Velocidade % Reducéo
Catalisador (Muéa(jiha) Abs Turbidez DQO
' (270 nm) (860 nm) (600 nm)
sem catalisador 0,0022 11,0 58,0 3,4
TiO2-100 0,0028 13,5 15,3 5,8
TiO-87 0,0021 10,0 2,0 22,8
TiO—-34 0,0026 15,0 22,2 16,4
ZnO 0,0030 14,8 8,1 9,6
Zn0-400 0,0033 15,7 47,0 18,6
Fe04/TiO, 0,0010 5,2 14,0 18,5

Verificou-se que na auséncia do catalisador pragcde ndo ocorreu
mineralizagao da vinhaga, evidenciando a necessidagresenca de catalisador.

A degradacdo fotocatalitica para a vinhaca préficada com Tanflo® SG
mostrou-se mais eficiente com a utilizacdo do adbr TiQ-87, obtendo-se a maior
reducdo de DQO. Nesse caso a clarificacao faciéitagdo do P25.

Essa maior eficiéncia poderia ser explicada peloanteor de rutilo no catalisador,
como ja observado por outros autores (DIBtGal, 2000 e SAADOUNet al, 1999), ja
que o aumento no teor de rutilo resulta no dearéscile adgua e grupos hidroxila

adsorvidos na superficie, 0s quais sao cruciaes gareacoes fotocataliticas (DINGal,

2000).
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No entanto, considerando o T34, verifica-se que mesmo contendo uma maior
quantidade de rutilo, apresentou bons resultaédstivamente préximos ao do Ti87,
em relacdo a reducdo de DQO, porém em termos dededle absorbancia o T34
obteve o melhor desempenho. O tratamento térmicdi@g-100 gerou um catalisador
mais ativo (TiQ-34) em funcdo de modificagbes estruturais. Quaselocompara 0s
resultados alcancados sem a calcinacaoID), tomando-se como base a DQO, 5,8%
de remocéo foi encontrado para FHODO, enquanto que 16,4% foi alcancado pelo,TiO
34.

Por meio dos espectros UV-VIS (Figura 51) na falga250 a 300 nm, é possivel
avaliar, em termos de absorcdo em 270 nm, a efieiédos diferentes catalisadores

empregados.
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Figura 51: Espectros UV-VIS na faixa de 250 a 300 nm das tmawse vinhaca pré-
clarificada com Tanflo€ sem catalisador (Aom TiO»-100 (B), TiQ-34 (C), TiG-87
(D) e FeO4/TiO, (E).
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Com a adigéio de Behouve uma significativa melhora na atividade dalisador
TiO,-34, quando se compara os valores de DQO. Esta raeton a adicdo de ferro em
solucdo também foi observada na literatura (VAMANMAR et al.,2001 e BREZOVAet
al., 1995).

O efeito benéfico dos fons ¥e atribuido a captura de elétrons na superficie do
semicondutor, ocorrendo reducdo dé'Reara F&". A captura dos fotoelétrons deixa as
lacunas fotogeradas disponiveis para a reacdo oom Hidroxila para formar radicais
hidroxila (OH). Os cations ferrosos formados podem adicionaien@roduzir radicais
hidroxila segundo a reacéo (BREZO\Aal.,1995):

Fe?+H,0,+H" - Fe®++«OH+H,0 (5.1)

Uma rota alternativa é a reacédo foto-Fenton. Peteareacao ocorrer, a presenca de
H,O, é requerida. Devido a dificuldade na redugdo dgémio para formar bO, sobre
particulas do semicondutor, este pode ser formatio geguinte caminho, na presenca de
ions ferrosos em pH baixo (VAMATHEVARI al.,2001):

Fe?+0, - Fe®+0,” (5.2)
O, +H"+e - HO, (5.3)
HO, +Fe?+H" « H,0, +Fe® (5.4)

Segundo Ortiz-Gomeet al (2008), € comum encontrar resultados contradgori
quanto ao efeito do ferro no processo fotocatalititna vez que este depende de variaveis
diferentes, tais como concentracdo, estado de ghagldipo de sal metalico usado como
fonte de ferro e pH da solugéo.

Avaliando-se o Zn0O-400, verifica-se que este obtexsultados promissores,
possuindo a maior reducdo de absorbancia, turl@ddnda remocdes proximas ao FHO
87, evidenciando que um simples tratamento térmioo capaz de melhorar
significativamente a acdo do catalisador, que neste, aumentou a reducéo de DQO de
9,6% para 18,6%, cerca de 2 vezes mais eficiertte @ptamento térmico. Essa eficiéncia
pode ser confirmada por meios dos espectros UV-dd&forme Figura 52. Levando-se

em conta a reduzida éarea superficial desse catalisem relacdo a dos demais
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catalisadores, isso torna-o ainda mais ativo, par &ea efetiva de reacdo ser muito
menor.
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Figura 52: Espectros UV-VIS na faixa de 250 a 300 nm das tmamde vinhaca pré-
clarificada conTanfloc® com catalisador ZnO (A) e ZnO-400 (B).
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Os resultados encontrados para a vinhaca préicéat#f com cloreto férrico,

aplicando os melhores catalisadores, encontrana-3alela 26.

Tabela 26:Resultados da degradacéo da vinl@éaclarificada com Feg.bH,O.

Velocidade % Reducao
Catalisador Média ]

(u.a/h) Abs Turbidez DQO
' (270 nm) (860 nm) (600 nm)

sem catalisador 0,0036 17,5 20,6 5,8
TiO»-87 0,0037 17,8 40,2 18,8
TiO,-34 0,0021 10,6 30,8 15,8
Zn0O-400 0,0023 11,3 25,9 12,3

Fe,0Os/TiO, 0,0007 3,5 8,3 9,7

Esses resultados mostram que o pré-tratamento dgulegdo alterou as
caracteristicas da vinhaca e por isso houve mag#izc no desempenho dos catalisadores.

Houve reducéo da atividade em todos os catalisadore
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Observa-se que na auséncia de catalisador umadredecl?7,5 % da absorbancia
foi alcancada, porém nao significa que os compdstisos tenham sido degradados pois
foi encontrado baixo valor para a reducdo de DQE€xsté&caso, acredita-se que apenas 0s
compostos croméforos tenham sido degradados. {desanca de catalisador, como por
exemplo o Ti@-87, a velocidade de degradagédo e a porcentagemedig;do de
absorbancia mantiveram-se praticamente os mesmosmpverifica-se um aumento no
valor encontrado para a reducédo de DQO, podendifisay que 0S compostos organicos
toxicos tenham sido degradados na presenca ddseata.

Em virtude dos resultados obtidos, pode-se obseauara fotocatalise foi mais
eficiente utilizando o catalisador Ti@7, nos trés parametros analisados: cor, turkedez
DQO, em conformidade com a maior velocidade deattgrédo dos compostos toxicos.

O catalisador constituido por mistura de Oxido fwéineceu resultados promissores,
apresentou a menor reducdo de absorbancia e a nedaoidade de degradacao. Isso pode
ser explicado pela grande quantidade dé&" eesente, proveniente da vinhaca pré-
clarificada e também do proprio catalisador, quesp@Imente saturou o sistema e devido
a sua cor caracteristica contribuiu para o aumggtbsorbancia ao longo da reacao.

A reducado da absorbancia pode ser verificada p@v des espectros de absorcao
para a degradacgdo da vinhacga pré-clarificada coretol férrico, empregando-se diferentes

catalisadores (Figura 53).
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Figura 53: Espectros UV-VIS na faixa de 250 a 300 nm das tmawse vinhaca pré-
clarificada contloreto férrico sem catalisador (A), com 4 (B), TiG-87 (C), ZnO-
400 (D) e FgO5/TiO; (E).
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Segundo Gogate e Pandit (2004), para a aplicacéetadda fotocatdlise é
necessario que os efluentes possuam DQO abaix0@m@ L*, o que ndo foi o caso da
vinhaca em estudo. Confirmou-se este fato irradiandfluente bruto na presenca de JJiO
e também realizando testes para o efluente ckdidic Dos monitoramentos pelos
espectros UV-Vis e por meio da redugcdo de DQO,wusé0que ocorreu uma pequena
diminuicdo de DQO para o efluenitenatura Uma grande quantidade de matéria organica
no efluente provoca uma maior adsorcdo na supeatalitica, prejudicando o processo
fotocatalitico pela dificuldade de penetracdo da om isso ndo ocorre uma diminuicdo
mais significativa da carga de poluentes no ressdhctratamento.

J& quando se compara os resultados de reducdo @e fga€a a vinhaga pré-
clarificada por coagulacédo, seja com tanino ou @boneto férrico, ambos alcancaram
maior eficiéncia em relacdo a vinhaganaturasubmetida a fotocatalise

Segundo Faisatt al. (2007), quando héa altas concentracdes de matéyémioa,
esta tende a recobrir de maneira significativapedicie do catalisador, impedindo que a
luz incidente alcance os sitios fotoativos do sendator, ndo ocorrendo assim boa
fotodegradacédo dos poluente. Neppokdral. (2002); Pera-Titugt al. (2004) e Qamat
al. (2006), citados por Rodrigues (2007), relatam aque soncentracdo inicial de matéria
organica for aumentada gradativamente, ocorre umenato da adsor¢cdo desta na
superficie do Ti@ Acima de uma determinada concentracdo, a adseedornaria tao
alta que ocorreria uma diminuicdo da ativacao dalisador pela luz (ja que a intensidade
de luz e o tempo de iluminagdo sdo constantesphneequentemente seriam formados
menos radicais hidroxilas. Assim a fotodegradagd® gbluentes adsorvidos sofreria um
decréscimo, chegando, em casos de elevada adsalgderrupcao da foto-reacao.

Para atenuar este problema poderia ser feita ac&@bludo efluente antes da
fotocatalise (GOGATE e PANDIT, 2004), o que ocaaitm entretanto, um aumento
consideravel no volume de vinhaca a ser tratada, consequente aumento de custos,
trabalho e tempo para realizar um pré-tratamentesata fotocatalise, ou seja, a aplicacédo

de uma combinacao de tratamentos como coagulat@eatalise seria mais promissor.

5.4.2.3 Avaliacao da Degradacdo da Vinhaca Diluida

Apesar da dificuldade pratica em se adotar a ditugpmo alternativa de aumentar

a eficiéncia de fotocatélise, foram realizadostese degradacdo com vinhaca reduzida de
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modo a verificar sua influencia no processo de atbagdo. Para os testes de degradacéo
fotocatalitica utilizou-se, nesta etapa, as vinka&a 4, diluidas na proporcédo de 1:2. A
reacdo ocorreu utilizando 500 mL do efluente e 1800de agua deionizada, sendo
irradiado por lampada UV por 48 horas, na presengaséncia de catalisador. Apés 0s
testes, realizou-se a caracterizacdo do efluenté & calcularam-se os parametros para

avaliar a eficiéncia, conforme apresentado na Babel

Tabela 27:Resultados da degradacéo da vinhaca diluida 1:2.

Velocidade % Reducdo
Catalisador Média
(u.a./h) Abs Turbidez DQO

(270 nm) (860 nm) (600 nm)
sem catalisador 0,0004 1,9 10,0 7,2
TiO,—100 0,0009 57 1,2 11,0
TiO—87 0,0016 7.8 12,8 10,3
TiO—34 0,0020 9,8 2,5 16,8
Zn0O-400 0,0024 11,5 11,6 8,6

Fe,Os/TiO» 0,0017 8,3 4.8 9,2

A diluicdo, assim como o processo de coagulac@ofhgdo, proporcionou uma
maior penetracdo de luz, devido a diminuicdo daeomacao de interferentes.

Verificou-se que a fotdlise apresentou baixa velade de degradacdo e pequena
reducdo na absorbancia, evidenciando a necessitladdilizacdo de um catalisador,
porém observou-se que por meio de uma simpleg@dunouve uma reducdo da DQO em
torno de 70% quando se compara com a amastratura Isso mostra que a simples
clarificacdo provocada pela diluicdo torna o preoede fotélise mais eficiente.

O fotocatalisador Ti@34 foi 0 mais ativo na reducdo de DQO e velociddee
degradacao proxima a maior velocidade alcancadaZped-400.

A mistura FeOy/TiO, removeu 9,2% da DQO, esta remocdo esta proxima a
alcancada pelo catalisador T#7, e apresenta como resultado promissor maior
velocidade de reacédo se comparado com a velocttaded,-87.

Em termos de reducdo de absorbéancia, conforme &i§dr ZnO calcinado a

400 °C foi 0 mais ativo.
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Figura 54: Espectros UV-VIS na faixa de 250 a 300 nm das &mamde vinhaca diluida
sem catalisador (A), com TH100 (B), TiGQ-34 (C), TiG-87 (D), Zn0O-400 (E) e
Fe03/TiO, (F).
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5.4.3 Influéncia da Poténcia de Irradiacao

Nesta etapa, foi avaliada a influéncia da potédeiaradiacdo ultravioleta. Para a
realizacdo dos testes utilizou-se a vinhaca 4 farficada com Tanflo& A reacdo de
degradacao ocorreu, com a utilizacdo de 1 L deset) sendo irradiado por 5 lampadas
UV, totalizando 75 W, por 48 horas na presencasératia de catalisador. Apos 0s testes,
realizou-se a caracterizacdo do efluente finalleuttau-se os paréametros para avaliar a

eficiéncia. Os resultados podem ser analisadoshald 28.

Tabela 28:Resultados da degradagéo, por irradiacdo comgatéa 75 W, da vinhaca
pré-clarificada com TanflGcSG.

Velocidade % Reducéo
Catalisador Média AbS Turbidez DQO
(u.a/h) (270 nm) (860 nm) (600 nm)
TiO-87 0,0037 17,3 55,5 28,5
TiO—34 0,0030 13,7 30,2 25,01
Zn0-400 0,0038 18,2 52,4 18,8
Fe03/TiO, 0,0032 15,3 29,1 14,8

O aumento na poténcia de irradiacdo de 15 para psoybrcionou um aumento da
atividade dos catalisadores com um aumento naidelde de degradacéo, ou seja, devido
a maior poténcia na incidéncia de luz ocorreu umemio de 25,0% na reducédo de DQO
com o emprego do fotocatalisador FH8Y e 52,5% para Ti&284 quando comparados com
os valores da Tabela 25. Para ZnO houve um aunvgigmificante, enquanto que para o
catalisador misto houve uma reducgédo. Enquanto qoatalisador F©3/TiO, tornou-se
menos ativo. Nota-se que a sensibilidade dos sathires € variavel, ndo sendo
proporcional ao aumento da radiacdo em nenhumakmsc

A reducéo da absorbéancia pode ser avaliada por doscespectros de absorcao

empregando-se diferentes catalisadores (Figura 55).
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Figura 55: Espectros UV-VIS na faixa de 250 a 300 nm das &asde vinhaca pré-
clarificada com Tanflot com catalisador Ti@87 (A), TiO,-34 (B), ZnO-400 (C), e
Fe,0s/TiO, (D), empregando-se irradiacao de 75 W.

300

Para efeito de comparacéo, fez-se um teste cortaliseaor que melhor respondeu

ao aumento de irradiacdo empregada, utilizandovéehaca 4in natura Encontrou-se 0s

resultados apresentados na Tabela 29, os espertcomtrados estdo apresentados na

Figura 56.



RESULTADOS E DISCUSSAO

10¢

Tabela 29:Resultados da degradacéo, por irradiacdo com gatéa 75 W, da
vinhagain natura4.

Velocidade % Reducéo
Catalisador média Abs Turbidez DQO
(u.a/h) (270 nm) (860 nm) (600 nm)
Sem catalisador 0,0014 6,8 19,6 6,4
TiO—34 0,0024 10,7 247 13,8

Comparando-se estes valores com os da Tabela 2é4rvob-se que houve um

aumento de aproximadamente trés vezes da reducadDQi®, sem a presenca de

catalisador, ou seja um aumento lingaom o emprego de catalisador (}Fi84) também

houve um aumento na reducdo de DQO, 66%, novanm&matdinear, mostrando que a

particularidade do catalisador interfere na suaefio pela radiacdo empregada.
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Figura 56: Espectros UV-VIS na faixa de 250 e 300 nm das tiamde vinhacan
naturana auséncia de catalisador (A) e com¥3@ (B), empregando-se irradiagéo de

75'W.
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5.4.4 Influéncia da Poténcia e do Catalisador Sufaato

Avaliou-se a influéncia da poténcia da irradiacHlauioleta juntamente com cerca
de 10 g do catalisador T3100 impregnado em laminas de vidro. A reacéo deadecao
ocorreu, utilizando 1 L de amostra de vinhaca gpéstratamento com Tanfl8¢ sendo
irradiado por lampadas em diferentes poténciadV1& 75 W, por 48 horas. ApOs os
testes, realizou-se a caracterizacdo do efluemad fDs resultados podem ser visualizados
na Tabela 30 e o acompanhamento da reducdo debabsiar por meio dos espectros

conforme Figura 57.

Tabela 30:Resultados da degradacéo, em diferentes poté&eiasdiacdo, da vinhaca
pré-clarificada com Tanfl§cusando TiG-100 impregnado.

Velocidade % Reducéo
Poténcia (W) Média Abs Turbidez DQO
(u.a/h) (270 nm) (860 nm) (600 nm)
15 0,0036 17,1 28,6 13,5
75 0,0040 18,7 31,0 16,1

Utilizando-se TiQ-100 suportado em laminas de vidro com irradiac&doNl
encontrou-se cerca de 133% de aumento na porcemt@geeducédo da DQO em relagéo
aos testes realizados com catalisador em suspdiisé®la 25), comprovando-se a
eficiéncia do suporte na degradacao fotocataldécainhaca. No entanto deve-se observar
gue neste caso a massa total de catalisador f@rdada, passando de 1 g para 10 g, isso
explica o grande aumento na atividade. Admitindcaunfluencia linear da massa de
catalisador, e aumento seria de 13,3%. Ao passargsgencia para 75 W, observa-se um
aumento de 19,3%, novamente ndo ha uma relacéar lemtre atividade fotocatalitica e
potencia da irradiagdo. A velocidade da reacaootiedégradacdo teve um aumento de
28,6% em relacdo ao teste com catalisador em ss&pgpara mesma massa de catalisador
esse aumento foi insignificante (2,9%). Houve uegyeno aumento quando se aumentou
a potencia da lampada (11%).

A partir da analise de espectrofotometria UV-VI8cantrou-se um aumento na
reducado de absorbéancia de 21% para poténcia ded 28% para 75 W.
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Figura 57: Espectros UV-VIS na faixa de 250 e 300 nm das &asde vinhaca pré-
clarificada com catalisador T¥100 suportado empregando-se irradiacdo: 15 W (A) e
75 W (B).
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Nos resultados encontrados utilizando Jipregnado, nota-se um aumento
significativo nas reducdes de absorbancia e DQ&n ale um aumento na velocidade de
degradacdo quando comparado aos valores atingioiws e utilizacdo de Ti©em
suspensao, evidenciando que a presenca do supeaiedeu a ligagéo fisico-quimica da
superficie com as particulas de ZiOferecendo uma elevada area superficial, aumeatan
a superficie exposta a luz favorecendo a formagadical hidroxila {OH). Resultados
semelhantes foram obtidos por Santana (2006) queregando Ti@ imobilizado em
esferas de vidro, obteve elevada eficiéncia fodditeta, correspondendo a uma

degradacao superior ao Lillvre, tanto sob radiacdo VIS quanto UV.

5.4.5 ToxicidadeArtemia salina

Para confirmacéo da reducdo da carga téxica, Bizezlo o teste de toxicidade
pela avaliacdo da porcentagem de morte dos micsiameos Artemiasaling sendo
determinada a concentragdo letal para 50 % dodioafpCsg) estimada a partir do plote
de Reed-Muench, para cada experimento. Pelo méjodnto menor a concentracao letal,
maior € a toxicidade da amostra.

O teste com dicromato de potassio é a referéndiaxigidade do efluente. A
vinhaca seré analisada em relagdo ao dicromatlageatada é mais ou menos toxica do

que o dicromato de potassio. Este apresentou wwiggal a 1,21 do log da concentracao
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que corresponde a uma concentracdo de 16geldicromato de potéssio, conforme

pode ser visto por meio da Figura 58.

60 —&- Mortos acumulados

-8- Vivos acumulados

Acumulados

O T T T
0 0,5 1 15 2

Log concentracao

Figura 58: LCso estimado a partir do plote de Reed-Muench, deas@tvivos
acumulados de Artemiaslinapor Log da Concentragéo do controle feito comasiato
de potassio.

Em todos os testes, a vinhaca, apos aplicacaorakasnentos, mostrou-se menos
toxica aos nauplios. Isto provavelmente se devdicdemte mineralizacdo da matéria

organica contida inicialmente na vinhaga.

5.4.5.1 Avaliacdo da Toxicidade da Vinhaca “in natu

A Tabela 31 apresenta as concentracdes letais teadas para a vinhag¢a natura
apos fotodegradacéo. Os resultados mostram-sentegreom os encontrados na reducéo
de DQO (Tabela 24), com poucas variagcbes. O catllisTiQ-87 obteve maior reducao
de DQO e apresentou maior concentracéao letal, jauessa maior concentracdo mata 50%
dos nauplios. A eficiéncia do catalisador 7€, em termos de reducdo de toxicidade, €
semelhante ao T¥xB4 (6,25% menor), evidenciando que a mistura apatailo é

necessaria para uma maior atividade. Novamentekstné menos eficiente.
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Tabela 31:Resultados da concentracéo letal {f)@ara os testes de fotodegradacéo da
vinhagain natura

~ Reducao de toxicidade
Concentragao Letal AN .
Amostra 1 relativa a vinhagain
(mg L) natura
in naturasem tratamento 8,7 -
in naturatr_atada 19.0 22
sem catalisador
in naturatratada
com Ti0-100 350 4.0
in naturatratada
com TiO-34 48,0 55
in naturatratada
com TiO-87 210 59
in naturatratada
com ZnO-406C 42,0 4.8
in naturatratada
com FeOs/TiO, 39.8 4.6

A vinhacain natura (sem tratamento) apresentou umsg.@ual a 0,94 do log da
concentracdo que corresponde a uma concentrac@prdgimadamente 8,7 mg'Lda
vinhacain natura conforme pode ser visto na Figura 59. Apreseatalmmente toxica,

até mesmo mais toxica que o controle, utilizandootiato de potassio.
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Figura 59: LCso estimado a partir do plote de Reed-Muench, deas@tvivos

acumulados de Artemiasilinapor Log da Concentracdo para a vinhagaatura

Apos a fotdlise, a vinhaciam natura apresentou um Lgg igual a 1,28 do log da
concentracdo, correspondendo a 19 mg Na presenca do catalisador FHIDO, a
concentracdo letal aumentou para 35 riigadu seja, 1,54 do log da concentracdo, porém
essa concentracdo aumentou ainda mais ao utilszarcatalisador calcinado a 1000°C,
alcancando 48 mgt, o que equivale a 1,68 do log da concentracéo. timaentracdo
maior foi alcancada utilizando TiB7 que corresponde a 51 mg,lou seja, 1,71 do log

da concentracdo, conforme pode ser visualizadoguaa=60.
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Figura 60: LCso estimado a partir do plote de Reed-Muench, deas@tvivos

acumulados de Artemiaslinapor Log da Concentragéo dos testes realizadozamilo
vinhacain naturasem catalisador (A) e empregando: FIDO0 (B), TiG-34 (C) e TiQ-87
(D).

Considerando o Zn0O-400, este obteve concentratdlodie 42 mg L, sendo 1,62
do log da concentracdo. O catalisadog(zE10, alcancou uma concentracdo letal cerca

de 40 mg [* ou 1,60 do log da concentrac&o (Figura 61).
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Figura 61: LCsp estimado a partir do plote de Reed-Muench, deaa@tvivos
acumulados de Artemiaslinapor Log da Concentracéo dos testes realizadozsantiio
vinhacain naturaempregando ZnO-400 (A) e £&/TiO, (B).

Comparando-se todos os catalisadores, @-8ilfoi 0 que tornou a vinhaga menos
toxica, pois foi preciso uma maior concentracdwidbacga para matar 50% dos nauplios,

tornando-se cerca de 6,0 vezes menos téxica gu@stiain naturasem tratamento.

5.4.5.2 Avaliacdo da Toxicidade da Vinhaca Pré-@Gieada

Avaliando-se agora a toxicidade da vinhaca préfidada com Tanflo€ SG ap6s
fotodegradacéo, encontrou-se as concentracfes dptaipodem ser visualizadas na Tabela
32.

Verificou-se que com o emprego de 7H8Y¥ na degradacédo deste efluente
encontrou-se a maior concentracéo letal, signifioague uma concentracdo de 85 rifg L
provoca a morte de 50% das Artenmsatinas,essa concentracéo equivale a 1,93 do log da
concentracdo. Tomando-se como base a amostra ldgcgirsem nenhum tratamento esse

efluente é 10 vezes menos téxico.
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Tabela 32:Resultados da concentracédo letal {)) @ara vinhaca pré-clarificada com

Tanfloc®.
~ Reducao de toxicidade
Concentragéo Letal LN .
Amostra 1 relativa a vinhacain
(mg L) natura
Pre-clarlflcad_a tratada 22.0 25
sem catalisador
Pré-clarificada tratada
com TiG-100 50,0 58
Pré-clarificada tratada
com TiO-34 63,0 7.2
Pré-clarificada tratada
com TiO-87 85,0 9.8
Pré-clarificada tratada
com ZnO-406C 71,0 8.2
Pré-clarificada tratada
com FeOs/TiO, 65,0 79

As Figuras 62 e 63 apresentam os graficos do pgteeed-Muench, de Artemias
salina por Log da Concentracao, utilizando a vinhacactaéficada e empregando-se 0s
diferentes catalisadores, correspondentes aosaésslida Tabela 32.
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LCso estimado a partir do plote de Reed-Muench, deaa@tvivos

acumulados de Artemiaslinapor Log da Concentracéo dos testes realizados para
vinhaca pré-clarificada sem catalisador (Anepregando Ti©100 (B), TiQ-34 (C) e

TiO»-87 (D).

A segunda maior concentragdo foi obtida utilizasdoeatalisador ZnO-400, oito

vezes menos téxica que amostra inicial sem tratameando preciso 71 mg'lLou seja,

1,85 do log da concentracdo (Figura 63) para atgcampa mortalidade de 50% dos micro-

crustaceos. A mistura F@y/TiO, obteve uma concentracéo letal de cerca de 65g L

sendo um valor promissor e préximo ao valor enealitrcom o emprego do TiG4.

Esses valores estdo coerentes com 0s encontradebela 25.
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Figura 63: LCso estimado a partir do plote de Reed-Muench, deas@tvivos
acumulados de Artemiaslinapor Log da Concentragéo dos testes realizados para
vinhaca pré-clarificada empregando ZnO-400 (A) £6@&i0, (B).

Na Tabela 33 estdo apresentados as concentragées gara a vinhaca 4 pré-

clarificada com cloreto férrico hexa-hidratado afmiedegradacéao.

Tabela 33:Resultados da concentracéo letal {f)@ara os testes de fotodegradacgéo da
vinhaca 4 pré-clarificada com Fg®H,O.

~ Reducéo de toxicidade
Concentracéao Letal LN .
Amostra 1 relativa a vinhacain
(mg L) natura
Clarificada .tratada 26.0 3.0
sem catalisador
Clarificada tratada
com TiO-34 69.0 8,0
Clarificada tratada
com TiG-87 78,0 9.0
Clarificada tratada
com ZnO-400C 63,0 7.2
Clarificada tratada
com FeOs/TiO, 52,5 6.0
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Em termos de toxicidade, a amostra previamentédicita que apresentou melhor
degradacao da carga toxica também foi a que ulilizfotocatalisador Ti@87, tornando-
se 9 vezes menos toxica que a amastreaturasem tratamento. Resultado semelhante foi
encontrado nos testes pré-clarificados com Tafflt&so mostra que, independente do
agente clarificante, quando se utiliza o fotocasalor TiQ-87, o resultado é sempre uma
menor toxicidade.

Os melhores resultados foram encontrados para-8iCe TiQ-34, apresentando
concentracdes letais de 78 mgle 69 mg L}, respectivamente. Os plotes de Reed-
Muench encontrados utilizando a vinhaca pré-ctaifa com FeGIbH,O estao

apresentados na Figura 64.
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Figura 64: LCspestimado a partir do plote de Reed-Muench, deoa@tvivos
acumulados de Artemiaslinapor Log da Concentracéo dos testes realizados para
vinhaca pré-clarificada com FeGkem catalisador (A) empregando Ti@34 (B), Ti0,-87
(C), Zn0-400 (D) e FO4/TIO, (E).
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5.4.5.3 Avaliacdo da Toxicidade da Vinhaca Diluida

Avaliando-se a toxicidade da vinhaca diluida, todesesultados alcancados neste
trabalho mostraram uma reducdo significativa. Ndela 34 estdo apresentadas as

concentracoes letais para a vinhaca diluida (1@ éotodegradacao.

Tabela 34:Resultados da concentracéo letal {f)@ara os testes de fotodegradacgéo da
vinhaca diluida (1:2).

~ Reducéo de toxicidade
Concentracéo Letal LSRN )
Amostra ) relativa a vinhacain
(mg L) natura
Vinhaca d|IU|(_ja tratada 48.0 55
sem catalisador
Vinhaca diluida tratada
com TiG-100 54,0 6.2
Vinhaga diluida tratada
com TiOy-34 4.0 8,5
Vinhaca diluida tratada
com TiG-87 85,0 9.8
Vinhaca diluida tratada
com ZnO-400 72,0 83
Vinhaga diluida tratada
com FeO3/TiO; 63,0 7.2

Para a vinhaga diluida, houve maior reducdo daaceigica quando comparada
com amostrasn natura (Tabela 31) pois a diluicdo por si jA reduz a toxicidade,
destacando-se o resultado para a vinhaca dillatedar sem catalisador (que passou de 19
mg L? in natura para 48 mg L diluida), tornando-se 5,5 vezes menos téxica que a
amostran naturatratada sem catalisador. Nota-se que, empregandczatalisador Ti®
87, resultados semelhantes para a vinhaca diloidenf encontrados, sendo também em
torno de 10 vezes menos toxica que a amaostaturasem tratamento.

O plote de Reed-Muench encontra-se na Figura 65.
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Figura 65: LCso estimado a partir do plote de Reed-Muench, deaa@tvivos
acumulados de Artemiaslinapor Log da Concentracéo dos testes realizados para
vinhaca diluida sem catalisador (Ag@pregando Ti©100 (B), TiGQ-34 (C), TiG-87
(D), ZnO-400 (E) e F©O4/TIO; (F).
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5.4.5.4 Avaliacdo da Toxicidade em Funcao da Paééde Irradiacao

Avaliou-se a toxicidade das amostras de vinhacaatura e pré-clarificada com
Tanflo® SG, ap6s degradacdo fotocatalitica, utilizandops¢éncia da irradiacéo

ultravioleta de 75 W. Os resultados estdo apredestaa Tabela 35.

Tabela 35:Resultados da concentracéo letal {)) @ara os testes de fotodegradacéo
utilizando vinhacan naturae pré-clarificada com Tanfl8¢SG.

Concentracgéo Letal (mg I_'l)
Amostra
75W 15W
Vinhagain naturatratada 23,0 19,0
sem catalisador
Vinhagain naturatratada 52.0 48,0
com TiO-34
Vinhaca clarificada tratada 69,0 63,0
com TiO-34
Vinhaca clarificada tratada 89,0 85,0
com Ti0G-87
Vinhaga clarificada tratada 76,0 71,0
com Zn0-400
Vinhaca clarificada tratada
com FeO4/TiO; 1,0 650

Verifica-se que, em todos os testes, um aumenfmténcia de irradiacdo provoca
uma diminuicdo da toxicidade. Porém essa reducd@o éndinear com o aumento da
poténcia. Com excecao do teste realizado semsadali que teve um aumento de 21% da
concentracao letal, todos os experimentos apresemtam aumento da concentracao letal
menor que 10%. Para o teste com poténcia de 15 Vdmastra apresentou uma
concentracdo letal de 19,0 mg.LJ4 para 75W a concentracdo aumenta para 23mg L
tornando-se cerca de 3 vezes menos toxica.

Os resultados encontrados mostram que o aumentotéiacia da lampada é pouco

relevante, nesse nivel de poténcia, ndo compensagdsto energético.
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As Figuras 66 e 67 apresentam os plotes de Reedd¥fiymra os testes realizados

utilizando a vinhac@n naturae pré-clarificada, respectivamente, empregandts 4.
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Figura 66: LCso estimado a partir do plote de Reed-Muench, deoa@tvivos

acumulados de Artemiasilinapor Log da Concentracdo do teste realizado pafagan
naturasem catalisador (A) e empregando-se,13@(B).
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Figura 67: LCso estimado a partir do plote de Reed-Muench, deas@tvivos
acumulados de Artemiaslinapor Log da Concentragéo do teste realizado patega
pré-clarificada empregando-se @4 (A), TiO,-87 (B), Zn0O-400 (C) e KLOL/TIO, (D).

5.4.5.5 Avaliacdo da Toxicidade em Funcdo da Padééaclo Suporte

Nesta etapa, avaliou-se a toxicidade das amostéaslarificadas com Tanfl&c
SG, apés degradacdo fotocatalitica, utilizando-&2,-T00 impregnado em laminas de
vidro. A poténcia da irradiacdo UV empregada foi XeW e 75 W. Os resultados

encontrados estdo apresentados na Tabela 36.
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Tabela 36:Resultados da concentracéo letal {) @ara os testes de fotodegradacéo
utilizando vinhaca pré-clarificada com Tanftd8G.

Concentracéo Letal (mg L%

Amostra
15W 75W
Vinhaca pré-clarificada tratada 710 76.0
com Ti0G-100 suportado/lamina de vidro ' ’

Verifica-se por meio do plote de Reed-Muench (Fag@8), que o log da
concentracao letal para TiQ00 suportado utilizando lampada de 15 W foi @519 que
corresponde a 71 mg'LJ& com o aumento da poténcia essa concentragéEntaucerca

de 9%. Novamente a potencia da lampada tem pofigénnia.
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Figura 68: LCso estimado a partir do plote de Reed-Muench, deas@tvivos
acumulados de Artemiaslinapor Log da Concentragéo dos testes realizados para
vinhaca pré-clarificada empregando-se ;FiDO0 suportado utilizando lampada de 15 W
(A) e 75 W(B).

Tomando-se como base uma concentracdo letal deg30'mo tratamento
combinado empregando Tanffoccomo agente coagulante e 87, em 48h de
irradiacdo, reduz a concentracdo letal, da amastratura (Tabela 37), de 77,8% para
13,3% (mortalidade Artemia salina), como pode sstowa Tabela 38. Enquanto que o
tratamento combinado empregando-se,13@, nas mesmas condi¢des de irradiagéo, levou

a uma reducédo da concentracao letal de 77,8% paxar de 33,3% (Tabela 39).
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Tabela 37:Mortalidade de Artemigalinaobtida para a vinhaga natura

Concentrag&o (mg L) ConcLe?lgt]ragéo Ac't\JArﬁLtIC;Sdos Acu\:rz\ﬁzdos % Mortalidade
200 2,30103 25 0 100,00%
100 2 19 0 100,00%
70 1,8451 13 0 100,00%
30 1,47712 7 2 77,78%
10 1 3 5 37,50%

Tabela 38:Mortalidade de Artemiaalinaobtida para a vinhaga pré-clarificada com
Tanfloc® e fotodegradada com Ti@B7.

Concentrag&o (mg L) ConcLe?lgt]ragéo Ac't\JArﬁLtIC;Sdos Acu\:rz\ﬁzdos % Mortalidade
200 2,30103 12 1 92,31%
100 2 7 4 63,64%
70 1,8451 4 8 33,33%
30 1,47712 2 13 13,33%
10 1 1 18 5,26%

Tabela 39:Mortalidade de Artemiaalinaobtida para a vinhaca pré-clarificada com
Tanfloc® e fotodegradada com TiG34.

Concentracdo (mg L) Conclza%%ragéo ACIl\J/II’(T)I[Jt:)anOS Acu\:ril\:ﬁzdos % Mortalidade
200 2,30103 18 1 94,74%
100 2 12 3 80,00%
70 1,8451 8 7 53,33%
30 1,47712 5 10 33,33%
10 1 2 15 11,76%
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Avaliando-se a toxicidade residual da vinhaca ardespds os tratamentos
combinados, empregando-se o teste com Artes@lsa verificou-se que a carga téxica
desse efluente, clarificado com tanino, foi redazapds o tratamento fotocatalitico,
independente do catalisador utilizado. A Figura é88dencia a maior eficiéncia do
catalisador Ti@-87 na degradacéo fotocatalitica da vinhaca atadfh com TanfldtSG.

120 -
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100 - & Ti02-87
et —_——"  —zno400
£ 801
3 -8 Fe203/TiO2
©
g |
I3 60 TiO2-34
< /
() .
o 40 i T|02'87
[72]
Q
g Zn0-400
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Fe203/TiO2
O T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Concentracéo de efluente (mg/L)

Figura 69: Porcentagem de mortes de Artesédinapara amostras de vinhaca clarificada
com FeC}.6H,0 (-) e com Tanflo@ (-).

Para concentracdes acima de 100 Mgd. catalisador Ti@87 foi mais eficiente
quando a vinhaca foi pré-clarificada com Tarflodbaixo dessa concentracdo, a
eficiéncia é maior para o coagulante FeCl

5.4.6 Eficiéncia do Tratamento Combinado

A eficiéncia dos processos combinados de coaguftmé@dacdo seguido de
fotocatalise pode ser avaliada por meio das Figu@ds 71 e 72, que apresentam,
respectivamente, o0s resultados de reducdo de @pstab porcentagem de DQO

remanescente e a caracteristica visual do efluémtetodas as figuras comparou-se a
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vinhacain natura ao tratamento de coagulacado/floculacdo com Tahfoao tratamento

combinado utilizando coagulagéo com Tanfledfotocatalise com TigB4.

3,5
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Figura 70: Espectros UV-Vis de absorcao para as amostragdaga antes e apos
tratamentos.

A coagulacao/floculacdo reduziu 60% da absorbamzieegido de 270 nm (regido
de méxima absor¢do dos compostos téxicos). Apdsodds de degradacdo fotocatalitica
do sobrenadante, a reducdo da absorbancia nesda feigcerca de 72% em relacdo ao
efluentein natura

Estes resultados demonstram que a sequéncia dmérabs eleva a qualidade do
efluente, tornando-o menos téxico. Apds o procekscoagulacdo, o efluente apresentou
DQO remanescente de 60,3% enquanto que a foteeatédiduziu aproximadamente
16,4 % da DQO presente no efluente clarificadoaliando 50% de DQO total

remanescente, como pode ser visto na Figura 71.
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Figura 71: Porcentagem de DQO remanescente para a vinhasaeapos tratamentos.

Na Figura 72 apresenta-se uma fotografia das aasostatadas a fim de propiciar
uma melhor visualizacdo dos resultados experimemaia a regido visivel do espectro,
evidenciando a eficiéncia dos processos.

| O T (<) (C)
Figura 72: Perfil visual da vinhacen natura sem tratamento (A) e ap0s tratamento de
coagulacéo/floculacéo (B) seguido de fotocatalXe (
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Estes resultados indicam que a fotocatalise solag@o UV € eficiente na
mineralizacdo de efluentes de destilaria de alcooh composicbes diferentes, sendo a
coagulacéo/floculacdo um pré-tratamento promigsais diminui a quantidade de solidos
suspensos e facilita a penetracdo da radiacdo UV, Kronos e ZnO, dentre o0s
catalisadores estudados, apresentam-se como uréia vigyel por possuirem um menor
custo em substituicdo ao Ti®25, que por se tratar de um produto importado gemn
custo elevado. Seus resultados sdo préoximos ndoegxio efetiva influencia na escolha

do fotocatalisador.
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CONCLUSOES

O tratamento da vinhaca aplicando-se o processoatplacéo/floculagédo seguido
de fotocatalise obteve resultados satisfatorioscipalmente no que diz respeito a reducéo
da carga toxica, evidenciando que esta combinaghie vir a ser empregada nas
destilarias a fim de diminuir, com eficiéncia, goiatto no meio ambiente.

Neste trabalho comparou-se a eficiéncia de doigutaates, o tanino vegetal e o
FeCk.6H,O, verificando-se que os melhores resultados, tdateeducdo de DQO quanto
de reducdo de toxicidade, foram obtidos utilizamd@oagulante natural. Porém essa
diferenca é pequena e, em termos gerais, a coagutagm cloreto férrico leva a uma
reducdo de volume de cerca de 25%, portanto maguado ao uso em destilarias devido
ao grande volume de vinhaga.

O tratamento combinado empregando Taffflcemo agente coagulante e i,
em 48h de irradiacéo, levou a uma reducao de apemkdmente 68 % de DQO, tornando-
o cerca de 10 vezes menos tdxico em relacdo agarsen nenhum tratamento. Enquanto
gue o tratamento combinado empregando cloretaccééoomo agente coagulante e FHO
87, nas mesmas condi¢oes de irradiacao, levou aremogdo de aproximadamente 59 %
de DQO, tornando-o 9 vezes menos toxico. Com uhacé® de 25% do volume total da
vinhaca a clarificagdo com cloreto férrico é méiciente.

Comparando a atividade do TiQle diferentes fabricantes (Kronos e P25 da
Degussa), verificou-se que o TiKronos, quando calcinado a 1000°C, apresentou
atividade semelhante ao P25. Essa fotoatividade jged atribuida a sua proporcéo de
anatase e rutilo, sendo rutilo em maior quantidade.

A presenca do oxido de ferro como aditivo ao JJif0i importante, pois aumentou
a taxa de fotooxidagcdo dos compostos toxicos ptesema vinhaca clarificada com
Tanfloc®.

O emprego do catalisador imobilizado em laminasvidigo proporcionou um
aumento da atividade e consequentemente um aumantotoeficiencia do catalisador
TiO,-100 na fotodegradacéo da vinhaca. Por aumentapexficie de contato, o suporte

foi muito promissor, aumentando em 30% a reducabD@® e reduzindo a carga téxica
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em 42% em relacdo ao T#Q00 em suspenséo, podendo ser um fator imporparte o
desenvolvimento de um possivel reator industrial.

Os resultados obtidos com o fotocatalisador ZnO#@8tram que 0 mesmo tem
um grande potencial em substituicdo ao P25, umupoatiais caro e importado. Apesar da
sua pequena area superficial, ZnO tem atividadepacdmel as misturas anatase-rutilo
analisadas. ZnO suportado terd um efeito promigdesido ao aumento da superficie
exposta, podendo tornar-se mais eficiente que @ F&B.

A utilizacdo da radiacdo UV foi crucial para a atg§io do fotocatalisador,
proporcionando uma eficiente mineralizacdo da reatérganica. O aumento da
intensidade de irradiacdo UV (75 W) proporcionayaeg aumento, sendo mais vantajoso
utilizar a poténcia de 15 W, com menor conSumogHE0.

Os testes de toxicidade mostraram que houve umadgraiminuicdo dos
compostos téxicos apds o uso do tratamento combirfdhdicacdo de que 0s processos
degradativos levam a formacdo de subprodutos m#&ndasos do que os contidos no
efluente in natura estimulam a utilizacdo do tratato investigado.

Desta forma, pode-se considerar o processo coagifnzulacéo/fotocatalise
eficiente no tratamento de compostos toxicos ptesema vinhaca. Além disso, a
possibilidade da aplicacédo de radiagdo UV é vasdajievido a sua agdo germicida.
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ANEXOS

Anexo 1
COR E TURBIDEZ
(APHA, 1995)

Metodologia:
Determinacdo da cor e turbidez séo realizadas rpétodo Standard Methods for

the Examination of Water and Wastewater.

Materiais, Reagente e Equipamentos:
¢ Cubetade 10 mL;

» Agua destilada;
» Espectrofotdmetro (HACH modelo DR/2010).

Procedimento:

Entrar no programa 120 para cor e ajustar o congmionde onda de 455 nm, ja
para a turbidez selecionar o programa 750 e ajostamprimento de onda de 860 nm no
equipamento. Acrescentar 10 mL de agua destiladdrémco) na cubeta e zerar o
equipamento. Apés, acrescentar 10 mL de amosttabgta e realizar a leitura.
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Anexo 2
SOLIDOS SUSPENSOS
(APHA, 1995)

Metodoloqgia:
Determinacéo de solidos, pelo método gravimétrico.

Materiais, Reagente e Equipamentos:

» Capsula de porcelana;

« Agua destilada;

+ Mufla 550°C;

» Estufa 105-110°C;

» Dessecador;

» Balanca analitica;

» Papel de filtro de fibra de vidro;
* Bomba de succéo a vacuo;

e Proveta graduada,;

Procedimento:

Preparo do material para Determinacéo dos Sélidasggnsos Totais (SST), Fixos (SSF)
e Volateis (SSV):

Colocar um disco de papel de fibra de vidro noe@parde succdo com a bomba de

vacuo ligada, lavando o filtro com 3 sucessivosurms de 20mL de agua destilada.
Remover toda a agua com a aplicacdo de vacuoaRetpapel de filtro de fibra de vidro
do aparelho e levar a estufa por 1h e apés, a nauf®0°C por 30min. Deixar no

dessecador até resfriamento total.

Analise de Sdlidos Suspensos Totais (SST):

Pesar o papel de fibra de vidro preparado acintandb-se Kg). Agitar a amostra
e tomar 10mL em uma proveta graduada e filtrar. ®®@mcuidadosamente o papel com o
residuo retido. Levar a estufa a 105-110°C durafte ou até peso constante. Esfriar no
dessecador e pesar, obtend@p

Para calcular os s6lidos suspensos totais utibzafermula;
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(P, - P)x1.000000

ssTmg/L) = v

em que,

VA: volume da amostra (mL).

Analise de Sélidos Suspensos Fixos e Volateis ¢ 5V):

Levar o papel com o residuo a mufla a 550°C por Odixar em seguida no
dessecador até esfriamento total, pesar, obten®s(@e As equacdes para se determinar
0s solidos suspensos fixos e volateis sédo, respantinte;

P, - P,)x1.000.000
VA

ssHmg/L) ="

(P, - P,)x1.000000

SS\mg/L) = Y

em que,

VA é o volume da amostra (mL).

A metodologia para determinacdo dos sélidos digdmdvé andloga a metodologia
para a determinacdo dos soélidos suspensos, sengloogjusélidos dissolvidos séo
determinados pela amostra filtrada que passoupgagdel de filtro para a determinacao dos
sélidos suspensos.

Os solidos totais podem ser determinados pelasrdeg@equacdes:

* Solidos Totais (ST) = Sélidos Suspensos (SS)liE&dDissolvidos (SD)

* Solidos Totais Fixos (STF) = Solidos Suspensged-(SSF) + Solidos Dissolvidos Fixos
(SDF)

e SOlidos Totais Volateis (STV) = Solidos Suspensdslateis (SSV) + Solidos
Dissolvidos Volateis (SDV)
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Anexo 3
DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)
(APHA, 1995)

Metodologia:
Determinacdo da demanda quimica de oxigénio atgvésicro método.

Materiais, Reagente e Equipamentos:

+ Tubos de oxidagéo;

+ Reator (COD — REACTOR HACH);

. Agua destilada;

+ Solucéo oxidante;
K2Cr,O7: Cromato de Potassio;
HgSQ: Sulfato de Mercurio;
H.SQy: Acido Sulftrico;

* Solucdo catalitica;
Ag,SQOy: Sulfato de Prata;
H,SOy: Acido Sulftrico;

* Solucéo padréao;
CsHsKO,: Biftalato de Potéssio;

Procedimento:

Preparo da solucéo oxidante:

Dissolver em 500 mL de &agua destilada 10,216 g €@r,R; (Dicromato de
Potassio), previamente seco a 103°C por 2 h, adici®3,3 g de HgSO(Sulfato de
Mercurio) e 167 mL de $80, (Acido Sulfarico) concentrado. Dissolver, espagsiriar e

apos, completar o volume de 1000 mL com agua ddatil

Preparo da solucéo catalitica:
Dissolver 10 g de A$O, (Sulfato de Prata) em 1000 mL deS@, (Acido

Sulfarico) concentrado.
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Preparo da solugéo padrdo:
Pesar 0,8509 g degbdsKO, (Biftalato de Potassio P.A.) seco em estufa a 105-

110°C por 2 h e dissolver em agua destilada, |ggs,acompletar o volume de 1000 mL

com agua destilada. Esta solu¢éo corresponde @ameantracdo de 1000 mg dglO

Preparacdo da curva de calibracao:

Preparar uma série de solucdes padroes de 100 my@ Q/L a partir da

solucéo padréo de acordo cormabela A.

Tabela A: Série de solu¢des padrées de 100 a 700 mg/tiea@artir da solucéo padréo.

Volum;edvzrsglli%%orﬁf dréo a Concentracédo (mg de QL)
10 100
20 200
30 300
40 400
50 500
60 600
70 700

Conhecida a concentracdo de oxigénio a ser oxi@gmuccada amostra, fazer o
procedimento abaixo para cada solucdo, determiabsarbancia para solucéo e construir

uma reta de calibracdo. O branco é preparado,itlihdb-se a amostra por agua destilada.

Andlise de DQO:

Colocar em tubos de oxidacdo 1,5 mL de solucdoamté 2,5 mL da amostra

(DQO menor que 600 mg de/D); 3,5 mL de solucédo catalitica. Fechar e agitalocar
no reator (COD — REACTOR HACH) a 150°C durante Rér. a absorbancia a 600 nm
apos ligeiro resfriamento. Ler a curva de calibvagd determinar a concentracdo de

oxigénio necessario para oxidar a amostra.

OBS: Se a amostra contiver ions" (A leitura deve ser realizada a quente, poisros @

precipitam com a prata a frio, interferindo naueat
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Anexo 4
TOXICIDADE

Procedimento:

1° Dia— 2,0 L de solucéo salina (20g/L) com agua destifadpreparada e deixada
sob aeracao por 24 h;

2° Dia — Cistos deArtemia salinaforam adicionados a soluc&alina e deixados
sob iluminacao e aeracao constante por 24 h;

3° Dia— Apbs a ecloséo, os organismos mais ativos feegrarados dos cistos que
nao eclodiram, utilizando um feixe luminoso dire@iodo estes organismos, e deixados
mais 24h até atingirem o estado Instar | ou lluSdés salinas (20g/L) com as amostras a
serem testadas foram preparadas e ajustadas em @$$iith como uma solugéo salina
(20g/L) com dicromato de potéassio (1g/L) para seomtrole;

4° Dia — Com o auxilio da pipeta Pasteur, de 6 a 11 i@ple Artemiasalina
foram colocados em cada poco das placas multipdgaem adicionados volumes da
solucdo salina de dicromato de potassio (0, 104@G 60uL) juntamente com 1 mL de
solugéo salina na placa de controle, conforme @esgtiezado na figura a seguir (A). Foram
adicionadas 1 mL de solucdo salina com excecdao lttaalcoluna juntamente com
volumes da solugéo salina das amostras (0, 0,10(X31 e 2mL) na placa de amostras,
conforme esquematizado na figura a seguir (B).cAlbacao foi realizada por 24 h.

5° Dia— A mortalidade dos nauplios para cada diluicd@¥aliada e determinada,
se possivel, a concentracao letal {g)@as amostras. Quando se tem mortalidade maior do
que 50% dos nauplios sdo possiveis determinar & kjGe € a concentracdo letal
necessaria para matar 50% dos nauplios. O tesiasiderado valido se a mortalidade no
controle ndo exceder a 10%.
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CONTROLE -uL de Dicromato de Potassio. AMOSTRAS - mL

(A) (B)

Esquemas das placas multipocos: (A) Placa de derdr(B) Placa das amostras.




