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Resumo

O presente trabalho objetivou o tratamento da vinhaca da cana-de-acucar por meio de
duas abordagens distintas: combinacao de processos de coagulacao/floculacao e de foto-
Fenton (abordagem 1) e combinacao de processos de coagulacao/floculacao e degradacao
bioldgica em SBR (abordagem 2), procurando garantir a viabilidade técnica e econémica do

tratamento seguido.

Na abordagem 1 sujeitou-se, inicialmente, o efluente a um processo de
coagulacao/floculacao, tendo-se verificado que este se tornaria mais biodegradavel apds a
aplicacao do processo (racio CBOs:CQO de 0,43, sendo de 0,33 para a vinhaca inicial);
atingiram-se ainda remocoes de COT, CQO e CBOs de 41%, 44% e 25%, respetivamente, para
um pH de 3 e para uma concentracido de Fe®* de 500 mg/L. No entanto, apesar do processo
implicar um custo operatério reduzido (1,3 €/m?), os teores em matéria organica conseguidos
apresentavam-se, ainda, bastante elevados. Nesse sentido, aplicou-se a vinhaca, apds
coagulacao/floculacao, um processo de oxidacao quimica avancado, o foto-Fenton, usando
como catalisador apenas o ferro dissolvido resultante da coagulacao/floculacao (258,3 mg/L).
Nesta etapa, comecou-se por determinar o efeito isolado das variaveis pH, temperatura,
concentracao de H,0, e irradiancia. Verificou-se que as melhores eficiéncias de remocao
conseguidas aquando da aplicacao do processo foto-Fenton seriam de 74%, 84% e 90% para a
CBOs, CQO e COT, respetivamente. A aplicacao do processo de foto-Fenton produziu um
efluente biodegradavel (racio CBOs:CQO de 0,69) e nao toxico. Verificou-se, ainda, que as
remocoes de matéria organica seriam mais elevadas aquando da adicao gradual de H,0,
(remocoes de 77%, 85% e 95% de CBOs, CQO e COT, respetivamente); embora nesta opcao o
efluente se mantenha nao toxico, o racio CBOs:CQO nao é tao elevado (0,55) pelo que esta
opcao é mais viavel para descarga final do efluente por possibilitar maiores remocdes de
matéria organica. Se o objetivo for recircular a vinhaca nos reatores anaerdbios para
producao de biogas, dever-se-a ter em consideracao a adicao Unica de H,0, ja que possibilita
um racio CBOs:CQO mais elevado. Estes valores atingiram-se nas seguintes condicoes
operatérias: pH do efluente a 3, temperatura de 55°C, [H,0,]= 9 g/L, [Fe*']=258,3 mg/L e
para uma irradiancia de 500 W/m2.0 tratamento pela combinacdo dos dois processos perfaz
um custo de 9,3 €/m*® com eficiéncias de remocao globais de 91%, 81% e 95% para a CQO,
CBOs e COT, respetivamente, para o caso de se optar pela adicao Unica de H,0, e com
eficiéncias globais de 92%, 83%, 97% para a CQO, CBOs e COT respetivamente, para o caso de
se optar pela adicdao gradual de H,0, No sentido de se evidenciar a importancia da
combinacao dos dois processos, realizou-se ainda uma reacao que aplicou exclusivamente o

foto-Fenton a vinhaca biodigerida nas condicdes 6timas estipuladas para os ensaios realizados
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a vinhaca apos coagulacdo/floculacdo (T=55°C; pH 3; [Fe*] =258,3 mg/L; [H,0,] =500 mg/L;
1=500 W/m?) tendo-se verificado que a remocdo de matéria organica ao longo do tempo foi
muito pouco eficiente, atingindo-se remocdes de CQO, CBOs e COT de 23%,11% e24%,
respetivamente, e um racio CBOs:CQO de 0,37 (muito semelhante ao da vinhaca biodigerida -
0,33); para além disso o efluente é toxico (16-19% de inibicao da Vibrio fischeri), o que
permite concluir que este processo nao se apresenta relevante no aumento da
biodegradabilidade e reducao da toxicidade do efluente; este processo implica um custo
ligeiramente mais reduzido - 8,7€/m? - uma vez que ndo inclui os custos inerentes ao processo
de coagulacao/floculacao e integra apenas os custos relativos a energia consumida, adicao de
H,0, e adicdo de Fe’* como catalisador, na mesma quantidade presente na vinhaca apos

ensaios de coagulacao/floculacao.

Na abordagem 2, aplicou-se o processo de coagulacao/floculacao a vinhaca biodigerida
nas condicdes 6timas obtidas (pH de 3 e concentracdo de Fe*" de 500 mg/L) e, como este
aumentou muito ligeiramente a biodegradabilidade e manteve cargas organicas elevadas,
optou-se por submeter o efluente a degradacao biolégica em reator descontinuo sequencial -
SBR- de modo a reduzir a carga organica do efluente e minimizar a dose de oxidante na etapa
de oxidacdo quimica, caso viesse a ser necessario um terceiro tratamento de afinacdao. O SBR
operou com ciclos de 24 horas e atingiu o estado pseudo-estacionario ao fim de 9 ciclos. Os
valores médios de remocdes, apds o nono ciclo, foram de 37%, 40% e 46% para a CQO, CBOs e
COT, respetivamente. Esta abordagem revelou-se menos eficaz, comparativamente a
primeira, uma vez que as eficiéncias globais dos dois processos (coagulacao/floculacdo
seguido de SBR) sao menores do que na abordagem 1 - atingiram-se eficiéncias globais de
remocao de 60%, 54% e 70% para a CQO, CBOs e COT, respetivamente. Por outro lado, a
aplicacao do SBR nao tornou o efluente proveniente da coagulacao/floculacao mais
biodegradavel (racio CBOs:CQO apresentou-se constante, e igual a 0,43). No entanto, esta
abordagem foi importante, na medida em que diminui a carga organica do efluente, podendo
revelar-se importante como abordagem prévia a um tratamento subsequente, a um custo
muito pouco significativo (o processo de coagulacao/floculacao iguala a um custo de 1,3
€/m’, e degradacéo biologica em SBR iguala a um custo de 2,7 €/m?, o que implica um custo

global de tratamento de 4 €/m°).

Palavras-chave: vinhaca, etanol; processos de oxidacao avancados; coagulacao/floculacao;

perdxido de hidrogénio; foto-Fenton; degradacao bioldgica; SBR
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Abstract

The aim of this study is to treat sugarcane stillage sugarcane through two distinct
approaches: a combination of coagulation/flocculation and photo-Fenton processes (approach
1) and a combination of coagulation/flocculation and biological degradation in SBR (approach

2), thereby aiming ensuring the technical and economic feasibility of the chosen treatment.

In approach 1, the effluent was firstly subjected to a process of
coagulation/flocculation, which made it more biodegradable (BODs: COD of 0.43 VS.0.33 for
the initial stillage). Removals of TOC, COD and BODs, respectively of 41%, 44% and 25% were
reached at a pH of 3 ant to a concentration of Fe*" to 500 mg/L. However, despite the low
costs involved in this process (1,3 €/m’), the organic matter content in the final wastewater
was still quite high. In this respect, an advanced chemical oxidation process, photo-Fenton,
was applied to the vinasse after the coagulation/flocculation, in which only the remaining
dissolved from that treatment was used as catalyst. It was determined the isolated effect of
the main operating conditions: pH, temperature, concentration of H,0, and irradiance. It was
found that the best removal efficiencies when applying the photo-Fenton process were 90%,
84% and 74% for TOC, COD and BODs, respectively. The implementation of the photo-Fenton
process produced a biodegradable (BODs:COD of 0.69) and non-toxic effluent. In addition, it
was found that the organic matter removals would be higher when H,0, would be added
gradually (removals of 77%, 85% and 95% for BODs, COD and TOC, respectively); despite the
effluent remained non-toxic with this option, the BODs:COD ratio was not as high (0,55),
which makes this option more viable for the final discharge, as it enables higher organic
matter removals. If the goal is to recirculate the stillage into the anaerobic reactors for the
production of biogas, it should be taken into consideration the unique (single) addition of
H,0, since it allows reaching a higher BODs:COD ratio. The above-mentioned performances
were reached at the following operating conditions: effluent pH of 3, T=55 °C, [H,0,] =9 g/L,
[Fe*] = 258.3 mg/L and an irradiance of 500 W/m?. The treatment with the two combined
processes has a cost of 9.3 €/m® with overall removal efficiencies of 91%, 81% and 95% for
COD, BODs and COT, respectively, for the single addition of H,0,; removal efficiencies are
92%, 83%, 97% for COD, BODs and TOC, respectively, in case one chooses to add H,0,
gradually. In order to demonstrate the importance of the combination of both processes, the
photo-Fenton process was also applied per se to the initial vinasse in the best conditions
found for the vinasse after coagulation/flocculation; it was demonstrated the inefficiency of
the organic matter removal - COD, BODs and TOC 0of23%,11% and 24%, respectively - and
BODs:COD of 0,37 (very similar to the initial vinasse - 0,33); in addition, the effluent is toxic

(16-19% of Vibrio fischeri inhibition), which leads to the conclusion that this process is not




Tratamento de Efluentes da Vinhaga da Cana-de-Acucar por Combinagéo de Coagulacéo, Foto-Fenton e Degradagéo Biologica

relevant for increasing the biodegradability and for reducing the toxicity of the effluent. This
process is also slightly cheaper - 8.7€/m? - since it integrates only the costs of the consumed
energy, and of the addition of H,0, and Fe3+, in the same amount as in the vinasse after the

coagulation/flocculation stage.

In approach 2, it was wused biological degradation (SBR) after the
coagulation/flocculation stage under optimal conditions (pH 3; [Fe**]=500 mg/L). The effluent
submitted to biological degradation in SBR in order to reduce the organic load of the
wastewater and aiming minimizing the amount of oxidant in the chemical oxidation stage, in
case a third treatment would be needed. The biological reactor was operated during 24 h per
cycle and pseudo steady-state was reached after the ninth cycle, where the removal
efficiencies were 37%, 40% and 46% for COD, BODs and TOC, respectively. In addition to, the
application of the SBR not becomes the effluent from the coagulation / flocculation more
biodegradable (ratio BODs:COD presented constant and equal to 0.43). However, this
approach is relevant as it reduces the organic content of the effluent after coagulation /
flocculation, and may be important as a prior stage to a subsequent treatment, at a very
insignificant cost - cost relating to the use of SBR is 2.7 €/m’, and cost relative to the

coagulation / flocculation is 1.3 €/m?, which implies an overall treatment cost of 4 €/m”.

Keywords: vinasse; ethanol; advanced oxidation processes; coagulation/flocculation;

hydrogen peroxide; photo-Fenton; biological degradation; SBR
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Nomenclatura

CBOs - Caréncia Bioguimica de Oxigénio ao fim de 5 dias (mg O,/L)
COT - Carbono Organico Total (mg C/L)

CQO - Caréncia Quimica de Oxigénio (mg O,/L)

| - Irradiancia (W/m?)

IVL 30 - indice volumétrico de lamas, ap6s 30 minutos de sedimentacdo (mL/L)
OD - Oxigénio Dissolvido (mg O,/L)

POA - Processos de Oxidacao Avancados

SBR - Sequencing Batch Reactor (mg/L)

SST - Sélidos Suspensos Totais (mg/L)

SSV - Sélidos Suspensos Volateis (mg/L)

T - Temperatura (°C)

UASB - Upflow Anaerobic Sludge Blanked Digestion

UV - Ultravioleta
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1 Introducao

1.1Enquadramento e Motivacao

A cana-de-acUcar constitui uma cultura renovavel que podera ser utilizada como fonte
de energia limpa (uma vez que possibilita a producao de etanol) e apresenta-se também como
uma matéria-prima importante de varios produtos, como € o caso do acucar. Nesse sentido,
constitui igualmente uma producao agricola mundial de relevo sendo cultivada em mais de
cem paises (NovaCana, 2015). Contudo, apesar desta difusdo mundial, 80% da producao esta
concentrada em apenas dez paises, nomeadamente Brasil, india, China, México, Tailandia,

Paquistao, Colombia, Australia, Indonésia e Estados Unidos da América (NovaCana, 2015).

O Brasil encontra-se na primeira posicao do ranking mundial da producao da cana-de-
aclcar. Por outro lado, a india em conjunto com o Brasil produzem mais de metade da
quantidade produzida mundialmente (NovaCana, 2015). Em contraste, a producao da cana-
de-acUcar em Portugal é de pequena escala e concentra-se essencialmente no Arquipélago da

Madeira.

O cultivo da cana-de-acucar tem sido largamente potenciado para a producao de
energia, uma vez que a grande maioria das plantas converte menos de 1% da luz solar em
energia quimica; pelo contrario, a cana-de-aclucar € capaz de converter cerca de 2%
(Rodrigues, 2010). Por essa razao, quando se trata da obtencdo de energia através da
biomassa, se os organismos vivos sao plantas, a cana-de-acUcar ficara colocada em primeiro

lugar, face as restantes (Rodrigues, 2010).

No Brasil, o Governo tem incentivado largamente o cultivo da cana-de-acUcar pelo que
em 1975 foi instaurado o Programa PROALCOOL - Programa Nacional do Alcool - que
pretendeu substituir a utilizacdo de parte do combustivel proveniente do petroleo pelo
derivado do alcool, gerado pela cana-de-acucar, em veiculos, fornecendo igualmente
incentivos a implantacao de novas destilarias, tendo em vista a modernizacao do sector
(Guerreiro, 2015).

O processamento industrial da cana-de-aclcar, por destilarias de aguardente e de
alcool origina, por outro lado, um efluente liquido, a vinhaca (Rego e Hernandez, 2006) que

constitui uma fonte de grande preocupacao ambiental (Andrade e Diniz, 2007).
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1.2 Producao e caraterizacao fisico-quimica da Vinhaca

Como anteriormente referido, a vinhaca é um efluente liquido, produzido sobretudo
nas destilarias de aguardente e de alcool (autonomas ou anexas as destilarias de cana-de-
acucar) quando se efetua a separacao do etanol do mosto fermentado (Rego e Hernandez,
2006).

A Figura 1.1 procura evidenciar alguns fluxos de matéria e energia no processo, sendo
de realcar a existéncia de trés origens distintas de vinhaca no processo: vinhaca de mosto de
caldo (A); vinhaca de mosto de melaco (B) e vinhaca de mosto misto (C) (Rego e Hernandez,
2006). A sua composicao quimica é bastante variavel e depende, em grande parte, da
natureza e da composicao da matéria-prima, do sistema utilizado na preparacao do mosto, do
método de fermentacdo adotado, do tipo de levedura utilizada e do tipo de equipamento
empregue na destilacdo (Rego e Hernandez, 2006). Destaca-se, contudo, a quantidade de
matéria organica e do iao potassio, podendo observar-se as quantidades presentes para cada

mosto na Tabela 1.1.

Cana-de-Agdcar [™ Pesagem [# Amostragem [ Descarga [™ Lavagem [ ™ Moagem
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SN bl |
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Figura 1.1 - Producao de aclcar e etanol a partir da cana do acucar ((A) - Vinhaca de mosto de caldo; (B) -

Vinhaca de mosto de melaco; (C) - Vinhaca de mosto misto) (adaptado de Rego e Hernandez, 2006).
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Tabela 1.1- Composicao Fisico-Quimica média da vinhaca (adaptado de Prada et al., 1998)

Parametro Vinhaga

Mosto de melaco Mosto de Caldo Mosto Misto
pH 4,2-5,0 3,7-4,6 4,4-4,6
Temperatura 80-100 80-100 80-100
CBO (mg 0, L") 25000 6000- 16500 19800
CQO (mg 0, L") 65000 15000-33000 45000
Sélidos Totais (mg L") 81500 23700 52700
Sélidos voldteis (mg L") 60000 20000 40000
Sélidos fixos (mg L") 21500 3700 12700
N (mg L") 450-1610 150-700 480-710
P,05 (mg L") 100-290 10-210 9-200
K,0 (mg L) 3740-7830 1200-2100 3340-4600
Ca0 (mg L) 450-5180 130-1540 1330-4570
MgO (mg L) 420-1520 200-490 580700
SO, (mg L) 6400 600-760 3700-3730
C(mglL") 11200-22900 5700-13400 8700-12100
Relacéo C/N 16-16,27 19,7-21,07 16,4-16,43

Atendendo as caracteristicas da vinhaca, € evidente que se esta for descarregada ou
depositada sem qualquer tratamento ira gerar impactos ambientais negativos que serdao

descritos sumariamente na secao que se segue.

1.3 Problematica Ambiental

Até aos anos 70, volumes consideraveis de vinhaca eram descarregados diretamente
nos cursos de agua, sobretudo nos rios localizados nas proximidades das culturas de cana-de-
acucar e das destilarias. A vinhaca € considerada altamente toxica para os organismos vivos,
bem como para os microrganismos e para a microflora presente na agua doce, os quais sao
essenciais para a reproducao e desenvolvimento de animais marinhos que se instalam nas

aguas da costa brasileira com esse proposito (Christofoletti et.al, 2013).
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Este efluente é cerca de cem vezes mais poluente do que o esgoto doméstico, devido
ao elevado teor de matéria organica (valores elevados de CBO e de CQO) que provoca
deplecao do OD da agua, faz baixar o pH, implicando ainda elevada corrosividade; provoca
também a morte da fauna e da flora aquatica, introduzindo contaminantes que impedem a
utilizacao da agua para uso humano; proporciona ainda cheiros desagradaveis (Christofoletti
et.al, 2013).

Porém, devido as suas caracteristicas, essencialmente o seu elevado teor em agua, a
cor intensa castanho-escura e a grande quantidade de elementos minerais, € utilizada no
setor agricola, na aplicacdo direta no solo - esta pratica denomina-se fertirrigacao
(Christofoletti et.al, 2013).

Todavia, estudos recentes revelaram que a fertirrigacao de plantacoes de cana-de-
acucar leva por um lado a colmatacao dos solos por nutrientes e compostos organicos e, por
outro, € uma das principais fontes de contaminacdao dos rios, causando os impactos
ambientais mencionados anteriormente (Christofoletti et.al, 2013). Por essa razao, é
necessario o desenvolvimento de tecnologias capazes de tratar os efluentes produzidos, ainda

que tendo em linha de conta a possibilidade de reutilizacao da agua.

A vinhaca a cana-de-acUcar podera ser também uma fonte significativa de emissao de
gases com efeito de estufa (GEE), como o CO,, CH, e d6xidos de azoto, especialmente N0,
para a atmosfera. As emissdes podem resultar da decomposicao aerobia e anaerdbia da
matéria organica presente na vinhaca que ocorre durante o transporte, armazenamento ou

apos aplicacao no solo (Christofoletti et.al, 2013).

1.4 Legislacao aplicavel

A Vinhaca, alvo do presente estudo, provém de uma destilaria localizada no Brasil,
mais concretamente de uma destilaria situada em Ribeirao Preto, Estado de Sao Paulo. Nesse
sentido, nesta secao sera abordada primeiramente, a legislacao aplicavel ao Brasil e,
especificamente, ao Estado de Sao Paulo que apresenta padroes legais que divergem dos
restantes estados brasileiros. Posteriormente, a presente secao faz também alusdo a

legislacao existente, em Portugal.

A Resolucao CONAMA, n° 357 de 18/03/2005, refere que os efluentes de qualquer
fonte poluidora apenas poderao ser lancados de forma direta ou indireta nos cursos de agua.
Esta Resolucao foi, entretanto, revogada pela Resolucao CONAMA n°430 de 13/05/2011, que

complementa a primeira e refere igualmente as condicoes e padrées de lancamento de
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efluentes. Nesta Ultima, as condicdes e padroes de lancamento de efluentes de uma qualquer

fonte poluidora estao previstos na Secao Il, artigo 16°, com as seguintes restricoes:

| - Condicoes de lancamento de efluentes:

a) pHentre5a9;

b) Temperatura: inferior a 40 °C, sendo que a variacao de temperatura do corpo recetor nao
devera exceder 3 °C no limite da zona de mistura;

c) Materiais sedimentaveis: até 1 mL/L em teste de 1 hora em cone Inmhoff. No caso do
lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulacao seja praticamente nula, os
materiais sedimentaveis deverao estar virtualmente ausentes;

d) Regime de lancamento com vazao maxima de até 1,5 vez a vazao média do periodo de
atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela autoridade competente;
e) Oleos e gorduras: 6leos minerais até 20 mg/L e dleos vegetais e gorduras animais até 50
mg/L;

f) Auséncia de materiais flutuantes;

g) Remocao minima de 60% da CBOs,

Il - Padrées de lancamento de efluentes:

Tabela 1.2 - Padroes de lancamento de efluentes previstos pela Resolucao CONAMA 430/2011 presentes no art® 16,

Secao Il
Parametros inorgdnicos Valores maximos
Arsénio total 0,5 mg/L As
Bdrio total 5,0mg/L Ba

Boro total (Ndo se aplica para o lancamento em dguas 5,0 mg/L B

salinas)

Cddmio total 0,2 mg/L Cd

Chumbo total 0,5 mg/L Pb

Cianeto total 1,0mg/L CN

Cianeto livre (destildvel por dcidos fracos) 0,2 mg/L CN

Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu

Crémio hexavalente 0,1 mg/L Cr®
Crémio trivalente 1,0 mg/L Cr**
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Estanho total 4,0 mg/L Sn
Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe
Fluoreto total 10,0 mg/L F
Manganés dissolvido 1,0 mg/L Mn
Mercurio total 0,01 mg/L Hg
Niquel total 2,0 mg/L Ni
Nitrogénio amoniacal total 20,0mg/L N
Prata total 0,1mg/L Ag
Selénio total 0,30 mg/L Se
Sulfureto 1,0mg/L S
Zinco total 5,0mg/L Zn
Pardmetros orgdanicos Valores maximos
Benzeno 1,2 mg/L
Cloroférmio 1,0 mg/L
Dicloroeteno (somatério de 1,1 + 1,2cis + 1,2 trans) 1,0 mg/L
Estireno 0,07 mg/L
Etilbenzeno 0,84 mg/L

Fenodis totais (substdncias que reagem com 4- 0,5mg/L C4Hs0H

aminoantipirina)

Tetracloreto de carbono 1,0 mg/L
Tricloroeteno 1,0 mg/L
Tolueno 1,2 mg/L
Xileno 1,6 mg/L

Destaca-se o fato de que os efluentes provenientes de sistemas de tratamento de
aguas residuais devem atender as condicoes e padroes especificos definidos na Secao Il desta
Resolucao, que estabelece o limite maximo de 120 mg/L para a CBOs que preconiza
igualmente um sistema de tratamento capaz de reduzir em 60% o valor inicial de CBOs.
Estabelecem ainda os valores de pH, os quais devem estar compreendidos entre 5 e 9 e de
temperatura, que nao devera exceder os 40 °C. Ambas as resolucdes constam deste limite

maximo estabelecido para a CBO:s.

No que concerne a legislacao aplicavel ao Estado de Sao Paulo destaca-se a norma
técnica P4.231 criada em 2005 pela Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB),

6
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no sentido de evitar modificacbes na estrutura fisica e quimica do solo. Por outro lado,
destaca-se igualmente o Decreto Estadual de Sao Paulo, Decreto N. 8.468 de 8 de Setembro
de 97 que também estabelece um limite maximo para a CBOs, sendo este de 60 mg/L ou
entdo para o caso de efluentes de sistema de tratamento de aguas residuais, que este

parametro seja reduzido a, pelo menos, 80%.

Em Portugal, o Decreto-Lei n° 236/98 de 1 de Agosto estabelece normas, critérios e
objetivos de qualidade com a finalidade de proteger o meio aquatico e melhorar a qualidade
das aguas em funcao dos seus principios e usos. O diploma referido estabelece ainda normas
de descarga das aguas residuais nos cursos hidricos e a deposicao no solo, visando a promocao
da qualidade do ambiente e a protecao da saude publica. Os valores limite de emissao (VLE)
na descarga de aguas residuais para os diversos parametros encontram-se resumidos na
Tabela 1.3.

Tabela 1.3 - Valores limite de emissdao de descarga para aguas residuais previstos pelo DL 236/98, anexo XVIII,

para alguns parametros.

Pardmetros Expressdo de resultados VLE ™"

pH Escala de Sorensen 6,0-9,0 @

Temperatura °C Aumento de 3°C ®

CBOs mg/1 0, 40

cQo me/l 0, 150

SST mg/l 60

Ferro total mg/l Fe 2,0

Cor - Néo detectdvel na diluicdo 1:20
Fosforo total mg/l P 10

3 (em dguas que alimentem

lagoas ou albufeiras)

0,5 (em lagoas ou albufeiras)

Azoto amoniacal mg/l NH, 10
Azoto total mg/lN 15
Nitratos mg/l NOs* 50

Desta forma, e de modo a minimizar os impactes ambientais da vinhaca e cumprir os
limites legislados é necessario aplicar um tratamento prévio antes da sua descarga ou

deposicao.
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1.5 Objetivos da Dissertacao

Diante do exposto, o presente trabalho teve por objetivo o estudo da aplicacao da
coagulacao/floculacao, de Processos Oxidativos Avancados (POA) do tipo foto-Fenton e a
degradacao biolégica num SBR - Sequencing Batch Reactor - por si s6, bem como a
combinacao dos processos para o tratamento da vinhaca previamente biodigerida

anaerobiamente, com a finalidade de:

1. Melhorar a sua biodegradabilidade e reduzir a toxicidade, de modo a que a vinhaca
tratada possa ser recirculada aos reatores anaerdbios sem reduzir as eficiéncias de
producao de biogas para aproveitamento energético - a recirculacao da vinhaca aos
digestores é feita com o objetivo de reduzir a utilizacao de produtos quimicos na
correcao do pH na corrente de alimentacao;

2. Maximizar a reducao do teor nos compostos organicos com vista a cumprir os valores
legislados para a sua descarga em meio hidrico, ao menor custo de tratamento

possivel.

A vinhaca apo6s digestao anaerdbia é um efluente com caracteristicas bastante
similares a outros efluentes industriais gerados em Portugal, tais como os produzidos no
fabrico da pasta de papel pelas industrias de celulose e os efluentes de destilarias e das
indlstrias de curtumes e cortica (Guerreiro, 2015). Esta semelhanca torna o tratamento deste
efluente uma fonte importante e bastante pertinente de investigacao, nao sé nos paises

produtores de cana-de-acUcar, como noutros. Nesse sentido, este trabalho justifica-se pela:

1. Importancia do estudo da degradacdao de compostos dificilmente trataveis ou
recalcitrantes, para que se obtenha um efluente tratado, com impactos ambientais
reduzidos;

2. Relevancia da possibilidade de recirculacdo do efluente tratado aos digestores
anaerobios, dada a importancia da producao de energia;

3. Possibilidade de apresentacao de uma alternativa economicamente viavel aos

processos atua de tratamento, os quais ainda se apresentam muito pouco eficientes.
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2 Estado da Arte

2.1 Introducao

Tal como referido no capitulo anterior, a vinhaca necessita de ser alvo de um
tratamento eficiente para que atinja valores de carga organica aceitaveis para descarga em
meio hidrico, ou valores de biodegradabilidade favoraveis a sua recirculacdao nos reatores
biolégicos anaerdbios na indlstria de etanol, preponderantes na producao de biogas e,

consequentemente, de energia.

No presente capitulo serdao abordadas diferentes aplicacoes da vinhaca, bem como
descritos alguns trabalhos desenvolvidos que objetivaram o tratamento da vinhaca, a partir

de diferentes métodos.

2.2 Aplica¢cdes/Tratamento da vinhaca

As tecnologias para o tratamento da vinhaca ja testadas tecnologicamente, incluem o
tratamento biolégico em aerobiose e anaerobiose (digestdao anaerobia), fertirrigacao, cultivo
de microalgas, combustao, ozonizacdo, coagulacao/floculacao e processos de oxidacao

avancados com reagente de Fenton.

Os tratamentos biolégicos tém sido reconhecidos como métodos eficazes de
tratamento de aguas residuais industriais altamente poluidas, como é o caso das aguas
residuais de unidades agro-industriais (cana-de-aclcar), incluindo destilarias (Pant e
Adholeya, 2007).

A digestao anaerobia constitui, normalmente, a primeira opcao de tratamento para os
efluentes gerados nas destilarias. Pant e Adholeya (2007) analisaram o papel da digestao
anaerobia no tratamento de vinhaca e verificaram que é possivel converter uma parcela
significativa (> 50%) da CQO em biogas, que pode ser usado na producdao de energia.
Atualmente, o tratamento bioldgico anaerdbio de efluentes que provém de destilarias € usado
em grande escala, uma vez que remove cerca de 90% da CBO dos efluentes, sendo que a
energia bioquimica que envolve o processo é recuperada, em forma de biogas, a cerca de 85-
90% (Pant e Adholeya, 2007).

Os processos por digestao anaerdbia tém apresentando igualmente bons resultados no
que diz respeito a estabilizacao da matéria organica. Contudo, apesar da reducao significativa
da CQO e da CBO, o efluente ainda possui compostos recalcitrantes e inibidores das atividades

bioldgicas, o que se torna bastante indesejavel, pois parte da vinhaca biodigerida é
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recirculada nos mesmos reatores, com a finalidade de reduzir a utilizacao de produtos
quimicos na correcao do pH da vinhaca a alimentar. Desta forma, torna-se necessario um
tratamento subsequente capaz de remover ou diminuir estes compostos recalcitrantes (Pant e
Adholeya, 2007).

O tratamento biolégico de aguas residuais por processos aerobios € aplicado,
sobretudo, para remocao de cor e de substancias toxicas, tais como os fenodis e polifendis.
Contudo, nao sera o mais indicado para o caso da Vinhaca devido as elevadas concentracoes
de matéria organica que contém, uma vez que implicaria custos igualmente elevados pelas
exigéncias energéticas que a sua remocao exigiria, pelas dificuldades em garantir uma
transferéncia adequada de oxigénio ao sistema e pela biomassa gerada que implicaria

tratamento adicional, para deposicao (Pant e Adholeya, 2007).

Sangave et. al (2007) estudaram o efeito do ozono com efeito térmico (TPT-V) e de
ultrassons (US), apos aplicacao do tratamento aerdbio a vinhaca da cana-de-aclcar e
verificaram que a biodegradabilidade aumentou cerca de vinte e cinco vezes aquando da
aplicacao da ozonizacao. Todavia, quando conjugaram este processo com os ultrassons (US)
nao se verificaram melhorias na biodegradabilidade. A ozonizacdo apresentou uma eficiéncia

na reducao de CQO de 45,6%, contra 13% de reducao de CQO apos a aplicacao de US.

Sao também conhecidos estudos em que a vinhaca foi submetida a um pré-tratamento
de ozonizacao bastante curto (cerca de quinze minutos) antes de ser sujeita a um tratamento
anaerobio. Foi possivel concluir que a aplicacao da ozonizacdo como pré-tratamento aumenta
a producao de metano, em 14%. A combinacao destes processos permitiu obter remocoes de
50% de fendis e de 80% de CQO (Siles et. al, 2011).

A combustao da vinhaca é também uma das alternativas ao seu tratamento. Consiste
na queima do residuo, numa caldeira. Acarreta igualmente custos muito elevados uma vez
que requer quantidades elevadas de energia para fazer evaporar a agua da vinhaca (Silva,
2012).

Uma outra aplicacao da vinhaca, ja entretanto estudada, € a sua utilizacdo como meio
de cultura no crescimento de microalgas tendo-se verificado o crescimento de Chlorella

vulgaris (Léio, 2013).

O tratamento do efluente da vinhaca da cana-de-acUcar foi também testado por
coagulacao/floculacao, tendo-se verificado reducdes significativas de CQO, cor e turbidez
para doses elevadas de coagulante - FeCls;, tendo-se atingido remocdes maximas de 84%,

98,4% e 99,2% para a CQO, cor e turbidez, respetivamente (Zayas et. al 2007).
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Um outro estudo utilizou diferentes tipos de coagulantes (biopolimeros, cloreto
férrico, sulfato férrico e o6xido de calcio), alcancando-se remocoes de CQO superiores a 30% e

de COT de 76% para o cloreto e o sulfato férrico, respetivamente (Sapla, 2012).

Rodrigues et al. (2014a) também utilizaram a coagulacao/floculacdo para melhorar a
qualidade final do efluente para o seu uso na fertirrigacao e verificaram que os melhores
desempenhos seriam estabelecidos aquando da utilizacao de 1,6 g de FeCl;/L, com 65% de

remocao de CQO.

Um estudo mais recente submeteu igualmente a vinhaca ao processo de
coagulacao/floculacao tendo-se utilizado o cloreto de ferro (lll) hexahidratado como
coagulante; obtiveram-se remocoes de COT, CBOs e CQO de, respetivamente, 39,7% 25,1% e
54,6%. A mesma investigacao combinou o processo de coagulacao com o regente de Fenton,
tendo-se verificado melhores remocoes dos parametros referidos (53,7% de COT, 36,9% de
CBOs e 63,2% de CQO) (Guerreiro, 2015).

Apesar da Digestao anaerobia ser, tal como referido acima, a técnica mais utilizada
nas destilarias para o tratamento da vinhaca, nao manifesta ser uma tecnologia eficiente na
remocao de compostos toxicos e recalcitrantes, o que leva a procura de sistemas
complementares com vista a enquadrar o efluente final nos limites de descarga exigidos
legalmente. Nesse contexto, e como ja exposto anteriormente, a vinhaca foi ja sujeita em
diversos estudos a tratamentos combinados de sistemas biologicos com processos de oxidacao

avancados, nomeadamente a Reacao de Fenton e UV/H,0,.

De todos os processos referidos anteriormente, ir-se-a descrever de forma mais
pormenorizada, nas secdes seguintes, a coagulacao/floculacao, o foto-Fenton e a degradacao

biolégica em SBR, por serem as tecnologias aplicadas no presente estudo.

2.2.1 Processo de Coagulacao/Floculacao

Este processo tem por objetivo aglomerar substancias que se encontram em suspensao
(ou em estado coloidal) e algumas que se encontram dissolvidas, em particulas de maiores
dimensdes que possam ser removidas por decantacdao ou filtracdo. Este fendmeno de

aglomeracao deve-se a duas acodes distintas:

1. Uma desestabilizacdo que ocorre devido a adicao de um agente quimico (coagulante)
que remove a carga electroestatica negativa da superficie das particulas;
consequentemente, o coagulante ira diminuir a repulsao entre elas, propiciando o

choque entre si, através da agitacao rapida. Os mecanismos de desestabilizacao sao
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afetados por varios parametros, nomeadamente: o tipo e a dose de coagulante, o pH,
a velocidade de agitacao e o tempo de contato (Cardoso, 2003; Alves, 2007).

2. Uma aglomeracao dos coloides neutralizados até a formacao de flocos mais densos que
sedimentam a uma velocidade adequada. Esta aglomeracao ¢é facilitada pela agitacao
suave para facilitar o contato dos flocos uns com os outros sem serem quebrados. Esta

fase é chamada de floculacao (Cardoso, 2003).

As dosagens dos coagulantes devem ser otimizadas para maximizar a eficiéncia de
remocao dos poluentes, usando doses minimas no pH étimo (Amuda e Alade, 2006). Os sais de
aluminio e de ferro sao coagulantes comumente usados neste processo. Contudo, atualmente,
uma grande preocupacao tem sido dedicada aos sais de aluminio pelo fato do aluminio ser um
elemento toxico para plantas e microrganismos e por gerar quantidades significativas de
lamas quimicas (Pavanelli, 2001). Os sais de ferro, pelo contrario, atuam de forma a
neutralizar as cargas negativas dos coloides, proporcionando a formacao de hidréxidos
insollveis de ferro. A formacao de flocos € mais rapida, devido a elevada massa molar deste
elemento, quando comparada a do aluminio (Pavanelli, 2001). Alguns polimeros podem ser

utilizados como coadjuvantes na etapa de floculacao (Sena, 2005).

Apesar da importancia deste processo no tratamento de efluentes, a coagulacao-
floculacao nao degrada os compostos, apenas os transfere de fase, e por isso nao deve ser
utilizada como tratamento Unico de efluentes que contém compostos persistentes (Genena,
2009).

O processo apresenta, porém, como principais vantagens, o fato de ser facil de
aplicar, implicar baixos custos de capital e requerer tempos reduzidos de contato e de

residéncia (Easton, 1995).

2.2.1.1 Aplicacdes do Processo de Coagulacao/Floculacdao ao efluente

da vinhaca da cana-de-agucar

Na literatura foram encontrados diversos estudos aplicados ao tratamento deste
efluente, ja enunciados anteriormente na secdao 2.2, que se destacam de seguida,

resumidamente, na tabela 2.1.
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Tabela 2.1 - Processos de coagulacdo/floculacdo aplicados a vinhaca da cana-de-aclcar.

Parametros alvo Tipo de Principais resultados obtidos Referéncia

de remocado efluente

cQo, cor e Vinhaca Remocbées mdximas de 84%, 98,4% e 99,2% de Zayas et. al
turbidez biodigerida CQO, cor e turbidez, respetivamente, para uma 2007

dosagem de coagulante (FeCl3) de 12g/L.

cQo Vinhaca Independentemente do coagulante utilizado, Sapla, 2012
Bruta foram necessdrias grandes quantidades para
que se atingissem remocbes de CQO superiores
a 10%; o cloreto férrico foi o coagulante que
apresentou uma eficiéncia de remocdo de CQO
mais elevada (37%) para uma dose de 25,7 g/L.

cQo Vinhaca Remocdo mdxima de 65% de CQO para uma Rodrigues et al.
biodigerida dose de coagulante (FeCl;) de 1,6 g/L. (2014a)

COT, CBOse, CQO Vinhaca Remocbées de COT, CBOs e CQO de, Guerreiro, 2015
e toxicidade biodigerida respetivamente, 39,7% 25,1% e 54,6% e

toxicidade nula.

Pela observacao da Tabela 2.1, verifica-se a existéncia de eficiéncias de remocao de
matéria organica - nomeadamente expressas em CQO, COT e CBOs - distintas para os diversos
estudos. Tal fato podera ser explicado tendo em conta que um deles se refere a vinhaca bruta
(Sapla, 2012) e os restantes a vinhaca previamente biodigerida. No caso de se tratar desta
Ultima, serao expectaveis maiores eficiéncias de remocao para os parametros referidos. O
estudo que pretende melhorar a qualidade da vinhaca para sua utilizacao na fertirrigacao
refere que poderiam ser alcancadas eficiéncias mais elevadas para maiores dosagens de
coagulante, no entanto, para o devido efeito nao seriam pretendidas remocoes de matéria

organica mais elevadas (Rodrigues et. al, 2014a).

Guerreiro (2015) também estudou a combinacdao da coagulacao/floculacao com a
oxidacao com reagente de Fenton no tratamento da vinhaca biodigerida, tendo alcancado
eficiéncias maiores de remocao de COT (53,7%) de CBOs (36,9%) e de CQO (63,2%) face a

coagulacao/floculacao por si so (resultados na Tabela 2.1).
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2.2.2 Processo de Oxidacdao Quimica Avancado do tipo foto-

Fenton

A oxidacao quimica € um processo de grande potencialidade no tratamento de
efluentes que contém compostos toxicos nao biodegradaveis. As reacoes quimicas de oxidacao
permitem a degradacao de componentes organicos toxicos, a diminuicao da CQO e da
intensidade de cor dos efluentes, para além de melhorarem muitas outras caracteristicas
(Guedes, 1998).

Os processos oxidativos utilizam, geralmente, como agentes oxidantes o oxigénio,
ozono, cloro, hipoclorito de sodio, didxido de cloro, permanganato de potassio e perdxido de
hidrogénio. Contudo, existem diversos compostos que nao se degradam unicamente pela
aplicacao direta dos agentes oxidantes. Nesse contexto, € necessario recorrer a processos de

oxidacao avancados (Higarashi et. al, 2000).

Os processos de oxidacao avancados baseiam-se na formacao de radicais hidroxilo
(OHe) que, por sua vez, apresentam um potencial de oxidacdo bastante elevado (E°=2,3V) e
sdo capazes de reagir com praticamente todos os compostos organicos. A principal vantagem
destes processos reside no fato dos contaminantes serem quimicamente destruidos, ao invés
de serem transferidos de fase, como acontece em processos como a coagulacao/floculacao,

filtracao, entre outros (Higarashi et. al, 2000).

O processo foto-Fenton consiste num melhoramento do método de oxidacdo por
reagente de Fenton (Egs. (2.1) a (2.7) (Pignatello et . al, 2006):

H20: + Fe* »>Fe* + OH® + OH (2.1)
Fe’* +H.0 —»Fe* +HO:" +H" (2.2)
OH* + H202 - HO:2* +H20 (2.3)
OH* +Fe” —»>Fe* +OH (2.4)
Fe’* +HO:" »>Fe* + O:H" (2.5)

FeZ +HO:" +H* —>Fe* +H:0: (2.6)

HO®2+HO®2 > H20: + 02  (2.7)
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Distingue-se do processo de oxidacao por reagente de Fenton essencialmente pela utilizacao
da radiacao na gama do UV/Visivel (com comprimento de onda inferior a 580 nm). O processo
torna-se mais eficiente sob o efeito da radiacao devido a quatro grandes fatores (Malato et.
al, 2009):

Foto-reducéo de Fe** a Fe’";

Oxidacao de ligandos, através duma reacao “ligand-to-metal charge-transfer” (LMCT);
Foto-degradacao de complexos férricos carboxilicos;

Fotolise de H,0,.

A W N =

A foto-reducao do ido férrico (Fe*') pode ocorrer com este na forma livre, em solucdo (Eq.
(2.8)) ou na forma complexada (Eq. (2.9)). Geram-se radicais hidroxilo em ambas as reacoes e
o ido ferroso (Fe’") regenera-se, podendo considerar-se, por isso, um catalisador (Malato et.
al, 2009; Vilar e Boaventura, 2008).

Fe* +H20 + hv > Fe? + H" + OH" (2.8)

[Fe(OH)]* + hv —Fe” + OH" (2.9)

A oxidacéo de ligandos ndo produz diretamente radicais hidroxilo, mas regenera o Fe** a Fe”".

A reacao LMCT da-se de acordo com a seguinte equacao (Pignatello et. al, 2006):

Fe’ (L) +hv —> Fe* (L) + Lo (2.10)

Esta reacao apresenta diferentes propriedades de absorcao da radiacdo e da-se para
diferentes comprimentos de onda, dependendo do ligando organico (p. ex.: RCOO™ , RO ou
RNH") (Vilar e Boaventura, 2008). No caso especifico dos complexos férricos carboxilicos,

ocorre uma oxidacao direta do ligando a CO,, como se enuncia na equacao (2.11):

[Fe(RCOO)]* +hv —Fe?" +COz +R" (2.11)

Por outro lado, a fotolise de H,0, da-se, de acordo com a seguinte equacao:

H:02 +hv — OH™ + OH" (2.12)
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Estas reacoes (Eqs. (2.10) e (2.11)) tornam-se mais eficientes, comparativamente as reacoes
de oxidacdao de compostos organicos pelos radicais hidroxilo, pelo que a velocidade de
degradacao aumenta durante o processo. Inicialmente, os hidrocarbonetos mais inertes sao
apenas atacados pelos OH®, enquanto que as substancias intermédias formadas ao longo do
processo podem conter grupos hidroxilo e carboxilo, que favorecem a reacao (Vilar e
Boaventura, 2008).

2.2.2.1 Aplicacdes do Processo de Oxidacao Quimica Avancado do tipo

foto-Fenton ao efluente da vinhaca da cana-de-acucar

Nao foram encontrados, na literatura, estudos que apliquem o processo foto-Fenton ao
efluente da vinhaca da cana-de-aclcar. No entanto, existe um estudo que aplicou alguns
POA, nomeadamente o processo convencional de Fenton, foto-Fenton e foto catalise a um
efluente da indUstria de papel - tal como referido no primeiro capitulo, este apresenta-se
como um efluente com caracteristicas semelhantes a vinhaca, em termos de carga organica.
Esse estudo objetivou a recuperacao das aguas finais residuais como agua de processo através
de um sistema de osmose inversa com recurso aos processos oxidativos (Hermosilla et.al,
2012). Os autores concluiram que o foto-Fenton foi o processo de tratamento mais eficaz,
atingindo remocoes totais de CQO e do COT. As condicbes oOtimas de tratamento foram

registadas para um pH de 2,8 (Hermosilla et.al, 2012).

2.2.3 Degradacao biolégica em SBR

Nos Ultimos anos, a degradacao biolégica em reator descontinuo sequencial - SBR -
tem sido largamente utilizada no tratamento de aguas residuais, com elevados teores em

matéria organica e azoto.

O SBR caracteriza-se por apresentar uma operacao faseada sequencial, em que
periodicamente se repete o ciclo de operacao. Por este motivo, 0s processos sao
intensificados num soé reator, reduzindo a necessidade de espaco para instalacao. Em funcao
disso, poderao atingir-se grandes economias de capital uma vez que nao ha necessidade das
estruturas exigidas para a sedimentacao e retorno das lamas, como acontece nos processos
convencionais de lamas ativadas - os quais se assemelham ao processo SBR pelo fato de
conterem a biomassa aerobia, em suspensao. Num SBR cada ciclo é composto pelas fases de
enchimento, reacao, sedimentacao/decantacao, descarga do efluente de excesso de lama (se
necessario) e repouso (ver Figura 2.1 com o esquema representativo das fases de cada ciclo

do SBR) (Vieira, 2009). No enchimento, o efluente € alimentado ao reator até atingir o
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volume de operacao. Seguidamente, o enchimento é interrompido e promove-se a reacao com
arejamento e agitacdo, no mesmo equipamento, onde agora ocorre a degradacao dos
compostos organicos pelos microrganismos gerando novas células, compostos mais reduzidos
tais com amonia, dioxido de carbono e agua. Apods esta fase, o arejamento e a agitacao sao
suspensos para que ocorra a clarificacao do efluente através da sedimentacao da biomassa. A
descarga do efluente tratado e do excesso de biomassa ocorre na etapa seguinte. Por fim

ocorre o repouso (esta etapa é opcional) (Vieira, 2009).

Afluente lO: Efluente + Biomassa em excesso
[ Enchimento ]—'l Reagdo H Sedimentacio I—.l Descarga H Repouso |

Figura 2.1- Esquema de funcionamento de um SBR.

2.2.3.1 Aplicacdes do SBR ao efluente da vinhaca da cana-de-acucar

O sistema SBR, embora nao tenha sido até a data testado no tratamento do efluente
em estudo, foi largamente estudado no tratamento de outros efluentes, nomeadamente
efluente doméstico (Fernandes et.al, 2013) que apresenta, tal como a Vinhaca, um elevado
teor em matéria organica. Esta tecnologia de tratamento combinada com reacao Fenton e
ozonizacao foi aplicada no tratamento de aguas residuais geradas pela indUstria de papel e de
celulose (note-se que estes efluentes tém uma carga organica similar a vinhaca). A aplicacao
do SBR possibilitou remocoes médias de CQO de 68,76%, tendo sido a alternativa mais
eficiente, muito embora a combinacao com os outros dois processos tenha melhorado
significativamente a eficiéncia global do tratamento (Novaes et. al, 2000). O estudo foi
realizado durante um periodo de sessenta dias, e permitiu ainda perceber a dependéncia
direta da degradacao biolégica com a temperatura uma vez que se atingiram degradacoes

maiores nos dias em que a temperatura foi superior a 25 °C (Novaes et. al, 2000).

O SBR constitui, provavelmente, a tecnologia mais eficaz na remocao de carbono
organico e de nutrientes, sendo de constituicdo simples e operacionalmente flexivel. No
entanto, a maioria dos estudos efetuados em SBR foram realizados em laboratorio e a escala

piloto, sendo pouco testados em grande escala (Fernandes et.al, 2013).
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3 Materiais e métodos

3.1 Introducao

O presente trabalho segue duas abordagens de tratamento distintas, conforme se
descreve na Figura 3.1. Numa primeira fase, realizaram-se ensaios de coagulacao/floculacao
para otimizar os valores de pH e a dosagem de coagulante (FeCls). Posteriormente, aplicou-se
este tratamento ao efluente para os valores 6timos obtidos. Seguidamente, otimizou-se o
processo pela aplicacao do foto-Fenton, avaliando-se o efeito das diversas condicoes
operatorias, nomeadamente a temperatura, o pH, a concentracao de H,0, e a irradiancia, no
sentido de se maximizar a biodegradabilidade da vinhaca da cana-de-aclcar e maximizar a

remocao de carga organica.

Atendendo a que apo6s a coagulacdo/floculacdo a vinhaca apresentou um ligeiro
aumento da biodegradabilidade e cargas organicas ainda muito elevadas, conforme se
apresentara posteriormente, aplicou-se a vinhaca apos coagulacao/floculacao um tratamento
de custos muito reduzidos, por forma a otimizar as remocoes de carga organica. Desta forma,

na abordagem 2 combinou-se a coagulacao/floculacao com a degradacao bioldgica em SBR.

Vinhaca biodigerida

=

Coagulacio/
Efluente

Floculagdo

Foto-Fenton

Degradacao

Efluente

Biologica em
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Esquema processual de tratamento
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Abordagem 1: Combinacdo dos Processos de Coagulacdo/Floculacdo e de Foto-Fenton
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Degradacao
Bioldgica em
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Coagulagao/

Vinhaca biodigerida Efluente

Floculagdo

Abordagem 2: Combinacdo dos Processos de Coagulagao/Floculacdo, Degradacdo biologica

em SBR e foto-Fenton

Figura 3.1 - Esquema processual de tratamento e abordagens seguidas.

Para a selecao da melhor opcao de tratamento - a que permite maximizar a
biodegradabilidade, a um custo mais reduzido - foram avaliados também os custos de
tratamento referentes ao consumo de quimicos, tais como o peroxido de hidrogénio, cloreto

de ferro, hidroxido de sodio, acido sulfurico, e de energia.

Os procedimentos experimentais adotados em cada fase do trabalho sao descritos
igualmente neste capitulo, assim como a metodologia analitica empregue. Sao também
divulgadas as condicoes operatdrias de cada ensaio, a configuracdo dos reatores e a

preparacao e caracterizacao do efluente.

3.2 Vinhaca Bruta

A vinhaca utilizada neste estudo foi recolhida em Abril de 2014, numa destilaria
situada em Ribeirdo Preto, Estado de Sao Paulo - Brasil; depois foi levada para o Laboratorio
de Saneamento Ambiental, localizado no Departamento de Engenharia Rural da Faculdade de
Tecnologia Nilo Stéfani - Jaboticabal, onde foi submetida a digestdao anaerdébia em face
termofila em dois reatores UASB em série. Apos o tratamento biolégico a vinhaca foi
concentrada 40 vezes por evaporacao e encaminhada para o LEPABE (Laboratdrio de
Engenharia de Processos, Ambiente, Biotecnologia e Energia) da Universidade do Porto. Apos
a rececao da mesma, esta foi refrigerada até ao momento de se realizarem os ensaios, onde

se procedeu a diluicao desta com agua destilada.

O procedimento de concentrar o efluente, internamente adotado na Universidade
Brasileira, embora possa conduzir a perda de alguns compostos volateis, origina uma agua
residual com caracteristicas muito similares a ndo concentrada (em termos de carga organica

e biodegradabilidade), para além de proporcionar o transporte de um volume 40 vezes menor.
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3.3 Métodos Analiticos

3.3.1 Carbono Organico Total (COT)

A determinacao do carbono organico total avalia o grau de mineralizacdao dos
compostos organicos, de uma forma rapida e simples, e permite determinar a quantidade de
carbono total, bem como a quantidade de carbono inorganico (a diferenca destes valores
resulta no carbono organico total expresso em mg C/L). O analisador do COT utilizado foi da
marca Shimadzu®, modelo TOC-5000 CE. As amostras foram submetidas a uma combustao
catalitica a temperaturas proximas de 680 °C - método 5310 D (APHA, 1998).

3.3.2 Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)

A caréncia quimica de oxigénio avalia a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar
quimicamente, em determinadas condicdes, a matéria organica presente num efluente. Para
este efeito, o oxigénio € medido pela utilizacdo de um agente oxidante quimico forte -
dicromato de potassio (K,Cr,0;). Na CQO, as amostras sao primeiramente digeridas a uma
temperatura de 148 °C durante 2 horas, num digestor Thermoreaktor TR 300, e depois
determina-se fotometricamente pela concentracao dos ides Cr,0/% de cor amarela que nao
foram consumidos. Para o efeito, usou-se um fotometro Nova 60 Spectroquant Merck®. A
média dos valores de absorvancia foi introduzida na curva de calibracdo do equipamento,
convertendo-os em valores de CQO expressos em quantidade equivalente em oxigénio por

litro de efluente.

3.3.3 Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBOs)

A caréncia bioquimica de oxigénio quantifica o oxigénio consumido pelos
microrganismos na oxidacao da matéria organica biodegradavel dum determinado efluente em
condicoes aerobias, habitualmente expresso em mg de oxigénio por litro da amostra
considerada. Para os ensaios foi adotada a metodologia manométrica - método 5210 D (APHA,
1998) na qual a amostra € mantida num recipiente fechado equipado com um sensor de

pressao da Velp Scientifica®.

As amostras foram ajustadas a pH 7 e, seguidamente, misturou-se agua de diluicao
preparada da seguinte forma: para cada litro de agua destilada, 1 mL de solucao tampao de
fosfato, 1 mL de cloreto férrico, 1 mL de cloreto de calcio, 1 mL de sulfato de magnésio e 1
mL de indculo, que no caso do presente trabalho, este foi o sobrenadante de lamas ativadas

provenientes dos reatores biologicos da ETAR de Parada, apos um dia em arejamento.
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Posteriormente, transferiram-se as aliquotas para os frascos do sistema manométrico
contendo na parte superior hidroxido de potassio (KOH) a 45% (m/v), o qual funciona como
inibidor da nitrificacao, pois reage com o diéxido de carbono produzido durante a degradacao

da matéria organica, evitando assim que tal pressao seja contabilizada.

A cada frasco foi acrescentada uma barra magnética e adaptado um medidor de
pressao. Os recipientes foram fechados, de modo a estarem em agitacao durante o periodo de
determinacao da CBO (dispostos numa placa de agitacao - BOD sensor System 6 da Vep
Scientifica®), permanecendo numa estufa de incubacao (FOC 225 E Refrigerator Incubator da
Vep Scientifica®) a 20 °C durante 5 dias. No final, fez-se a leitura dos valores de

concentracao de oxigénio.

3.3.4 Toxicidade

O teste de toxicidade pela inibicao de Vibrio fischeri foi efetuado tendo em conta a
norma DIN/EN/ISO 11348-3 (Internacional Organization for Standardization, 2005), e para o
efeito utilizou-se um Microtox® modelo 500 analyzer. O protocolo estabelecido para este
teste consiste na leitura da intensidade da luminescéncia inicial emitida pelo organismo -
neste caso, a bactéria luminescente Vibrio fischeri, que possui elevada sensibilidade a
agentes toxicos, mesmo em baixas concentracoes - antes do seu contato com a amostra, e da

leitura da luminescéncia logo ap6s a sua exposicao a amostra a 15 °C por 5, 15 e 30 minutos.

3.3.5 Peréxido de Hidrogénio

A concentracao de H,0, (Chem-Lam NV) remanescente nos ensaios de foto-Fenton foi
determinada segundo o método de espetrofotometria de absorcao molecular ao comprimento
de onda de 400 nm (Sellers, 1980). Este método quantifica a cor amarelo-alaranjada do
complexo formado a partir da reacao do peroxido de hidrogénio com o oxalato de titanio,
permitindo assim que se quantifique a quantidade de H,0, que permaneceu em solucao e o

que é efetivamente consumido na reacao de foto-Fenton.

0 espectrofotémetro utilizado para as leituras das amostras foi um da Thermo Electron
Corporation, modelo Helios g . Denote-se que os valores obtidos sao expressos em termos de
absorvancia sendo que, posteriormente, foi necessario converté-los para mg/L de H,0,, por

meio da reta de calibracao previamente construida.
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3.3.6 Turvacao

Uma vez terminados os ensaios de coagulacao/floculacao e decorridas 24 horas de
sedimentacdo, retirou-se uma aliquota do sobrenadante e determinou-se a turvacao, isto é,

quantificou-se as particulas coloidais e/ou em suspensao presentes na amostra.

O método utilizado foi baseado no racio entre as intensidades de luz transmitida e
emitida através de um turbidimetro - HI88703 Turbidimeter da Hanna Instruments®. Os

resultados sao expressos em unidades nefelométricas de turvacao (NTU).

3.3.7 Sélidos Suspensos Totais (SST)

Os SST, compostos por massa microbiolégica ativa e ndo ativa, compostos organicos
ndo biodegradaveis e massa inorganica, foram determinados de acordo com a metodologia
2540 B (APHA, 1998). A amostra foi submetida a uma filtracao a vacuo com um filtro de fibra
de vidro de 1,2 pm de porosidade. Os sélidos retidos no filtro sao posteriormente secos a 105

°C, até se atingir um peso constante.

3.3.8 Sodlidos Suspensos Volateis (SSV)

Os SSV correspondem a fracao de SST que se perde apos calcinacao. No caso do

presente trabalho, os residuos resultantes da SST sao calcinados a 550 °C por 2 horas.

3.3.9 Azoto total

0 azoto total foi quantificado pelo método de persulfato de potassio de acordo com a
metodologia 4500- NC (APHA, 1998). As varias formas de azoto presentes na amostra sao
convertidas a nitrato por digestdao com persulfato de potassio a 110 °C durante 40 minutos
numa autoclave (A.J. Costa) O nitrato € posteriormente quantificado utilizando-se sulfato de
brucina que reage com o nitrato em meio acido, formando um complexo de cor amarelada. A
cor, por sua vez, €& quantificada por espectrofotometria de absorcao molecular ao
comprimento de onda de 410 nm, de acordo com o método D992-71 (Annual Book of ASTM
Standards, 1973).
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3.3.10 Fosforo total

O fasforo total foi quantificado de acordo com a metodologia 4500-P E (APHA, 1998),
que consiste na medicao da intensidade de cor azul, resultante da reacao de ortofosfato
(fosforo dissolvido) com acido ascorbico, apds digestao acida da amostra. A intensidade da cor

azul foi lida num espectrofotometro Unicam® ao comprimento de onda de 880 nm.

3.3.11 indice Volumétrico de Lamas (IVL)

O IVL é o parametro usado para expressar a capacidade de sedimentacao das lamas, e
€ definido como o volume em mililitros ocupado por 1 litro de lamas ativadas apos 30 minutos

de sedimentacao. Os valores de IVL sao expressos em mL/L.

3.3.12 pH

Em todas as reacOGes foram realizadas diversas medicées de pH. Para o efeito,
recorreu-se a um elétrodo combinado WTW-Sentix 81® ligado a um medidor de pH WTW —
Inolab pH 730®.

3.3.13 Ferro dissolvido

De modo a quantificar o ferro em solucdo apos o processo de coagulacao/floculacao,
determinou-se o ferro dissolvido no sobrenadante (apds sedimentacao das lamas) por
espectrofotometria de absorcao atémica de chama em conformidade com o método 3111 B
(APHA, 1998). Utilizou-se para tal um espectrofotometro da Unicam, modelo 939/959, por
meio do qual o efluente é aspirado e exposto a uma chama (com temperatura entre 1727 e
2727 °C). Na chama faz-se incidir uma radiacao proveniente de uma lampada de catodo oco
do mesmo elemento (Fe). A variacdo da intensidade luminosa € captada por sensores que a
convertem em valores de absorvancia. Com a curva de calibracao de absorvancia vs.

concentracao é possivel quantificar o ferro em solucao.

3.4 Coagulacao/Floculacao

Os ensaios de coagulacao/floculacao, por serem realizados a escala laboratorial, foram

efetuados num Jar-Teste, como se demonstra no esquema da Figura 3.2.

24



Tratamento de Efluentes da Vinhaga da Cana-de-Acucar por Combinagéo de Coagulacéo, Foto-Fenton e Degradagéo Biologica

P ¢ t* ? t ¢

J 0 & &

&

Figura 3.2 - Esquema do Jar-Teste utilizado nos ensaios de coagulacao/floculacao.

Adicionou-se, a cada gobelé, 600 mL de vinhaca e, de seguida, o coagulante, cloreto
férrico - FeCl;.6H,0 (LABCHEM) numa dose pré-determinada. Uma vez conhecido o pH 6timo
(fez-se variar o pH entre 2 e 6, para avaliacdo do valor 6timo que se apresentou a 3), ajustou-
se 0 pH dos ensaios a esse valor com NaOH a 10 M e/ou H,SO, a 1 M. Posteriormente,
submeteu-se a mistura a uma agitacao rapida (150 rpm) durante 3 minutos e, por fim, uma
agitacao lenta (20 rpm) durante 15 minutos. Optaram-se por estas velocidades e estes tempos
uma vez que, uma agitacao mais intensa desestabiliza as particulas. Por outro lado, a
floculacao acontece a uma velocidade de agitacao relativamente lenta e em tempos mais
longos, promovendo o crescimento de flocos para posterior remocao através de
sedimentacao, flotacao ou filtracao (Voltan, 2007). Quando nao se verifica uma aglomeracao
suficiente das particulas para que possam ser posteriormente removidas, € necessario o uso
de um floculante (Zimpel, 2013). No entanto, neste caso nao foi necessaria a sua adicao pois
a floculacdo deu-se apos a agitacao lenta aplicada aos ensaios. O efluente foi depois mantido
em repouso durante 24 horas, tendo-se ai verificado a sedimentacao dos flocos. Neste ponto
deu-se a separacao da fase liquida. Da fracdo sobrenadante retirou-se uma porcao para

avaliar a turvacao, CBOs, CQO, COT e toxicidade.

3.5 Processo Foto-Fenton

A instalacao experimental utilizada nos ensaios de foto-Fenton consiste num reator
cilindrico de vidro fechado com capacidade de 500 mL, equipado com uma lampada
UV/visivel (150 W de alta pressao de vapor de mercurio - Heraeus TQ 150, correspondente a
500 W/m?, que emite radiacdo UV/visivel em comprimentos de onda de 200 a 600 m),
localizada axialmente dentro de um tubo de quartzo de imersao (ver Figura 3.3). Por sua vez,
o tubo de quartzo esta ligado a um banho termostatico (Huber® polystat cc1) para controle

de temperatura através de recirculacao de agua.
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B Q — Tubo de Quartzo

L — Lampada de Mercurio TQ 150
GR — Reator de Vidro

PS — Fonte de Alimentacédo

S — Ponto de Amostragem

R — Adicdo de Reagentes

MS — Barra de Agitacdo

MSC — Placa Magnética de Agitacdo
T/pH — Termometro/medicéo de pH

PS

Figura 3.3 - Esquema representativo da instalacao de foto-Fenton.

Para cada ensaio foram utilizados 250 mL da vinhaca biodigerida. Posteriormente, foi
adicionada uma dose estabelecida de H,0, a 30% (m/v) da Chem-Lab®. No caso da Abordagem
1 (ver Figura 3.1) nao se adicionou nenhum catalisador porque se utilizou o ferro dissolvido
resultante da coagulacao/floculacao - 258,3 mg/L. Nos ensaios da Abordagem 2,
primeiramente adicionou-se o cloreto de ferro e s6 depois se adicionou o oxidante; nesse

instante iniciou-se a incidéncia da radiacao e deu-se inicio a contagem do tempo.

As reacdes tiveram a duracao total de 3 horas, ao longo das quais se manteve a
agitacao constante a 200 rpm, através de uma barra e uma placa de agitacao (Falc®). Ao fim
de cada meia hora registaram-se os valores da temperatura e do pH. Também nestes
intervalos retiraram-se amostras para a avaliacao do Carbono Organico Total (COT), tendo-se
acrescentado sulfito de sodio (Na,SO; da Panreac®) em excesso as amostras; este reage de

imediato com o H,0, residual levando a interrupcao da reacao.

No final das reacoes, ajustou-se o pH através de NaOH a 10 M para valores proximos de
7,0; com este procedimento da-se a paragem da reacao uma vez que o perdxido de hidrogénio
€ decomposto em agua e oxigénio e o ferro precipita. Destas amostras analisou-se a CBOs,
CQO e toxidade (inibicao da Vibrio fischeri).

No caso em que os ensaios foram efetuados com adicao gradual de H,0,, procedeu-se a
adicao fracionada deste oxidante em intervalos de 5 minutos até que se atingisse as 3 horas

de reacao.
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3.6 Degradacao Biologica em SBR

O SBR é um reator cilindrico, com 2,0 L de capacidade - Figura 3.4. No caso do
presente trabalho, o reator operou durante 19 ciclos (i.e., até se atingir estado pseudo-
estacionario), cada um com uma duracao de 24 h divididas da seguinte forma: 1 h para
alimentacao, 14 h em reacao com arejamento e agitacao, promovida por uma barra
magnética e um agitador (VWR VS-C7) a 300 rpm, 8 h para sedimentacao, 0,8 h para descarga

e 0,2 h para repouso.

—
=

T
Vinhaga CD: _
O =T TEXH]

Vinhaga
tratada

0O.D. — Medidor de Oxigénio Dissolvido
pH/T — Medidor de pH/Temperatura

B — Bombas

T - Temporizadores

| — Insuflador
BR — Barra Magnética
P — Placa de Agitacéo

Figura 3.4 - Esquema do SBR.

No primeiro ciclo, o reator foi alimentado com 0,5 L de lamas ativadas retiradas do
tanque de arejamento da ETAR de Parada (localizado em Aguas Santas, Portugal).
Seguidamente alimentou-se 0,5 L de efluente pré tratado, apds a adicao da quantidade de
fosforo e azoto necessarios para garantir o tratamento biologico (CBOs:N:P de 100:5:1). Nos
ciclos subsequentes, o reator foi alimentado com 0,4 L de vinhaca previamente tratada por

coagulacao/floculacao.

O arejamento é garantido por um sistema de difusores de ar e a quantidade de
oxigénio dissolvida € mantida a uma concentracao de 3,0 mg O,/L através de insuflacao de ar
(utilizando uma insuflador Aquamedic Mistral 2000). O processo deu-se a temperatura
ambiente (- 30°C).
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A alimentacao e a descarga foram realizadas com duas bombas peristalticas (Gilson
M312). Todo o sistema é controlado utilizando temporizadores da marca COATI que permitem

ligar/desligar as bombas, agitador e insuflador de ar.
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4 Resultados e discussao

4.1 Introducao

No presente capitulo serdao enunciadas, primeiramente, as caracteristicas da vinhaca
biodigerida e, de seguida, serao expostos os resultados obtidos nos ensaios realizados, para

cada abordagem de tratamento (enunciadas anteriormente, na secao 3.1 do capitulo 3).

4.2 Caraterizacao da vinhaca

A vinhaca biodigerida utilizada nos ensaios, proveniente de uma destilaria situada em
Ribeirao Preto, Estado de Sao Paulo - Brasil, tal como referido na secao 3.2 do capitulo 3,

apresenta as principais caracteristicas descritas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Principais carateristicas da vinhaca biodigerida utilizada nos ensaios.

Parametro Valor
pH 6,23
€QO (mgO,/L) 12550
CBOs (mg0,/L) 4114
COT (mgC/L) 4202
Rdcio CBO5:€QO 0,33
Inibicao Vibrio fischeri (%), 5 min 45
Inibicédo Vibrio fischeri (%), 15 min 47
Inibicéao Vibrio fischeri (%), 30 min 47
Turvacdo (NTU) 900
Fésforo total (mg P/L) 15,4
Azoto total (mg N/L) 4,0
SST (mg/L) 1500

A caraterizacdao da vinhaca usada evidencia elevados teores de matéria organica
(quantificados em termos de CQO, COT e CBOs), baixa biodegradabilidade (racio CBOs/CQO
<0,4) e alguma toxicidade, reforcando a importancia de um tratamento apropriado, quer para

recirculacdo em reatores anaerobios, quer para descarga em meio hidrico.
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4.3 Abordagem 1: Combinacao dos processos de

Coagulacao/Floculacao e de foto-Fenton

A Figura 4.1 resume a estratégia seguida ao longo desta seccao. De notar que no
processo foto-Fenton sera usado, como catalisador, do ferro dissolvido resultante da etapa

preliminar de coagulacao/floculacao.

Coagulacdo/

Vinhaca biodigerida Efluente

Floculacdo
Foto-Fenton

Figura 4.1 - Combinacao dos Processos de Coagulacao/Floculacdo e de foto-Fenton (Abordagem 1).

4.3.1 Coagulacao/Floculacao

A aplicacao da coagulacao/floculacao objetiva, essencialmente, a reducao da carga
organica do efluente de modo a que no processo de foto-Fenton seja aplicada uma dose
menor de oxidante e de catalisador, minimizando-se consequentemente os custos globais de
tratamento. Neste processo avaliou-se o efeito do pH e de dose de coagulante que
maximizam a remocao de carga organica e a biodegradabilidade do efluente. Para tal,
utilizaram-se alguns reagentes, nomeadamente NaOH e H,SO, para efeitos de ajuste de pH,
cujos custos sdo desprezaveis no custo global do tratamento, e Fe*" como coagulante cujos

custos foram calculados tendo em conta a expressao presente no ANEXO I.

4.3.1.1 Influéncia do pH

Para otimizar o pH, fixou-se a concentracdo de Fe* em 500 mg/L - dose o6tima
encontrada num estudo anterior que recorreu igualmente ao processo de
coagulacao/floculacao para tratar a vinhaca da cana-de-acucar, proveniente da mesma
destilaria (Guerreiro, 2015), fazendo-se variar o pH da vinhaca entre 2,0 e 6,2. Avaliaram-se
as remocoes de COT, turvacao, CBOs e CQO, o racio CBOs:CQO e a toxicidade, quantificada
pela inibicao da Vibrio fischeri. Os resultados obtidos para estes parametros encontram-se
representados nas Figuras 4.2 e 4.3. Todavia, nao se revelou eficaz no aumento da
biodegradabilidade do efluente visto que o racio CBOs:CQO se manteve constante

comparativamente ao efluente apds coagulacao/floculacao (racio CBOs:CQO de 0,43).
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Figura 4.2. Efeito do pH na coagulacao/floculacao na remocao de COT e na turvacao (a) e na remocao de CQO e
de CBOs e no racio CBO5:CQO (b) (Fe** = 500 mg/L)
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Figura 4.3 - Inibicdo da Vibrio fischeri (%) apos coagulacao/floculacao para os diferentes valores de pH testados.

As remocodes de COT, CBOs e CQO mais significativas apresentam valores de 41%, 44% e
25%, respetivamente, e ocorrem a um pH de 3,0, o que leva a concluir que a coagulacao se
deu, provavelmente, por mecanismos de neutralizacdo de cargas ou por inclusao de

precipitado (Duan e Gregory, 2003). A toxicidade também apresenta valores mais reduzidos
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para este valor de pH, tendo-se verificado percentagens mais elevadas de inibicao para
tempos de contato com a bactéria mais elevados (30 min). Também a pH 3, a turvacao
registou um valor minimo (6,5 NTU) para uma maior biodegradabilidade (0,43) - quantificada

através do racio CBOs:CQO. Os resultados permitiram, portanto, estabelecer o pH o6timo de 3.

4.3.1.2 Influéncia da dose de coagulante

Uma vez estabelecido o pH 6timo, fez-se variar as concentracdes de Fe®* entre 125
mg/L a 1000 mg/L e avaliaram-se igualmente os parametros mencionados em 4.3.1, cujos

resultados se representam, de seguida, nas Figuras 4.4 e 4.5.
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Figura 4.4 - Efeito da dose de Fe** na coagulacao/floculacio na remocéo de COT e na turvacdo (a) e na remocéo
de CQO e de CBOs e no racio CBO5:CQO (b) (pH=3)
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Figura 4.5 - Inibicdo da Vibrio fischeri (%) ap6s coagulacdo/floculacdo para as diferentes concentracées de [Fe**]

testadas.

Verificou-se que as maiores remocoes de COT, CQO e CBOs foram alcancadas para uma
concentracdo de 500 mg/L de Fe®, o que corresponde igualmente a uma maior
biodegradabilidade (racio CBOs:CQO). No que se refere a turvacao, esta teve um grande
decaimento até a dose de 500 mg/L (6,5 NTU), sendo que para as doses superiores é
praticamente constante; a mesma tendéncia é observada para a toxicidade, obtendo-se
valores de %inibicao de Vibrio fischeri de 6-8% para uma concentracao de coagulante de 500
mg/L. Uma vez que para uma concentracao de 500 mg/L em Fe®* (que corresponde a 1,45 g/L
de FeCl;/L) se conseguem remocoes mais elevadas de matéria organica (quantificada em
termos de COT, CQO e CBOs) e doses maiores nao proporcionam melhorias no processo,

estipulou-se que esta seria a dose 6tima de coagulante a utilizar nos ensaios.

Guerreiro (2015) obteve igualmente este valor de concentracdo de Fe* (500 mg/L)
como dose 6tima de coagulante no tratamento da vinhaca da cana-de-agUcar previamente

tratada por digestao anaerobia.

Também Giines (2014) estipulou uma concentracdo 6tima de Fe** (500 mg/L) no
tratamento de lixiviado de aterro sanitario, com teores elevados de matéria organica,

semelhantes ao da vinhaca empregue no presente estudo.

4.3.1.3 Analise sumaria

A coagulacao/floculacao revelou-se importante no aumento da biodegradabilidade do
efluente, uma vez que a vinhaca inicial biodigerida apresentava um racio CBOs:CQO de 0,33
e, apos coagulacao/floculacao, conseguiu-se um racio de 0,43. Possibilitou, ainda, remocoes
de 41%, 44% e 25% de COT, CQO e CBOs, respetivamente para um pH 6timo de 3 e para uma

dose de coagulante (Fe**) de 500 mg/L. Em contrapartida, o efluente apresentou ainda
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alguma toxicidade para a bactéria usada, embora tenha havido uma reducao de 45-47% (na
vinhaca inicial) para 6-8% (apo6s coagulacao/floculacao). Este processo também nao se revelou
suficiente caso se pretendesse efetuar a sua descarga em meio hidrico, quer a descarga fosse
efetuada no Brasil ou em Portugal. Conforme se enunciou na secao 1.4 do capitulo 1, a
Resolucao CONAMA 430/11 preconiza uma remocao de CBOs de, pelo menos, 60%;no caso do
Estado de Sao Paulo, o Decreto N. 8.468 de 8 de Setembro de 97 exige uma remocao de pelo
menos 80% deste parametro. Em Portugal, o Decreto-Lei n° 236/98 de 1 de Agosto estipula um
VLE de 40 mg O,/L. Uma vez que a vinhaca apos coagulacao/floculacao apresentou uma
remocao de CBOs de 25% e, portanto, um valor de 3074 mg O,/L, estara longe de cumprir os
padroes legais exigidos para descarga nestes locais. Por esta razao, tornar-se importante
sujeitar a vinhaca a um outro tratamento subsequente. Todavia, torna-se um processo prévio
importante, uma vez que o custo inerente é baixo - 1,3 €/m’ " e permite reduzir as doses de

quimicos num processo de oxidacao subsequente.

4.3.2 Foto-Fenton apés Coagulacao/Floculacao

0 efluente, apds coagulacao/floculacao, foi submetido ao processo foto-Fenton. Neste
processo nao se adicionou nenhum catalisador uma vez que se utilizou o ferro dissolvido
resultante da coagulacao/floculacao (258,3 mg/L); aplicou-se o processo foto-Fenton para
diferentes temperaturas, diferentes valores de pH inicial, diferentes concentracées de H,0,
(adicionadas no inicio da reacao, e gradualmente ao longo da reacao) e diferentes valores de
irradiancia. Para a analise economica, teve-se em consideracao o custo do H,0, utilizado nas
reacoes e da energia consumida. Os custos relativos ao Fe’* derivam apenas da etapa anterior
relativa a coagulacdo/floculacdo e os custos relativos aos reagentes usados para efeitos de
ajuste de pH (NaOH e H,S0,) sdao, também nesta etapa, desprezaveis. No Anexo | apresentam-

se as expressoes para o calculo dos custos e os precos de base considerados.

4.3.2.1Influéncia da temperatura

Na determinacao do efeito da temperatura na eficiéncia do processo, foram realizados
ensaios a 20, 30, 40 e 55°C; fixou-se uma concentracao de H,0, de 14,5 g/L, um pH de 3 e
uma irradiancia de 500 W/m?*. N&o se testaram valores inferiores a 20 °C uma vez que a
temperatura ambiente na regidao sudoeste do Brasil (de onde se recolheu a vinhaca aplicada
ao presente estudo) nunca é inferior a 20 °C na época da colheita de cana-de-aclcar e
producao de vinhaca (entre Abril e Novembro). Por outro lado, ndao foram testadas

temperaturas superiores a 55 °C, uma vez que esta é a temperatura a que a vinhaca sai dos
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reatores anaerdbios. A aplicacao de temperaturas mais elevadas implicaria gastar energia
para aquecer o efluente a tratar, tornando o tratamento mais dispendioso do ponto de vista
economico. Por outro lado, temperaturas superiores a 60 °C intensificariam a decomposicao
térmica de H,0,, prejudicando a formacao de radicais hidroxilo, afetando consequentemente
a oxidacao da matéria organica. Nas Figuras 4.6, 4.7 e 4.8 representam-se os resultados
relativos a remocao de COT em funcao do tempo, remocoes finais de CBOs, CQO e COT e racio
CBOs:CQO, e ainda o efeito da temperatura no racio XCOT:XH202 (que se refere a conversao de
COT normalizada pela conversao de H,0,, isto é, da informacdao sobre a eficiéncia da

utilizacao do oxidante).
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Figura 4.6 - Efeito da temperatura na remocao de COT pelo processo foto-Fenton, ao longo do tempo de reacao,
para a vinhaca previamente tratada por coagulacdo/floculacdo ([H,0,]=14,5 g/L; [Fe**] =258,3 mg/L; pH 3; =500
W/m?).
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Figura 4.7 - Efeito da temperatura nas remocées finais de CBOs, CQO e de COT, e no racio CBOs:CQO pelo
processo foto-Fenton para a vinhaca previamente tratada por coagulacao/floculacdo ([H,0,]=14,5 g/L; [Fe*']
=258,3 mg/L; pH 3; 1=500 W/m?).
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Figura 4.8 - Efeito da temperatura no racio Xcor:XH,0, pelo processo foto-Fenton para a vinhaga previamente
tratada por coagulacdo/floculacdo ([H,0,]=14,5 g/L; [Fe**] =258,3 mg/L; pH 3; I=500 W/m?).

Pela analise da Figura 4.6 € possivel observar que a percentagem de remocao de COT,
para todas as temperaturas testadas, aumenta muito rapidamente nos primeiros 30 minutos
e, continua a aumentar, mas ligeiramente, até um tempo de 120 minutos; para tempos
superiores, o COT é praticamente constante. A remocao de COT aumenta com o aumento da
temperatura, pois de acordo com Arrhenius (1889) a velocidade da reacao (formacao de
radicais e ataque a matéria organica) aumenta com a temperatura, alcancando-se para a

temperatura maxima de 55 °C, 88% de mineralizacao.

Também se conseguiram remocoes finais de CBOs e CQO mais elevadas (70% e 80%,
respetivamente), bem como um racio CBOs:CQO, e um racio XcoT:XH,0, mais elevados (0,64 e

0,88, respetivamente) a 55°C.

Quanto a toxicidade do efluente, quantificada pela inibicao da Vibrio fischeri, é de
realcar que a 20°C houve um aumento da toxicidade, comparativamente ao efluente apos
coagulacao/floculacao (6-7% para 13-19%). Provavelmente, devido a formacdo de alguns
compostos intermédios mais téxicos do que os contidos na vinhaca apos
coagulacao/floculacao. Para as restantes temperaturas testadas, o efluente nao apresentou

toxicidade.

Na Figura 4.9 encontram-se os custos processuais referentes ao consumo de quimicos
(cloreto de ferro e oxidante) e energia. Salienta-se o fato de que os custos referentes a
energia foram muito pouco significativos nos custos globais do processo (0,045 €/m?). O H,0,
foi a variavel que mais influéncia exerceu nos custos deste tratamento (12,8 €/m?). Os custos
associados ao ferro deveram-se, apenas, ao ferro empregue na etapa de
coagulacéo/floculacdo (1,3 €/m’). Assim, para as temperaturas testadas, os custos totais sao
de 14,2 €/m*
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Figura 4.9 - Custos inerentes aos ensaios com efeito da variacao da temperatura pelo processo foto-Fenton para a
vinhaca previamente tratada por coagulacdo/floculacao ([H,0,]=14,5 g/L; [Fe**] =258,3 mg/L; pH 3; 1=500 W/m?).

4.3.2.2 Influéncia do pH

Na determinacao do efeito do pH na eficiéncia do processo, foram realizados ensaios
com pH a 1,5, 2, 3 e 4, fixando-se igualmente a concentracao de H,0, em 14,5 g/L, a
temperatura nos 55 °C e a irradidncia nos 500 W/m? uma vez que se tivera verificado
anteriormente que os resultados seriam otimizados a esta temperatura. Nas Figuras 4.10, 4.11
e 4.12 representam-se os resultados relativos a remocao de COT em funcao do tempo,

remocoes finais de CBOs, CQO e COT e racio CBOs:CQO, e ainda o efeito do pH no racio
XCOT:XH,0,.
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Figura 4. 10 - Efeito do pH na remocao de COT, ao longo do tempo de reacao, pelo processo foto-Fenton para a
vinhaca previamente tratada por coagulacdo/floculacio ([H,0,]=14,5 g/L; [Fe*'] =258,3 mg/L; T= 55°C; I=500
W/m?).
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Figura 4. 11 - Efeito do pH nas remocées finais de CBOs, CQO e de COT, e no racio CBOs:CQO, pelo processo foto-
Fenton para a vinhaca previamente tratada por coagulacdo/floculacdo ([H,0,]=14,5 g/L; [Fe*'] =258,3 mg/L; T=
55°C; 1=500 W/m?).
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Figura 4. 12 - Efeito do pH no racio Xcot:XH,0, pelo processo foto-Fenton para a vinhaca previamente tratada por
coagulacéo/floculacao ([H,0,]=14,5 g/L; [Fe*] =258,3 mg/L; T= 55°C; =500 W/m?).

Pela analise das Figuras 4.10 a 4.12 verifica-se que o pH 3 possibilita melhores
remocdes de matéria organica e razdes CBOs:CQO e XCOT:XH,0, mais elevadas (remocdes finais
de CBOs, CQO e COT de, respetivamente, 70%, 80% e 88%, racio CBOs:CQO de 0,64 e um racio
XCOT:XH,0, de 0,76). Desta forma, estipulou-se o pH 3 como sendo o 6timo - o que seria ja
expectavel uma vez que o pH 6timo para um sistema de foto-Fenton deve situar-se na gama
2-3, independentemente do tipo de efluente a tratar (Wu et al., 1999). Por outro lado, o pH
interfere na quantidade de Fe’* existente em solucdo, pelo que para valores superiores a 4,
ha formacédo de oxidos de ferro insollveis, reduzindo-se a fracdo de Fe’* dissolvida (Kwon et
al., 1999). Também Kim (1998) refere que o pH 6timo estabelecido nas reacdes de foto-

Fenton é de 3 uma vez que possibilita complexos hidréxidos de Fe** mais solQveis.

Quanto a %inibicao de Vibrio fischeri, verificou-se um aumento de 6-8% (toxicidades
registadas para a vinhaca apos coagulacao/floculacao)) para 12-21% apods a reacao de foto-
Fenton a pH 1,5 e para 7-9% a pH 2. Para os restantes valores de pH testados - 3 e 4 - o

efluente nao apresentou toxicidade. Este aumento podera dever-se a formacao de compostos
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intermediarios durante as reacdes, mais toxicos do que os presentes na vinhaca apos

coagulacao/floculacao.

Os custos associados a este processo representam-se na Figura 4.13. e perfazem um
valor total de 14,2 €/m>.

Custo Fe da
Coagulagédo; 1,3

Custo Energia;
0,045

Figura 4. 13 - Custos inerentes aos ensaios com efeito da variacao do pH pelo processo foto-Fenton para a vinhaca
previamente tratada por coagulacdo/floculacdo ([H,0,]=14,5 g/L; [Fe*"] =258,3 mg/L; T= 55°C; =500 W/m?).

Salienta-se, igualmente, o fato de que os custos referentes a energia terem sido
muito pouco significativos nos custos globais do processo (0,045 €/m®). O H,0, apresenta-se,
também aqui, como a variavel que mais influéncia exerce nos custos totais (12,8 em 14,2
€/m’).

4.3.2.3 Influéncia do Peréxido de Hidrogénio

Na avaliacao da influéncia do peroxido de hidrogénio foram realizadas reacdes na
seguinte gama de concentracdes de H,0,: 0 g/L, 14,5 g/L, 9 g/L, 7 g/L e 4,5 g/L.
Inicialmente, realizou-se um ensaio de aplicacdo do foto-Fenton a vinhaca apods
coagulacao/floculacao sem adicao de H,0, para evidenciar a importancia da sua aplicacdo na
eficiéncia do processo ([H,0;]= 0 g/L). Na selecdo das restantes doses, teve-se em
consideracao o fato do H,0, constituir um parametro com grande influéncia nos custos do
tratamento, pelo que a selecao das doses a testar foi bastante criteriosa. Os ensaios foram
efetuados as seguintes condicoes operatorias: temperatura a 55 °C, pH de 3 e uma irradiancia

de 500 W/m? (corresponde a uma poténcia da lAmpada de 150 W).

No caso de efluentes complexos, como o caso da vinhaca, € no que se refere ao
processo de oxidacao de Fenton, usa-se, geralmente, o valor inicial de CQO como referéncia

para o calculo da quantidade estequiométrica de H,0, necessaria para a oxidacao dos
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compostos organicos (Bautista et. al., 2008) - este valor é calculado tendo em conta a
equacao 4.1.

[H202] (/L) = CQOimiiat x 13552 molar perdxido de hidrogénio
1/2 Massa molar oxigénio

(4.1)

No entanto, para o processo de oxidacao de Fenton, ja foram reportadas doses 6timas
inferiores a esta (Bautista et al., 2008). Pela aplicacao da equacao a vinhaca em estudo,
obter-se-ia uma quantidade de H,0, necessaria de 26,6 g/L. Como o processo em estudo,
foto-Fenton, apresenta-se mais eficiente que o processo de oxidacao de Fenton, espera-se
que a dose 6tima de H,0, seja inferior a estequiométrica, sugerida para um processo de
oxidacao de Fenton, que alias é bastante elevada. Nesse sentido, optou-se por estipular uma
dose maxima de H,0, de 14,5 g/L uma vez que foi a dose 6tima estipulada num recente
estudo de aplicacdao do processo de oxidacdao de Fenton a vinhaca da cana-de-acUcar
(Guerreiro, 2015) e, a partir dai, selecionaram-se doses cada vez mais baixas. Nas figuras 4.14

a 4.16 sao reportados os resultados relativos as reacoes para as diferentes dosagens de H,0,.

100 -
80 -
5 o 4 [H202] = 4,55/1
:é [H202] =7 g/L
S a0 .
g ——[H202] =9 /L
[1]
€ 0 e [H202] = 14,5 g/L
X

0 | b [H202] = 0 g/L

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tempo (min)

Figura 4.14 - Efeito do H,0, na percentagem de remocao de COT, em funcao do tempo pelo processo foto-Fenton

para a vinhaca previamente tratada por coagulacdo/floculacdo ([Fe**] =258,3 mg/L; T= 55°C; pH=3; =500 W/m?).
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Figura 4. 15 - Efeito da dosagem de H,0, na percentagem de remocao de CQO, COT e CBOs e no racio CBO5:CQO
pelo processo foto-Fenton para a vinhaca previamente tratada por coagulacdo/floculacdo ([Fe**] =258,3 mg/L; T=
55°C; pH=3; 1=500 W/m?).
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Figura 4. 16 - Efeito do H,0, no racio XcoT:XH,0, pelo processo foto-Fenton para a vinhaca previamente tratada por
coagulacéo/floculacdo ([Fe**] =258,3 mg/L; T= 55°C; pH=3; I=500 W/m?).

Verifica-se que a reacao sem adicao de H,0, ([H,0,]= 0 g/L) apresentou eficiéncias de
remocao de COT, CQO e CBOs muito pouco significativas (9%, 3% e 1%, respetivamente) e um
racio CBOs:CQO de 0,44. O efluente final apresentou também toxicidades elevadas,
quantificadas em termos de %inibicao de Vibrio fischeri (5% ap6s 5 min; 7% apos 15 min; 8%
apos 30 min). Sendo que a reducao deste parametro, comparativamente a vinhaca inicial,
apresentou-se bastante significativo (45-47%), mas muito pouco relevante face ao alcancado

na etapa de coagulacao/floculacao (6-8%).

Por outro lado a concentracao de H,0, que otimiza os resultados corresponde a 9 g/L,
possibilitando remocodes finais de CBOs, CQO e COT de, respetivamente, 74%, 84% e 90%. A
biodegradabilidade, dada pelo racio CBOs:CQO, apresentou-se consideravel, sendo a mais
elevada, dentro das concentracoes testadas (0,69). O racio XCOT:XH,0, também se revelou
mais eficiente para esta concentracao de H;0, (0,90). Desta forma, estipulou-se uma

concentracao otima de 9 g/L; para concentracoes superiores de peroxido de hidrogénio, e
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estando este em excesso, e reage com o radical hidroxilo (reacao de scavenging), ficando em

solucao menores concentracoes de radical para oxidar os compostos organicos.

Relativamente a toxicidade (%inibicao de Vibrio fischeri), constatou-se que esta
estaria inexistente no efluente final em todas as concentracées de H,0, testadas, superiores

ou iguais a 4,5 g/L.

Os custos associados a este processo, que tém em consideracao a concentracao de
H,0,, representam-se na figura 4.17 e perfazem um valor total de 9,3 €/m’, para a
concentracao 6tima de H,0, de 9 g/L. Naturalmente, quanto maior a dosagem de oxidante,

maiores os custos de tratamento.

16 4
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12 4
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M Custo Energia

Custo {€/m?3)

= [=2] =]
1

Custo Fe da coagulacdo

m Custo H202
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0 4,5 7 9 14,5

[H,0,] (g/L)

Figura 4.17 - Custos inerentes aos ensaios com efeito da variacao do H,0, pelo processo foto-Fenton para a
vinhaca previamente tratada por coagulacdo/floculacio ([Fe®] =258,3 mg/L; T= 55°C; pH=3; 1=500 W/m?).

Salienta-se, igualmente, o fato de que os custos referentes a energia terem sido muito
pouco significativos nos custos globais do processo (0,045 €/m?). O H,0, apresenta-se também
aqui como a variavel que mais influéncia exerce nos custos totais (8 €/m* em 9,3 €/m?, para a

concentracao 6tima de H,0, - 9 g/L).

4.3.2.4 Influéncia da irradiancia

Na avaliacao da influéncia da irradiancia, foram realizados ensaios a 27,3, 220 e 500
W/m?. Optou-se por realizar os ensaios na gama referida tendo em conta que no Estado de
Sao Paulo, Brasil, a variacao da radiacéo solar incidente varia numa gama de 13,1-204 W/m’ e
por outro lado o valor da radiacdo média incidente no Brasil é de 277 W/m?. Optou-se por
testar também uma irradidncia mais elevada - 500 W/m? - que corresponde a intensidade
maxima da lampada de merclrio utilizada, para poder extrapolar os resultados para outros
locais, realcando-se a importancia de se tratarem efluentes com cargas organicas

semelhantes a vinhaca da cana-de-acUcar utilizada neste estudo. Desta forma, fixou-se a
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concentracao de H,0, em 9 g/L, a temperatura nos 55 °C e o efluente a pH 3, uma vez que se
tivera verificado anteriormente que os resultados seriam otimizados a estas condicoes. Nas
figuras 4.18, 4.19 e 4.20 representam-se os resultados relativos a remocao de COT em funcao
do tempo, remocoes finais de CBOs, CQO e COT, racio CBOs:CQO, e ainda o efeito do pH no
racio XCOT:XH,0;.

100 -

——1=27,3W/m2
=220 W/m2
—f—1 = 500 W/m2

% Remogdo COT
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
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Figura 4. 18 - Efeito da irradiancia na percentagem de remocao de COT, em funcao do tempo, pelo processo foto-
Fenton para a vinhaca previamente tratada por coagulacdo/floculacdo ([H,0,]=9 g/L; [Fe**] =258,3 mg/L; T= 55°C;
pH=3; 1=500 W/m?).
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Figura 4. 19 - Efeito da irradiancia na percentagem de remocao de CQO, COT e CBOs e no racio CBO5:CQO pelo
processo foto-Fenton para a vinhaca previamente tratada por coagulacdo/floculacédo ([H,0,]=9 g/L; [Fe**] =258,3
mg/L; T= 55°C; pH=3; I=500 W/m?).
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Figura 4. 20- Efeito da irradiancia no racio XcoT:XH,0, pelo processo foto-Fenton para a vinhaca previamente
tratada por coagulacdo/floculacdo ([H,0,]=9 g/L; [Fe*"] =258,3 mg/L; T= 55°C; pH=3; =500 W/m?).

Constatou-se que as melhores remocdes de matéria organica se atingiriam para a
irradiancia maxima testada (500 W/m?). Este valor apresenta-se como sendo 6timo uma vez
que a formacao de radicais hidroxilo sera tanto mais significativa, quanto maior for a radiacao
UV aplicada, pelo que a regeneracdo do Fe’ ficara favorecida e, consequentemente, as
reacoes de mineralizacdo facilitadas. Para esta concentracdao 6tima de H,0, registaram-se
remocoes finais de CBOs, CQO e COT de, respetivamente, 74%, 84% e 90%, um racio CBO5:CQO
de 0,69 e um racio XcOT:XH,0,de 0,90.

A toxicidade do efluente final manifestou-se inexistente para todos os valores de

irradiancia testados.

Os custos associados a este processo representam-se na figura 4.21; apresentando-se
muito préximos para os trés casos testados, para os diferentes valores de irradiancia, uma vez
que o custo da energia se manifesta pouco relevante nos custos globais. No entanto, como se
esperaria, para o valor 6timo de irradidncia - 500 W/m?, apresentam-se ligeiramente
superiores devido & maior poténcia aplicada (custo do processo de 9,3 €/m?). O H,0, continua

a ser a variavel mais preponderante representando, neste caso, 86% do custo total.
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Figura 4. 21 - Custos inerentes aos ensaios com efeito da variacdo da irradiancia pelo processo foto-Fenton para a
vinhaca previamente tratada por coagulacdo/floculacdo ([H,0,]=9 g/L; [Fe*] =258,3 mg/L; T= 55°C; pH=3; 1=500
W/m?).

4.3.2.5 Influéncia do modo de adicao do peréxido de hidrogénio

Com o propdsito de minimizar os custos de tratamento, de modo a reduzir a utilizacao
de oxidante e com um uso mais eficiente deste, reduzindo as reacdes paralelas de
“scavenging”, estudou-se o efeito da adicdao gradual da dose 6tima de H,0; e, ainda, uma
dose mais baixa de 7,0 g/L. Os resultados dos ensaios assim vieram a confirmar a suposicao
inicial. Nas Figuras 4.22, 4.23 e 4.24 evidencia-se a eficiéncia desta opcao na remocao de
COT em funcao do tempo, nas remocoes finais de CBOs, CQO e COT e no racio CBOs:CQO, e

ainda o efeito do modo de adicao do oxidante no racio XcoT:XH,0,.

100
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Total
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g a0 —@— [H202]=9 g/L
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Figura 4. 22 - Efeito da adicao gradual de H,0, versus adicao total (para t=0) na percentagem de remocao de COT,
em funcao do tempo pelo processo foto-Fenton para a vinhaca previamente tratada por coagulacao/floculacao
([H,0,]=9 g/L; [Fe*] =258,3 mg/L; T= 55°C; pH=3; =500 W/m?).
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Figura 4. 23 - Efeito da adicao gradual de H,0, versus adicao total (para t=0) na percentagem de remocao de CQO,
COT e CBOs e no racio CBOs:CQO pelo processo foto-Fenton para a vinhaga previamente tratada por
coagulacdo/floculacdo ([H,0,]=9 g/L; [Fe*"] =258,3 mg/L; T= 55°C; pH=3; 1=500 W/m?).
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Figura 4. 24- Efeito da adicdo gradual de H,0, versus adicdo total (para t=0) no racio XcoT:XH,0, pelo processo
foto-Fenton para a vinhaca previamente tratada por coagulacio/floculacdo ([H,0,]=9 g/L; [Fe**] =258,3 mg/L; T=
55°C; pH=3; 1=500 W/m?

Por comparacao de resultados, é possivel verificar que a adicao gradual alcancou
melhores remocdes finais do que quando o oxidante é todo adicionado de uma sé vez, ao
meio reacional, no instante inicial. No caso da dosagem otima de H,0, (9 g/L) registaram-se
remocoes de 77% de CBOs, 85% de CQO e 95% de COT, e para uma dose de 7 g/L registaram-se
remocoes de 56% de CBOs, 63% de CQO e 76% de COT. Também se verificou que o racio
XCOT:XH,0, apresenta-se superior para o caso da adicao gradual de H,0, (0,96 para uma dose
de 9 g/L e 0,77 para uma dose de 7 g/L (para o caso da adicao Unica, no instante inicial, o
racio XCOT:XH,0, foi de 0,90 para uma dose de 9 g/L e de 0,69 para uma dose de 7 g/L).
Todavia, verificou-se que o racio CBOs:CQO apresenta-se mais baixa com a adicao gradual de
H,0; (0,55 para uma dose de 9 g/L e 0,46 para uma dose de 7 g/L, sendo que na adicao Unica,
no instante inicial, registaram-se racios de CBOs:CQO de 0,69 e 0,56 para doses de 9 g/L e 7

g/L, respetivamente). Tal fato podera ser justificado, provavelmente, pela formacao de
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compostos intermediarios menos biodegradaveis, comparativamente aos formados nos ensaios
da adicao do reagente na totalidade no inicio da reacao, tornando esta opcdo da adicao
gradual de oxidante mais relevante quando se trata da descarga do efluente em meio hidrico;
para recirculacao nos digestores anaerdbios esta estratégia pode nao ser conveniente, ja que
a biodegradabilidade do efluente final ndao € tao elevada. Para estes ensaios com adicao

gradual de oxidante, o efluente final apresentou-se igualmente nao toxico.

4.3.3 Foto-Fenton aplicado a Vinhaca Biodigerida

Realizou-se ainda, para efeitos comparativos, um ensaio de aplicacao do foto-Fenton a
vinhaca biodigerida, sem que esta tivesse sido submetida previamente a etapa de
coagulacao/floculacao. Fixaram-se as condicoes operatorias Otimas obtidas para o foto-
Fenton apos a coagulacdo/floculacdo (temperatura de 55 °C, pH de 3, [Fe*'] = 258,3 mg/L e
[H,0,] = 9 g/L e uma irradidncia de 500 W/m?). Os resultados relativos a esta reacéo

encontram-se, seguidamente, nas Figuras 4.25 e 4.26.
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Figura 4. 25 - Efeito da aplicacdo do foto-Fenton a vinhaca biodigerida na percentagem de remocao de COT, em
funcéo do tempo pelo processo foto-Fenton para a vinhaca biodigerida ([H,0,]=9 g/L; [Fe**] =258,3 mg/L; T= 55 °C;
pH=3; =500 W/m?).
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Figura 4. 26 - Efeito da aplicacdo de foto-Fenton na percentagem final de remocédo de CQO, COT e CBOs e no racio
CB05:CQO pelo processo foto-Fenton para a vinhaca biodigerida ([H,0,]=9 g/L; [Fe*] =258,3 mg/L; T= 55 °C; pH=3;
1=500 W/m?).
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Desta forma, verificou-se que a aplicacao exclusiva do foto-Fenton a vinhaca
biodigerida nao se manifesta uma alternativa viavel ao tratamento do efluente, evidenciando-
se a importancia de um tratamento prévio, visto que a remocao de COT ao longo do tempo foi
muito baixa e apo6s os 180 minutos de reacao apenas se atingiram remocoes de COT, CBOs e
CQO de 24%,11% e 23%, respetivamente. O racio CBOs:CQO no efluente final foi de 0,37
(muito semelhante ao da vinhaca inicial - 0,33), o que permite concluir que este processo
também nao se apresenta relevante no aumento da biodegradabilidade do efluente. O

efluente apresentou também alguma toxicidade (16-19%).

As remocdes conseguidas com este tratamento sao praticamente metade das remocoes
atingidas na reacao efetuada para o processo de foto-Fenton a vinhaca apods
coagulacdo/floculacdo para a menor irradiancia testada (1=27,3 W/m?), com a qual se
alcancaram remocoes de 41%, 27% e 40% para o COT, CBOs e CQO, respetivamente. Pode-se
assim concluir que a turvacao que apresenta a vinhaca biodigerida constitui uma espécie de
“filtro” a radiacado levando a que se diminua a intensidade da radiacao incidente na solucao,

e que beneficia a oxidacao.

Os custos relativos a este processo (foto-Fenton por si so) referem-se ao consumo de
energia, ao consumo de H,0,, e ao Fe* empregue, que corresponde a quantidade de Fe®
presente na vinhaca apds coagulacao/floculacao (ficando, por isso, os custos relativos a este
processo ligeiramente inferiores, uma vez que a quantidade de Fe*" utilizada é menor). Nesse
sentido, os custos inerentes a aplicacao exclusiva do foto-Fenton perfazem um valor de 8,7
€/m’. Como as eficiéncias de tratamento se revelaram manifestamente superiores para o
processo de foto-Fenton, aplicado a vinhaca previamente tratada por coagulacao/floculacao,
evidenciou-se a importancia da coagulacao/floculacao como etapa prévia no tratamento do
efluente, quer nas eficiéncias de remocao de matéria organica atingidas, quer pela
diminuicao dos efeitos de reducao da incidéncia da radiacao na solucdao, uma vez que esta
etapa permite reduzir substancialmente a turvacao do efluente a tratar. Provavelmente, a
aplicacao exclusiva de foto-Fenton a vinhaga so atingiria remocoes equiparadas a combinacao
dos dois processos caso se estipulassem outras condicoes operatdrias (por exemplo, uma
irradiancia superior e uma concentracdo de H,0, e de Fe* (muito) mais elevadas) o que

elevaria muito consideravelmente, os custos de tratamento.

4.3.4 Analise Sumaria

Tendo em conta a viabilidade economica dos processos e as eficiéncias de tratamento,
a opcao mais viavel inclui as seguintes condicdes operatodrias: concentracao de H,0, de 9 g/L,

pH do efluente a 3, temperatura de 55 °C e uma irradidncia de 500 W/m?. Verificou-se,
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porém, que os resultados seriam otimizados (remocdes de COT, CBOs e CQO mais elevadas)
para uma concentracao 6tima de H,0, de 9 g/L, adicionada gradualmente, atingindo-se neste
caso eficiéncias globais de 92%, 83% e 97% para a CQO, CBOs e COT, respetivamente. A adicao
Unica de H,0, possibilita remocoes ligeiramente mais baixas (91%, 81% e 95% para a CQO,
CBOs e COT, respetivamente) mas deve ser tida em conta se o objetivo for a recirculacao da
vinhaca nos reatores anaerobios (uma vez que torna o efluente mais biodegradavel, pois
possibilita um racio CBOs:CQO mais elevado - 0,69). Verificou-se ainda que o tratamento
possibilita melhores resultados quando combina os dois processos (coagulacao/floculacao
seguido de foto-Fenton). Tal como se evidencia pelos resultados obtidos relativamente a
aplicacao exclusiva do foto-Fenton a vinhaca biodigerida (eficiéncias de remocao de COT,
CBOs e CQO de 24%,11% e 23%, respetivamente), nas condicdes operatorias 6timas, tornando-
se crucial a aplicacao de um tratamento prévio ao efluente. Por outro lado, esta abordagem,
que combina os dois processos, possibilita remocoes globais de 91%, 81% e 95% para a CQO,
CBOs e COT, respetivamente, para o caso de se optar pela adicao Unica de H,0, e eficiéncias
globais de 92%, 83%, 97% para a CQO, CBOs e COT, respetivamente, para o caso de se optar
pela adicao gradual de H,0,,torna o efluente biodegradavel e permite alcancar os valores de
remocao de CBOs exigidos pela Resolucao CONAMA 430/11 que preconiza uma remocao de 60%
deste parametro e pelo Decreto Estadual de Sao Paulo que preconiza uma remocao de, pelo
menos, 80% de CBOs. Em Portugal, o efluente nao estaria suscetivel a descarga, uma vez que
estipula um VLE de 40 mg/L O, para a CBOs e, com este tratamento, apenas se conseguiu
registar um valor de 703 mg/L O,. Desta forma, o efluente deve ainda ser sujeito a um
tratamento posterior capaz de reduzir a carga organica, uma vez que esta ainda se encontra

bastante elevada.

A tabela 4.2 apresenta, de forma resumida, os resultados conseguidos aquando da
aplicacao da presente abordagem ao efluente em estudo, evidenciado igualmente a reacao
alusiva a aplicacao exclusiva do processo e foto-Fenton ao efluente em estudo que, por sua
vez, evidencia a importancia da aplicacdo da etapa de coagulacao/floculacdo como

tratamento prévio, na abordagem 1.
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Tabela 4.2 - Quadro resumo dos resultados obtidos, na Abordagem 1.

Processo Dose Remocgbes globais (%) CBOs5:CQO Custos
H0: @L)  cor CBO; Qo globais
(€/m?)
Foto-Fenton 9 24 11 23 0,37 8,3
aplicado a vinhaca
biodigerida
C/F + Foto- 9 95 81 91 0,69 9,3
Fenton (adicdo
unica)
C/F + Foto- 9 97 83 92 0,55 9,3

Fenton (adicdo

gradual)

4.4 Abordagem 2: Combinacdao dos processos de

Coagulacao/Floculacdao e Degradacao Bioldégica em SBR

A Figura 4.27 resume a estratégia seguida ao longo desta seccao.

Coagulacdo/ Degradacdo

Vinhaca biodigerida Efluente
Biologica em

SBR

Floculacdo

Figura 4.27 - Combinacéo dos Processos de Coagulacdo/Floculacado e Degradacao Biologica em SBR (Abordagem 2).

4.4.1 Coagulacao/Floculacao

Para esta etapa de coagulacao/floculacao utilizaram-se as condicoes otimas obtidas
aquando da sua otimizacao reportada na secao 4.3.1. Estipularam-se assim os valores de pH e

de dosagem de coagulante 6timos em pH = 3 e [Fe*'] = 500 mg/L.

4.4.2 Degradacao biolégica em SBR

Como na etapa de coagulacao/floculacao o efluente possuia ainda teores elevados de
matéria organica, aplicou-se um tratamento de degradacao biolégica em SBR. A operacao do

SBR foi levada a cabo seguindo o procedimento descrito na seccao 3.6 do capitulo 3. Desta
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forma, registou-se o pH, temperatura e o teor de OD do efluente em cada um dos ciclos,
tendo-se verificado uma média de pH de 8,7, de temperatura de 27,2 °C e de OD de 3,0 mg
0,/L.

A Figura 4.28 representa as remocoes de CBOs, COT, CQO, azoto total e fosforo total

obtidas nos 19 ciclos realizados sucessivamente.
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Figura 4.28 - Percentagem de remocao de CBOs, CQO, COT, azoto total e fosforo total, em cada ciclo do SBR.

Por observacao da Figura 4.28, verifica-se que o processo exibe um aumento das
remocoes particularmente consideravel durante os primeiros seis ciclos. Estas continuam a
aumentar, embora mais lentamente, até ao nono ciclo e, em seguida, permanecem
praticamente constantes, atingindo-se assim o estado pseudo-estacionario. Os valores médios
de remocao, apds o nono ciclo, foram de 37%, 40%, 46%, 33% e 18% de CQO, CBOs, COT, azoto

total e fosforo total, respetivamente.

Monitorizaram-se ainda outros parametros durante os ciclos, como os SSV, SST e IVL

30, cujos resultados se representam nas Figuras 4.29 e 4.30.
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Figura 4.29 - SST (a) no efluente descarregado e SSV (b) no interior do SBR em cada ciclo.
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Figura 4.30 - IVL 30 min (mL/L), ao longo dos ciclos.

Verificou-se uma diminuicao dos SST do efluente descarregado nos primeiros 7 ciclos
que depois foram praticamente constantes. A mesma tendéncia foi observada no IVL, o que
leva a concluir que a lama foi sedimentando cada vez melhor durantes os primeiros 7 ciclos.
No que se refere aos SSV, estes decairam muito acentuadamente no primeiro ciclo (passaram
de 7400 mg/L no inicio da operacao para 5440 mg/L no fim do 1° ciclo), continuado a
diminuir, embora menos acentuadamente, até ao sétimo ciclo e depois ficaram constantes

(valor médio de 3640 mg/L). O decaimento dos SSV podera ser explicado tendo em conta a
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morte da biomassa no interior do reator, potencialmente provocada por compostos toxicos

presentes no efluente a tratar.
4.4.3 Analise Sumaria

A aplicacdao da degradacao bioldgica em SBR possibilitou cargas mais reduzidas de
matéria organica no efluente, reduzindo em 37%, 40% e 46% a CQO, CBOs e COT do efluente
resultante do tratamento de coagulacao/floculacao. Todavia, nao se revelou eficaz no
aumento da biodegradabilidade do efluente visto que o racio CBOs:CQO se manteve constante
comparativamente ao efluente apo6s coagulacdo/floculacao (racio CBOs:CQO de 0,43). A
combinacao dos dois processos, coagulacao/floculacao e degradacao biolégica em SBR,
possibilitou contudo eficiéncias de remocao globais de 60%, 54% e 70% para a CQO, CBOs e

COT, respetivamente.

Apesar da diminuicao da carga organica presente no efluente final, este ainda se
apresenta longe do enquadramento legalmente exigido para descarga preconizado na
Resolucao CONAMA n° 357 referente ao Brasil, no Decreto Estadual de Sao Paulo (Decreto N.
8.468 de 8 de Setembro de 197), e no Decreto-Lei n° 236/98 que diz respeito a legislacao
portuguesa vigente nesta matéria. Assim sendo, o estudo evidencia a necessidade de um
tratamento subsequente que pode passar por um processo oxidativo de foto-Fenton; tal
estratégia permitira aumentar a biodegradabilidade do efluente reduzindo-se a dose de
oxidante requerida por ter uma carga organica menor, reduzindo-se assim os custos. A
presente abordagem integra um custo muito pouco significativo - custo relativo a utilizacao
do SBR de 2,7 €/m?, sendo o custo relativo a coagulacao/floculacao de 1,3 €/m?, o que

implica um custo global de tratamento de 4 €/m’.
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5 Conclusoes

A vinhaca da cana-de-acUcar, efluente alvo do presente estudo e gerado na producao
de etanol numa unidade sucroalcooleira localizada em Sao Paulo (Brasil), apesar de
previamente biodigerida anaerobiamente, apresentava ainda elevados teores em matéria
organica (quantificados em termos de CQO, CBOs e COT, avaliados em 12550 mg/L, 4114
mg/L e 4202 mg/L, respetivamente) e uma biodegradabilidade baixa (quantificada através do
racio CBOs:CQO que igualou a um valor de 0,33). Nesse sentido, com o intuito de diminuir os
impactos ambientais causados pela sua descarga seria necessario um tratamento prévio e
que, preferencialmente, aumentasse a biodegradabilidade do efluente. Desta forma, poderia
em alternativa recircular novamente nos digestores anaerobios que objetivam a producao de
biogas, reduzindo-se os custos associados a utilizacao de produtos quimicos na correcao de pH

na corrente a alimentar, a estes reatores.

Uma vez que a coagulacao/floculacao se apresenta um processo importante a aplicar
ao tratamento de aguas e efluentes, optou-se por avaliar os resultados provenientes da
aplicacao deste processo ao efluente em estudo, tendo-se verificado que este se tornaria
mais biodegradavel apos a aplicacdo da coagulacdo/floculacao (racio CBOs:CQO de 0,43,
sendo este racio para a vinhaca inicial de 0,33); alcancaram-se ainda remocoes de COT, CQO
e CBOs de, respetivamente, 41%, 44% e 25% para um pH de 3 e para uma concentracio de Fe®'
de 500 mg/L. No entanto, o efluente continuaria com cargas organicas muito elevadas, e as
remocoes de matéria organica nao foram suficientes para preconizar os valores estipulados
para as remocoes de CBOs legalmente exigidos para descarga em meio hidrico, no Brasil ou
em Portugal. Também se ambicionaria um aumento mais consideravel da biodegradabilidade
do efluente, para assim tornar viavel a opcdo de producao de biogas. Nesse sentido,
constatou-se a importancia da aplicabilidade de um tratamento subsequente. Os custos

relativos a etapa de coagulacéo/floculacdo correspondem a um valor de 1,3 €/m’.

Os processos de oxidacao quimica avancados tém constituido uma alternativa viavel ao
tratamento de efluentes industriais com elevados teores em matéria organica, pelo que se
optou por testar a aplicacao do foto-Fenton a vinhaca, apos coagulacao/floculacao. No
entanto, para evidenciar a importancia da coagulacdo/floculacdo como tratamento prévio do
efluente realizou-se uma reacdo que visou a aplicacdo exclusiva do foto-Fenton a vinhaca
biodigerida nas condicoes otimas estipuladas para os ensaios realizados a vinhaca apds
coagulacéo/floculacdo (T=55 °C; pH 3; [Fe*]= 258,3 mg/L; [H,0,]=500 mg/L; 1=500 W/m?),
tendo-se verificado que a remocao de matéria organica foi muito pouco eficiente, atingindo-
se remocoes finais (apos 3 h de reacao) de COT, CBOs e CQO de, respetivamente, 24 %,11% e

23% e um racio CBOs:CQO de 0,37 (muito semelhante ao da vinhaca biodigerida - 0,33 - o que
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permite concluir que este processo também ndo se apresenta relevante no aumento da
biodegradabilidade do efluente). O efluente, apresentou também alguma toxicidade,
quantificadas em termos de %inibicao Vibrio fisheri (16% apds 5 min; 18%, apos 15 min; 19%
apos 30 min). Este processo, apesar de nao se poder considerar eficaz no tratamento do
efluente em estudo, implica um custo de 8,7 €/m>. Por outro lado, a um custo ligeiramente
superior -9,3 €/m® - a combinacdo dos processos de coagulacdo/floculacdo e de foto-Fenton
apresentou-se  consideravelmente mais eficaz. A combinacdo dos processos
coagulacao/floculacao e foto-Fenton, possibilitou remocoes globais de 91%, 81% e 95% para a
CQO, CBOs e COT, respetivamente, e um racio CBOs:CQO de 0,69, para o caso de se optar
pela adicao unica de H,0, e eficiéncias globais de 92%, 83%, 97% para a CQO, CBOs e COT,
respetivamente e um racio CBOs:CQO de 0,55 para o caso de se optar pela adicao gradual e
H,0,. Desta forma, se o objetivo for recircular a vinhaca nos reatores anaerébios para
producao de biogas dever-se-ia ter em consideracao a adicao Unica de H,0, ja que possibilita
um racio CBO5:CQO mais elevado. Por outro lado, para descarga, a adicao gradual apresenta-
se mais eficiente ja que proporciona eficiéncias de remocao mais elevadas. Nas duas opcdes,
o efluente preconizaria os critérios relativos a CBOs exigidos pela Resolucdo CONAMA n° 357
para descarga em meio hidrico no Brasil (reducao de, pelo menos, 60% da CBOs) e no Estado
de Sao Paulo (Decreto Decreto N. 8.468 de 8 de Setembro de 97). No entanto, nao preconiza
os valores de CBOs exigidos em Portugal, no Decreto-Lei n° 236/98., uma vez que estipula um
VLE de 40 mg/L O, para a CBOs e, com este tratamento, apenas se conseguiu registar um valor
de 703 mg/L O,.

Numa segunda perspetiva, e uma vez que apods coagulacao/floculacdo a vinhaca
apresentaria quantidades consideraveis de matéria organica e alguma biodegradabilidade com
uma baixa toxicidade, sujeitou-se o efluente a um tratamento que possibilitasse alguma
reducao adicional da carga organica. Nesse sentido, a vinhaca apo6s coagulacao/floculacao foi
submetida a um tratamento de degradacao biolégica em SBR que possibilitou a reducdo de
matéria organica no efluente final. As eficiéncias globais relativas a combinacdo dos dois
processos (coagulacao/floculacao seguido de SBR) sao menores do que na abordagem 1
(atingiram-se remocdes de 60%, 54% e 70% para a CQO, CBOs e COT, respetivamente). A
aplicacao do SBR, por sua vez, nao aumentou a biodegradabilidade do efluente apds
coagulacao/floculacao, uma vez que o racio se manteve, aproximadamente, constante (racio
CBOs:CQO de 0,43). No entanto, esta abordagem foi importante, na medida em que diminui a
carga organica do efluente apods coagulacao/floculacao, podendo considerar-se como etapas
prévias de um tratamento subsequente mais eficaz. A presente abordagem integra um custo
muito pouco significativo - de 4 €/m*® e uma vez que permite reduzir a carga organica do
efluente a um custo reduzido, permitira a reducdao de custos relativos a um tratamento

subsequente. Realca-se ainda o fato de que, o efluente apds tratamento seguido nesta
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abordagem, apresenta-se ainda longe do enquadramento legalmente exigido para descarga
preconizado no Brasil e, em Sao Paulo; as caracteristicas do efluente final também nao

cumprem no que diz respeito a legislacao portuguesa vigente.
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6 Propostas para trabalhos futuros

Para investigacdes futuras, seria importante acrescentar etapas subsequentes nas duas
abordagens de tratamento seguidas, uma vez que a vinhaca apresentava ainda cargas
organicas bastante elevadas, otimizando-se assim os resultados a um menor custo de
tratamento. Contudo, realca-se o fato de que a segunda abordagem apresentou resultados
menos eficientes em termos de remocoes de matéria organica, comparativamente a primeira.
Nesse sentido, combinar o foto-Fenton a coagulacao/floculacao e a degradacao biologica em
SBR otimizaria certamente os resultados conseguidos na Abordagem 2 e os custos seriam, a
partida, reduzidos uma vez que tanto a coagulacao/floculacao como a degradacao bioldgica
em SBR sao processos que acarretam custos baixos e a sua aplicacao implicaria menos gastos
no tratamento subsequente (por ex., no caso do foto-Fenton a dose de H,0, e a irradiancia

requeridas seriam menores e, consequentemente, os custos também baixariam).

Por outro lado, submeter o efluente a degradacao biolégica em SBR apds o foto-Fenton
na primeira abordagem, possibilitaria também, muito provavelmente, reducoes significativas

da carga organica do efluente.

A substituicao da radiacdao UV/visivel, proveniente da lampada de mercdrio utilizada

no foto-Fenton, por radiacao solar deveria igualmente ser testada num trabalho futuro.

Numa outra perspetiva, poderia tornar-se vantajoso testar um reator anaerobio ao
invés do SBR e avaliar as remocOes obtidas e a geracao de biogas, uma vez que o
comportamento dos microrganismos aerobios presentes na degradacao biologica utilizada
neste estudo apresenta, a partida, um comportamento muito diferente dos microrganismos
anaerobios. Isto permitiria avaliar qual dos ambientes (aerobio ou anaerdbio) possibilita

maiores remocoes de matéria organica.

Sera igualmente um passo muito importante, em investigacao futura, recircular o
efluente apds o tratamento por coagulacao/floculacdao e ap6s a combinacao desta tenologia
de tratamento com o foto-Fenton nos reatores anaerdbios, e avaliar a reducao das cargas

organicas e o seu verdadeiro impacto na producao de biogas.
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Anexo |

As equacodes para o calculo dos custos associados aos processos de tratamento pelo uso dos
reagentes (FeCl; e H,0,) e energia consumida no processo de foto-Fenton encontram-se

descritas seguidamente.

3 ¢ ,ton MM
Preco FeCls *[Fe]™ *10™ (—5)* Fec?
CustoFe’* = m MMFe™
% pureza
100

O preco relativo ao FeCl; (41% de pureza (m/m), foi fornecido pela Quimitécnica® - Comercio

e Indlstria Quimica S.A. e apresenta um valor de 370 €/tonelada.

Preco Ha0: * [H202] * 107 (20 * o202 (‘f)
m

3
% H20:
100

CustoH20:=

O preco relativo ao H,0, (49,5% (m/m)), foi fornecido pela Quimitécnica® - Comercio e

Industria Quimica S.A. e apresenta um valor de 365 €/tonelada.

Custoenergia =Preco energia * Poténcia da lampada (kWh) * Tempo de reacao (h)

O preco relativo a energia foi fornecido pela EDP® - Energias de Portugal, S.A. e apresenta um
valor de 0,1 €/kWh; o tempo de reacao para todas as reacoes de foto-Fenton realizadas
corresponde a um valor de 3 horas.

(Poténcia de insuflacdo ar + Poténcia agitacdo)* 10 (kWh)* tempo arejamento (h)

Custoenergia SBR = S
Volume efluente a tratar (m-)

Para o calculo do custo do SBR nao se considerou a poténcia do agitador e do insuflador
usados na instalacao laboratorial descrita na secao 3.6 do capitulo 3, nem o volume de
efluente tratado de 0,5L,uma vez que os custos seriam muito elevados. Assim sendo, fez-se
uma extrapolacao para uma unidade piloto utilizada por Rodrigues et al. (2014 b) onde a
poténcia do insuflador ar é de 4,5 W, a poténcia de agitacdo requerida pelo agitador

mecanico de 0,26 W (tendo em conta as 300 rpm utilizadas na escala laboratorial), um
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volume de efluente a tratar de 2,5 L e o tempo de arejamento e agitacao utilizados

experimentalmente neste trabalho (14 h).

O custo global relativamente a primeira abordagem nao inclui os gastos referentes as
solucdes utilizadas no ajuste do pH, nomeadamente NaOH e H,SO4, pois estes nao

contribuem de forma significativa para o custo final. Desta forma, tem-se que:

Custototal = Custoenergia + CustoFe*" + CustoH:0:

O custo global relativamente a segunda abordagem nao inclui igualmente os gastos
referentes as solucdes utilizadas no ajuste do pH, nomeadamente NaOH e H,SO,, pois

estes nao contribuem de forma significativa para o custo final. Desta forma, tem-se que:

Custototal = Custoenergia SBR + CustoFe**
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