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RESUMO

O setor sucroalcooleiro é um dos setores mais importantes da atual indUstria
brasileira e para obtencdo de seus produtos, as usinas de alcool e acucar geram residuos
que merecem atencdo, entre eles a vinhaca, que é o residuo proveniente do processo de
destilacdo alcodlica. Atualmente a principal destinagdo da vinhaca é na fertirrigacdo dos
proprios canaviais, onde a vinhaca é dispersa diretamente no solo. Porém, esta técnica
de disposicao de residuo tem gerado discussdes e impulsionado o desenvolvimento de
novos métodos de tratamento para este residuo, entre eles o processo de adsorcdo. Neste
contexto o objetivo deste trabalho foi de avaliar o desempenho de adsorventes na
remocdo de cor, turbidez e DQO da vinhaca pre-tratada com coagulacdo/floculagdo.
Foram aplicados trés adsorventes: Argila organofilica comercial (AO), carvdo comercial
de osso (CO) e carvdo ativado produzido a partir de bagaco de cana-de-acucar (CB)
utilizando o processo de pirolise e ativado com NaOH. Os adsorventes foram
caracterizados a partir da andlise textural, DRX, MEV, EDX, FTIR e testados em
regime batelada. Foram obtidas isotermas de adsorcéo e os dados ajustados aos modelos
de Langmuir e Freundlich. Realizou-se o estudo da cinética de adsor¢do para o processo
e calcularam-se os parametros termodinamicos relacionados a adsorcdo. A partir dos
resultados foi possivel afirmar que os dados experimentais de equilibrio se ajustaram
melhor a isoterma de Langmuir, para os adsorventes testados. O modelo de pseudo-
primeira ordem representou de forma satisfatéria a cinética de adsorcdo. Quanto aos
pardmetros termodindmicos o processo se mostrou espontdneo (AG°<0) para todos os
adsorventes, apresentou cardter exotérmico (AH°<(0) para os carvdes ativado e
endotérmico (AH°>0) para a AO. No caso da entropia ela aumentou para a adsor¢do
com CO ¢ CB (AS°>0) e diminuiu para a AO (AS°<0). Em relacdo a eficiéncia dos
adsorventes, é possivel concluir, que eles foram eficazes na remocao dos parametros de
cor, turbidez e DQO da vinhaga visto que os melhores percentuais de remogéo
alcancados foram 95,32 % para a cor, 99 % da turbidez e 88,55% de DQO. A
guantidade maxima adsorvida foi maior para a AO de 0,00038 kgO./kg na temperatura
de 50°C.

Palavras-Chave: Vinhaca. Adsorcdo. Carvdo ativado. Argila organofilica.



ABSTRACT

The sugarcane sector is one of the most important sectors of the current
Brazilian industry and, in the process to obtain their products, sugar and alcohol mill
produce some waste that deserve attention, including the vinasse, which is the residue
from the alcoholic distillation process. Currently its main destination is in the own
sugarcane fields’ fertirrigation, where the vinasse is dispersed directly into the soil.
However, this technique has generated discussions and driven the development of new
methods of treatment for this residue, including adsorption process. In this context the
objective of this study was to evaluate the performance of adsorbents in the removal of
color, turbidity and COD of pretreated vinasse with coagulation / flocculation. Three
adsorbents were used: commercial organophilic clay (AO), commercial bone charcoal
(CO) and activated carbon produced from sugarcane bagasse (CB) using the process of
pyrolysis and activated with NaOH. The adsorbents were characterized from the textural
analysis, XRD, SEM, EDX, FTIR and tested under batch operation process. Adsorption
isotherms were obtained and the data were adjusted to Langmuir and Freundlich
models. The adsorption kinetics was studied for the process and the related
thermodynamic parameters were calculated. The results indicated that the experimental
equilibrium data of all tested adsorbents were better adjusted to the Langmuir isotherm,
, and the adsorption Kinetics was satisfactorily represented by pseudo-first order model.
The thermodynamic parameters for the process showed spontaneous (AG ° <0) for all
absorbents, showed an exothermic character (°AH <0) to the CO and CB and
endothermic (°AH> 0) to organophilic clay. The entropy increased for adsorption with
activated carbon and charcoal bone (AS°>0) and decreased for the organophilic clay
(AS°<0). In relation to the adsorbents efficiency, it can be concluded that they were
effective in the removal of the color parameters, turbidity and COD of vinasse, whereas
the best achieved percentage of removal were 95.32% for color, 99% for turbidity and
88 55% for COD. The greater adsorbed amount was higher for AO of 0,00038 kgO,/kg
at 50°C.

Keywords: Vinasse. Adsorption. Activated carbon. Organic affinity clay.
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1 INTRODUCAO
O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-agucar e considerado o pais

mais competitivo do mundo no setor sucroalcooleiro. Neste contexto as usinas de alcool
utilizam o melago ou o caldo da cana-de-acucar para producdo de etanol. Este produto
teve sua demanda potencializada nas ultimas décadas devido ao seu uso como
combustivel alternativo, consequéncia da busca desenfreada por novas fontes
energeéticas, em contrapartida aos combustiveis fosseis, que além de ser uma fonte de
energia ndo renovavel e esgotavel possuem tambeém instabilidade em seus precos
(RODRIGUES, 2010).

Esta instabilidade pode ser exemplificada, a partir de dados do Index Mundi
(2015). Entre os meses de dezembro de 2015 e fevereiro de 2016, por exemplo, 0 preco
do petroleo bruto em doélares por barril sofreu uma variacao de -15,23% para 0 més de
dezembro, comparado ao més anterior, para uma valorizacdo de 3,78% para o Gltimo
més citado. O que refor¢ca o cenério explanado, assim como a relevancia mundial da
producdo de etanol, que em mesma proporcdo gera preocupagdo com 0s residuos que
sdo gerados durante o seu processo de producdo. Entre os principais residuos gerados
podemos destacar a vinhaca.

A vinhaca é um liquido de coloracdo marrom escura, rico em matéria organica
coloidal e elementos minerais. Apresenta elevada demanda bioquimica de oxigénio,
potencial corrosivo, baixo pH, além de elevada temperatura na saida dos destiladores. E
produzida na propor¢cdo média de 13 litros por litro de alcool destilado (LELIS NETO,
2008).

Atualmente, o principal destino dado, a este efluente, é sua aplicacdo nos
canaviais como fertilizante, isso, devido a sua opuléncia de matéria organica e nutriente.
Este processo de fertirrigacdo promove a dispersdo in natura de um volume de vinhaca
que varia entre 400 a 500 m%ha para mostos de caldo de cana, aumentando as
quantidades de célcio, potassio, nitrogénio e fésforo no solo (GRANATO, 2003).

Porém, varios estudos tém apontado as consequéncias negativas da utilizacao
desta técnica (Lyra et al., 2003; Silva et al., 2007; Brito et al., 2009; Barros et al., 2010).
De acordo com Silva et al. (2007), quando aplicada em altas doses, a vinhaca pode
acarretar efeitos indesejaveis como o comprometimento da qualidade da cana para
producdo de acucar, salinizacdo do solo e poluicdo do lencol freético. Frente a esta
conjuntura diversos tipos de tratamento estdo sendo avaliados e aplicados a vinhaga,

dentre eles podemos destacar o0s processos de fotocatalise (SANTANA E
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FERNANDES-MACHADO, 2008), tratamento biolégico (CARROCCI, 2009), e os
processos de adsorgéo utilizando carvéo ativado (SEIXAS, 2014).

Desta forma, tem se tornado cada vez mais fundamental, o estudo de técnicas
que possibilitem o tratamento eficiente e viavel da vinhaca. Com o intuito de reduzir os
impactos gerados pela disposicao deste residuo in natura no solo.

Neste cendrio desolador destaca-se a aplicacdo do processo de adsorcéo, visto a
sua eficiéncia comprovada por outros pesquisadores como Seixas (2014) e Lima et al.
(2013), que utilizaram carvdo ativado de bagaco de cana no tratamento da vinhaca e
obtiveram percentuais de remocao de cor, turbidez e DQO superiores a 50%. Tais fatos
demonstram eficiéncia nos resultados, além da vantagem da utilizacdo do bagaco de
cana, outro coproduto excedente gerado nas usinas.

Diante disso, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar o desempenho de adsorventes
na remocao de cor, turbidez e DQO da vinhaca pré-tratada por coagulacao/floculacéo,
como uma opgéo de tratamento da vinhacga, antes da fertirrigacao.

A principio a vinhaga passou, portanto, por um processo de
coagulacao/floculacédo para diminuir a quantidade de solidos suspensos no efluente, que
poderiam influenciar no processo de adsorcdo. Para o processo de adsorcdo em si foram
avaliados trés tipos de adsorventes: o carvédo ativado de bagaco de cana produzido em
laboratério baseado na metodologia de Seixas (2014); carvbes ativados comerciais de
diferentes fontes de matéria-prima; e, por Gltimo, e ndo menos importante, a argila
organofilica comercial, que atualmente tem sido bastante explorada para o tratamento de

efluentes organicos.
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2 OBJETIVOS

Avaliar o desempenho dos adsorventes: carvdo comercial de osso, argila
organofilica e carvédo ativado de bagaco de cana-de-agUcar na remogéo de cor, turbidez

e DQO da vinhacga pre-tratada com coagulacao/floculacéo.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar os adsorventes utilizados;
Testar os adsorventes em regime batelada;
Avaliar a eficiéncia dos adsorventes na remocao de cor, turbidez e DQO;

Obter as isotermas de adsorgéo e ajustar os dados a modelos da literatura;

YV V V VYV V

Realizar o estudo da cinética de adsor¢do do processo.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO DA LITERATURA

3.1 PRODUCAO DE ETANOL
A produgdo e o uso do etanol combustivel no Brasil, desde 1975, ano em que foi

criado Programa Nacional do Alcool (Proélcool), constituem o mais importante
programa de combustivel comercial renovavel implantado no mundo até hoje. A partir
desta data foi possivel perceber um desenvolvimento significativo neste ramo da
inddstria incentivado pelo surgimento do carro leve movido a alcool em fins da década
de 1970 e o aumento do percentual de mistura de etanol na gasolina, além de grandes
investimentos financeiros. Como consequéncia a area plantada de cana de acUcar
cresceu e diversas usinas foram implantadas no territorio nacional. Esta perspectiva
beneficiou o pais criando uma alternativa energética, que se consolidou com o tempo
(UNICA 2007).

Neste cenario o Brasil tem notorias vantagens comparativas, para a producéo de
etanol e pode contribuir com a redugdo da poluicdo mundial, fornecendo o melhor
combustivel para veiculos leve ja idealizado pelo homem e, ainda assim, obter um
excelente lucro (HOFFMANN, 2006).

Atualmente o Brasil € um dos maiores produtores de etanol do mundo e sua
producdo deve atingir, segundo a expectativa para safra de 2015/2016, o recorde de
29,11 bilhdes de litros, volume 3,3% acima do produzido no ciclo 2014/2015. Outro
produto proveniente da cana-de-agUcar € 0 aglcar, que para 0 mesmo periodo citado
deve atingir a producdo estavel, segundo as estimativas da consultoria Datagro, de 35,5
milhdes de toneladas (FERREIRA, 2015).

3.1.1 Cana-de-acucar
A cana de aclcar é uma planta originaria do Pacifico Sul e da india, e é

conhecida cientificamente por Saccharum officinarum. Seu cultivo, como produto
agricola comercial para fins lucrativos se iniciou em meados do século XIV. Na época
essa atividade era caracterizada pelo trabalho escravo e forgcado em propriedades
relativamente extensas, com um comércio de longo alcance e bem desenvolvido. Esse
modelo influenciou a introducdo e comercializacdo do aglUcar em Portugal, que
posteriormente transferiu seus métodos comerciais e técnicas tradicionais para o Brasil
Colbnia (SCHWARTZ, 1988).
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O clima tropical e as boas condi¢6es do solo propiciaram o cultivo da cana-de-
acucar no Brasil, que com o tempo se expandiu por todo litoral brasileiro e em seguida
para outras regides. No cenario atual a area cultivada no Brasil que dever ser colhida e
destinada a atividade sucroalcooleira na safra de 2015/16 é de 8.954,8 mil hectares. Séo
Paulo, maior produtor, possui 51,8% (4.648,2 mil hectares), seguido por Goias com
10,1% (908 mil hectares), Minas Gerais com 8% (715,3 mil hectares), Mato Grosso do
Sul com 8% (713,7 mil hectares), Parand com 6,8% (613,4 mil hectares), Alagoas com
4,2% (380,3 mil hectares), Pernambuco com 3,1% (273,4 mil hectares) e Mato Grosso
com 2,6% (230,3 mil hectares). Estes oito estados sdo responsaveis por 94,7% da
producdo nacional. Os outros 14 estados produtores possuem &reas menores, com
representacdes abaixo de 1,4%, totalizando 5,3% da &rea total do pais (CONAB, 2015)

Segundo estimativas, o Brasil devera produzir 655,16 milhdes de toneladas de
cana-de-acucar nesta safra (2015/2016) em cerca de 8,95 milhdes de hectares. A
estimativa é que a producdo do pais tenha um incremento de 3,2% em relacdo a safra
passada (2014/2015) (CONAB, 2015).

3.1.2 Processo de producéo de etanol
Para obter-se o etanol é necessario produzi-lo a partir de outras substancias. A

forma mais simples e comum é através das moléculas de agucar, encontradas em
vegetais como cana-de acucar, milho, beterraba, batata, trigo e mandioca. O processo é
dividido basicamente em trés etapas principais: a preparacdo da matéria-prima,
fermentacdo e destilacio (CARDONA e SANCHEZ, 2007). A Figura 1 apresenta o

fluxograma simplificado do processo.
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Cana-de-agicar
Preparo
Extragio - Bagaco
! '
Caldo Gerador de vapor
(Caldeira)
¥
Tratamento do . - Y
caldo | Turbina
|
! |
Fermentacio I
|
-
Destilagio > Alcool
> Vinhaga

Figura 1 - Fluxograma simplificado do processo de producéo do etanol. Fonte:
XAVIER (1970).

3.1.2.1 Preparo da matéria-prima
Ao chegar a usina a cana em sua forma pura, é colocada em uma esteira rolante,

onde é submetida a uma lavagem, com agua ou a seco, que retira sua poeira, areia, terra
e outros tipos de impurezas. Na sequéncia, a cana é picada e passa por um eletroima,
que retira materiais metalicos do produto. Em seguida é feita a extracdo do caldo a partir
da moagem da cana realizada por rolos trituradores, produzindo um liquido chamado
caldo. Cerca de 70% do produto original viram caldo, enquanto os 30% da parte sélida
se transforma em bagaco (PAYNE, 1989).

Apbs a retirada no caldo primario, a massa é embebida com agua para facilitar a
lixiviacdo da sacarose, obtendo-se a partir do segundo terno da moenda o caldo misto.
O caldo segue no processo de fabricagdo do etanol, enquanto o bagaco pode ser
utilizado como combustivel para o aquecimento das caldeiras da propria usina. Para
eliminar os residuos presentes no caldo (restos de bagaco, areia, etc.), o liquido passa
por uma peneira. Em seguida, é direcionado para um tanque de repouso, fazendo com

que as impurezas se depositem ao fundo — processo chamado decantacdo. Depois de
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decantar, 0 mosto puro é extraido e recebe o nome de caldo clarificado. O dltimo
processo de extracdo de impurezas é a esterilizacdo, em que o caldo é aquecido para
eliminar os microrganismos presentes (PAYNE, 1989).

3.1.2.2 Fermentacéo
Apos estar completamente puro, o caldo é levado as dornas, também chamadas

de tanques ou biorreatores. Eles sdo reatores de aco do tipo agitado, normalmente
fechados e mantidos a uma temperatura entre 33 e 35 °C até o final do processo. Nesta
etapa adicionam-se um sal de aménio e acido sulfurico, o primeiro para fornecer um
constituinte nutritivo deficiente no melaco e o outro para manter o pH do meio
apropriado (de 4,0 a 5,0), de forma a facilitar a atividade da levedura escolhida e
suprimir a multiplicacdo de castas selvagens ou de bactérias. Em seguida é adicionado
um fermento com leveduras, sendo mais comum a levedura Saccharomyces cerevisiae.
Esses microrganismos se alimentam do agucar presente no caldo. Nesse processo, as
leveduras quebram as moléculas de glicose, produzindo etanol e gas carbdnico
(DUARTE et al., 2006).

Durante o processo de fermentacdo alguns fatores influenciam no seu
rendimento e na eficiéncia de conversdo de aclcar em etanol, como fatores fisicos
(temperatura, pressdo osmotica), quimicos (pH, oxigenacdo, nutrientes) e
microbioldgicos (espécie, linhagem, contaminacdo bacteriana, concentracdo da
levedura) (LIMA et al., 2001).

3.1.2.3 Destilagao
Ao final da fermentagdo é obtido o vinho fermentado, que contém entre 6,5% a

11% de alcool. As leveduras sdo separadas por um processo de centrifugacdo. E o alcool
é separado por destilacdo. A destilacdo pode ser realizada em regime continuo ou
descontinuo dependendo das condigdes de cada processo. A medida que o vinho, depois
de passar por trocadores de calor, desce pela coluna de destilacdo, vai perdendo seus
constituintes mais volateis. O liquido descarregado pelo fundo da coluna € a vinhaca. O
produto de topo (cabeca), contendo &lcool, agua e aldeidos, passa por um condensador
parcial, ou deflegmador, onde h& suficiente condensacdo dos vapores (flegmas) para
possibilitar um refluxo e também para concentrar os vapores restantes que passam pelo
condensador, onde se recolhe o alcool a 50 %, contendo volateis e aldeidos. Este

condensado é lancado na coluna dos aldeidos, onde se separam as impurezas Vvolateis,
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ou aldeidos, que saem no produto de topo. O licor efluente da parte inferior da coluna de
aldeido passa a coluna de retificacdo (SHREVE e BRINK, 1997).

Nesta etapa separa-se o alcool de suas impurezas que o acompanham no flegma.
Esta etapa frequentemente é confundida com um processo de concentracdo. Na
retificacdo, o alcool, além de ser concentrado, também tem suas impurezas eliminadas
(SHREVE e BRINK, 1997).

3.2 VINHACA

A vinhaga (denominada também de vinhoto, vinhote, restilo, calda de destilaria,
caxixi, garapdo, tiborna, a depender da regido) é um subproduto do etanol (&lcool),
butanol e aguardente. £ um liquido de cor marrom escuro, de natureza acida, que é
retirado do processo de destilacdo a temperatura de aproximadamente 107 °C, com
cheiro forte e desagradavel (FREIRE e CORTEZ, 2000).

Segundo Alves da Silva e Silva (1986) a vinhaca apresenta-se como um liquido
de cor parda clara, logo que coletado nas descargas da torre de destilacdo e escurece a
medida que se oxida pela exposicdo do ar. O seu pH € usualmente baixo (3,7 a 4,5) e a
presenca de acido sulfurico livre, usado nas dornas de fermentacéo, torna-a corrosiva.

A vinhaca é o principal subproduto da industria sucroalcooleira e devido ao seu
alto poder poluente, cem vezes maior que o do esgoto doméstico, ela é uma
preocupacdo constante das usinas no que se diz respeito ao seu descarte adequado. Sua
carga poluidora decorre da sua riqueza em matéria organica, baixo pH, elevado poder
corrosivo e altos indices de Demanda Biogquimica de Oxigénio (DBO) (42.000-100.000
mg/L) e de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (10.000- 210.000 mg/L) além da ja
citada temperatura elevada na saida dos destiladores, € considerada altamente nociva a
fauna, flora, microfauna e microflora das aguas doces, além de afugentar a fauna
marinha que vem as costas brasileiras para procriacdo (FREIRE e CORTEZ, 2000).

Trata-se de um material com cerca de 2 a 6% de constituintes solidos com a
matéria organica, em maior quantidade. Em termos minerais apresenta quantidade
apreciavel de potéassio e medios de célcio e magnésio. A quantidade de vinhaca
produzida pela destilaria é funcdo do teor alcodlico obtido na fermentagdo, de modo,
que a proporcao pode variar de 10 a 18 litros de vinhaca por litro de &lcool produzido
(ROSSETTO, 1987).
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Embora a vinhaca apresente na sua composi¢do quimica matéria organica e
teores consideraveis de elementos minerais, a maior porcentagem (aproximadamente
97%) é representada pela 4gua (SILVA et al., 1983). A matéria organica, basicamente
sob a forma de &cidos organicos e contendo em menor quantidade cations como o K,
Ca®*, Mg®*, é oriunda do mosto. O potassio representa cerca de 20% dos minerais
presentes e constitui o elemento limitante para a definicdo da dose a ser aplicada nos
solos (MARQUES, 2006). De acordo com a Norma Técnica P4.231 (CETESB, 2015) a
concentracdo maxima de potassio no solo ndo podera exceder 5% da Capacidade de
Troca Catibnica— CTC.

A caracterizagdo da vinhaca é uma tarefa muito dificil, pois se trata de um
residuo com caracteristicas diversificAveis. Essa variacdo é dada principalmente pela
composicao do vinho submetido ao processo de destilacdo e por outros fatores como: A
natureza e composicdo da matéria-prima, sistema utilizado no preparo do mosto,
método de fermentacdo e sistema de condugdo da fermentagdo alcodlica, tipo de
levedura utilizada, equipamento de destilacdo, processo de destilacdo e, finalmente, tipo
de flegma separado (mistura hidroalcoolica impura, com um teor alcodlico variando de
45 a 50°GL, formado durante a etapa da destilacdo) (SILVA e SILVA, 1986)

A Tabela 1 apresenta os principais parametros fisico-quimicos da vinhaca com
dados maximos, médios e minimos no levantamento realizado em 28 usinas do Estado
de S&o Paulo, por Elia Neto e Nakahodo (1995).

Tabela 1- Pardmetros fisico-quimicos da vinhaca com dados maximos, médios e

minimos de acordo com levantamento realizado em 28 usinas do estado de Sdo Paulo.

Caracteristicas Concentracgoes

Minima Média Maxima
pH 3,50 4,15 4,90
Temperatura (°C) 65,00 89,16 110,50
Demanda Bioguimica Oxigénio (DBO) 6680,00 16949,76 75330,00
(mg/l)
Demanda Quimica Oxigénio (DQO) (mg/L) 9200,00 28450,00 97400,00
Sélidos Totais (ST) (mg/L) 10780,00 25154,61 38680,00
Solidos Suspensos Totais (SST) (mg/L) 260,00 3966,84 9500,00
Soélidos Suspensos Fixos (SSF) (mg/L) 40,00 294,38 1500,00
Solidos Suspensos Volateis (SSV) (mg/L) 40,00 3632,16 9070,00
Solidos Dissolvidos Totais (SDT) (mg/L) 1509,00 18420,06 33680,00
Solidos Dissolvidos Volateis (SDV) (mg/L) 588,00 6579,58 15000,00
Solidos Dissolvidos Fixos (SDF) (mg/L) 921,00 11872,36 24020,00

Residuos Sedimentaveis (RS) 1 hora (ml/L) 0,20 2,29 20,00
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Calcio (mg/L CaO) 71,00 515,25 1096,00
Cloreto (mg/L CI) 480,00 1218,91 2300,00
Cobre (mg/L CuO) 0,50 1,20 3,00

Ferro (mg/L Fe:0s) 2,00 25,17 200,00
Fésforo Total (mg/L P204) 18,00 60,41 188,00
Magnésio (mg/L MgO) 97,00 225,64 456,00
Manganés (mg/L MnO) 1,00 4,82 12,00

Nitrogénio (mg/L N) 90,00 356,63 885,00
Nitrogénio Amoniacal (mg/L N) 1,00 10,94 65,00

Potéassio Total (mg/L K:0) 814,00 2034,89 3852,00
Sodio (mg/L Na) 8,00 51,55 220,00
Sulfato (mg/L SOx) 790,00 1537,66 2800,00
Sulfito (mg/L SO.) 5,00 35,90 153,00
Zinco (mg/L ZnO) 0,70 1,70 4,60

Etanol-CG (ml/L) 0,10 0,88 119,00
Glicerol (ml/L) 2,60 5,89 25,00

Levedura (base seca) (mg/L) 114,01 403,56 1500,15

Fonte: Elia Neto e Nakahodo (1995).
A partir dos valores apresentados na Tabela 1 pode-se observar, que a vinhaca
apresenta pH &cido, DBO e DQO elevados, em todas as trés concentracfes analisadas,

além de uma gama de substancias que compdem deste efluente.

3.2.1 Aspectos ambientais da disposicéo da vinhacga

Durante muitos anos a vinhaca foi descartada em rios e riachos, proximos as
destilarias, sem nenhum tipo de tratamento prévio, pois até entdo ndo se considerava
nenhuma alternativa que pudesse agregar valor a este residuo. Porém, com o advento da
preocupacdo ambiental, o setor sucroalcooleiro, responsavel pela geracdo deste efluente,
precisou buscar alternativas no intuito de diminuir o impacto gerado pelo lancamento da
vinhaca in natura em corpos hidricos. Segundo Almeida (1955) o lancamento da
vinhaca em rios e riachos exige uma elevada carga de oxigénio, para realizar a
decomposicdo de sua matéria orgénica, 0 que compromete o ecossistema, além de
conferir a agua gosto, turbidez e cor.

Atualmente a principal destinacdo deste residuo é na sua utilizacdo como
fertilizante devido a sua abundancia em matéria organica e em nutrientes, como o
nitrogénio, fosforo, calcio e potassio (LUDOVICE, 1997).

Esta pratica vem sendo utilizada pelas usinas durante décadas, pois, trata-se de
uma técnica simples sem muitos custos. Todavia, os efeitos da fertirrigagdo, também

estdo sendo estudados, com a finalidade de gerar uma gama de informacdes
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denominadas de “Dossié Vinhaga”, que nos permite concluir se esta é a melhor forma
de dar um destino final a vinhaga.

J& nos longinquos anos 80, pesquisadores se empenharam em avaliar esta
pratica. Gloria e Orlando Filho (1984) enumeraram os seguintes efeitos da aplicacdo da
vinhaca no solo:

a) elevacdo do pH;

b) aumento da disponibilidade de alguns ions;

c) aumento da capacidade de troca catidnica (CTC);

d) aumento da capacidade de retencdo de agua

e) melhoria da estrutura fisica do solo.

Santana (1985) ainda cita 0 aumento da populagdo microbiana, imobilizacdo de
certos nutrientes e aumento da produtividade agricola. Segundo Neves et al. (1983) a
adicdo de vinhaga, juntamente com a incorporacdo da matéria organica, promove maior
mobilizacdo de nutrientes, em funcdo da maior solubilidade proporcionada pelo residuo
liguido e pode melhorar as condicBes fisicas do solo. Outra preocupacdo € com a
possibilidade de contaminacdo das aguas subterraneas, como alertado por Cunha et al.
(1986) que avaliou a aspersdo de altas doses de vinhaca (800 m*/ha) no solo durante seis
meses. Os autores concluiram que o risco de polui¢do do lencol freatico era pequeno,
mas que era necessaria a realizacdo de novos estudos para dimensionar este risco e
ainda avalia-lo durante um periodo maior de fertirrigacdo. Foi o que fez mais tarde
Hassuda et al. (1991) que avaliaram terrenos localizados no aquifero Bauru,
fertirrigadas com vinhaca durante o periodo de nove anos consecutivos. Resultados
mostraram que a vinhacga infiltrada no solo era proveniente de mosto misto.

De acordo com Silva, Griebeler e Borges (2007), a vinhaca quando depositada
no solo pode promover melhoria em sua fertilidade; todavia, as quantidades ndo devem
ultrapassar sua capacidade de retencdo de ions, pois pode ocorrer a lixiviacdo de varios
desses ions, sobretudo do nitrato e do potassio e trazer reflexos negativos para o solo e
para as culturas.

Em seu trabalho Brito et al. (2005) verificaram que doses crescentes de vinhaga
aumentam a concentracdo de potassio trocavel, em especial nas camadas mais
superficiais do argissolo estudado. Com isso, a aplicacdo inadequada de vinhaca pode
contribuir para o aumento dos elementos quimicos no solo, principalmente de potassio
(K) e sadio (Na) gque influenciam o aumento da condutividade elétrica do extrato de

saturacdo do solo.
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Os pesquisadores Lyra et al. (2003) observaram em seus estudos uma elevacgéo
na concentracdo de sais no solo e um risco potencial de salinizagcdo com a aplicagéo de
vinhaca ao longo dos anos.

Para se ter uma dimensdo, a Tabela 2 faz um comparativo, baseado no nivel de
DBO, do potencial poluidor da vinhaca comparado a outros efluentes industriais.

Tabela 2 - Potencial poluidor da vinhaga e de outros efluentes industriais.

Residuo DBO (média) (mg.L™)
Vinhaca 30.000
Curtumes 4.000
Enlatamento de ervilhas 3.000
Fabrica de manteiga 1.400
Industria Téxtil 1.200
Fabrica de carne em conserva 900
Fébrica de leite condensado 600
Cervejaria 600
Fabrica de papel 500
Esgotos sanitéarios 300

Fonte: KIRZNER (1981).
Como é possivel observar, a vinhaca apresenta um potencial poluidor superior a
todos os outros efluentes apresentados, sendo cem vezes maior, por exemplo, que 0
esgoto sanitario. Atualmente, com a crescente demanda por produtos oriundos da
industria sucroalcooleira, tem-se buscado alternativas que possam ser aplicadas de
forma eficaz e viavel, ao tratamento da vinhaca, com o objetivo de amenizar os
impactos gerados por este efluente e de proporcionar uma destinacdo adequada ao

mesmo.

3.2.2 Métodos de tratamento da vinhaca

O Unico tratamento prévio usado para a vinhaca nas usinas sdo as lagoas de
estabilizacdo térmica, que consistem em reservatorios de pequena profundidade,
construidos em diques de terra e fundo compactados e impermeabilizados (VON
SPERLING, 1996). Em seguida, a vinhaca é direcionada para os canaviais onde é

realizada a fertirrigagéo.
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Como ja descrito em tdpicos anteriores esta pratica tem gerado preocupacéo e
motivado a realizacdo de estudos direcionados ao tratamento da vinhaca. Neste
empenho tem-se destacado os estudos com tratamento bioldgicos e fisico-quimicos.

3.2.2.1 Biodigestdo
O processo de Biodigestdo tem alcancado grande destaque e atualmente vem

sendo aplicado ao tratamento de diversos efluentes.

Neste contexto a biodigestdo também tem sido aplicada ao tratamento da
vinhaca e uma das principais alternativas estudadas, € a biodigestdo anaerobica. Ela
consiste em uma tecnologia que podemos chamar de tecnologia limpa. Pois tem como
objetivo usar uma &gua residudria, no caso da vinhaca, de forma mais eficiente e ainda
gerar rejeitos com potencial poluidor reduzido, podendo ainda gerar lucros dependendo
da forma como o biogas (rejeito) for utilizado. A geracdo do biogas por sua vez
promove a valorizacdo do residuo além de reduzir os gases de efeito estufa (OECD
1995).

Nesse processo € possivel estabilizar a matéria organica com a desassimilagdo de
uma mistura gasosa, tendo como componentes principais 0 metano e o dioxido de
carbono. Com essa técnica sdo alcancadas elevadas taxas de remocéo de carga poluidora
gerando em contrapartida uma mistura gasosa de valor energético, conhecido como
biogas. Este gds é composto basicamente por CH,; CO, 0O, N, H,O e H,S
(SALERNO, 1991). A reacdo que ocorre neste processo pode ser escrita de forma

simplificada:

Microrganismos

Matéria Orgéanica H CH,+ CO; + N, + H,S

anaerobicos

Em seu trabalho Szymanski et al. (2010) avaliaram a aplicabilidade do sistema
de digestdo anaerdbia da vinhaca em Reator Anaerdbio de Fluxo Ascendente e de
Manta de Lodo (UASB), bem como o aproveitamento do biogas para geracao de energia
elétrica e obtencdo de créditos de carbono. Os autores concluiram que o biogas
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produzido pela biodigestdo anaerdbia apresenta potencial energético competitivo com
outras fontes energeticas, além disso, a vinhaca ndo perde seu valor de uso em adubagéo
orgénica, mantendo os teores de potassio, podendo assim, apds a biodigestdo, ser
utilizada normalmente na fertirrigacao.

Granato (2003) avaliou em seu trabalho o potencial de geracdo de energia
elétrica a partir da queima do biogas gerado no processo de biodigestdo anaerébica da
vinhaca, de uma destilaria com capacidade produtiva de 600 metros cubicos de alcool
por dia. Segundo o autor, se 0 processo de biodigestdo anaerdbica da vinhaga for
adotado como fonte geradora de energia elétrica, 0 mesmo pode fornecer por safra
97 MWh, que representam 5,75% do total de energia consumida ou uma reducdo de
62,7% na aquisicdo de energia elétrica da concessionéria.

Ueno (2012) utilizou o processo de biodigestdo anaerébia com vinhacas
concentrada (com uso de moringa) e in natura, sendo ambas distintamente inoculadas e
tratadas em reator de bancada, utilizando lodo anaerdbio para realizar a inoculagao
microbioldgica. O autor avaliou a producdo do biogas e a eficiéncia de remocao dos
parametros de cor, turbidez, DQO e alteracdo do pH da vinhaca, além disso, as vinhacas
biodigeridas foram aplicadas em solo para cultivo de alface. Como resultado o autor
concluiu que o processo de biodigestdo removeu cor, turbidez e DQO tanto da vinhaca
in natura como da vinhaga concentrada, melhorando o residuo a ser descartado.
Também houve resposta satisfatoria quanto ao pH, que apds o processo de biodigestao
anaerobia se tornou mais neutro, tanto no tratamento com vinhaga como no caso da
vinhaca concentrada. Em relacdo a producdo de biogas, o resultado da cromatografia em
fase gasosa ndo apresentou bons indices de metano, o que diminui o poder calorifico
energética do biogads. O teor de metano foi menor no caso da vinhaca coagulada,
possivelmente devido a propria concentracdo ocasionada pela moringa, e também
influenciada pelo baixo teor de carbono presente na vinhaca. Quanto a utilizagcdo da
vinhaca biodigerida em solo para cultivo, a técnica apresentou influéncia positiva na
massa seca das plantas. Entretanto, tratamentos que receberam vinhaga coagulada ndo
obtiveram resposta semelhante a tratamentos que receberam vinhaga in natura.
Possivelmente, a concentracdo da matéria organica, ocasionada pela moringa, inibiu
nutrientes necessarios ao desenvolvimento das plantas. Os materiais biodigeridos
aplicados no solo influenciaram positivamente o pH do solo, sendo que ao final do
cultivo, o nivel de acidez ndo estava tao significativo quando comparado com valores

iniciais. Portanto a vinhaga biodigerida, concentrada ou coagulada, tem a capacidade de
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reduzir a necessidade de calagem apos a fertirrigacao. Isso demonstra o grande potencial

desta tecnologia.

3.2.2.2 Concentragao
Outro método de tratamento aplicado a vinhaca é a concentracdo. Ela tem por

objetivo reduzir o volume de vinhaga, ap6s o processo de destilacdo, extraindo o
excesso de agua, sem a perda do material solido dissolvido. Com isso, é possivel
viabilizar a fertirrigacdo reduzindo os custos de transporte, quando a areas de plantio de
cana ficam afastadas da usina. Uma das formas de concentracdo da vinhaca € através da
sua evaporacdo realizada a partir do seu aguecimento proveniente de uma fonte de calor.

Carvalho (2010) avaliou em seu trabalho o potencial de reducdo da quantidade
de vinhaca através da evaporacao, e ndo descartou a utilizacdo da vinhaca concentrada
como fertilizante. Para isto, elaborou um balan¢o de massa e energia de uma planta de
multiplos efeitos de evaporacdo de vinhaca através do software comercial (Sugars TM).
Os resultados obtidos foram comparados com os dados de uma planta real localizada na
cidade de Potirendaba, S&o Paulo. A capacidade da unidade de evaporagéo era de cerca
de 100 m*/h de vinhaca e recuperacéo de cerca de 80 m*/h de 4gua para o processo da
usina. A partir dos resultados o autor concluiu que € possivel recuperar 78% da agua
presente na vinhaga, reduzindo o volume da mesma através do processo de evaporacao.
Isso representa uma economia direta na captacdo de dgua para o processo e diminui os
custos de estocagem e de transporte para areas de cana distantes da usina. Além disso, a
vinhaca concentrada é obtida com temperatura de 60 °C, o que elimina a necessidade de
resfriamento antes de encaminha-la aos canaviais e pode ser transportada pela usina
através de caminhdes para ser utilizada como fertilizante das lavouras de cana, 0 que
indica que a evaporacdo nao prejudicou a fertirrigacéo.

Munido de outro método de concentracdo Gomes et al. (2011) concentraram a
vinhagca utilizando microfiltracdo (MF) seguida de nanofiltracdo (NF). Os ensaios foram
conduzidos em uma unidade laboratorial a 60°C e 500 rpm e o desempenho das
membranas foi avaliado pela retencdo de sélidos totais. Os resultados da MF mostraram
retencBes de solidos totais de 35 a 40% e as retencdes de sdlidos totais obtidas na NF
foram de 47-75%. O concentrado final apresentou por volta de 4% de solidos totais

aumentado a sua concentracdo para aplicacdo em areas mais distantes das usinas.
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3.2.2.3 Processos oxidativos avancados
Outra técnica que vem se desenvolvendo consideravelmente é a utilizagdo dos

processos oxidativos avancados. Estes processos sdo caracterizados por possuirem a
capacidade de transformar grande parte dos contaminantes organicos em dioxido de
carbono, agua e anions inorganicos e possuem a mesma caracteristica quimica: a
geracdo de radicais oxidantes altamente reativos em solucdo aquosa, em particular o
radical hidroxila (*OH) a partir da combinacdo de diferentes oxidantes quimicos com
uma fonte de irradiacdo. Os radicais hidroxila atacam a maioria das moléculas
organicas, por apresentarem baixa seletividade. A grande vantagem desses processos
reside no fato de ser um tipo de tratamento destrutivo, ou seja, 0 contaminante ndo é
simplesmente transferido de fase, mas sim, degradado por uma série de reacdes
quimicas (NAGEL-HASSEMER et al., 2012).

Para a vinhaca, esta técnica também tem sido estudada proporcionando uma
nova vertente em seu tratamento. Morimoto e Rizk (2014) utilizaram 0 processo
oxidativo avancado e radiagcdo UV solar na remogéo de DQO da vinhaga. O tratamento
estudado se baseou no processo oxidativo avangado (POA) utilizando peréxido de
hidrogénio (H»0,) associado a radiacdo ultravioleta (UV). Os ensaios consistiram,
inicialmente, na passagem da vinhaca por um reator exposto a radiacdo UV solar em pH
5,0 em seis diferentes concentracdes de peroxido de hidrogénio. Posteriormente, foram
escolhidas as trés melhores concentragdes para a realizacdo dos ensaios em pH 3,0 e
7,0. As maiores taxas de remocao de DQO foram 21,0, 36,2 e 16,5% em pH 3,0; 5,0 e
7,0 e ocorreram nas concentracdes de peroxido de 10,96; 5,51 e 10,96 ¢/L,
respectivamente. A andlise estatistica indicou que as maiores remocdes de DQO
ocorreram nos valores de pH mais acidos, 3,0 e 5,0. Com estes resultados as autoras
concluiram que houve oxidacdo de uma pequena parcela da matéria organica presente
na vinhaca, diminuindo sensivelmente a sua DQO, entretanto, o tratamento deve ser
associado a outros processos para maior remocao da DQO da vinhagca.

Raphael et al. (2009) avaliaram o uso da fotocatalise na degradacdo da vinhaca
com o objetivo de reduzir a carga toxica antes de lan¢a-la no meio ambiente. Foram
realizados testes com 1 L de vinhaga in natura com adi¢cdo ou ndo de catalisador, com
Fe,O3 ou ndo, em reator de vidro sobre banho com circulacao/refrigeracédo e irradiacao
artificial UV por 5 dias (104 h). Os catalisadores foram preparados com TiO,/ Nb,Os

1:1 em massa, e 9,1 ou 10 % em massa de Fe,O3 quando utilizado. O processo alcangou
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0s percentuais de reducéo de até 30 % de cor, 27 % de carga toxica através da curva de
calibracédo e 24 % de reducdo de DQO.

Santana e Fernandes-Machado (2008) avaliaram a eficiéncia do processo
fotocatalitico para o tratamento de vinhaga utilizando a radiacdo solar. Os testes de
degradacdo foram realizados durante cinco dias consecutivos, com radiacdo solar das
08:00 as 17:00 horas. TiO,, Nb,Os-TiO, e TiO, imobilizado em granulos de vidro foram
utilizados como fotocatalisadores. A vinhaca foi avaliada, ap6s o processo, atraves do
parametro de toxicidade a partir de bioensaios com solucéo salina e Artemia. A maior
reducdo de toxicidade da vinhaca foi de 55 % com o catalisador Nb,Os-TiO,.

Também tem sido estudada a utilizacdo de processos associados ao processo de
fotocatalise. Como realizado por Souza (2013) que prop6s a utilizacdo de um processo
de coagulacdo/floculacdo, que sera tratado no proximo tdpico, e posteriormente a
aplicacdo do processo de fotocatalise. Os experimentos de coagulacdo/floculacdo foram
realizados em aparelho de jar-test em temperatura ambiente, com amostras de 200 mL e
com variacdo da concentracdo de coagulante. Em seguida, testes fotocataliticos foram
realizados com a vinhaca clarificada obtida por coagulacdo/floculacdo. Os testes
fotocataliticos foram realizados por cinco dias consecutivos com irradiacdo UV, usando
TiO,-P25 como fotocatalisador. Os resultados encontrados com o processo de
coagulacao/floculacdo foram de 98% de reducdo da turbidez e 87% de reducéo da cor.
Em combinacdo com o processo fotocatalitico, reducdes significativas na absorbancia,
toxicidade e DQO (80%) também foram atingidas, o que demonstra grande potencial na
utilizacdo de  processos combinados, principalmente na utilizacdo da
coagulacdo/floculagdo como pré-tratamento da vinhaga.

3.2.2.4 Coagulacgao/ floculagdo
O processo de coagulagéo/floculacdo tem ampla aplicacdo no tratamento de

efluentes, principalmente na obtencdo de agua potavel para uso doméstico. O processo
tem por objetivo final a eliminacdo ou reducdo da quantidade de particulas coloidais ou
em suspensdo (LIBANIO, 2010). O processo de coagulacio é feito a partir da
desestabilizacdo por meio da reducdo das forcas de repulsdo. Com isso, passa a ocorrer
a colisdo entre essas particulas e consequentemente a formacdo de particulas maiores,
chamadas de flocos. Esta etapa é conhecida como floculagdo e é caracterizada como

uma operacdo unitaria de clarificacdo. Os flocos mais robustos serdo extraidos com



32

mais facilidade a partir de outros processos, como a filtracdo ou a sedimentacdo
(LIBANIO, 2010).

Para a realizacdo do processo de coagulagdo é necessaria a adicdo de substancias
conhecidas como coagulantes. Essas substancias sdo divididas em duas classes devido
as suas caracteristicas: os sintéticos (compostos quimicos simples) e os naturais.

Segundo Borba (2001), os mais convencionais sdo o0s sintéticos, principalmente
por serem de baixo custo. Dentre eles temos os sais de aluminio e ferro, como por
exemplo, o sulfato de aluminio, cloreto férrico, cloreto ferroso, além de outros, devido a
grande eletropositividade dos elementos quimicos que se opdem. Apesar de sua ampla
utilizacdo os coagulantes quimicos apresentam algumas desvantagens, tais como
problemas de salde causados pelo aluminio residual em aguas tratadas, producdo de
grande volume de lodo, consumo da alcalinidade do meio, acarretando custos adicionais
com produtos quimicos utilizados na correcdo do pH, principalmente no tratamento de
agua.

J& os coagulantes naturais, além de serem utilizados como coagulantes também
sdo utilizados como auxiliares de coagulacdo, sdo constituidos principalmente a base de
polissacarideos, proteinas e amidos. O mecanismo coagulante dessas espécies deve-se
ao tamanho de suas moléculas e suas caracteristicas eletromagnéticas, os coagulantes
naturais sdo constituidos por grandes cadeias carbdnicas dotadas de fracdes
eletropositivas e eletronegativas. Desta forma, os coagulantes naturais podem ser
considerados coagulante catiénico ou anidnico (BORBA, 2001).

Um exemplo deste tipo de coagulante é o agente coagulante Tanfloc SG. Ele é
um polimero organico catiébnico de baixo peso molecular, obtido por meio de um
processo de lixiviacdo da casca da acéacia negra (Acacia mearnsii de wild), constituido
basicamente por tanato quaternario de amonio. Trata-se de um produto biodegradavel
que possui a vantagem de aglutinar uma maior quantidade de materiais suspensos na
agua em relacdo aos outros coagulantes (TANAC, 2013).

Seixas (2014) utilizou um processo combinado de coagulacéo/floculacdo e em
seguida a adsorcdo com carvéo ativado de bagaco de cana na clarificacdo da vinhaca. A
coagulagdo/floculagdo foi utilizada como um pré-tratamento, tendo como agente
coagulante o tanino (Tanfloc SG). Os experimentos de coagulacdo/floculacdo foram
realizados em Jar-test a temperatura ambiente (aproximadamente 27 °C). Com esta
etapa inicial a autora conseguiu a reducdo de 89,00% da cor, 68,29% da turbidez e
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59,00% da DQO do efluente. Na Figura 3 é possivel visualizar a diferenca entre a

vinhaga in natura e a vinhaga tratada com coagulacdo/floculacao.

Figura 2 - Aspecto visual da (a) Vinhaca sem tratamento, (b) vinhacga apds a
coagulacao/floculacédo. Fonte: Seixas (2014).

Rocha (2012) utilizou em seu trabalho a coagulagdo como pré-tratamento para a
vinhaga, antes de esta ser submetida a um processamento anaerébico. O autor utilizou,
como agente coagulante, um biopolimero a base de célcio e conseguiu com esta etapa
uma reducao significativa de turbidez, aumento do pH de 4,6 para em torno de 12,3 e
eficiéncia de remocdo de DQO de aproximadamente 27%. A Figura 4 mostra o antes e
depois da aplicacao do biopolimero.

a) = b)=
Figura 3 - Vinhaca: Antes (a) e ap0ds (b) tratamento fisico-quimico. Fonte:
Rocha (2012).

Desta forma, quando se adota os processos de coagulacdo e floculagédo, procura-
se com estas operagOes reduzir a DQO do sobrenadante, arrastando para o lodo as
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particulas coloidais presentes na vinhaca, onde se concentra parte da matéria organica
deste meio, para aproveita-la como fertilizante.

Neste trabalho foi utilizado um processo combinado de coagulagéo/floculacéo,
seguido por um processo de adsor¢do com diferentes adsorventes. Com o intuito de
avaliar a capacidade desses processos para a remocdo de cor, turbidez e DQO da

vinhaca.

3.2.2.5 Tratamento da vinhaca por adsorcéo

O processo de adsorcdo tem se desenvolvido muito nas Gltimas décadas e com
aplicacfes em varios segmentos. Atualmente seu principal destaque € na sua aplicacéo
no tratamento de efluentes liquidos, seja para a obtencdo de agua tratada ou no
tratamento de efluentes industriais. A ascensao dos assuntos relacionados a preservacao
ambiental também contribuiu para a evolucdo dos processos de adsorcéo.

No caso da vinhaca, a necessidade de se buscar alternativas de tratamento antes
de sua disposicao final tem feito os olhares se voltarem para o processo de adsorcao.
Muitos pesquisadores ja se dedicaram para contribuir no desenvolvimento desta
tecnologia.

Lima (2013) utilizou em seu trabalho o processo de coagulacao/floculacdo, com
diversos coagulantes como FeCl;, Al,SO, e CaO com o intuito de tratar
preliminarmente a vinhaca. Ap6s o processo de coagulacdo/floculacdo, analisado em
funcdo da concentracdo dos coagulantes, a vinhaca passou por um tratamento com
carvao ativado produzido a partir do bagaco de cana. A eficiéncia do tratamento foi
quantificada em termos de remocdo de DQO, DBOS5, sélidos totais, cor e turbidez. Os
resultados experimentais mostraram que o processo de coagulacao/floculagdo com
concentracdo de coagulante de 10 g/l remove uma quantidade significativa de carga
organica, cor e turbidez. A etapa subsequente com o tratamento do carvdo ativado
completa satisfatoriamente a purificacdo da vinhacga, gerando eficiéncia de remogéo
superior a 90% para a DQO, e 99% para cor e turbidez. Estes resultados demonstram a
eficiéncia que pode ser alcangada com a utilizagdo desta técnica.

Resultados semelhantes também foram encontrados por Seixas (2014) que
preparou e caracterizou carvdo ativado (CA) a partir de bagaco de cana-de-agUcar e
aplicou na clarificagdo da vinhaca. O tratamento combinado de coagulagdo/floculagéo

(Tanino) seguido de adsorcdo em CA (400 °C em ar, ativagdo com NaOH) resultou em
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remocdes significativas dos seguintes parametros: 96% da cor; 73% da turbidez e 90%
da DQO da vinhaca. Estes resultados inspiraram a realizacdo deste trabalho. Um dos
adsorventes utilizados para a remocgédo de cor, turbidez e DQO foi carvdo ativado

preparado a partir de bagaco de cana.

3.3 ADSORCAO

O processo de adsorcdo € descrito como um processo de separacdo em que
certos componentes de uma fase fluida, chamados de adsorvatos, séo transferidos para a
superficie de um sélido, conhecido como adsorvente. Assim, a eficiéncia dos processos
de adsorcdo depende do equilibrio sélido-fluido, bem como das velocidades de
transferéncia de massa (McCABE et al., 1993).

A adsorcdo pode ocorrer de duas formas: fisica ou quimica. A adsorcdo fisica ou
fisissorcdo ocorre principalmente devido a forcas de van der Waals (interacdo dipolo-
dipolo e forcas de polarizacdo envolvendo dipolo induzido); nesta situacdo o equilibrio
é atingido rapidamente. E aplicado em sua maioria em processos de purificagdo e
separacdo. E um fendmeno reversivel, com a deposicdo de mais de uma camada de
adsorvato sobre a superficie do adsorvente (McCABE et al., 1993).

No caso da adsorcdo quimica ocorrem ligacdes quimicas entre o adsorbato e o
adsorvente, envolvendo o rearranjo dos elétrons do fluido que interage com o s6lido. O
adsorvato sofre uma mudanca quimica e € geralmente dissociado em fragmentos
independentes, formando radicais e atomos ligados ao adsorvente. Em muitos casos a
adsorcdo € irreversivel e é dificil separar o adsorbato do adsorvente (SCHNEIDER,
2008). A Tabela 3 apresenta as principais diferencas entre a adsor¢do quimica e a fisica.

Quando sdo aplicados em escala industrial, os processos de adsorcdo sdo
conduzidos em colunas de leito fixo (processo continuo). O material adsorvente €
empacotado na coluna, por onde iréd passar o fluido que se deseja processar. Outra forma
de conducdo do processo é a adicao de carvéo ativado em p6 ou granulado em um reator
com agitacao e controle de temperatura (processo batelada). Nestes casos o0 adsorvente é
retirado do processo a partir de outras técnicas, como flotacdo, decantacéo,
centrifugacdo ou filtragdo. O processo também pode ser conduzido de forma continua
utilizando-se de uma técnica de circulacao do sélido em contracorrente com o fluido. As
particulas descem por gravidade e retornam a parte superior da coluna mediante um

sistema de elevagdo mecanico ou com ar (McCABE et al., 1993).
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Tabela 3 - Diferencas entre adsor¢éo quimica e a fisica.

Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica

Causada por forcas eletrostaticas, como de Causada por compartilhamento de eletrons

van der Waals

N&o ha transferéncia de elétrons Ha transferéncia de elétrons
Calor de adsorcéo = 2 - 6 kcal mol™ Calor de adsorgéo = 10 - 200 kcal mol™
Fendmeno geral para qualquer espécie Fendmeno especifico e seletivo
A camada adsorvida pode ser removida A camada adsorvida so é removida por
por aplicacdo de vacuo a temperatura de aplicacdo de vacuo e aquecimento a
adsorcéo temperatura acima a de adsorcao
Formacdo de multicamada abaixo da Somente ha formacdo de monocamadas

temperatura critica
Acontece somente abaixo da temperatura Acontece também a altas temperaturas
critica
Adsorvente quase ndo ¢ afetado Adsorvente altamente modificado na

superficie

Fonte: (RUTHVEN, 1984)

Quanto aos fatores que influenciam o processo de adsor¢do podemos citar: a
estrutura molecular ou a natureza do adsorvente, a solubilidade do soluto, o pH da
solucdo e a temperatura. A estrutura molecular ou a natureza do solvente ¢é
particularmente importante no ordenamento do grau de adsor¢do que pode ocorrer e 0
tipo e a localizagdo dos grupos funcionais responsaveis pela adsorcdo afeta seu grau de
adsorcdo. Além desses fatores, as moléculas com menores didmetros moleculares tém
maior facilidade em difundir-se para o interior do so6lido e consequentemente a
guantidade adsorvida é maior (VAGHETT], 2009).

3.3.1 Modelos Cinéticos

Os modelos cinéticos séo aplicados ao processo de adsor¢do com a finalidade de
verificar o comportamento da adsor¢do ao longo do tempo, e também definir um

modelo apropriado para representar o processo. As cinéticas de adsor¢do sao
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usualmente descritas pelos modelos de pseudo primeira-ordem (Lagergren, 1898), de
pseudo segunda-ordem (Ho et al., 1996), e de difusdo intraparticula (Weber et al.,1963)
para a maioria dos sistemas adsorvente-adsorbato.

A forma linear da equacdo da pseudo-primeira ordem ¢ dada pela Equacéo 1:

k N
logio(qe —q) = l0g10 qe — > 353 t Equagao 1

Onde:
Qe € g sdo as quantidades adsorvidas no equilibrio e no tempo t, respectivamente;
k; é a constante de velocidade de adsorcdo. A constante k; pode ser calculada a
partir da inclinacdo da reta do grafico log (ge-q) versus t.
O modelo linear de pseudo-segunda-ordem pode ser representado pela
Equacéo 2:
1 1

t
5: a. 2 + q—t Equacéo 2
e e

Onde:

k. € a constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem;

Qe € g sdo as quantidades de corante adsorvida no equilibrio e no tempo.

A partir da reta do gréafico de t/q versus t, os valores das constantes k, e ge
podem ser calculados. A constante k, € usada para calcular a velocidade de adsorcao

inicial h, para ty, como segue:

h =k, Qe? Equacéo 3

3.3.2 Equilibrios e isotermas de adsorgéo

As isotermas de adsorcdo sdo construidas com o objetivo de melhor

compreender 0 que ocorre no processo de adsorcao e apresentam a relacdo de equilibrio
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entre a concentracdo na fase fluida e a concentracéo nas particulas de adsorvente a uma
determinada temperatura (McCABE et al., 1993).

As isotermas sdo classificadas em seis tipos caracteristicos mostrados na
Figura 5 (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).

Quantidade adsorvida

Presséo relativa

Figura 4 - Classificacdo tipica das isotermas de adsor¢do para um componente gasoso.
Fonte: FIGUEIREDO e RIBEIRO (1987).

Com o resultado das isotermas de adsorcdo de N, gasoso é possivel realizar a
caracterizacdo textural dos adsorventes. Segundo a IUPAC, os poros do adsorvente
podem ser classificados em trés grupos:

- microporos: d <20 A

- mesoporos: 20 A <d <500 A

- macroporos: d > 500 A

Essa classificacdo estd relacionada a um comportamento caracteristico na
adsorcdo, que se manifesta na isoterma correspondente. A isoterma do tipo VI acontece
quando h& uma adsorcao fisica, ja para a quimissorcdo, ocorre a isoterma de tipo | e esse
tipo de isoterma tem caracteristicas de solidos microporosos. A adsorcdo fisica de
maultiplas camadas sobrepostas em sélidos ndo porosos ou macroporosos é representada
pelas isotermas de tipo Il e tipo I, cujas quantidades adsorvidas tendem ao infinito,
quando P/Py — 1.

No caso de solidos com presenca de macro e mesoporos e cuja quantidade

adsorvida € limitada ao enchimento dos poros, as isotermas sdo dos tipos IV e V.
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Finalmente para superficies uniformes ndo porosos, a isoterma VI representa uma
adsorcdo camada a camada. Nesse caso, a capacidade da monocamada em cada camada
adsorvida é vista como a altura do degrau (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).

Nas isotermas de adsorcdo pode ocorrer um fenémeno denominado histerese,
que ocorre devido a pressdes de saturacdo ndo serem iguais para a condensacao e para a
evaporacdo no interior dos poros. Segundo a classificacdo da IUPAC é possivel
identificar quatro tipos principais de histerese, as quais correspondem diferentes
estruturas de poros (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987), conforme é apresentado na
Figura 6.

Quantidade adsorvida

Pressdo relativa
Figura 5 - Classificagdo da histerese para a adsor¢do de um componente gasoso.
Fonte: FIGUEIREDO e RIBEIRO (1987).

Histerese H1 - Geralmente é associada a materiais porosos constituidos por
aglomerados rigidos de particulas esféricas de tamanho uniforme.

Histerese H2 — Este tipo de histerese esta associada aos diferentes mecanismos de
condensacdo e evaporacdo em poros com “entrada” estreita e “corpo” largo. Neste caso,
néo se deve usar a curva de dessor¢do no calculo da distribuicdo de tamanho de poros;
Histerese H3 — E associada a agregados néo rigidos de particulas em forma de placa,
originando poros em fenda;

Histerese H4 — Esta associada a poros estreitos no formato de fendas.
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3.3.3 Modelos de isotermas de adsor¢do

Para o estudo dos processos de adsor¢do é necesséria a utilizacdo de modelos
tedricos ou empiricos com o objetivo de representar as isotermas de equilibrio obtidas.
As isotermas podem apresentar-se de diversas formas e fornecem informacGes sobre o
mecanismo de adsorcdo. Elas mostram a relacdo de equilibrio entre a concentragdo na
fase fluida e a concentragdo nas particulas adsorventes em uma dada temperatura. Os
modelos mais utilizados para os processos de adsorcdo em materiais carbonaceos, sao
os modelos de Langmuir e Freundlich. Isso, devido a sua capacidade de representar, de
forma eficiente, a maioria dos dados de equilibrio (RAJI e ANIRUDHAN, 1998).

Estes modelos, porém, sdo utilizados, em sua grande maioria, em processos que
envolvem apenas um soluto. O que ndo se enquadra no caso da vinhaca, que como
relatado anteriormente, apresenta em sua composi¢cdo muitas substancias distintas.
Nestes casos é recomendado utilizar como referéncia um pardmetro que abranja o
sistema que se deseja estudar, tal como o carbono organico total (COT) ou a demanda
quimica de oxigénio (DQO), cor, turbidez, entre outros parametros fisico-quimicos que
representam o sistema. Assim, 0 processo é tratado como se fosse pseudo-mono
componente. Sendo possivel entdo, utilizar os modelos para apenas um soluto
(COONEY, 1998). Esta aproximacdo foi utilizada na realizacdo deste trabalho, tendo
como parametro de construgdo das isotermas de adsor¢do a quantidade residual do
parametro de DQO.

McCabe et al. (1993) realizaram uma classificacdo das isotermas conforme a

Figura 7.

Irreversivel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvidalg sélido)

ao favoravel

€, ppm

Figura 6 - - Sistema de classificacdo das isotermas segundo McCABE (1993). Fonte:
McCABE (1993).
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Na isoterma linear a reta passa pela origem e a quantidade adsorvida é
proporcional a concentracdo do fluido. As isotermas convexas sdo favoraveis, pois
grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentragdes de soluto,
ja as isotermas concavas sdo desfavoraveis a adsor¢do. Para uma isoterma
extremamente favoravel a adsorcao € irreversivel. Neste caso a quantidade adsorvida é
independente da diminuicdo da concentracdo até valores muito baixos (McCABE et al.,
1993).

Outra classificacdo mais detalhada das isotermas de adsorcdo que vem sendo
utilizada € a de Giles et al., (1960). As isotermas sdo divididas em quatro classes (S, L,
H, e C) e quatro subgrupos (1, 2, 3 e 4). As isotermas de Giles sdo mostradas na

Figura 8.

Cs concentragdo de equilibrio do soluto no substrato.

Sub-grupo

mad

,1/

%

Nk

\

RN

—_—

—

Cs concentragéo de equilibrio do soluto em solucéo

Figura 7 - Sistema de classificacdo das isotermas segundo Giles et al. (1960). Fonte:
GILES et al. (1960).

As isotermas do tipo S (sigmoidal) apresentam uma curvatura inicial voltada
para cima, pois as interagdes entre adsorvente - adsorvato sdo mais fracas que as
interacdes adsorvato - adsorvato e solvente - adsorvente. As isotermas do tipo L (de
Langmuir) possuem curvatura inicial voltada para baixo devido a diminuigdo da
disponibilidade dos sitios ativos. As isotermas do tipo H (‘‘high affinity’’) aparecem
quando o adsorbato tem grande afinidade pelo adsorvente. A quantidade adsorvida

inicial é alta e logo apds o equilibrio é alcangado.
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3.3.3.1 Isoterma de Langmuir
O modelo de Langmuir, proposto em 1918, baseia-se na hipdtese de movimento

das moléculas adsorvidas pela superficie do adsorvente, de modo que, a medida que
mais moléculas sdo adsorvidas, ha uma distribuicdo uniforme formando uma
monocamada que recobre toda a superficie. O modelo utiliza o conceito dinamico do
equilibrio de adsorcdo que estabelece a igualdade nas velocidades de adsorcdo e
dessor¢do. S&o utilizadas as seguintes aproximacdes: a adsorcdo € monomolecular, a
superficie € energeticamente homogénea e ndo existe interacdo entre as particulas
adsorvidas (RADHIKA e PALANIVELU, 2006). A isoterma de Langmuir €
representada pela Equacéo 4.

qge _ bCe
qm 1+ bCe

Equacéo 4
Em que g é a quantidade adsorvida na concentracdo de equilibrio, gm € a
quantidade méxima adsorvida, b € uma constante de equilibrio e C, € a concentracéo de
adsorvato no fluido no equilibrio (RUTHEVEN, 1984).
A partir da Equacdo 5 é possivel obter a forma linearizada, Equacédo 5, para a

equacao de Langmuir.

L 1+ ! Equacdo 5
qde  bGm Ce  qm

Quando b >> 1 a isoterma é do tipo extremamente favoravel e quando b < 1 a
isoterma é praticamente linear (McCABE, 1993). O modelo de Langmuir fracassa ao
tratar situacGes em que tipos diferentes de sitios ativos tém diferentes capacidades de
adsorcdo. E quando, devido a propria estrutura cristalina do material adsorvente, a
energia da superficie das faces é distinta da energia dos cantos, acarretando calores de
adsorcdo e capacidades de adsorcdo diferentes (CIOLA, 1981). Mesmo com estas
limitagdes o modelo é amplamente empregado e se ajusta bem aos dados de equilibrio

de diversos materiais adsorventes.
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3.3.3.2 Isoterma de Freundlich
O modelo de Freundlich foi elaborado admitindo-se uma distribuigéo

logaritmica de sitios ativos, que constitui um tratamento valido quando ndo existe
interacdo apreciavel entre as moléculas de adsorvato, considerando ser um modelo de

adsorcdo em multicamadas. O modelo é representado pela Equacao 6:

q= KCel/" Equacéo 6

Em que ge é a massa de soluto adsorvido/massa de adsorvente; C. é a
concentracdo de equilibrio do soluto na fase fluida; K e n - sdo constantes que
dependem de varios fatores experimentais e se relacionam com a distribuicao dos sitios
ativos e a capacidade de adsorcdo. Valores de n na faixa de 1 a 10 representam
condicGes de adsorcdo favoravel (FRITZ et al., 1981). A Equacdo 6 pode ser linearizada
obtendo assim a Equacgéo 7.

1 x
logq. = logk + - log C, Equagao 7

O grafico de log g, em funcéo de log C. € uma reta com intersecdo igual a log e

e inclinagéo igual a 1/n.
3.3.4 Parametros Termodinamicos

Para avaliar o efeito da temperatura no processo de adsorcdo € necessario
determinar os parametros termodinamicos: entalpia de adsorcdo (AH®), energia livre de
adsorcdo (AG®) e entropia de adsor¢do (AS°) com eles é possivel conhecer algumas
caracteristicas sobre o estado final do sistema. Ademais, o calculo destes pardmetros
permite saber se 0 processo € favoravel ou ndo do ponto de vista termodinamico, a
espontaneidade do sistema e se a adsor¢do ocorre com absorc¢éo ou liberacdo de energia.

O calor de adsorgdo (AH®) pode ser calculado pela equacdo linearizada de van’t
Hoff, Equacéo 8.

AH®° 1  AS° Equacéo 8
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Na equacao, b € a constante de Langmuir que esta relacionada com a energia de
adsorcdo em temperaturas definidas proveniente da isoterma de adsorcdo utilizada no
ajuste dos dados. Um gréfico (In b) versus (1/T) fornece uma relacdo linear, com
coeficiente angular igual a (-AH®/R) ¢ coeficiente linear (AS°/R). Um aumento no valor
de b com 0 aumento da temperatura caracteriza um processo de natureza endotérmica.

Quando o valor da entalpia ou calor de adsor¢éo (AH®) é conhecido, calcula-se a
variacdo da entropia (AS°®) e da energia livre (AG°®) atraves das rela¢fes termodindmicas
demonstradas nas equacdes 9 e 10.

AG®° = AH° —T.AS° Equacédo 9

AG° = —RT.Inb Equacéo 10

Valores negativos para (AH®°) indicam um processo exotérmico que ocorre,
portanto, com liberagdo de energia. Valores positivos para (AH®) denotam um processo
endotérmico que ocorre com absor¢do de energia.

Valores negativos para (AG®) indicam claramente que o processo € espontaneo,
termodinamicamente favoravel e que o adsorbato apresenta alta afinidade com o
adsorvente. Por isso, valores negativos para (AG®) insinuam maior for¢a motriz do

processo de adsorcdo, resultando em altas capacidades de adsorcao.

3.3.5 Adsorventes

De modo geral o adsorvente pode ser descrito como uma superficie solida
insolGvel, geralmente porosa e com alta area de superficie, capaz de efetuar em sua
superficie a adesdao de moléculas insollveis dispersas. Em um meio liquido, ou gasoso.

Entre os adsorventes mais utilizados comercialmente encontram-se 0s quatro
adsorventes: carvao ativado, zedlitas, silica gel e alumina ativada, devido as suas
elevadas areas superficiais. Segundo Schneider e Rubio (2003), para aplicacdes
tecnoldgicas, € desejavel que os materiais adsorventes tenham area superficial maior ou
igual a 1000 m?g ™. Outro adsorvente que tem ganhado espaco nos estudos de adsorcao
é a argila organofilica, que sdo aplicadas na adsor¢do de contaminantes hidrofobicos de
dificil degradagdo, como compostos fenolicos, hidrocarbonetos, corantes, etc.
(OLIVEIRA, 2009). Neste trabalho, foram avaliados o uso de carvao ativado e argila

organofilica e é sobre estes adsorventes que trataremos nos topicos a seguir.
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3.3.5.1 Argila Organofilica

As argilas organofilicas contém moléculas organicas intercaladas entre as
camadas estruturais. As pesquisas de intercalacdo de moléculas organicas em argilas
tiveram inicio na década de 1920. As argilas mais usadas na obtencdo de argilas
organofilicas sdo as bentonitas, que possuem como principal argilomineral a
montmorillonita. A inser¢cdo de moléculas organicas entre as lamelas das argilas faz
com que ocorra uma expansao entre os planos da argila, deixando-a hidrofobica ou
organofilica (PAIVA et al., 2008).

Na sua forma estrutural as argilas bentoniticas sdo hidrofébicas, sendo
ineficientes para sor¢do de compostos organicos. Quando submetidas a tratamentos
quimicos a superficie das esmectitas pode ser alterada apresentando um carater
hidrofobico e organofilico. O tratamento de organofilizacdo consiste na adi¢do de sais
quaternarios de aménio, que possuam ao menos uma cadeia com doze ou mais atomos
de carbono, a dispersdes aquosas de bentonitas, ocorrendo troca dos cations inorganicos
pelos cations alquilaménio. Os cations das moléculas do sal diminuem a tensdo
superficial da argila bentonita quando dispersa em meios organicos. Este grupo de
argilas € muito utilizado no preparo de argilas organofilicas devido as pequenas
dimensdes dos cristais, elevadas areas superficiais e capacidade de troca catibnica,
proporcionando rapidas reacdes de intercalacdo e com trocas completas (KONTA,
1995).

Aragdjo et al. (2006) prepararam argilas organofilicas a partir da sintese com
quatro tipos de sais quaternarios de aménio: cloreto de alquil dimetil benzil aménio
(Dodigen), cloreto de estearil dimetil aménio (Praepagen), cloreto de cetil trimetil
amonio (Genamin) e brometo de cetil trimetil amodnio (Brometo). As argilas tratadas
com 0s sais e a ndo tratada foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX) e
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Em seguida, as
argilas foram misturadas com matrizes poliméricas do tipo polietileno (PE) e nylon6
(PA6) por meio de técnicas convencionais de processamento. As misturas foram
caracterizadas por DRX, microscopia eletronica de varredura (MEV) e propriedades
mecanicas. Os resultados obtidos por FTIR mostraram a presenca dos grupos

caracteristicos dos sais na argila e 0 DRX confirmou a intercalagdo dos mesmos entre as
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camadas da argila. As propriedades mecanicas das misturas mostraram um aumento na
rigidez em relag&o aos polimeros puros.

Estudo semelhante foi realizado por Nascimento et al. (2013) que sintetizaram
argila organofilica a partir da argila bentonitica sddica, comercializada como Fluidgel,
utilizando o sal brometo de HDTMA. As argilas, comercial e organofilica, foram
caracterizadas por medidas de adsorgdo-dessorcéo de N, difracdo de raios X e por meio
de ensaios de hidratacdo e expansdo em meio organico. Em seguida foram aplicadas na
adsorcéo dos derivados de petroleo, através de ensaios realizados em sistema de banho
finito, a temperatura 25 °C e agitacao de 250 rpm, utilizando 60 mL de agua deionizada,
9 mL do contaminante e 3 g de argila organofilica. A mistura resultante foi mantida sob
agitacdo mecénica e em tempos pré- determinados foram medidos os volumes finais das
emulsdes (agua deionizada + contaminante) para verificar a capacidade de adsorcdo da
argila. Os resultados obtidos mostraram maior capacidade de sorcdo da argila
organofilica para a gasolina e 0leo diesel. A quantidade adsorvida de gasolina e 6leo
diesel por grama de adsorvente, no tempo de equilibrio, foi respectivamente de 1,32 g e
1,48 g.

Seguindo a mesma linha, Lopes et al. (2010) sintetizaram uma argila
organofilica, a partir do surfactante catidnico brometo de hexadecil trimetilamonio
(C16TAB), caracterizaram-na e aplicaram-na adsor¢do de azul de metileno de uma
solucdo aquosa. A eficiéncia de remocdo foi avaliada a partir da quantidade
experimental de corante adsorvido, g, em mol/g. Os resultados alcangados para a argila
natural (Gltimo ponto da isoterma) foi de 1,5.10™ mol/g, que equivale a 48 mg/g, e para
a organofilica foi de 5,0.10” mol/g, que equivale a 160 mg/g, o que significa que a
argila organofilica adsorveu cerca de 3 vezes mais 0 corante do que a argila natural.

No caso da vinhaca, que contém varios componentes organicos, a argila
organofilica, possui boa capacidade de adsor¢do destes elementos. Isso torna a sua
aplicacdo no tratamento da vinhaga uma perspectiva de grande potencial. E foi isso que
Vianna et al. (2001) estudaram em seu trabalho em nivel de laboratério, a adsor¢éo da
vinhaca e de seus componentes organicos por uma argila esmectita organofilica. Os
componentes organicos da vinhaca estudados foram: dextrana, fenol, glicose, frutose,
glicerina e glicina. O estudo foi conduzido em batelada, usando uma argila organofilica
comercial fabricada no Brasil, partindo-se de bentonita sodica importada e de sal
quaternario de amoénio nacional (cloreto de alquil-benzil-dimetilam6nio, com radical

graxo de 6leo de babagu e predominio da fracdo C12 saturada). Os experimentos de
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adsorcdo foram analisados empregando-se a isoterma de Freundlich, avaliando-se,
também, a influéncia da temperatura na adsorcdo. A partir dos resultados os autores
concluiram que o fenol foi 0 produto organico mais adsorvido, sendo que a dextrana foi
também, bem adsorvida. Glicose, frutose e a glicerina tiveram uma adsor¢do menor,
mas a glicina ndo mostrou tendéncia a adsorcdo. A partir desses resultados fica
comprovado o grande potencial das argilas orgnofilicas na adsor¢do dos componentes
da vinhaga.

3.3.5.2 Carvao Ativado

O carvédo ativado (CA), de modo geral, é uma forma de carbono puro de grande
porosidade que apresenta notaveis propriedades atribuidas a sua area superficial (que
pode chegar a 3000 m? g™), entre elas, a remocao de impurezas dissolvidas em solugdo.
Pode ser empregado em po ou granulado, conforme a utilizacdo (CLAUDINO, 2003).

Os carvdes ativados apresentam uma forma microcristalina, ndo grafitica, que
sofreram um processamento para aumentar a porosidade interna. Uma vez ativado o
carvdo apresenta uma porosidade interna compardvel a uma rede de tuneis que se
bifurcam em canais menores e assim sucessivamente. Esta porosidade diferenciada é
classificada, segundo o tamanho, em macro, meso e microporosidades (CLAUDINO,
2003).

A principio, qualquer material com alto teor de carbono, denominado de agente
precursor (A.P) pode ser transformado em CA, por exemplo, cascas de coco, carvies
minerais (antracita, betuminosos, linhito), turfas, madeiras, residuos de petroleos.
Atualmente sdo utilizados como agentes precursores, 0s carogos e cascas de oliva,
cereja, damasco, péssego, azeitonas e 0ssos de animais. Em torno de 1/3 da produgéo
mundial de CA. é de origem vegetal (CLAUDINO, 2003).

No Brasil, predominantemente, empregam-se madeira, carvao betuminoso e sub-
betuminoso, 0sso e casca de coco. Uma vez preparada a granulometria desejada, a
producdo envolve, basicamente, a carbonizacdo e ativacdo (ou oxidacdo) para
desenvolvimento dos vazios internos. A carbonizagdo ou pirolise é usualmente feita na
auséncia de ar, em temperaturas compreendidas entre 500 — 800 °C, enquanto a ativacao
é realizada com gases oxidantes em temperaturas de 800 a 900 °C (DI BERNARDO,
2005).
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Existem algumas técnicas para obtencdo de carvoes ativados. A principal delas é
a carbonizacdo, que, de modo simplificado, seria a retirada parcial dos compostos que
forma o material em questdo, com exce¢do do carbono, presente no mesmo. Em seu
trabalho, Pereira et al. (2008) utilizaram a técnica de pir6lise para obter carvao ativado a
partir de rejeitos de café. Os autores conduziram o processo em um reator tubular, sob
fluxo de N, (100 mL min ™), nas temperaturas de 200, 280, e 400 °C durante 3 h. As
amostras obtidas foram ativadas quimicamente, utilizando como agente ativador, o
FeCls. Apds o processo, o carvio obtido teve uma area especifica de 900 m? g, poros
extremamente pequenos e uniformes.

Schettino Junior et al. (2007) prepararam e caracterizaram carvao ativado a
partir da casca de arroz utilizando o método de carbonizacdo. A casca de arroz pura foi
carbonizada a 700 °C sob atmosfera de N, , com taxa de aquecimento de 5 °C/ min e
tempo de residéncia de 4 h, para remocdo de materiais volateis e aumento no teor de
carbono. O material carbonoso assim obtido (carvdo de casca de arroz) foi ativado com
NaOH na propor¢do de 1:3 em massa. O carvéo resultante teve uma &rea especifica de
1380 m?/g e uma estrutura basicamente microporosa.

Quanto ao processo de ativacdo, ele pode ocorrer de duas formas distintas:
Ativacdo quimica ou fisica e tem por objetivo submeter o material carbonizado a
reacfes secundarias, com o intuito de promover o aumento da &rea superficial e,

consequentemente, da porosidade do CA e a formacéo de microporos.

3.3.5.2.1 Carvéo ativado de coco de dendé
O dendé é conhecido como fruto do dendezeiro cuja principal utilizacdo é a

obtencdo do seu 6leo, denominado azeite de dendé, empregado na culinaria. Os residuos
provenientes da extracdo do Gleo (cascas e sementes) apresentam potencial precursor
para producdo de carvdo ativado, como fez Pereira (2010), que preparou carvao ativado
a partir de materiais alternativos, entre eles cascas de dendé. O autor utilizou um
processo de pirolise com fluxo de N, e ativacdo quimica com FeCl; e obteve um
material com alta area superficial. O carvdo ativado de coco de dendé apresenta grande
aplicacdo na remocdo de corantes (Moreira et al., 2015), remocdo de zinco de &guas
(Bazana et al., 2014) e cianobactérias (Villar, 2012).
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3.3.5.2.2 Carvéo ativado mineral
O carvdo mineral é um material natural extraido da terra por processo de

mineracdo formado a partir de troncos, raizes, galhos e folhas de arvores. Tais partes
vegetais, ap0s morrerem se depositaram no fundo de pantanos e brejos, ficando
encobertas. Com o passar do tempo e a pressdo exercida sobre este material, ele se torna
uma massa negra homogénea, formando assim, as jazidas de carvao. Os principais tipos
de carvdo mineral sdo: carvdo betuminosoe sub-betuminoso (ambos designados
como hulha), linhito e antracito. O carvao mineral pode ser utilizado como precursor
para obtencdo de carvdo ativado, porém, no Brasil esta pratica ndo é muito usual. O
carvdo ativado de origem mineral tem em sua composi¢do, em geral, éxidos e
hidréxidos de ferro e uma de suas aplicacbes € seu uso no processo de filtracdo para

obtencdo de dgua potavel e tratamento de outros efluentes (DI BERNARDO, 2005).

3.3.5.2.3 Carvéo de Osso
O carvao de 0sso € um material carbonoso com uma estrutura porosa formado

por 70 a 75% de hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH). ou HAP), a obtencdo deste produto é
realizada a partir de residuos de abatedouros, disponiveis em grande escala em nosso
pais, reduzindo consideravelmente o custo deste carvdo. O seu processo de producao
pode ser realizado a partir de dois processos: calcinacdo e pir6lise. Na calcinacéo, o
0ss0 € ativado em suprimento continuo de oxigénio do ar atmosférico. Ja durante a
pirélise tem-se a auséncia de oxigénio no sistema. A calcinacdo é conduzida em
atmosfera limitada de ar atmosférico, em temperaturas de 500 a 800 °C, o produto €
denominado carvéo de osso com cerca de 10% de carbono e esta caracteristica distingue
dos demais tipos de carvao convencionais que sdao constituidos apenas de carbono
organico (RIBEIRO, 2011).

O carvao de osso € estudado para remocdo de corante (Ostroski et al., 2015),
uranio (Fuller et al.,, 2003), ions de cromo hexavalente de 4&guas
residuais (Dahbi et al., 1999) e defluoretacdo de agua para uso em abastecimento

publico (Ribeiro, 2011) e remog&o de elementos radioativos como o uranio

3.3.5.2.4 Ativacéo Fisica
O processo de ativacgéo fisica € dividido em duas etapas: A primeira consiste na

carbonizacdo do material, como por exemplo, a pir6lise em atmosfera inerte, pela qual


http://www.infoescola.com/quimica/hulha/
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sdo liberados compostos volateis como CO,, CO, CH; e H,. A segunda etapa € a
ativacdo em sua esséncia Unica, que basicamente, é realizada utilizando-se a passagem
de gases pelo material com a intencdo de que 0s poros do mesmo sejam uniformizados.
Os gases mais utilizados para isto sdo o vapor de agua, ar atmosférico e CO, (BANSAL
etal., 1988).

3.3.5.2.5 Ativacao Quimica
A ativacdo quimica é realizada a partir da impregnacédo de agentes quimicos no

material antes da carbonizacdo, por exemplo, &cido fosforico, cloreto zinco, acido
sulfarico ou hidroxidos, entre outros. O que estes agentes tém em comum € a
capacidade desidratante que influencia na decomposicdo por pirélise, inibindo a
formacéo de betuminosos no interior dos poros (MANOCHA 2003).

A ativacdo quimica tem certas vantagens e algumas desvantagens quando
comparada a ativacdo fisica. Entre elas estdo: baixas temperaturas para pirolise, maior
rendimento do que a ativacdo fisica, obtencdo de maior area superficial, possibilita o
controle e manutengdo de uma melhor distribuicdo das dimensGes dos poros. As
desvantagens da ativacdo quimica sdo o envolvimento de produtos altamente corrosivos
e a necessidade de um passo extra de lavagem do produto final (LILLO et al 2003).

Neste trabalho foi utilizado apenas a ativagdo quimica tendo o NaOH como
agente ativante. A escolha foi baseada no melhor resultado obtido por Seixas (2014),
que em seu trabalho relatou que o carvdo mais eficiente na remocao de cor da vinhaca

foi o carvédo ativado quimicamente com NaOH na proporcdo de 1:3 em massa.

3.3.5.3 Carvao Ativado de Bagaco de Cana-de-agucar

Como citado, qualquer matéria com alto teor de carbono pode vir a se tornar
matéria-prima para producdo de carvao ativado. Diante desta amplitude, surge o bagaco
de cana-de-aglcar como uma alternativa, um tanto quanto interessante, que tem
ganhado espago no &mbito da adsor¢do. A utilizacdo do bagaco de cana-de-agucar, uma
biomassa fibrosa e subproduto das usinas Sucroalcooleiras, tem a seu favor o fato de ser
uma matéria-prima economicamente atrativa e disponivel em abundéncia (BERNARDO
etal., 1997).

Alguns trabalhos foram realizados, nos ultimos anos, justamente com a proposta

de produzir carvdo ativado com este residuo vegetal, utilizando diversas técnicas de
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ativacdo (JAGUARIBE et al., 2002; ALBUQUERQUE, 2006; BORBA et al., 2009;
ABREU et al., 2015).

Jaguaribe et al. (2002), produziram carvdo ativado, tendo como base, seis
amostras de bagaco de cana-de-acucar e utilizando o processo de carbonizacao em forno
rotativo, com razdo de aquecimento de 10 °C min™ e com fluxo de nitrogénio de
20 mL min™*. Posteriormente os materiais carbonizados foram ativados com um fluxo de
vapor d’agua de 13,3 mL min™, com tempos de ativacio de 30 a 80 min. Os valores de
pH situaram-se entre 9,5 e 10,4, com teor de cinzas na faixa de 5 a 25%. O rendimento
do material variou entre 20,0 e 5,0%. Depois de 70 min de ativacdo, houve um
decréscimo na area superficial de microporos, levando a uma diminuicdo do nimero de
iodo.

Albuquerque (2006) testou em seu trabalho, alguns materiais para a obtencéo de
carvdes ativados, entre eles: casca de macadamia, endocarpo do coco seco e mesocarpo
do coco verde da baia, bagaco de cana-de-agucar e residuo de madeira de pinus. Esses
materiais passaram por um processo de carbonizagdo em atmosfera inerte com fluxo de
nitrogénio e ativagdo utilizando como agente ativante vapor d’agua. Dentre oS carvoes
ativados obtidos, os da madeira de pinus e bagaco de cana-de-acUcar apresentaram
melhores estruturas porosas com area especifica e volume de mesoporos de 1586 e
1222 m?/g e 0,39 e 1,05 cm®/g, respectivamente.

Borba et al. (2009) utilizaram bagaco de cana e endocarpo de coco ha
preparacdo de carvao ativado. As amostras foram submetidas a um processo de pirdlise
e uma ativagdo com vapor d’agua. O melhor resultado obtido para 0 carvdo de bagaco
de cana apresentou area superficial, volume de microporo, area de microporo, de:
862 ng'l, 0,256 cm3g'1, 550 ng'l respectivamente. Os autores concluiram que o
aumento no tempo de residéncia do carvao de bagaco de cana-de-aclcar favoreceu ao
aumento da &rea de BET, volume e area de microporos.

Lima (2013) também produziu e caracterizou carvéo ativado a partir do bagaco
de cana-de-aclcar. Os carvdes foram preparados a partir de duas metodologias. O
primeiro a partir de um forno elétrico rotativo da marca CHINO e o outro através de um
forno micro-ondas doméstico de 1,7 kW de poténcia, volume 38 L e 10 A de corrente.
No processo de ativacdo foi utilizado como agente ativador o &cido fosférico (H3PO,) e
0 vapor de agua foi o gas oxidante utilizado no processo de ativacdo fisica. O autor
concluiu, em relagdo aos carvoes obtidos, que o carvdo que passou pelo processo de

ativacdo quimica e fisica apresentou maiores valores de &rea total tanto pela
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metodologia de Langmuir, como do BET. Este carvdo também apresentou maior
volume de microporos, menor didmetro médio de poros e é caracterizado por uma
estrutura microporosa segundo classificacdo da IUPAC.

Abreu et al. (2015) produziram carvdo ativado de bagaco de cana-de-agUcar.
Inicialmente o bagaco de cana foi carbonizado em mufla a 500 °C, por 2 horas.
Posteriormente, a amostra carbonizada foi ativada por impregnacdo com solucdo de
ZnCl, (18,4 M) na razdo massica de 1:3. Apds este procedimento a mistura foi
submetida a ativacdo em um reator de inox. Foi utilizada uma rampa de aquecimento de
5 °C min™, inicialmente até 400 °C, patamar em que a amostra permaneceu por 1 h para
a desidratacdo da mistura, e posteriormente até 600 °C, onde permaneceu por mais 1 h.
Finalmente, a amostra foi lavada com agua destilada, filtrada e seca em estufa a 180 °C
por 24 h. A partir da caracterizagdo os autores concluiram que o carvdao obtido
apresentou caracteristicas acidas (pH=4,62), portanto, tem a capacidade de adsorver
prétons, que era o objetivo do estudo.

Estes trabalhos evidenciam o potencial ascendente da producdo de carvéo
ativado a partir do bagaco de cana-de-acgucar.

Neste trabalho, uma das etapas constituiu a producdo de carvdo ativado de
bagaco de cana com o objetivo de aplica-lo como adsorvente no tratamento da vinhaca
tendo como base, a metodologia utilizada por Seixas (2014). Porém, em seu trabalho, 0s
carvles de bagaco de cana-de-acUcar obtidos apresentaram uma granulometria muito
baixa. A autora relata que o rendimento para ambos 0s métodos de tratamento térmico
sdo consideravelmente baixos, variando entre 2,72 e 16,9%. Segundo
Santos et al. (2004) o emprego de carvao muito fino inviabiliza o seu uso em colunas de
adsorcéo de leito fixo. Esta técnica é amplamente utilizada nos processos de adsorcdo e
pode ser empregada em processos de separa¢do em grande escala.

Para amenizar isso, algumas técnicas sdo utilizadas, como a confeccao de pellets
do material que se deseja trabalhar e também a adicdo de aglomerantes junto ao
material. O processo de pelletizacdo consiste na compactacdo da matéria prima em uma
matriz de pelletizacdo sob alta pressédo, obtendo como resultado os pellets, com
didmetros finais variando de 6 mm a 12 mm e comprimento variavel. Entre as respostas
da aplicacdo desta técnica de pelletizacdo tem-se: aumento do poder calorifico, aumento
da densidade, maior energia por menor volume, menores custos de transporte e
granulometria uniforme, facilitando o manuseio e a estocagem. Quanto & producéao esta

é influenciada por diferentes propriedades fisicas tais como: teor de umidade,
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distribuicdo dos tamanhos das particulas, densidade da massa e pardmetros de operagédo
(STAHL e BERGHEL, 2011).

Quanto aos aglomerantes, estes sdo definidos como um material ativo, ligante,
em geral pulverulento, que tem como principal funcdo promover a unido entre 0s graos
do agregado (ARAUJO, RODRIGUES e FREITAS, 2000). Na situacdo em questio o
aglomerante tem por misséo auxiliar no processo de pelletizagdo aglomerando as
particulas de bagaco de cana-de-agucar.

Diante disso, a proposta da pesquisa foi de utilizar, no processo de producéo do
carvao ativado, agentes aglomerantes, junto ao bagaco de cana-de-agUcar, e em seguida
usar o processo de pelletizagdo, tudo isso, antes do processo de carbonizagdo. Assim
como fez Gongalves et al. (2006) que prepararam carvdes ativados a partir de diferentes
misturas de bagaco e melaco de cana-de-aclcar. No trabalho destes autores, a relacédo
massica bagaco: melaco variou de 1:0 a 1:2. Cada mistura foi prensada, formando
pellets, os quais foram submetidos a uma pir6lise sob fluxo de 150 mL min™ de Ny, a
850 °C, por uma hora. Os carvdes pirolisados foram ativados com CO,, sob fluxo de
75mL min®, a 850 °C, durante 30 min. A caracterizacdo dos carvdes ativados foi
realizada pela anélise de isotermas de adsorcao fisica de N, (77 K), pH e descoloracao
de solugbes de melaco de cana. O rendimento médio dos carvles ativados foi de 23%
em relacdo aos pellets iniciais. A area superficial especifica dos carvGes obtidos pelos
autores variou de 272 a 455 m? g com predominancia de micro e mesoporos. Os
carvOes ativados preparados com pequena adicdo de melaco apresentaram-se tdo
eficientes na descoloracdo quanto um carvdo ativado comercial, utilizado como
referéncia. Inspirado nestes resultados o primeiro aglomerante utilizado neste presente
trabalho foi uma solucéo de 4&gua com sacarose.

Outro aglomerante amplamente utilizado na industria € o amido de milho, que
atualmente é aplicado na fabricacdo de sacos de lixo, filmes para proteger alimentos,
preparacdo de capsulas de remédios e na producdo de briquetes de carvdo vegetal. Neste
mesmo contexto pode-se destacar também a alumina (Al,Os3), que apresenta uma vasta
aplicacdo na obtencédo de varios produtos, como cerdmicas, isso devido a sua capacidade
de proporcionar bom desempenho em termos de resisténcias de uso, a corrosao e a alta
dureza e de oferecer uma boa combinacédo de propriedades mecénicas e elétricas, o que
favorece a sua utilizagdo em uma grande gama de aplicagbes. Devido a isso, 0S

aglomerantes: amido de milho e alumina foram empregados neste presente trabalho.



54

Em busca de alternativas que pudessem contribuir com a obtencdo de um
adsorvente eficiente para o tratamento da vinhaga, também foi empregado como
aglomerante o policloreto de aluminio (PAC), que tem por maior aplicagéo, 0 seu uso
como floculante quimico, em muitos casos, substituindo os tradicionais agentes
coagulantes Sulfato de Aluminio e Cloreto Férrico. O policloreto de aluminio,
essencialmente, € um complexo polinuclear de ions de aluminio polimerizados, um tipo
de polimero inorganico de alto peso molecular.

E importante destacar, que a utilizacio dos aglomerantes: solucdo de sacarose,
amido de milho, alumina e PAC junto ao bagaco de cana para obtencdo de carvéo
ativado é uma proposta que ndo apresenta relatos na literatura, exceto o trabalho de
Gongalves et al. (2006) que utilizou melaco com aglomerante, como ja citado

anteriormente.
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4 MATERIAIS E METODOS

A parte experimental desse trabalho foi realizada nos Laboratorios de Gestéo,
Controle e Preservacdo Ambiental e nos Laboratorios de Catalise do Departamento de
Engenharia Quimica na Universidade Estadual de Maringd (UEM) durante o periodo de
agosto de 2015 e abril de 2016.

4.1 MATERIAIS

O bagaco de cana-de-acUcar e a vinhaga foram cedidos pela Usina de agUcar e
alcool Santa Terezinha Ltda., localizada no distrito de Iguatemi-PR, no periodo de
agosto de 2015.

A coleta do bagaco de cana foi realizada logo ap6s a etapa de moagem da cana-
de aclcar. O bagaco entdo foi seco em estufa com circulacdo de ar a 65 °C por 24 h e
acondicionado em sacos de polietileno até o momento do uso. O bagaco seco foi
utilizado sem nenhum tipo de pré-tratamento. J& a vinhaca foi coletada em gal6es de
plastico e armazenados sobe refrigeracdo a 4 °C até o momento do uso.

Na Figura 9 é mostrado o aspecto visual da vinhaca e do bagaco de cana-de-
acucar utilizados neste trabalho.

(a) (b)

Figura 8 - Aspecto visual da (a) vinhaca e (b) do bagaco de cana.

Os carvoes ativados comerciais utilizados foram o carvdo de osso bovino

produzido pela empresa Bonechar Carvdo Ativado (Maringa-PR), carvdo mineral
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carbotrat ap da empresa Carbonifera Criciuma S. A. (Cricitma-SC) e Carvdo ativado
granular (CAG) de casca de coco de dendé, produzido pela Bahiacarbon (Valenca-BA).

Os carvdes comerciais utilizados foram lavados com &agua destilada, com o
objetivo de retirar cinzas e fuligens, foram secos e em seguida passaram por um
processo de peneiramento utilizando-se a fragéo retida entre as peneiras de 18 e 20 mesh
(Tyler).

A argila utilizada foi a Argila Organofilica comercial Spectrogel, tipo C cedida
pela empresa SpectroChem, Joinville-SC, Brasil. A Tabela 5 apresenta as especificacdes
do produto.

Tabela 4 - Especificacbes da Argila Organofilica comercial Spectrogel, tipo C, da
empresa SpectroChem.

Caracteristicas Especificacdes
Aspecto P¢ fino, isento de grumos e particulas estranhas
Cor Bege Claro
Umidade a 105 °C Maximo 5,0%
Granulometria mesh#200 a seco (%) Minimo 95%

Fonte: SpectroChem
A argila utilizada passou apenas por um processo de peneiramento e a faixa
utilizada foi a fracéo retirada nas peneiras de 18 e 20 mesh (Tyler).
Para o processo de coagulacdo/floculacdo da vinhaga foi utilizado o coagulante
natural Tanino (Tanfloc SG) na forma solida, cedido pela empresa Tanac S.A. Na tabela
5 é descrito as especificacdes, do produto, fornecida pela propria empresa.

Tabela 5 - Especificacdes do coagulante natural Tanino (Tanfloc SG) da empresa

Tanac S. A.
Caracteristicas Especificacoes
Aspecto fisico Pé fino higroscopico
Umidade ao embalar (%) 45-6,5
pH (sol. ag. 10% p/v) 1,8-2,7

Fonte: Tanac S. A.
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4.2 METODOS

4.2.1 Testes de coagulacao/floculagdo
Os testes de clarificacdo com coagulagdo/floculagédo foram realizados em um

misturador com capacidade de 10 L e controle rotacional a temperatura ambiente

(aproximadamente 27 °C). A Figura 12 ilustra o sistema operacional utilizado.

l

Figura 9- Equipamento utilizado para os testes de coagulacéo/floculacéo.

Uma solucdo do coagulante tanfloc SG da empresa Tanac foi preparada na
proporcdo de 1159 L™ de 4gua e adicionada a vinhaca na proporcdo de 350 ml de
solucéo de tanfloc SG para 1 L de vinhaga. A mistura foi agitada a 100 rpm por 1 min,
de modo a se obter completa dispersdo do coagulante na amostra. Posteriormente a
amostra permaneceu a 40 rpm por 30 min para promover a formacdo dos flocos. A
SUSpeNnsdo permaneceu em repouso, em uma proveta, até a maxima compactacdo do
lodo e o sobrenadante foi separado com o auxilio de uma pipeta. Optou-se por realizar o
pré-tratamento com coagulacdo/flocucdo em 5 L de vinhaca, suficiente para realizar
todos os testes de coagulacdo, com o intuito de padronizar as amostras de vinhaca.

Neste trabalho todos os testes de clarificagdo com o uso de adsorventes foram

realizados com a vinhaca pré-tratada com coagulacao/floculacgéo.

4.2.2 Producao de carvao ativado de bagaco de cana-de-agucar
Neste trabalho a producdo de carvédo ativado a partir do bagaco de cana-de-

acucar foi baseada na metodologia empregada por Seixas (2013) em seu trabalho, que
produziu carvéo ativado a partir do bagaco de cana-de-aclcar e aplicou no tratamento
da vinhaca. O carvao obtido, porém, apresentou particulas muito finas, caracteristica de

po. Essa caracteristica restringe sua aplicacdo a processos em regime batelada. Devido a
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isso, a proposta do trabalho foi de amenizar este fator e consequentemente aumentar o
tamanho das particulas do carvdo de bagaco de cana-de-agUcar. Para isto foi testada a
utilizacdo de aglomerantes junto ao bagagco de cana antes e depois do tratamento
térmico.

Foram testados aglomerantes organicos e inorganicos:

» Solucdo de sacarose: na concentracdo de 206,28 g de acucar em 100g de agua.

Valor baseado no grau de solubilidade da sacarose em &gua & temperatura
ambiente (25 °C) (QUEIROZ, 2008). A sacarose utilizada é o acucar cristal
comercial utilizado em produtos alimentares, marca Alto Alegre;

» Carboidrato: Sob pressdo e temperatura o amido pode ser gelatinizado e sob
efeito de cisalhamento pode se tornar um fundido, além de ser biodegradavel
(ALBANEZ, 2008). O carboidrato utilizado ¢ o amido de milho comercial,
utilizado em produtos alimentares, marca Yoki;

> Boemita gel:. Principais caracteristicas: Dureza e resisténcia, baixa retencdo de
calor, elevado ponto de fusdo e quimicamente inerte. A boemita gel foi obtida a
partir da precipitacdo de cloreto de aluminio por hidroxido de aménio;

» Policloreto de aluminio (PAC): O policloreto de aluminio é um complexo

polinuclear de ions de aluminio polimerizados, um tipo de polimero inorganico
de alto peso molecular (DI BERNARDO, 2005).

» Também foi testada a mistura de PAC com carboidrato na propor¢do de 50% em
massa e também um processo de aglutinacdo e pelletizacdo ap6s o tratamento

térmico.

4.2.3 Confeccéo dos Pellets
Os aglomerantes foram adicionados ao bagaco de cana-de-aclcar e misturados

manualmente até que a mistura atingisse um aspecto pastoso. A Tabela 6 apresenta as
quantidades de bagaco de cana e aglomerante utilizados na confeccéo dos pellets.

Em seguida, foram confeccionados os pellets. A mistura foi colocada em um
pelletizador manual e em sequéncia sofreu um processo de prensagem através de um
prensa mecanica. A pressao aplicada foi de 3 ton durante cinco segundos, resultando

em um pellet com as seguintes dimensdes aproximadas: Diametro: 3 cm e Altura: 1cm.
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Tabela 6 — Quantidades de Bagago de cana e aglomerante utilizados na confecgdo dos
pellets

et Quantidade de Quantidade de Quantidade de
pelle

Bagaco decana(g) Aglomerante (g) agua (ml)
Solucao de sacarose 25,00 30,00 0,00
Carboidrato 25,00 30,00 30,00
Boemita gel 30,00 35,00 0,00
PAC 30,00 45,00 0,00
PAC + Carboidrato 22,30 45,00 + 30,75 30,00

Na Figura 10 é apresentado o aspecto visual do peletizador manual (10.a), da

prensa mecéanica (10.b) e dos pellets produzidos (10.c).

(a) (b) (c)
Figura 10 - Aspecto visual da (a) peletizador manual (b) prensa mecanica e (c) pellets
produzidos.

4.2.4 Modulo Experimental

Para os testes de preparacdo do carvdo ativado a partir do bagaco-de-cana foi
utilizada uma unidade experimental, ja existente no laboratorio de catalise. A Figura 11
apresenta o aspecto visual desta unidade.

A unidade é composta de um forno tubular bipartido (Sanchis, poténcia 3 kW,
220 V, temperatura maxima de 1200 °C) acoplado a um controlador de temperatura
N1100; cilindros de nitrogénio e didxido de carbono; um fluximetro de bolha para
regulagem da vazdo de gas; um condensador para coleta do liquido de pirdlise; uma

tubulacédo de exaustdo de gases; um exaustor; e de valvulas reguladoras de pressao.
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Figura 11 - Modulo experimental usado para producédo dos carvdes ativados de bagaco

de cana.

4.2.5 Tratamento térmico dos pellets produzidos

Nesta etapa os pellets produzidos com bagago-de-cana e aglomerantes foram
submetidos a um processo de pirdlise em atmosfera inerte utilizando o gas N,. A
pirélise foi conduzida em um reator de ago inox, que foi inserido em um forno tubular
com controlador de temperatura e entrada para fluxos de gases. O material foi
submetido a uma pirdlise sob um fluxo de nitrogénio (150 mL min™, conforme
Gongalves et al. 2006) com uma rampa de aquecimento de 10 °C min™ e patamar de
600 °C durante 1 h e 30 min. Ap6s a pir6lise as amostras permaneceram no proprio
forno para um esfriamento, sob fluxo de N,, em seguida foram maceradas e peneiradas
utilizando a faixa retida entre as peneiras de 18 e 20 mesh (Tyler) e na sequencia

seguiram para 0 processo de ativacdo quimica.
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4.2.6 Processo de ativacdo quimica

Neste trabalho o processo de ativacdo quimica do carvao tambeém foi baseado no
trabalho de Seixas (2014), que avaliou a preparacdo do CA a partir de métodos
quimicos, utilizando-se hidroxido de sédio (NaOH) ou cloreto de zinco (ZnCl2) como
agentes ativadores, e também o método fisico, utilizando-se CO2. O melhor método foi
a ativacdo quimica utilizando o hidréxido de sodio (NaOH) na propor¢do massica de
1:3.

Apos a pirdlise o carvao obtido foi submetido a uma ativagdo quimica segundo
metodologia proposta por Schettino Junior et al. (2007), com algumas modificagdes. O
agente quimico utilizado foi o hidréxido de soédio (NaOH) na proporcdo de 1 g de
carvdo: 3 g reagente.

A mistura carvao e solucdo de NaOH foi mantida em repouso por cerca de 1 h.
Posteriormente as amostras foram secas em estufa a 110 °C por 18 h. Apos este
procedimento a mistura foi submetida a ativacdo em um reator de aco inox. Foi utilizada
uma rampa de aquecimento de 5°C min™ até 400 °C, patamar em que a amostra
permaneceu por 1 h para a desidratacdo da mistura, e posteriormente até 600 °C por
mais 1 h, novamente com a mesma rampa.

Ap0s ativacdo, o material foi lavado. Inicialmente o carvao ativado foi imerso
em agua destilada e agitado por 20 min. A suspensao foi filtrada em papel quantitativo
faixa branca, de filtracdo média, com poros de 25 um sendo lavado com agua destilada.
Nesta etapa de lavagem os subprodutos da ativagao (carbonatos, silicatos, etc.), que séo
sollveis em agua, foram retirados da matriz carbonosa (SCHETTINO JUNIOR et al.,
2007). Em seguida, as amostras passaram por outro processo de peneiramento

utilizando a faixa retirada nas peneiras de 18 e 20 mesh (Tyler).
4.2.7 Caracterizacdo dos adsorventes
Os adsorventes foram caracterizados a partir da analise textural, difracdo de

raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), Espectroscopia de

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e ponto de carga zero (PCZ).
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4.2.7.1 Anélise textural
A anélise textural, dos adsorventes utilizados no tratamento da vinhaga foi

realizada por meio de isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo de N, a 77 K, usando o
equipamento Quantachrome, modelo NOVA-1200 (carvdo comercial de 0sso) e o
equipamento da marca Micromeritics, modelo: ASAP 2020 (carvao de bagaco de cana e
boemita gel, novo carvdo de bagaco de cana e boemita gel e argila organofilica). A
andlise foi realizada do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da UEM.

A area especifica dos materiais foi estimada pelo método BET. As areas de meso
e microporos foram determinadas pelos métodos BJH e t-plot, respectivamente, o
didmetro médio dos poros foi estimado pelo método BJH, a distribuicdo do tamanho dos
microporos foi determinada segundo o método de Dubinin-Astakhov. Inicialmente,
aproximadamente 0,1 g das amostras foi degaseificada a 300 °C por um periodo de
12 h.

4.2.7.2 Difragéo de raios X (DRX)
A andlise de difracdo de raios-X foi realizada com o objetivo de identificar as

espécies cristalinas presentes nas amostras. A andlise foi realizada em difratbmetro da

marca Bruker, com fonte de ions cobre 40 kV e 30 mA.

4.2.7.3 Microscopia eletronica de varredura
Para visualizacdo da morfologia das amostras de adsorventes, foi utilizado um

microscopio eletrdnico de varredura Shimadzu SS - 550, Superscan, software
Superscan SS-550. As amostras foram aderidas em um suporte com a utilizacdo de uma
fita dupla-face condutora de carbono e posteriormente metalizadas com ouro para
garantir a condutividade elétrica de sua superficie de observacdo. Esta analise foi

realizada no Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta Resolugio - LabMic da

Universidade Federal de Goias - UFG.

4.2.7.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR,

“Fourier Transform Infrared”) foi utilizada para verificar os grupos funcionais presentes
na superficie do carvdo. Os espectros foram obtidos utilizando-se um Interferdmetro
BRUKER, VERTEX- 70 V, na faixa espectral de 400 a 4000 cm-1, com 100 varreduras

e resolucdo de 4 cm™. As amostra foram preparadas misturando-se 2 mg de carvao,
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previamente pulverizado e seco em estufa, com cerca de 198 mg de KBr anidro. A
mistura passou por uma prensa hidraulica com 8 ton para a preparacdo dos pellets. Esta
andlise foi realizada no COMCAP na UEM.

4.2.7.5 Ponto de carga zero (PCZ)
Para determinacdo do ponto de carga zero dos adsorventes foi utilizado a massa

de 1 g de adsorvente e adicionada em 30 ml de agua deionizada, com o pH previamente
medido. A mistura de agua deionizada e adsorvente foi colocada em banho termostatico
na temperatura de 25 °C e agitada durante o periodo de 24 horas. Ap0s este tempo a
solucéo foi filtrada com papel de filtro e teve seu pH medido. O teste foi realizado em
duplicata e o valor de pH final é o pH em que a superficie do carvdo possui carga

neutra. A leitura do pH foi realizada em um pHmetro digital Digimed a 27 °C.

4.2.8 Testes de clarificacéo da vinhacga

4.2.8.1 Clarificacdo por Adsor¢ao
Os testes de clarificacdo da vinhaca previamente tratada foram conduzidos em

erlenmeyers de 125 mL fechados com filme plastico, com agitacdo lenta em banho
termostatico, 20 mL de vinhaga foram transferidos para os erlenmeyers contendo
adsorvente. Os experimentos foram realizados variando-se a massa de adsorvente. As
temperaturas foram variadas em 30, 40 e 50 °C, com durac¢éo de 72 h.

Para elaboracdo das isotermas de adsorcdo foi utilizado o método de diluicdo
prévia da vinhaca. Fixou-se a massa de adsorvente em 3 g e dilui-se a vinhaca em agua
na proporcéo de (4, 8, 12, 16 e 20 ml). Para o estudo cinético também foi usado 3 g de
adsorvente e 20 ml de vinhaca com a retirada de amostras a cada hora.

Ao final do tempo de contato o material adsorvente foi separado por filtracéo,

em papel quantitativo com poros de 25 pum.

4.2.8.2 Avaliacdo da eficiéncia da clarificacao
A avaliacdo da eficiéncia de clarificacdo da vinhaga foi realizada por meio da

analise dos seguintes parametros: cor, turbidez e DQO. Foi verificada a capacidade de
remocao destes parametros a partir das medidas da vinhaca in natura, comparadas as

medidas tomadas ap0s 0s processos de tratamento.
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4.2.8.2.1 Cor, Turbidez e pH
A cor e a turbidez das amostras foram determinadas de acordo com o0s

procedimentos especificados pelo Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 1995). As analises foram realizadas em espectrofotdbmetro Hach
DR/2010, com os seguintes comprimentos de onda: Cor em 455 nm e turbidez em
860 nm. Os resultados das leituras de cor e turbidez foram expressos em mg PtCo L™ e
FTU (Unidade Nefelométrica de Turbidez), respectivamente. Antes das leituras, as
amostras foram diluidas em agua destilada na razdo de 1:100. A diluicdo prévia é
necessaria para que a faixa de leitura do equipamento ndo seja extrapolada. O pH das

amostras foi determinado utilizando-se pHmetro digital Digimed, a 27 °C.

4.2.8.2.2 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
A determinacdo da DQO é baseada no método que relaciona a quantidade de

oxigénio necessaria para oxidar guimicamente a matéria organica e inorganica oxidavel
presente na amostra. A determinacdo da DQO foi realizada segundo a American Public
Health Association (APHA, 1995) por meio de digestdo e quantificacdo fotométrica a
600 nm. Foram utilizados um reator HACH e um espectrofotdmetro HACH, modelo
DR/2010. As determinacbes das concentracbes de DQO nas amostras, previamente

diluidas a uma razdo de 1:100.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacgéo da vinhaca

A Tabela 7 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas da vinhacga in natura
coletada em uma Unica amostra no més de julho de 2015. Os parametros usados para

esta caracterizacao foram: a cor, turbidez, pH e DQO.

Tabela 7 - Caracteristicas fisico-quimicas da vinhaca in natura.

Parametro Valor
Cor (mg PtCo/L) 40 600
Turbidez (FAU) 10 756
pH 4,6
DQO (mg O,/ L) 74 650

As caracteristicas fisico-quimicas da vinhaca sdo o resultado de uma série de
fatores (item 2.2). Esses fatores podem gerar discrepancia nos valores referentes a
caracterizagéo da vinhaga (PINTO, 1999).

A vinhaca estudada apresentou um valor muito alto de DQO. Porém, trata-se de
uma caracteristica recorrente deste residuo, como apresentado na Tabela 1.

Os valores de cor e pH estdo de acordo com os valores relatados por Souza et al.
(2013) e Seixas (2014) que caracterizaram a vinhaga proveniente da mesma usina e
obtiveram valores em torno de 40 000 mg PtCo/L para cor e pH &cido de 4,7.

Em relacdo ao alto valor de turbidez justifica-se a associacdo principalmente
com elevada presenca de sélidos suspensos na vinhaca (GONZALEZ et al., 2012). E
tipico a vinhaca conter sélidos suspensos. Todos os valores obtidos com a

caracterizagdo confirmam o potencial poluente do efluente vinhaga.

5.2 Teste de coagulacéo/floculacdo da vinhaga

Ap0s o processo de coagulacao/floculagdo com o agente coagulante Tanfloc SG
na propor¢do de 35 ml de solugdo para cada 100 ml de vinhaca, a mesma passou a
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apresentar os seguintes valores para seus parametros fisico-quimicos organizados na
Tabela 8.
Tabela 8 - Resultados do processo de coagulacdo/floculagéo da vinhaga in natura.

_ Cor Turbidez DQO pH
Vinhaca L
(mg PtCo.L™) (FAU) (mgO2/L)
In natura 40 600 10 756 74 650 4,6
Tratada 14 592 2 468 66 580 5,6

A partir dos resultados € possivel verificar que o processo mostrou-se capaz de
remover aproximadamente 64% da cor, 77% da turbidez e 10,81% da DQO. Esses
valores sdo considerados bons e comparaveis aos alcangcados por Seixas (2014), que
obteve remocdo de 89% da cor, 68,29% da turbidez e 59% da DQO, do efluente,
utilizando um processo de coagulacdo/floculacdo com Tanfloc SG. A diferenga maior
estd na remocao de DQO, que foi bem menor no presente trabalho. Essa diferenca pode
ser em decorréncia da diferenca entre as amostras de vinhaca, que neste trabalho
apresentou valor de DQO superiores ao trabalho comparado. Isso também é perceptivel
em outros trabalhos (Santiago, 2009; Souza et al., 2013; Paula, 2010) cujo o percentual
de remocdo de DQO foi, em todos os casos, menor, comparado aos outros parametros.
Tal fato evidencia a dificuldade na diminuicdo dos valores de DQO proveniente do alto
teor de matéria organica do efluente estudado e a variagdo das caracteristicas da vinhaca
em funcdo da amostragem. Todos os testes de adsor¢éo seguintes foram realizados com
a vinhaca tratada, tendo como parametros caracteristicos iniciais os valores mostrados

na Tabela 8.

5.3 Producéo e avaliagdo do carvao ativado a partir de bagaco de cana utilizando
aglomerantes
Os carvdes obtidos foram avaliados a partir de uma analise visual dos pellets. A

Figura 13 apresenta os aspectos visuais dos pellets apds o processo de pirdlise.
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(@) (b)

(c) (d)

(e)

Figura 12 - Aspecto visual dos pellets produzidos a partir de bagaco de cana e

aglomerado com (a) sacarose, (b) carboidrato, (c) boemita gel, (d) PAC e
(e) PAC + carboidrato.

Os pellets, de modo geral, tiveram suas formas mantidas apds o processo de
pirélise em atmosfera inerte. Exceto os que foram aglutinados com o carboidrato
(Figura 13.b). Isso é uma consequéncia das caracteristicas do amido de milho perante
um tratamento térmico. Em uma determinada temperatura, conhecida como temperatura
de “gelatiniza¢do”, os granulos de amido, formam uma suspensdo Vviscosa. 1sso acarreta

uma desordem granular e mudancas irreversiveis em suas propriedades, como o
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intumescimento dos grénulos (BILIADERIS, MAURICE e VOSE, 1980). Esse
processo foi observado e causou a deformacéo dos pellets.

Em relagdo a resisténcia dos carvdes, em geral, todos apresentaram boa
resisténcia com excecdo do carvdo aglomerado com sacarose (Figura 13.a), que se
“esfarelou” com bastante facilidade quando amassado manualmente. Isso ocorreu em
funcdo da caracteristica da sacarose que diferente do amido de milho ndo passa pelo
processo de gelatinizacdo. Basicamente as substancias organicas empregadas como
aglomerantes neste trabalho, quando submetidas a altas temperaturas sofreram
degradacéo. Este fato esta relacionado com as forcas intermoleculares dos compostos
organicos que sao fracas em comparacdo as forgas dos compostos inorganicos.

Resultados com aglomerantes inorgéanicos foram bem sucedidos, com destaque
para a boemita gel (Figura 13.c), que conseguiu melhor aglomeracao do bagaco, porém,
como se trata de um produto que exige a execucdo da etapa de precipitacdo para obté-la,
optou-se por um produto comercial, no caso o PAC (Figura 13.d). A mistura de PAC e
carboidrato (amido de milho) (Figura 13.e) também apresentou resisténcia mecanica
boa e consequentemente foi testado como adsorvente. Assim, os carvdes ativados
selecionados foram: Carvéo ativado de PAC e carvao ativado de PAC + carboidrato.

Em virtude do objetivo do trabalho em buscar adsorventes capazes de remover
0s parametros de cor, turbidez e DQO da vinhaga, os carvdes ativados produzidos foram
submetidos a testes preliminares de adsorcéo, utilizando os parametros de cor e turbidez
visando uma selecdo do melhor aglomerante. Os resultados alcancados estéo
apresentados na Tabela 9. A partir destes resultados foram estabelecidas as etapas
subsequentes do trabalho. Os testes foram realizados em batelada com a vinhaca pré-

tratada com coagulacao/floculacédo, nas temperaturas de 30 e 40°C.
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Tabela 9 - Resultados dos testes de adsor¢do com carvéo ativado de bagaco de cana da
vinhaca pré-tratada com coagulacéo/floculacéo

Temperatura 30 °C

Massa Cor (mg PtCo/L) Turbidez (FAU)
ads.(g) PAC PAC+Carboidrato PAC PAC+Carboidrato
0,00 14592 14592 2468 2468
0,08 18400 12900 2000 1900
0,17 13400 11200 2000 1900
0,25 12900 8600 2000 1400
0,33 13400 13900 2400 2100
0,41 12200 18600 2100 2300
0,50 14900 23600 1800 1900
Temperatura 40 °C
Massa ads. Cor (mg PtCo/L) Turbidez (FAU)
(09) PAC PAC+Carboidrato PAC PAC+Carboidrato
0,00 14592 14592 2468 2468
0,08 19900 19400 2300 2200
0,17 10800 10300 1600 1800
0,25 16500 29300 2800 5100
0,33 9700 32100 1800 4200
0,41 12300 20700 1700 2300
0,50 13100 31400 1900 2700

Os valores com massa de adsorvente zero referem de fato aos valores iniciais da cor

e da turbidez antes do teste de adsor¢do. Os resultados obtidos a partir da leitura residual

de cor e turbidez demonstraram a ineficiéncia dos carvOes ativados produzidos na

reducdo destes parametros. Em alguns casos, o0s carvfes ativados empregados

provocaram um efeito contrario ao desejado, aumentando a cor e turbidez relagdo a

vinhaga antes do tratamento, provavelmente pelo fato dos carvOes ativados estarem

adicionando substancias a vinhaca durante o processo de adsorcdo. Para fins de

comprovagao, foi realizado um teste com agua deionizada utilizando como adsorvente o

carvao ativado com PAC + carboidrato. O resultado é apresentado na Tabela 10.
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Tabela 10 - Resultados dos testes de adsor¢do da agua deionizada com carvao ativado
de bagaco.

Agua Deionizada a 30 °C — Carv&o com PAC + Carboidrato

Massa de Carvao (g) Cor (mg PtCo/L) Turbidez (FAU)
0,00 0,0 0,0
0,05 254 53
0,17 672 120
0,33 548 86
0,50 438 72

Como observado, a leitura residual de cor e turbidez apresentou um
comportamento semelhante ao observado no processo de adsor¢do da vinhaga, o que
confirma a ineficiéncia dos carvdes ativados produzidos a partir do bagaco de cana
como adsorvente.

A partir disso, com o intuito de buscar resultados satisfatérios no tratamento da
vinhaca utilizaram-se carv0es de bagaco de cana aglomerado com a boemita gel, uma
vez que este foi 0 aglomerante mais eficaz. O carvao aglomerado com boemita também

passou pelo teste de adsorcdo e os resultados estdo descritos na Tabela 11.

Tabela 11 - Resultados dos testes de adsor¢do da vinhagca com carvéo ativado
aglomerado com boemita gel.

Carvao Ativado Aglomerado com Boemita gel (T= 30 °C)

Massa () Cor (mg PtCo/L) Turbidez (FAU)
0,00 14592 2468
0,08 17500 2000
0,17 19100 2900
0,25 26600 2700
0,33 33300 2400
0,41 37200 2900

0,50 34900 2500
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Como observado na Tabela 11, os resultados para o carvdo de bagaco com
boemita gel também ndo foram bons. Com isso, buscou-se uma nova alternativa
tentando melhorar este adsorvente.

Uma nova carga desse carvdo foi produzida variando-se alguns procedimentos
em sua preparacdo. O bagaco de cana passou por um processo térmico (pirélise com Ny)
antes de ser aglomerado com a boemita gel, a fim de eliminar os compostos
nitrogenados e oxigenados presentes no bagaco de cana. Em seguida foi realizado um
novo tratamento térmico, com a funcdo de aglomerar a boemita gel. A temperatura de
calcinacao foi de 450 °C, necessarios para que a alumina seja transformada na sua fase
gama, que possui elevada area especifica (100-200 m?/g) (GOODBOY e DOWNING,
1990). Os resultados do desempenho desse novo adsorvente para tratar vinhaca sao

apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Resultados dos testes de adsor¢do da vinhaga com o novo carvao ativado
aglomerado com boemita gel.

Novo Carvéo Ativado Aglomerado com Boemita gel (T=30 °C)

Massa () Cor (mg PtCo/L) Turbidez (FAU)
0,00 14592 2468
0,08 12800 2000
0,17 11800 1900
0,25 9600 1700
0,33 8300 1400
0,41 7300 900
0,50 6700 500

Os resultados mostraram eficiéncia do carvdo na remocéo de cor e turbidez da
vinhacga, 0 que o credenciou para as outras etapas do trabalho. As discussbes sobre a
caracterizagdo deste adsorvente foram importantes para justificar seu desempenho e sera
apresentado nos tdpicos seguintes, ja que o bom desempenho dos carvdes ativados esta
diretamente associado as suas propriedades quimicas e sua estrutura porosa. A Tabela
13 apresenta os resultados dos testes de adsorgdo com carvao ativado de bagaco de cana
aglomerado com boemita gel nas temperaturas de 40 e 50 °C utilizando como parametro

a leitura residual de cor.
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Tabela 13 - Resultados dos testes de adsor¢do com o novo carvéo ativado de bagaco de
cana aglomerado com boemita gel.

Novo Carvéao Ativado Aglomerado com Boemita gel

Cor (mg PtCo/L) Turbidez (FAU)
Massa (9)
T=40°C T=50°C T=40°C T=50°C

0,00 14592 14592 2468 2468
0,08 13500 14300 2000 2000
0,17 12400 13000 1900 1900
0,25 10000 10500 1700 1700
0,33 8600 8800 500 1200
0,41 7500 7800 300 200
0,50 6900 7100 30 20

A partir dos resultados dos testes de adsor¢do com o novo carvdo ativado de
bagaco de cana aglomerado com boemita gel nas temperaturas de 40 e 50 °C é possivel
afirmar, que assim como na menor temperatura testada (30°C) o adsorvente empregado
foi eficiente na remocdo do pardmetro de cor e turbidez, apresentando uma leitura
residual de cor e turbidez do efluente menor a medida que se aumentou a massa de
adsorvente. Assim como realizado com os carvfes ativados de bagaco de cana, 0s
outros adsorventes empregados no trabalho (carvGes comerciais e argila organofilica)
também passaram por um teste de adsorcdo prévio, com o objetivo de avaliar sua

eficiéncia.

5.4 Avaliacao dos carvdes comerciais

Os carvoes comerciais tiveram seus desempenhos testados na adsorcdo da
vinhaca e a partir destes resultados foi selecionado o carvdo que obteve melhor
resultado. A Tabela 14 apresenta os resultados de remocdo de cor e turbidez de uma

quantidade de 20 mL de vinhaca pre-tratada por coagulacao/floculacéo.
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Tabela 14 - Resultados da adsorcéo da vinhaga com carvfes comerciais a 30 °C.

Cor (mg PtCo/L) — Temperatura 30 °C

Massa () Carvoes Comerciais
Osso Dendé Mineral Coco Verde
0,00 14592 14592 14592 14592
0,05 10300 10200 8900 8200
0,08 9600 10000 9000 8800
0,17 8300 10600 9100 6000
0,25 7300 9900 9100 7500
0,33 6700 10800 9100 7700
0,41 6000 10200 9400 8600

Turbidez (FAU) — Temperatura 30 °C

Massa () Carvodes Comerciais
Osso Dendé Mineral Coco Verde
0,00 2468 2468 2468 2468
0,05 400 400 300 100
0,08 400 700 300 100
0,17 400 500 300 300
0,25 400 700 400 100
0,33 400 400 200 200
0,41 400 300 200 200

Os resultados indicaram que o carvdo de 0sso, dentre os carvGes comerciais
testados o que apresentou comportamento mais coerente quanto a remocao de cor. A
leitura residual de cor diminuiu & medida que se aumentou a massa desse carvéo,
chegando a menor valor de cor residual quando comparado com os demais. Segundo
Ribeiro (2011) o carvdo de osso é tradicionalmente utilizado na remoc¢do de cor na
industria do agucar e também no tratamento de efluentes contaminados com compostos
organicos e inorganicos, como o caso da vinhaca. O carvdo de 0sso apresenta uma
composicdo diferente aos dos carvoes ativados convencionais o que confere uma

caracteristica alcalina, tornando-o bastante interessante para a aplicacdo em tratamento
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de efluentes acidos como a vinhaca. Com isso, pode-se justificar o bom desempenho do
carvéo de 0sso frente aos outros carvdes ativados testados.

Quanto a turbidez, ndo houve variagdo digna de nota para todas as massas desse
carvao. A partir dos resultados alcancados o carvdo de osso foi selecionado para os
estudos complementares. A Tabela 15 apresenta os resultados dos testes de adsorcdo da
vinhaca com carvdo comercial de osso baseado na leitura residual de cor nas
temperaturas de 30, 40 e 50 °C.

Tabela 15 - Resultados de remogéo de cor dos testes de adsorcdo da vinhaga com carvéo
comercial de 0sso nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C.

Massa () 30 °C 40 °C 50 °C
0,00 14592 14592 14592
0,05 10300 12300 14400
0,08 9600 11600 13300
0,17 8300 9600 10600
0,25 7300 8400 9200
0,33 6700 7500 8300
0,41 6000 6700 7200

Como pode ser observado nos resultados apresentados na Tabela 15, o carvao
comercial de osso também apresentou bons resultados de remocdo de cor nas

temperaturas de 40 e 50 °C confirmando sua eficiéncia.

5.5 Avaliacao da argila organofilica

A argila organofilica também passou por um teste inicial variando sua massa e a
temperatura de conducdo do processo de adsorcdo. Os resultados baseado na leitura
residual de cor de 20 mL de vinhaca pre-tratada sdo apresentados na Tabela 16.

A argila organofilica apresentou bons resultados para a remogdo de cor,
mostrando que a cor pode ser reduzida desde 14592 até 1900 com diferentes
quantidades de argila. Em relacdo a turbidez, a eficiéncia de remocéo chegou a 99%.
Esses testes iniciais tiveram como objetivo, avaliar a capacidade dos adsorventes
empregados na adsor¢do da vinhaca. Pois como foi observado, alguns deles néo tiveram
eficiéncia na remocdo dos componentes poluentes do efluente. Com isso, foi possivel

selecionar os adsorventes.
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Tabela 16 — Resultados de cor residual na adsor¢do da vinhaca com argila organofilica.

Novo Carvao Ativado Aglomerado com Boemita gel

Cor (mg PtCo/L) Turbidez (FAU)
Massa ()
T=30°C T=40°C | T=50°C | T=30°C T=40°C | T=50°C

0,00 14592 14592 14592 2468 2468 2468
0,25 8000 7600 6600 2200 200 2000
0,50 7700 6600 5900 1800 1500 1900
1,00 6300 5700 4500 1600 1000 1700
2,00 5000 2800 2800 300 500 1200
3,00 4300 2600 2300 100 100 200
4,00 4200 2600 1900 25 15 20

5.6 Caracterizagdo dos adsorventes

Os adsorventes selecionados a partir dos testes de adsorgdo foram: argila
organofilica (AQ), carvdo comercial de osso (CO) e dois tipos de carvdo de bagaco
aglomerados com boemita gel (abreviadas como BB, para bagaco+boemita sem
carbonizacdo prévia e CB, para o carvao+boemita com carbonizacdo prévia). Estes
adsorventes foram caracterizados com a finalidade de conhecimento a cerca da sua

estrutura porosa e de suas propriedades fisicas e quimicas.
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5.6.1 Analise textural

A Figura 14 apresentam as isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, a 77 K dos

adsorventes.
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Figura 13 - Isotermas de adsor¢do/dessorcdo de N, a 77 K para a caracterizacao
morfoldgica dos adsorventes (a) AO, (b) BB, (c) CB e (d) CO.

A isoterma do carvdo AO ndo apresentou um patamar de quantidade de N
adsorvida a baixos valores de presséo relativa. A isoterma aproxima-se do tipo Il, com
predominancia de macroporos e presenca de mesoporos, evidenciado pela histerese.
Esse mesmo comportamento foi observado para a amostra de BB, porém com pequena
quantidade de adsorcdo de N, para baixos valores de P/Po,. A ndo coincidéncia dos
pontos de adsorcdo para P/Py<0,2 indica anomalia no processo de adsorcédo, pois esses
pontos estdo muito proximos de massa adsorvida igual a zero, isso pode ser

consequéncia do processo de ativacdo no qual o material foi submetido ou um erro
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associado ao equipamento utilizado. Para o CB a isoterma apresentou caracteristicas de
micro e mesoporos com pequena histerese. Para o CO a isoterma indica uma
distribuicdo heterogénea de poros, com predominancia de macroporos e adsor¢do em

multicamadas.

Tabela 17 - Valores de &rea especifica, volume e tamanho médio de poros para 0s
adsorventes estudados.

Area (m2.g™) Volume (cmi.g?) Tamanho Constante
Amostra i i o
BET Meso Micro Meso  Micro  médio (A) C
AO 7 13,12 0,24 0,0403 - 122,82 53,12
CO 113 29,48 24,00 0,047  0,0139 17,73 -126
CB 176 2587 154,48 0,1114 0,0890 17,22 -21,42
BB 7 11,97 1.50 0,0224  0,0003 74,76 17,38

O valor correspondente a area especifica para a AO foi de 7, valor considerado
baixo para adsorventes, porém, segundo Stofela (2014) isto estd de acordo com o
material e é atribuido a microestrutura da argila organofilica pois a intercalacdo do sal
quaternario provoca uma expansao interlamelar, de tal modo que os cétions do sal
podem bloquear este espaco e impedem a passagem de moléculas de N, e o sal ir&
ocupar os sitios ativos que poderiam estar disponiveis para o N,. Stofela (2014) também
afirma que, na literatura, os valores de area superficial determinado por outros autores
para argilas variam muito, em seu trabalho, o valor foi de aproximadamente 2 m? g™
abaixo do valor encontrado neste presente trabalho, que se aproxima mais do valor
relatado no trabalho de Santos e Silva (2012) que obtiveram uma area superficial de
6 m? g™ para uma argila modificada com HDTMA. Apesar do baixo valor obtido para a
area especifica, a argila organofilica apresentou bom desempenho na adsor¢do da
vinhaga, isso se deve ao fato dessas argilas apresentarem grande afinidade por
compostos organicos, muito presentes na vinhaga, como afirma Vianna et al., 2001, que
utilizou um argila esmectita organofilica na adsor¢do de compostos da vinhaga e
concluiu que a argila foi capaz de remover 87,10% a 33°C para o fenol e 67,10% a 33°C
para a dextrana, que sdo o0s produtos organicos em maior quantidade na vinhaca.

Para o carvao de 0sso, o valor encontrado pode ser comparado com o trabalho de

Ribeiro (2011) que caracterizou um carvéo ativado de 0sso e obteve para 0 mesmo um
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valor de 4rea especifica de 119 m? g, mesmo valor obtido por Souza (2010) que
produziu um carvao ativado a partir de restos de 0ssos bovinos.

Quanto aos carvoes produzidos a partir do bagaco de cana, o CB apresentou
valor de area especifica muito superior ao BB, fato que ocorreu, provavelmente, pela
diferenca de metodologia aplicada na producdo de cada adsorvente e isso pode ter
contribuido para o bom desempenho do CB. Comparando com a literatura, Seixas
(2014) obteve valor de area especifica de 1138 m? g* para o carvdo produzido a partir
de bagaco de cana, nas mesmas condicGes de temperatura e ativacdo, empregados neste
presente trabalho, porém, o processo de incorporacao, da boemita gel, junto ao bagaco
de cana, pode ter acarretado esta grande diferenca, nos valores referentes a area
especifica.

Esses resultados mostram que a producdo de carvdo ativo pelos métodos
estudados ndo gerou materiais com alta area superficial, caracteristica essencial para um
bom adsorvente. No entanto os adsorventes comerciais utilizados tém caracteristicas
texturais semelhantes aos produzidos a partir do bagaco de cana, o que facilita as

analises de desempenho.

5.6.2 Difracéo de raios X (DRX)

Os difratogramas das amostras analisadas encontram-se na Figura 15.

Intensidade (u.a.)

26 (°)

Figura 14 - Difratograma das amostras analisadas.



79

A partir do resultado para a argila organofilica observou-se que a mesma néo
apresentou alta cristalinidade. Isso é indicado pela presenca de halos amorfos e picos de
baixa intensidade, sendo esta uma caracteristica tipica de materiais argilominerais. Estes
resultados estdo de acordo com os encontrados por Stofela (2014), que caracterizou a
mesma argila utilizada neste trabalho. Os picos identificados no difratograma para a
argila organofilica sdo similares ao padrdo de difracdo da argila AICaMgOSi da ficha
#03-0428 pertencente ao ICDD.

Em relacdo ao carvdo comercial de osso € possivel identificar um carater
completamente amorfo. Esta caracteristica indica que o tratamento térmico aplicado ao
material para a obtengdo do carvéo ativado pode ndo ter ocasionado a formacéo de uma
ordenacdo dos planos, caracteristica de materiais cristalinos. Isso interferiu também na
auséncia de picos de difracdo referentes a compostos como éxidos de célcio e fosforo,
caracteristica da matéria-prima empregada, que outros autores (Wilson et al., 2003; San
Miguel et al., 2006) identificaram em amostras de carvdo comercial de 0sso.

Em relacdo ao carvao ativado produzido com bagaco de cana aglomerado com
boemita gel, foi observada a presenca de uma estrutura essencialmente amorfa, assim
como observado para o carvao de 0sso, 0 que indica que a adi¢do de boemita gel junto
ao bagaco de cana ndo favoreceu a formacdo de uma estrutura cristalina, por isso 0s
perfis semelhantes entre as amostras CO e BB. Porém, quando se alterou o
procedimento de producdo realizando um tratamento térmico prévio do bagaco de cana
e em seguida a adicdo da boemita gel e, na sequencia, uma nova calcinacdo, na
temperatura de 450 °C houve uma mudanga na estrutura do carvao obtido. Analisando o
difratograma para o CB é possivel constatar a existéncia de uma estrutura cristalina com
picos bem definidos e de alta intensidade. Em 26 = (36,3103), um pico de difracdo
caracteristico do plano cristalografico (1 1 -1) com distancia interplanar de 2,562 A
caracteristico da alumina (#35-0121) foi identificado. Em 26 = (42,8252); (45,0972);
(53,0083) também sdo referentes a picos de alumina em arranjo monoclinico (#11-
0517).

5.6.3 Microscopia eletrdnica de varredura com Espectroscopia de energia dispersiva
de raio-X

A Figura 16 apresenta os resultados da microscopia eletronica de varredura com
EDX para as amostras de AO, CB e CO.



WDgmm  SS30 X5,000  Sum  S— E WDImm  SS40 x 10pm

2000 -

1000

kV  WDSmm
2

3004C Au

250
2000 || o
150 -
100 - al

500pm WDImm 5S40 X150 100pm  m—




81

1500 - Ca

1000

200-c Mg Au

Na_ Al

kel

Figura 15 — Microscopia eletronica de varredura para a (a) AO; (b) CO e (c) CB.

A partir da Micrografia eletronica de varredura para a AO ndo foi possivel
identificar a presenca de poros de forma significativa. Observou-se uma irregularidade
na superficie sem formato definido e a presenca de ondulagbes que indicam o
empilhamento das camadas. A ndo uniformidade das particulas pode ser atribuida ao
processo de cominuigdo das mesmas como observado por Bedin (2014). Em relacdo ao
resultado da EDX é notavel a presenca de picos expressivos de Si e Al, caracteristicos
da estrutura do argilomineral esmectitico e a presenca de carbono confirma o caréater
organofilico destas argilas.

Para o carvdo de bagaco de cana aglomerado com boemita gel é possivel
observar, a partir das imagens, uma estrutura irregular com grande quantidade de poros
de diferentes tamanhos. Também é notoria a presenca de fibras, caracteristico do bagacgo
de cana. Em relacdo ao EDX observou-se que, o adsorvente em questdo apresenta uma
composicdo heterogénea e a presenca de picos referentes aos elementos carbono e
oxigénio é comum em carvdes ativados produzidos de material vegetal. A presenca de
sodio é consequéncia da ativacdo quimica do carvdo com NaOH e o aluminio é
resultado da aglomeracdo com boemita gel.

Quanto a morfologia do CO os resultados indicaram alta porosidade e
irregularidade da superficie, em relagdo a identificacdo das espécies quimicas sobre a
superficie do carvao por EDX constataram-se elevados teores de calcio e fésforo, o que
estd de acordo com a matéria-prima (0sso) do carvéo. Os resultados observados estdo de
acordo com os dados apresentados na literatura (Wilson et al., 2003; San Miguel et al.,
2006).
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5.6.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 17 apresenta o resultado do espectro de infravermelho para as amostras
de adsorventes analisadas.
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Figura 16 — Espectro de infravermelho para as amostras de adsorventes CB, BB, CO,
AO.

A argila organofilica AO apresenta, principalmente, bandas na regido de alta
frequéncia do espectro, 0 que demonstra vibracdes de maior energia. Entre os niUmeros
de onda 500 e 1000 cm™ foram observadas bandas vibracionais de grupos funcionais
especificos a este adsorvente. Em relacdo ao carvao de osso foram observadas duas
bandas peculiares ao adsorvente em 1000 e 1500 cm™. Segundo o trabalho de
Ribeiro (2011) estas bandas representam a absor¢do pelo grupo fosfato, caracteristico da
estrutura do osso. Comportamento este, exclusivo a este adsorvente.

Em relacdo ao adsorvente BB observou-se uma menor intensidade nas bandas do
espectro de infravermelho. Entre 1250 e 1500 cm™ foi possivel observar a existéncia de
uma banda semelhante ao carvdo de osso. A modificacdo de algumas bandas nos
espectros de CO e BB se deve a mudanga na composicdo quimica da matéria prima de
cada adsorvente. J& o CB nédo apresentou bandas no espectro, sendo dificil realizar

alguma analise conclusiva. Tal fato pode estar relacionado com um erro durante a
andlise, ndo identificado.
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5.6.5 Ponto de carga zero (PCZ)

O resultado para o ponto de carga zero (pHyc,) para cada um dos adsorventes e
apresentado na Tabela 18.

Tabela 18 — Resultado do ponto de carga zero (pHpcz) para cada adsorvente.

Adsorvente PHpcz
(AO) 10,06
(CO) 8,37
(BB) 11,06
(CB) 11,07

A partir dos valores obtidos é possivel afirmar que todos os adsorventes
avaliados tiveram pHpcz maior do que o pH da vinhaca (pH=5,6) utilizada, o que indica
que a superficie dos adsorventes ira conter excesso de prétons e as particulas terdo uma
capacidade de troca anibnica ou capacidade de adsor¢do de anions. Para a argila
organofilica o valor do pHpcz foi maior do que o encontrado por Stofela (2014), que
caracterizou a mesma argila organofilica utilizada neste presente trabalho e obteve um
valor de pHpcz entre 7 e 7,5. Para o carvdo de 0sso o valor do pHpcz pode ser
comparado com o trabalho de Monarim (2012), que obteve para o carvdo ativado de
0sso um valor de pHpcz = 6,60 e Moura (2016) que obteve para o carvao ativado de
0sso um valor de pHpcz de 8,03, valor semelhante ao encontrado neste presente
trabalho. Em relacdo ao carvdo ativado de bagaco de cana, Seixas (2014) afirma que o
carvao ativado produzido a partir do bagaco de cana na temperatura de 600 °C (Ny)
ativado com NaOH apresentou um valor de PCZ de 9,68, ja o adsorvente produzido por
Gongalves et al. (2006) com bagaco e melago de cana-de-aglcar apresentou pH alcalino
superior a 10,4. Os trés adsorventes em questdo (AO, CO e CB) apresentaram carater
alcalino. Segundo Roostaei e Tezel (2003) que estudaram a adsor¢do de compostos
fenolicos sobre adsorventes com diferentes caracteristicas superficiais, acidas e basicas,
0s adsorventes com caracteristicas basicas adsorvem melhor o adsorbato, no caso,
compostos fendlicos, que segundo Caqueret et al., 2008 sdo estes compostos 0s
responsaveis pela cor da vinhaga.

A vinhaca utilizada neste trabalho apresentou pH &cido, segundo Caqueret et al.,
2008 o pH da vinhaca exerce grande influéncia na remocéo de cor e DQO, o autor relata
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que em pH mais elevados as interacdes eletrostaticas sdo maiores e envolvem forcas de
repulsdo entre as moléculas dissolvidas e 0s grupos funcionais presentes na superficie
do adsorvente. Estas forcas de repulsdo podem impedir as interacfes entre as moléculas
e as substancias na superficie do adsorvente, portanto, quanto mais acido for o pH da
vinhaca mais eficiente sera a adsorcdo. Esta condicdo confirma a afinidade destes
adsorventes com o efluente e os bons resultados apresentados na remocgéo de cor e
também da DQO.

5.7 Cinética de adsorc¢ao
O acompanhamento da cinética de adsorcdo foi feita por meio da medida da

demanda quimica de oxigénio (DQO) presente na vinhaca pré-tratada, como um

parametro representativo englobando os compostos possiveis de serem adsorvidos.

Os resultados dos testes de tempo de contato para remogédo de DQO, para os trés
adsorventes em questdo, sdo apresentados na Figura 18. Os resultados nesta figura
foram obtidos utilizando uma relacdo de trés gramas de adsorventes em 20 mL de
vinhaca pré-tratada contendo uma DQO inicial de 74 650 mgO,/L. A quantidade do O,
adsorvida, conforme mostrado na figura, na verdade trata-se de um valor equivalente de

compostos adsorvidos, contabilizados pela medida da DQO consumida na fase liquida.
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Figura 17 — Adsor¢do medida por meio de remoc¢édo de DQO em funcao do tempo para
(@) AO; (b) CO e (c) CB.

A partir dos gréficos apresentados é possivel afirmar que a remo¢do de DQO da
vinhaca apresentou um perfil que tende a saturacdo em todos os adsorventes utilizados.
Para a AO e o CO o equilibrio do sistema foi atingido apds o periodo de dez horas, e
para o0 CB este foi menor atingindo a saturacdo em seis horas. Estes valores sao
diferentes do encontrado por Seixas (2014), cujo adsorvente (carvao ativado de bagaco
de cana) atingiu o equilibrio ap6s 44 horas de adsor¢do, utilizando como parametro a
remoc¢do de COT da vinhaga. J& Ozcan et al. (2004) afirmaram em seu trabalho que a
argila bentonita organofilica utilizada como adsorvente na adsor¢cdo do corante &cido
Azul 193 (A193) precisou de apenas 60 minutos para se atingir o equilibrio. O resultado
para 0 CO é semelhante com o encontrado no trabalho de Ostroski et al. (2015) que
utilizaram carvao de 0sso para a remogéo do corante reativo azul BF-5G e relataram que
o equilibrio foi atingido em aproximadamente 8 horas. A variacdo de temperatura néo

ocasionou grande influéncia sobre o processo de remoc¢do da DQO da vinhaga, 0 que
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pode ser considerado uma vantagem, pois nao € necessario ceder energia ao sistema
para favorecer o processo de adsorcao.

Os dados cinéticos obtidos foram ajustados ao modelo de pseudo primeira ordem
de acordo com a Equacdo 2. E com isso, pode-se avaliar a dindmica do processo de
adsorcdo em termos da ordem da taxa de reacéo.

As Figuras 19, 20 e 21 ilustram as retas obtidas pelo ajuste dos dados
experimentais e os graficos de Ink x 1/T para célculo da energia de ativacdo (E,.). Os
valores da constante de equilibrio, dos coeficientes de correlacdo e das capacidades de

adsorcdo experimentais e calculadas para ambas as amostras estdo apresentadas na

Tabela 19.
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Figura 18— Cinética de pseudo primeira ordem para a AO em: (a) 30°C; (b) 40°C; (c)
50°C e (d) gréafico de Ink x 1/T para calculo da E,:.
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Figura 19- Cinética de pseudo primeira ordem para o CO em: (a) 30°C; (b) 40°C; (c)

50°C e (d) gréfico de Ink x 1/T para célculo da Ey.
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Figura 20- Cinética de pseudo primeira ordem para o0 CB em: (a) 30°C; (b) 40°C; (c)
50°C e (d) gréafico de Ink x 1/T para calculo da E,;.

Tabela 19 - Pardmetros para o ajuste cinético aos modelos de pseudo-primeira ordem de

reacéo e valores para a Eg.

Adsorvente ! % (exP.) k (s e (calc. R? St
(°C) (kgO2/kQg) (kgO2/kQg) (J/mol)
Argila 30 0,000187 0,0000473 0,000162 0,9816
Organofilica 40 0,000292 0,0000608 0,000284 0,9896 16348,64
(AO) 50 0,000254 0,0000706 0,000240 0,9803
Carvao de 30 0,000386 0,0000839 0,000361 0,9874
Osso 40 0,000314 0,0001006 0,000265 0,9871 11394,33
(CO) 50 0,000234 0,0001109 0,000235 0,9894

Carvéo de 30 0,000260 0,0000859  0,000248 0,9876
bagaco e 40 0,000227 0,0001094  0,000227 0,9861  18238,42
Boemita (CB) 50 0,000190 0,0001344  0,000195 0,9929

Os dados experimentais se ajustaram de forma adequada ao modelo de pseudo-
primeira ordem, sendo este, portanto, 0 modelo que representa a cinética de adsor¢do
dos sistemas estudados. Em relagdo aos valores de K eles aumentaram com o aumento
da temperatura, 0 que esta de acordo com a relacdo de Arrhenius. Quanto aos valores

referentes a E, a AO apresentou valor intermediario comparado com 0s carvoes
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ativados, que entre eles, 0 CB apresentou maior valor para a E4, 0 que significa que
neste caso 0 processo de adsorgédo ocorre de forma mais lenta, como pode se observar a
velocidade especifica de adsorcdo, para uma mesma temperatura, entre os adsorventes, é
maior para o caso do CB.

Em funcdo dos excelentes resultados para a cinética de pseudo-primeira ordem
com R? > 0,98 em todos 0s casos, ndo foi realizado o estudo com a cinética de pseudo-
segunda ordem.

5.8 Isotermas de adsorcao

As Figuras 22, 23 e 24 apresentam as isotermas de adsor¢do, construidas a partir
da metodologia apresentada no item 4.2.8.1 e os ajustes dos modelos Langmuir e
Freundlich (conforme as equacdes 6 e 9) para os adsorventes utilizados neste trabalho
nas trés temperaturas estudadas. Ja as Tabelas 20, 21 e 22 apresentam o0s valores obtidos

para as constantes e parametros destes modelos.
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Figura 21 — Isotermas de adsor¢do para AO a (a) 30°C, (b) 40°C, (c) 50°C.

Tabela 20 - Valores de constantes e parametros dos ajustes de Langmuir e Freundlich —

Adsorcdo em AO

Langmuir Freundlich
Temp
0 b
(°C) Gm R? K n R?
(kgOa/kg) ~ (M*/kgOy)

30 0,00036  1359,5650 0,9947  0,0013 3,4094 0,8493
40 0,00037  1689,9314 0,9954  0,0017 3,1715 0,8438
50 0,00038  2028,0081 0,9932  0,0024 2,8312 0,8991
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Figura 22 — Isotermas de adsorg¢éo para CO a (a) 30°C, (b) 40°C e (c) 50°C.
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Tabela 21 - Valores de constantes e parametros dos ajustes de Langmuir e Freundlich —

Adsorcao em CO
Langmuir Freundlich
Temp
[¢] Qm b
°C) R’ K n R®
(kgO2/kg)  (m3/kgO,)
30 0,00026 2508,24 0,9976 0,00058 5,0607 0,8214
40 0,00022 2166,24 0,9960 0,00047 5,3908 0,8479
50 0,00019 1997,26 0,9901 0,00038 5,6306 0,9037
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Figura 23 — Isotermas de adsorgéo para CB a (a) 30°C, (b) 40°C e (c) 50°C.

Tabela 22 - Valores de constantes e parametros dos ajustes de Langmuir e Freundlich. —
Adsorcdo em CB

Temp Langmuir Freundlich
(°C) qm b R? K n R?
(kgOz/kg)  (M?/kgOy)
30 0,00014 608,92 0,9952 0,00025 5,6274 0,8685
40 0,00012 518,84 0,9903  0,00023 5,2493 0,9543
50 0,00011 283,48 0,9897  0,00021 4,6446 0,8868

A partir das isotermas e dos valores para as constantes de Langmuir e Freundlich

é possivel afirmar que os dados experimentais obtidos para cada adsorvente nas trés

temperaturas se ajustaram melhor ao modelo da isoterma de Langmuir em todos os

casos estudados. A quantidade maxima adsorvida foi maior na temperatura de 50 °C

para a AO e 30 °C para 0 CO e CB, porém o valor de gm, ndo sofreu grande influéncia da

temperatura, como pode ser observado nas tabelas 20, 21 e 22. Em relacdo aos valores

de b encontrados eles foram muito maiores que 1 que é tipico de isoterma extremamente

favoravel McCABE et al. (1993).

Segundo a classificacdo de McCABE et al. (1993) as isotermas apresentaram o

formato caracteristico de isotermas extremamente favoraveis, o que indica que a
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capacidade de adsorcdo tende a ser alta para uma baixa concentracdo de equilibrio. Ja
segundo a classificacdo proposta por Giles et al. (1960), as isotermas podem ser
classificadas como L2, que sdo tipicas isotermas de Langmuir, caracterizadas por um
decréscimo na inclinacdo da curva a medida que os sitios disponiveis para adsor¢do védo
diminuindo, devido ao recobrimento da superficie do adsorvente, e indica que em baixas
concentragOes a superficie tem alta afinidade pelos componentes que geram a DQO na

vinhaca, sendo que esta afinidade diminui em maiores concentragoes.

5.9 Parametros Termodinamicos

A partir dos valores da constante b do modelo de isotermas de Langmuir
ajustado, foi possivel elaborar gréficos de Inb x 1/T (Figura 25) e com as equacdes 15 e
16 encontrar os valores dos parametros termodinamicos para cada um dos adsorventes

utilizados. Os valores destes parametros sdo apresentados na Tabela 23.
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Figura 24 — Gréfico de Inb x 1/T para calculo dos parametros termodinamicos do

processo de adsorcdo com (a) AO; (b) CO e (c) CB.

Tabela 23 — Parametros termodinamicos para os trés adsorventes estudados.

T AG® AH AS°
Adsorvente L L L
(K) (J.mol™) (J.mol™) (J.mol~K™)
) 303.15 -18194,39
Argila '
(AO) 323,15 -20469,77
-19704,10
Carvao de Osso e 20047,24 9301,70 34,31
(CO) 313,15 ' , ,
323,15 -20390,39
Carvio de 303,15 -16350,45
bagago de canae 4,4 -15869,46 -30931,40 -48,09
boemita gel ’
(CB) 323,15 -15388,48

A partir dos resultados, pode-se afirmar que os valores de AH eles foram

negativos para os adsorventes CO e CB e positivos para a AO. Valores negativos

indicam a ocorréncia de um processo de adsor¢do exotérmico favorecido por

temperaturas menores, ja valores positivos estdo ligados a processos de adsorgédo

endotérmicos, onde a adsor¢do do componente em estudo diminui com a temperatura.

Processos de adsor¢do, em geral, sdo exotéermicos (VARSHNEY et al., 1995).

Em relacdo aos valores de AG®, para os trés adsorventes e nas trés temperaturas

eles foram negativos o que indica a ocorréncia de um processo de adsor¢éo espontaneo.
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Isso esta de acordo com os conceitos referentes a adsorcao, que afirmam que o0 processo
de adsorcdo € por natureza um processo espontaneo. Quanto aos valores de entropia eles
foram positivos para o CO e CB e negativo para a AO. Valores positivos de AS°
apontam que a entropia do sistema aumenta, segundo relatos da literatura isso esta
associado a desorganizacdo da estrutura do adsorvente modificada pela substituicao das
moléculas de &gua adsorvidas por moléculas de adsorvato (WANG et al., 2006). Isso
também ocorre devido as caracteristicas do efluente em estudo, que possui em sua
composicao diversas substancias com potencial de se adsorverem, 0 que provoca uma
competicdo que resulta em variacbes globais de entalpia e entropia diferentes dos
padrbes quando uma Unica substancia simples é adsorvida.

Na auséncia de trabalhos, com estudo termodinamico da adsorcdo de vinhaga, na
literatura, os valores obtidos neste presente trabalho foram comparados a estudos
semelhantes, como o trabalho de Alves (2013), que estudou o processo de adsorcdo do
corante verde malaquita utilizando argilas (caulinita, bentonita N3, bentonita Ng) como
adsorventes. Os valores para AG® foram negativos evidenciando a espontaneidade do
processo. O processo mostrou-se endotérmico com valores positivos de AH®. E por fim,
os valores de entropia foram positivos, que indicam um aumento na desordem do
sistema na interface solido/liquido.

Monarin (2012) utilizou carvéo ativado de 0sso na remogdo do corante reativo
Crimson HEXL e obteve valores negativos de AG® e positivos de AH® que indicam que
0 processo de adsorcdo é espontaneo e endotérmico. O valor positivo para AS® sugere a

afinidade do adsorvente pelo corante.

5.10 Eficiéncia do processo combinado de coagulacdo/floculacéo seguido da
adsorcao

A Tabela 24 apresenta os percentuais de remocdo, dos parametros de cor,
turbidez e DQO, baseado nos valores da vinhaga in natura, para os trés adsorventes
aplicados nas trés temperaturas estudadas, apdés o processo combinado de

coagulacao/floculagéo seguido da adsorgéo.
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Tabela 24 - Percentual de remocéo de cor, turbidez e DQO para os trés adsorventes
testados.

Percentual de Remogéo (%)

Adsorvente T (°C)
Cor Turbidez DQO
Argila 30 89,67 99,00 49,00
Organofilica 40 93,66 99,00 70,00
(AO) 50 95,32 99,00 61,86
Carvéo de 30 85,22 99,00 88,55
Osso 40 83,57 99,00 74,08
(CO) 50 82,30 99,00 57,95
Carvao ativado 30 83,57 95,35 63,30
de Bagaco 40 83,00 99,00 56,50
(CB) 50 82,51 99,00 49,20

A partir dos valores apresentados € possivel afirmar que em relacdo aos
parametros de cor e turbidez todos os adsorventes apresentaram bons resultados de
remocdo mesmo se tratando de adsorventes com caracteristicas e de matérias-primas
diferentes, como foi possivel verificar no item 5.6 referente a caracterizagdo dos
adsorventes. O melhor resultado de remocdo de cor alcancado foi para a argila
organofilica na temperatura de 50 °C de 95,32 %, ja para a turbidez todos apresentaram
percentuais de remocdo de 99 % (exceto para o carvdo ativado de bagaco, que na
temperatura de 30 °C alcangou remocao de 95,35 %) estes valores estdo de acordo com
o0 encontrado por Seixas (2014) que obteve remocao de 96 % da cor e 73 % da turbidez,
utilizando carvéo ativado de bagaco de cana assim como fizeram Lima et al. (2013), que
conseguiram a impressionante remocéao de 99% de cor e turbidez, também com carvéo
ativado de bagaco de cana. Em relacdo ao percentual de remocao da DQO o maior valor
obtido foi para o carvdo de 0sso na menor temperatura estudada com 88,55 % de
remocdo. Esse valor é semelhante ao encontrado por Seixas (2014) que alcancgou
remocdo de 90 % da DQO e Lima et al. (2013) que conseguiram remocao superior a
90 %, este valor também foi compativel com a aplicacdo de outros tratamentos a
vinhacga, como o do trabalho de Carroci (2009), que utilizou um processo combinado de
fotocatalise e tratamento bioldgico e conseguiu remocdo de DQO de 71,06 %. Em se
tratando de quantidade maxima adsorvida, o adsorvente AO foi que alcangou maior
valor (0,00038 kgO./kg) na maior temperatura estudada, porém, a variacdo de

temperatura ndo influenciou significativamente nos valores de g, para cada adsorvente.
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O bom percentual de remocao do parametro de turbidez pode ser consequéncia
do bom desempenho do coagulante tanfloc SG na remocdo da turbidez, que é
proveniente basicamente da presenca de sélidos tanto coloidais quanto em suspensdo na
vinhaca, que também podem estar associado aos parametros de cor e DQO da vinhaca.
Estes, no entanto, sdo ocasionados, alem dos ja citados, por substancias dissolvidas na
vinhaca e sdo mais dificeis de serem removidas.

Os adsorventes utilizados na adsor¢do da vinhaga ndo apresentaram grandes
valores de area especifica, mas foram eficientes na remocdo dos parametros de cor,
turbidez e DQO da vinhaga, outra caracteristica em comum entre os adsorventes foram
0 pHecz alcalino, que em contrapartida ao pH &cido da vinhaca utilizada, apresentou
afinidade com os componentes do efluente.

6 Conclusao

Apbs a realizacdo das etapas deste trabalho pode-se afirmar que os objetivos
foram alcancados. A partir das caracterizacfes dos adsorventes foi possivel identificar
as suas principais caracteristicas e entender as diferengas entre eles e assim avaliar 0 seu
desempenho na adsorcao da vinhaca.

Em relacdo a eficiéncia dos adsorventes, é possivel concluir, que a argila
organofilica, o carvao de bagaco aglomerado com boemita gel e o carvdo comercial de
0sso foram eficazes na remocao dos parametros de cor, turbidez e DQO da vinhaca. Os
melhores percentuais de remoc¢édo alcancados foram 95,32 % para a cor (AO), 99 % da
turbidez (todos) e 88,55 % de DQO (CO). Esses valores estdo de acordo com valores
encontrados na literatura para 0 mesmo efluente em questdo. A utilizagdo do carvao de
bagaco aglomerado com boemita gel mostrou-se uma alternativa interessante para este.
Porém, é necessario avaliar o custo desta técnica. Além disso, foi possivel elaborar uma
compilacdo de resultados a cerca da utilizacdo de aglomerantes junto ao bagaco de
cana-de-acgucar para preparacao de carvdes ativados.

Os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir, para 0s
trés adsorventes testados, obtendo valores de correlacdo proximos a um. Em rela¢do aos
valores para os parametros termodinamicos, eles foram consistentes com as leis
termodinamicas e importantes para compreensdo da influéncia da temperatura no
processo de adsorcdo. O processo foi espontineo em todos os casos (AG°<0),

apresentou carater exotérmico (AH°<0) para os carvdes ativado e endotérmico (AH°>0)
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para a AO. A entropia aumentou com a adsorcdo utilizando CO e CB (AS°>0) e
diminuiu para a AO (AS°<0).

No caso dos estudos cinéticos para a adsorcdo foi possivel concluir que o
modelo de pseudo-primeira se ajustou bem aos dados experimentais. Os valores de Ej
evidenciou-se que a adsorcdo ocorreu de forma lenta quando se utilizou o CB e mais
rapida para o CO.

Por fim, pode se concluir que: os resultados alcangados neste trabalho sdo
satisfatorios e importantes para o0 entendimento do comportamento, dos adsorventes,
aplicados no tratamento da vinhaca. O trabalho de uma forma geral colabora com o
desenvolvimento das pesquisas destinadas ao tratamento de efluentes industriais e por
fim apresentaram-se como novas possibilidades para o tratamento da vinhaca.
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