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Resumo- Em relagdo ao processo de geracao de alcool a partir da cana-de-agucar, ocorre a producao de
um efluente denominado vinhaga, caracterizado por alta carga organica. Em relagédo a utilizagdo da vinhaga
como fertilizante, realga-se que a biodegradacdo da vinhaga depositada nos canais e tanques apds a
fertirrigacado libera, em funcdo da elevada carga organica, odores desagradaveis, causando incémodo a
populagao do entorno. O presente trabalho propde a reducédo da DQO utilizando processo Foto-Fenton. Sob
condi¢des de laboratério ocorreu a redugao de aproximadamente 60 % do valor inicial da DQO. O estudo foi
realizado em reator plug-flow com lampada de mercurio de baixa pressao (21W), com a matriz de entrada
do Planejamento Fatorial Fracionada (25'2) sendo composta pelas variaveis pH, Temperatura, Tempo de
Exposicao a radiagao ultravioleta e concentragbes de H,O, e FeSO,. Foi verificado um maior decréscimo

da DQO em pH, sendo que a variavel que mais influenciou o processo foi concentragéo de FeSO,.
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Introducao

A vinhaga é resultante da produgao de alcool,
ap6s a fermentacdo do mosto e a destilacdo do
vinho. Ja foi constatado o valor deste efluente
como fertilizante devido ao seu alto teor de célcio,
potassio e magnésio, além de sua carga organica.
Porém, em relacdo a esta utilizagdo existe a
possibilidade de infiltragdo e contaminagdo do
lencol freatico além do comprometimento da
qualidade da cana-de-agucar em fungdo da
aplicagao prolongada no solo da vinhaga.

Em relacdo a utilizagdo da vinhaga como
fertilizante, realgca-se que a biodegradacdo da
vinhaga depositada nos canais e tanques apds a
fertirrigacdo  libera  odores  desagradaveis,
causando incobmodo a populagdo do entorno.
Realca-se que os gases liberados s&o prejudiciais
a saude, pela liberagdo de sulfetos e ambnias,
principalmente (RAFALDINI et al., 2006).

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

Os impactos da aplicagédo da vinhaga no solo e
na agua subterrdnea variam de acordo com as
condigles fisiograficas da area, da composigao
quimica da vinhaga e do volume e da
periodicidade de aplicagcdo. Notadamente séao

contaminadoras as disposicdes em areas de
sacrificio, em canais de transporte de vinhaga,
lagoas de acumulagéo e tanques de rejeitos sem
impermeabilizacdo. S&0 necessarios incentivos ao
desenvolvimento de novas tecnologias de
tratamento, redugdo e usos alternativos da
vinhaga, em detrimento da fertirrigagdo, pois a
elevada e crescente geragao desse efluente nao
comportara apenas uma forma de destinagéo
(PEREIRA, 2003).

Realga-se que sao gerados 13 litros de vinhaga
para cada litro de alcool produzido.

O presente trabalho propde a redugdo da
Demanda Quimica de Oxigénio, com a
consequente redugao da carga organica presente
no efluente através de processo de oxidagao
avancada denominada Foto-Fenton.

Materiais e Métodos

Peréxido de Hidrogénio 30% em peso foi
utiizado em todos os procedimentos foto-
cataliticos e NaOH e H,SO,;, ambos, em
concentracdo 0,5 N serdo utilizados para a
obtencdo do pH inicial do meio reacional. Todos
os reagentes foram de pureza analitica e utilizados
sem purificagdo prévia. Todas as solugbes foram
preparadas com agua destilada. Foram utilizados
peroxido de hidrogénio, com concentracéo de 30%
m/m, e solucdo de FeSQO,. 7 H,O a 0,18 eq L-1.
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Para o preparo do Reagente de Fenton, foram
utilizados solugdo de H,O, a 30 % v/v e solugéo
de FeSO,-7H,0O a 0,18 mol L-1). A temperatura e
pH foram controlados via pH metro pG2000
Gehaka, previamente calibrado com solugéo
tampao pH 4,0 e 7,0.

O processo foto-oxidativo foi efetuado em
reator Plug-Flow Germetec GPJ 463-1, emitindo
em 254 nm, com fonte de radiacdo de baixa
pressao de 21 W (lampada de vapor de mercurio).

A Figura 1 apresenta o esquema utilizado nos
experimentos.
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Figura 1 — Esquema Completo do Processo Foto-
Oxidativo

Andlises de DQO foram realizadas de acordo
com a metodologia padréo, que consiste em
digestdo em tubo fechado, seguida de
determinacao espectrofotométrica em 620 nm.

A temperatura em cada experimento sera
mantida constante através de banho termostatico
Optherm DCA1.

Os valores a serem obtidos como variavel
resposta sao dados pela Equacgao (2):

DQOO - DQOfinal
DQO

Delta =

x100 (1)

(o]

A Demanda Quimica de Oxigénio da amostra in
natura foi de 38672 mgO./L. Os experimentos
foram baseados através de Planejamento Fatorial
Fracionada (2°?), com fatores nomeados pelas
variaveis pH, Temperatura, Tempo de Exposi¢ao a
radiagdo ultravioleta e concentragbes de H,O, e
FeSO,. O fator de resposta foi o decréscimo na
Demanda Quimica da Oxigénio.

Processos Oxidativos Avancados

Processos Oxidativos Avangados visam a
mineralizagdo e completa descoloragdo dos
poluentes, ou seja, a conversdo em CO,, H,O e
acidos minerais, através da geragao de compostos
intermediarios, altamente reativos, de elevado
potencial de oxidagdo ou redug¢do, notadamente

radicais livies OH °, que é um agente altamente
oxidante (BAIRD, 2002).

Kondo et al. (2002), afirmam que a reagéo de
Fenton é entre os processos oxidativos avangados
(POAs), uma das mais investigadas. Este reagente
€ uma mistura de H202/Fe2+ que produzem <OH de
acordo com a Equacéao (2):

H,0, + Fe** — [Fe(OH)]* + <OH 2)

A literatura (Handbook Advanced
Photochemical Oxidation Processes, 1998) mostra
que o reagente de Fenton é capaz de degradar
eficientemente diferentes tipos de compostos
organicos, que pode ter sua eficiéncia aumentada
se realizada em presenga de luz UV, pois desse
modo, a equacdo anterior, por processo de foto
inducdo, pode gerar mais Fe?*, como mostra a
Equacgao (3):

[Fe(OH)]* - hv — Fe™ + OH (3)

Esta combinagdo da reacdo de Fenton com a
radiacdo UV é conhecida como reagao de foto-
Fenton.
Resultados e Discusséo

A Tabela 1 apresenta os fatores e niveis
utilizados nos tratamentos e a Tabela 2 apresenta
os resultados obtidos em replicata para os

experimentos realizados.

Tabela 1- Fatores de Controle e Niveis

pH T TO [H)0,] [FeSO,]
mmol/L  mmol/L
2 25 1,0 60 0,25
10 25 20 30 0,25
2 35 20 30 0,1
10 25 1,0 30 0,1
10 35 20 60 0,25
2 25 20 60 0,1
2 3 10 30 0,25
10 35 1,0 60 0,1
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Tabela 2 — Réplica dos Experimentos

Experimentos Delta Delta1
1 56,2319 55,66958
2 58,1144 59,85783
3 58,58502 56,82747
4 58,30058 61,21561
5 61,40877 56,49607
6 55,33978 51,466
7 55,62164 60,07137
8 58,58502 55,65577

Na Tabela 2, Delta e Deltal representam
valores percentuais de reducdo de

Aplicando-se um

Tabela 3.

teste Anova para os dois
conjuntos teremos os resultados apresentados na

DQO.

Tabela 3- Estatisticas entre Experimentos

Repetidos
Fonte
da p-
variagdo  SQ gl F valor  Fcritico
Entre

grupos 1,52 1 0,22 0,648 4,600
Dentro

dos

grupos 97,52 14

Total 99,04 15

As estatisticas p-valor e Teste F indicam que
ndo existem diferengas significativas entre os
conjuntos, a um nivel de significancia de 5%,
indicando a confiabilidade dos resultados.

Os efeitos principais e de interagédo, quando as
variaveis passam do menor nivel (-1) para o maior
nivel (+1) podem ser visualizados nas Figuras 2 e
3.

Main Effects Plot (data means) for Média
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Figura 2- Efeitos Principais

Interaction Plot (data means) for Média
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Figura 3 — Efeitos de Interagdo entre as variaveis de entrada

A performance do processo de redugdo da
DQO diminui quando o meio reacional encontra-
se em pH alto. Os resultados para o parametro
pH confirmam resultados ja reportados em
diversas referéncias de que a reacdo Fenton
processa-se com maior rendimento em pH &cido.
Os demais parametros apresentaram aumento da
redugdo de DQO quando ocorreu a passagem de
menor para o maior nivel destas variaveis.

Conclusdes

A utilizagdo do processo Foto-Fenton em
relacdo ao efluente proveniente de industria
alcooleira, a denominada vinhaga, apresentou-se
como um método viavel para a redugdo da
Demanda Quimica de Oxigénio, com redugao
préxima a 60%.

A implementagdo do método de Planejamento
Fatorial apresentou-se como métodos capazes de
predizer o comportamento da reducdo de
Demanda Quimica de Oxigénio, via oxidagao pelo
reagente fenton combinado com a agdo da
radiacao ultravioleta.

Alguns experimentos foram afetados pela
formacgao de intermediarios, que conduzem a uma
variabilidade nos resultados. Realga-se que estes
intermediarios podem ser detectados por analise
cromatografica, o que nao foi objeto de estudo do
presente trabalho, sendo, portanto uma linha de
pesquisa em relagéo a trabalhos futuros.

A variabilidade também se explica em fungéo
da presencga de cloretos e sulfatos, presentes na
vinhaga, que conduzem a queda de perfomance
do processo oxidativo e de variagdes na propria
analise de DQO. A influéncia de sais no processo
oxidativo da vinhaga também se apresenta como
excelente campo de pesquisa.

Notacédo

T Temperatura °C

TO Tempo de Operagéo do
Reator UV em horas

gl Graus de Liberdade

DQO Demanda Quimica de
Oxigénio

A pH

B Temperatura

C TO

D Concentragao de
Peréxido de Hidrogénio

E Concentragao de

Sulfato Ferroso

Observando-se ao grafico dos efeitos de
interacdo, observa-se que as linhas paralelas
apresentam-se com resultados sem interagao
entre as variaveis de entrada e as linhas nédo
paralelas com possiveis efeitos de interacao entre
as variaveis de entrada.
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