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RESUMO

SAPLA, R. B. Tratamento fisico quimico de vinhaca de destilaria de etanol com
biopolimero a base de calcio. 2012. p.59. Dissertacdo (Mestrado), Departamento de
Hidraulica e Saneamento, Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo.
Séo Carlos, SP.

Este trabalho teve como objetivo a investigacdo da influéncia de um biopolimero
experimental a base de calcio, em desenvolvimento por uma empresa americana, Nno
tratamento fisico-quimico da vinhaca, sendo investigada a remocao de carga organica e a
concentragdo de compostos fertilizantes no lodo. O estudo do tratamento da vinhaga por meio
da aplicacdo deste bipolimero possibilitaria, hipoteticamente, uma reducéo significativa da
carga organica como tratamento inicial da vinhaca, além de concentrar os nutrientes presentes
na vinhaca no lodo gerado para uso fertilizante. Foram realizados ensaios com outros
coagulantes convencionais (sulfato ferroso, cloreto férrico e dxido de célcio) para comparacao
com o biopolimero. Os ensaios de coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo foram realizados
em escala de laboratorio com uso do equipamento Jar Test. Os ensaios foram divididos em
trés etapas. Na primeira etapa foram realizados ensaios aplicando-se determinadas dosagens
de biopolimero e variando-se os tempos de coagulacdo, velocidades de agitacdo, além de
realizar ou ndo a mistura lenta apds a etapa de coagulacdo, a fim de verificar se estes
parametros poderiam otimizar o processo de tratamento com a aplicacdo do biopolimero. Para
segunda etapa do procedimento experimental foram realizados ensaios com 0s outros
coagulantes: 6xido de célcio, sulfato férrico e cloreto férrico. Os ensaios com o cloreto férrico
e o sulfato férrico foram realizados nas seguintes condicdes: velocidade de mistura rapida de
200 rpm por um periodo de tempo de 30 segundos e velocidade de mistura lenta de 80 rpm
por um periodo de 20 minutos. Ja os ensaios com Oxido de célcio foram realizados com
apenas velocidade de mistura rapida de 200 rpm variando os periodos de tempo em 1, 5 e 10
minutos. O tempo de sedimentacdo para separacdo dos flocos formados foi de 2 horas para
todas as etapas. O tratamento com biopolimero experimental apresentou resultados de
remoc¢do de matéria organica abaixo dos valores esperados, que era na faixa de 60% a 80%.
Os resultados limitaram-se a valores de 10% a 35% de remoc¢do de DQO. Porém, a remocao
de turbidez atingiu valores elevados, proximos a 90%. Para os compostos relacionados a
fertilizacdo NPK (nitrogénio, fosforo e potassio), o tratamento com biopolimero experimental
obteve as melhores eficiéncias de remocdo de fosforo (48,3%) e de NTK (17,2%) em relacéo
aos demais coagulantes, porém ndo apresentou remocdo de potassio. Ndo houve diferenca
significativa na eficiéncia de remoc¢édo de DQO quando se alteram as condi¢des operacionais
de velocidade de agitacdo. JA& o aumento no tempo de agitacdo diminui a eficiéncia de
remocao de DQO.

Palavras-chave: vinhaca, tratamento fisico-quimico, biopolimero, coagulagéo, floculagao.



ABSTRACT

SAPLA, R. B. Physical chemical treatment of distillery vinasse of ethanol with calcium-
based biopolymer. 2012. p.59. Dissertacdo (Mestrado), Departamento de Hidraulica e
Saneamento, Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de S&o Paulo. Sdo Carlos,
SP.

This work aimed to investigate the performance of an experimental biopolymer
calcium-based, developed and supplied by an American company, on Qross vinasse
coagulation, flocculation and sedimentation as a physical chemical treatment on organic load
removal and on fertilizer compounds concentration in sludge. The study of the vinasse
treatment through the application of this biopolymer would allow, hypothetically a significant
reduction of the organic load as vinasse initial treatment, besides concentrating the vinasse
found nutrients in the sludge created for fertilizer use. Assays were performed with
conventional coagulants (ferrous sulfate, ferric chloride and calcium oxide) for comparison
between them and the biopolymer. Tests of coagulation, flocculation and sedimentation were
carried out in laboratory scale using Jar Test equipment. The experiments were divided in
three stages. In the first stage assays were performed applying certain dosages of biopolymer
and varying the clotting time, rotational speeds in addition to performing or not performing
the slow mixture after the clotting stage in order to check if these parameters could optimize
the treatment process with the biopolymer application. For the second stage of the
experimental procedure tests were developed with other coagulants: calcium oxide, ferric
sulphate and ferric chloride. Tests with ferric chloride and ferric sulphate were performed
under the following conditions: fast mixing speed of 200 rpm for a period of 30 seconds
and slow mixing speed of 80 rpm for a period of 20 minutes. Considering the assays with
calcium oxide, they were carried out using only rapid mixing speed of 200 rpm by varying the
time periods at 1, 5 and 10 minutes. The sedimentation time to the formed flakes separation
was two hours for all stages. Treatment with experimental biopolymer presented results of
removal of organic matter below the expected values, which was in the range 60% to80%.
The results limited to values of 10% to 35% of COD clearance. However, the removal
of turbidity reached high values near 90%. For compounds related to NPK (nitrogen,
phosphorus and potassium) fertilization, the treatment with experimental biopolymer obtained
the best efficiency of phosphorus removal (48,3) and TKN removal (17.2%) in comparison
with the other coagulants, but showed no removal of potassium. There was no significant
difference in COD removal efficiency when the operating conditions of agitation speed are
changed. Regarding to the increase in the agitation time, it reduces the efficiency of COD
removal.

Keywords: vinasse, physical chemical treatment, biopolymer, coagulation, flocculation
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1. Introducao

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-agucar, com mais de sete milhdes de
hectares plantados, produzindo mais de 600 milhGes de toneladas de cana-de-agucar na safra
2010/2011, o que coloca o pais na lideranca mundial em producdo de etanol (Ministério do
Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior).

De acordo com dados do Ministério do Desenvolvimento, na safra 2010/2011 foram
produzidos no Brasil 27,6 bilhdes de litros de &lcool (8 bilhdes de litros de anidro e 19,6 de
hidratado), aumento de 7% em relacdo a safra 2009/2010 na qual foram produzidos 25,8
bilhGes de litros. O setor sucroalcooleiro tem 437 unidades produtoras, sendo 168 produtoras
de alcool, 16 de aglcar e 253 de agucar e alcool.

A industrializacdo da cana-de-aglUcar e de outras matérias primas para producdo de
alcool gera grandes quantidades de residuos como bagaco, cinzas, vinhaca, entre outros,
sendo que a maioria destes apresenta alto teor de matéria organica.

A vinhaca € um subproduto originrio da fabricacdo de alcool. A producdo e as
caracteristicas da vinhaca séo altamente variaveis e dependem das matérias-primas e de varios
aspectos do processo de producdo. Podem ser gerados até 20 litros de vinhaca para cada litro
de etanol produzido e o potencial poluidor da vinhaca pode exceder, em termos de demanda
quimica de oxigénio (DQO) o valor de 100 g/L. Apresenta, ainda, pH baixo (em torno de 4,5),
elevada temperatura (da ordem de 80°C a 90°C) e grande quantidade de sais minerais, com
destaque ao potassio (Wilkie et al, 2000).

A vinhaca € um poluente potencial de recursos hidricos por dois aspectos principais.
Primeiro, porque é altamente colorido, bloqueando a luz de rios e corregos e impedindo a
oxigenacao por meio da fotossintese, portanto, seria prejudicial a vida aquéatica. Segundo, por
possuir elevadas cargas de poluicdo com demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda
bioquimica de oxigénio (DBO) em torno de 52 g/L e 25g/L, respectivamente. Se for disposta
no solo, sem qualquer controle, reduz a alcalinidade e as culturas podem ser destruidas
(Lopez-Lopez et al, 2010). A vinhaga também pode inibir a germinagdo das sementes, devido
a liberacdo de possiveis componentes fitotoxicos (Nalleli, 2004).

Uma instalacdo de etanol de tamanho médio produzindo 10° litros de etanol por ano
gera vinhagca com um nivel equivalente de polui¢do de esgoto doméstico de uma cidade com
populacdo de 500.000 habitantes (Wilkie et al, 2000).



Uma alternativa adotada para disposicao final da vinhaca ¢ a fertirrigagdo de solos para
aproveitamento dos minerais. Os efeitos poluidores dessa atividade podem ser minimizados
com o tratamento adequado, que dependendo do processo adotado, pode resultar no
aproveitamento da carga organica contida neste residuo para geracdo de energia ou dos
nutrientes presentes na vinhacga para fertilizacdo de solos (Madejon et al, 2001)..

A disposicéo da vinhaga no solo pode alterar as caracteristicas do mesmo promovendo
modificagdes em suas propriedades quimicas, favorecendo o aumento da disponibilidade de
alguns elementos para as plantas. Por outro lado, a vinhaca também pode promover
modificacGes das propriedades fisicas do solo, de duas formas distintas: essas alteracdes
podem melhorar a agregacdo, ocasionando a elevacdo da capacidade de infiltracdo da agua no
solo e, consequentemente, aumentar a probabilidade de lixiviacdo de ions, de forma a
contaminar as aguas subterraneas quando em concentracGes elevadas ou de promover a
dispersdo de particulas do solo, com reducdo da sua taxa de infiltracdo de &gua e elevacdo do
escoamento superficial, com possivel contaminacdo de aguas superficiais. Pelo fato de haver
diferentes tipos de solo e composi¢bes de vinhaca, os resultados dos trabalhos sdo bastante
variaveis; contudo, existe consenso de que sua disposi¢cdo deve ser efetuada de acordo com a
capacidade do solo em trocar e reter ions (Silva et al, 2006).

No Brasil ha, desde 1978, uma portaria do Ministério de Estado do Interior n°® 323 que
proibiu a partir da safra de 1979/80, o lancamento direto de vinhaca em qualquer corpo
hidrico, pelas destilarias de alcool instaladas no pais.

No ano de 2005, no estado de S&do Paulo, foi homologada a Norma Técnica CETESB
P4.231 intitulada “Vinhaga — Critérios e procedimentos para aplicacao no solo agricola”, que
tem como objetivo estabelecer os critérios e procedimentos para 0 armazenamento, transporte
e aplicacdo da vinhaca, gerada pela atividade sucroalcooleira no processamento de cana-de-
acucar, no estado de Sdo Paulo. Pela norma, as usinas tém prazos limites para adequarem suas
atividades as exigéncias, dentre as quais podemos destacar: a area a ser utilizada para a
aplicagdo de vinhaga no solo ndo devera estar contida no dominio das Areas de Preservagio
Permanente — APP ou de reserva legal, a dosagem para a aplicacdo de vinhaca para
enriquecimento do solo agricola devera ser calculada considerando a profundidade e a
fertilidade do solo, a concentracdo de potassio na vinhaca e a extracdo média desse elemento
pela cultura, a concentracdo maxima de potassio no solo ndo poderd exceder 5% da
Capacidade de Troca Catibnica e quando esse limite for atingido, a aplicacdo de vinhaca
ficard restrita a reposicao desse nutriente em fungdo da extracdo média pela cultura, que é de

185kg de K,O por hectare por corte, entre outras exigéncias.



Um estudo feito pela CETESB (1978) mostrou que o processo fisico-quimico, dentre as
tecnologias existentes na epoca, era 0 que apresenta maior potencial de tratamento da vinhaca.
Desta maneira, procura-se reduzir a DQO do efluente por meio de coagulacéo e floculacdo. O
sobrenadante sai do processo com a DQO em menor concentracdo, e 0 lodo gerado, que
possui matéria organica concentrada, pode ser aproveitado como fertilizante (Goncalves &
Silva, 2000).

O processo fisico-quimico por coagulagdo-floculacdo é o método mais utilizado para
tratar a vinhaca de tequila em escala piloto e industrial no México. Em escala industrial, €
utilizado para remover solidos suspensos e sdlidos coloidais com eficiéncia de 20 a 30%.
Entretanto, esse processo apresenta o incoveniente de gerar maior quantidade de lodo, além de
aumento dos custos para as doses de coagulante ou polimero (Lopez-Lopez et al, 2010).

A importancia do estudo do tratamento fisico quimico da vinhaca pode ser justificada
em fungéo da avaliagdo da concentracdo de nutrientes no lodo que se poderia conseguir com
este tipo de processo, tornando-se um importante insumo agricola e aumentando a area de
abrangéncia para transporte econémico deste material. Além disso, o tratamento fisico
quimico precedendo o tratamento bioldgico, objetivando a reducdo da carga organica afluente,
poderd proporcionar menores dimensdes destas unidades e, possivelmente, economia nos
custos de implementacéo das estagcOes de tratamento.

Neste contexto, esta pesquisa visa a investigacdo do desempenho de um biopolimero
experimental, desenvolvido e fornecido por uma empresa americana, na coagulacgdo,
floculacdo e sedimentacdo da vinhaca bruta como tratamento fisico-quimico na remocéo de
carga organica e na concentracdo de compostos fertilizantes no lodo. O estudo do tratamento
da vinhaca por meio da aplicacdo deste bipolimero possibilitaria, hipoteticamente, uma
reducdo significativa da carga organica como tratamento inicial da vinhaca, além de

concentrar o0s nutrientes presentes na vinhaca no lodo gerado para uso fertilizante.



2. Objetivo

2.1. Objetivo Geral

Estudar o processo fisico quimico no tratamento da vinhaca por meio de coagulacéo,
floculacéo e sedimentagdo aplicando biopolimero experimental, obtido pela reacdo entre um
polissacarideo extraido de algas e 6xido de calcio, desenvolvido por uma empresa americana
e coagulantes convencionais (sulfato ferroso, cloreto férrico e 6xido de calcio) para efeito de

comparacao.

2.2. Objetivo Especifico

»  Estudar a remocdo da carga organica no tratamento fisico quimico como tratamento
inicial para reuso da vinhaca através da avaliacdo da remog¢do da demanda quimica de
oxigénio (DQO);

»  Estudar a remocdo de macro e micro nutrientes presentes na vinhaca atraves de analises
do sobrenadante e, possivelmente, concentracdo destes no lodo gerado apds processo de
tratamento fisico quimico e, assim, utilizar este lodo como fertilizante em regides mais
distantes. Foram realizadas as seguintes analises fisico-quimicas para verificar a
remocdo de macro e micro nutrientes do sobrenadante: sulfato; fésforo total, metais
(potéssio, sadio, litio, calcio, magnésio, zinco, chumbo, cromo total, cadmio, niquel,
manganés, ferro total e cobre); e nitrogénio total Kjeldahl (NTK).



3. Revisao Bibliografica

3.1. Vinhacga

Vinhaga (vinhoto, restila ou calda da destilaria) é a &gua residuéria resultante da
producdo de alcool, apds a fermentacdo do mosto e a destilagdo do vinho, conforme o
fluxograma ilustrado na Figura 3.1. Normalmente, a producdo de vinhaca é uniforme e
constante e a quantidade produzida pela destilaria € determinada pelo teor alcoolico da

fermentacdo (Leme, 2010).
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Figura 3.1 — Fluxograma bésico da producéo de &lcool. Fonte: Dal Bem et al, 2006.



3.1.1. Caracteristica da vinhaca

A vinhaca gerada da producdo de alcool pode ser obtida a partir de mostos de mateérias-
primas a base de cana-de-agUcar, de amido ou materiais celulésicos (Wilkie et al, 2000). A
vinhaga de cana-de-agUcar pode receber trés diferentes denominagdes de acordo com sua
origem: vinhaca de mosto de caldo, vinhaca de mosto de melago e vinhaca de mosto misto. A
cana-de-acucar moida produz o mosto de caldo, o agucar cristalizado, quando separado do
mel final que 0 acompanha, produz o mosto de melago, e a mistura dos dois produz 0 mosto
misto (Bichara, 1988).

Portanto, a composicdo da vinhaca depende do tipo de matéria-prima empregada no
preparo do mosto, da procedéncia ou localizacdo da destilaria, da época de amostragem e do
processo utilizado na fabricacdo do alcool (Wilkie et al, 2000). A vinhaga proveniente de
mosto de melago é, em geral, mais rica em material organico e elementos minerais que a de
mosto misto e a de caldo, sendo que o potassio € o elemento mineral predominante, com
teores razoaveis de calcio e sulfato, e pobre em nitrogénio, fésforo e magnésio. Dos
micronutrientes, o ferro aparece em maior concentracdo, seguido de manganés, cobre e zinco
em pequenas concentragdes (Silva & Orlando Filho, 1981). As Tabelas 3.1 e 3.2 apresentam
as caracteristicas fisicas e quimicas da vinhaca a partir de diferentes mostos de cana-de-agucar
e de diversas matérias-primas, respectivamente.

De acordo com Leme (2010), em geral, a vinhaga é um residuo composto com cerca de
93% de agua e 7% de constituintes solidos. Destes solidos, cerca de 75% sdo substancias
organicas, enquanto os 25% restantes sao minerais. A vinhaca sai da coluna de destilacdo com
temperatura variando de 80°C a 90°C. Devido a esta alta temperatura de saida, a vinhaca nédo
apresenta organismos patogénicos.

A vinhaga com altas concentrac@es de solidos soltveis pode ser obtida quando a cana,
beterraba, uva, agaves ou sorgo doce sdo usados para producdo de alcool. A partir destas
matérias-primas, 9 a 14 litros de residuos podem ser obtidas por litro de alcool. Essas dguas
residuérias séo acidas (pH: 3,5 a 5) e tém um alto teor orgénico com valores de demanda
quimica de oxigénio (DQO) de 50 a 150 g/L (Gamboa et al, 2011).

Outras caracteristicas importantes da vinhaca incluem cor, teor de metais pesados e a
presenca de compostos organicos. Efluentes altamente coloridos podem causar impactos
ambientais negativos, se lancados nas &guas de superficie, pois podem afetar o crescimento

normal da flora aquética (Wilkie et al, 2000).



Tabela 3.1 — Composicao da vinhaga gerada a partir de diferentes mostos de cana de agucar.

Referencia "0 % pH DBO (g/l) DQO () Nuw(@) Puwa @) K@)  SO. (g
Van Handel e
Catunda Caldo 3,50 12,00 25,00 0,40 - 0,20 0,8
(1994)
Driessen et al.,
(1994) Caldo 3,50 15,00 22,00 0,40 0,06 - 0,40
Costa et al.,
(1986) Caldo 4,20 16,50 33,00 0,70 0,09 1,74 0,76
Callander e
Badford, Caldo 3,90 - 26,00 1,19 0,32 2,10 1,47
(1983)
Lampoglia e
Rossel, (1997) Caldo 4,10 11,00 24,00 0,45 0,65 0,11 1,65
Lampoglia e .
Rossel, (1997) Misto 4,50 19,80 45,00 0,60 3,70 0,10 4,00
Costa et al., .
(1986) Misto 4,50 19,80 45,00 0,71 0,09 3,82 3,73
Souza et al.,
(1992) Melago 3,90 - 3150 037 0,03 1,30 0,42
Costa et al.,
(1986) Melaco 4,60 25,00 65,00 1,61 0,13 6,50 6,40
de Menezes
(1989) Melago 4,10 25,80 48,00 0,82 0,16 _ )
Harada et al.,
(1996) Melaco 4,10 30,00 120,00 1,60 0,06 1,92 4,60
Sheehan e
Greenfield, Melago 4,20 35,70 77,70 1,78 0,17 8,90 4,36
(1980)
Driessen et al.,
(1994) Melaco 3,90 39,00 100,00 1,03 0,03 7,00 9,50
Goyal et al.,
(1996) Melaco 4,10 60,00 98,00 1,20 1,50 1,20 5,00
Sanchez Riera,
(1985) Melago 4,80 - 100,00 2,50 0,30 1,75 0,70
Casarini et al,
(1987) Melago 4,20 - 24,60 0,81 0,03 1,98 0,61
Lampoglia e
Rossel, (1997) Melago 4,60 25,00 65,00 1,03 6,40 0,20 5,60
de Bazua et
al., (1991) Melaco 5,00 27,50 64,00 1,30 - 2,80

Fonte: Wilkie et al, 2000

Compostos fendlicos (taninos e 4acidos hdmicos) oriundos da matéria-prima,
melanoidinas da reacdo de Maillard de acglcares com proteinas, caramelos de agUcares
superaquecidos, e furfurais de hidrolise acida podem contribuir para a cor do efluente. Além

disso, esses compostos sdo conhecidos como inibidores de fermentagdo microbiana no rimen



dos animais, bem como para o tratamento biolégico da vinhaca. Além disso, melanoidinas sdo
conhecidas por serem mutagénicas (Wilkie et al, 2000).

Por meio da Tabela 3.1 observa-se que é evidente que a vinhaca de mosto de melaco
apresenta niveis mais elevados de demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica
de oxigénio (DQO), relacdo DQO/DBO, fosforo, potéssio e sulfato, enquanto que a vinhaca
de mosto de caldo apresenta niveis mais baixos de DQO e DBO. Observa-se, também, uma
relacdo média DQO/DBO igual a 2,17 em 14 estudos ja realizados, ou seja, uma grande

quantidade de matéria organica passivel de ser removida por tratamento bioldgico.

Tabela 3.2 — Composicao da vinhaga gerada a partir de outros agucares e amidos.

Matéria DBO

Referéncia prima pH /) DQO (g/l) Nea(9/1) Piowa (9/1) K (/1) SO, (g/)

Ilangovanet  Agave

al (1993)  (tequila) - - 66,3 - - 0,29 0,88
Kitamura et
al (1996) Cevada 3,7-4,1 83 97 6,00 - . N
De Menezes .
(1989) Mandioca 3,5 31,4 81,1 0,65 0,124 - -
Hammond et
al (1996) Banana - - 53,7 1,53 0.15 ) i
Ganapathi .
(1984) Milho  3,3-4,0 26,9 64,5 0,755 1,17 - .
Dahab e .
Young (1981)  Milho - 43,1 594 0546 0,228 i 0.299
Driessen et al Uva
(1994)  (vinho) A0 - 30 045 0,065 - 0,25
Borja et al Uva
(1993)  (vinho)  >® - 40 - 0,13 . i
Vlissidis e Uva
Zouboulis (vinho) 4.2 16,3 275 0,65 - - 0.12
(1993)
Stadlbauer et
al (1992) Pera 3,4-3,8 - 475 - - - 0,157
Temper et al
(1985) Batata 4.8 - 58,0 2.1 . i} )
Woulfert e
Weiland Batata - - 39,0 1,0 0,43 4,0 -
(1985)
De Menezes ~ Sorgo
(1989) dode 4,5 46,0 79,9 0,80 1,99 - )

Fonte: Wilkie et al, 2000



Com relacdo aos metais pesados presentes na vinhaga, principalmente cobre, ferro,
manganés e zinco, quando aplicados no solo, tendem a ser imobilizados de alguma forma,
gerando concentracdo acumulativa. Certos elementos (zinco e cobre), dependendo da
concentracdo, poderdo ser toxicos a plantas e animais, resultando na reducdo do crescimento e
producdo. Portanto, a concentracdo desses elementos no solo é o fator mais importante a
avaliar, tanto em termos de massa total aplicada quanto em sua distribui¢do vertical no solo
(Leme, 2010).

3.1.2. Alternativas de tratamento e utilizacdo da vinha¢a

Devido ao aumento no controle na disposicdo da vinhaca, conforme citado
anteriormente, e com aumento da producdo de &lcool e, consequentemente, de vinhaca,
surgiram diversas iniciativas na procura de tecnologias para tratamento deste residuo.

Segundo L6pez-Lopez et al (2010) ha estacdes de tratamento (ETES) com base somente
em processos bioldgicos ou fisico-quimicos e também com combinagdes de ambos sendo
implantadas para tratamento de vinhaca proveniente da producdo de tequila no México. De
acordo com os autores, as ETEs que utilizam os processos anaerébios parecem ser as mais
adequadas para o tratamento da vinhaca, entretanto, existem alguns fatores técnicos e
financeiros que devem ser considerados antes da implementacdo de uma tecnoldgica para
solucgéo deste problema ambiental.

Lépez-Lopez et al (2010) apresentam 0s seguintes processos que podem ser utilizados
para tratamento da vinhaca:

— Pré-tratamento para baixar a temperatura de 90 para 40°C e aumentar o pH em

tanques de armazenamento ou lagoas em condi¢cdes ambiente;

— Tratamento priméario através de lagoas de sedimentacdo para remocdo de solidos

sedimentaveis ou flotacdo com ar dissolvido para remocéo de sélidos suspensos;

— Processo fisico-quimico utilizando coagulacéo e floculacao;

— Processos biologicos através de digestdo anaerobia com capacidade de remover até

95% de DQO;

— Oxidacdo com 0zénio que tem sido usado para remogéo de cor, fendis e pesticidas.

Segundo Leme (2010), as alternativas de utilizagdo da vinhaca sdo:

— Producéo de proteina celular atraveés da fermentagéo aerobia;

— Producéo de gas metano através da fermentagéo anaerdbia em biodigestores;
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— Concentracdo até 60° Bx para ser usada como componente de racdo animal ou usar
como adubo concentratado na agricultura ou queima para producéo de fertilizante;

— Disposicdo na forma bruta no solo, em areas de socarias de cana, para substitui¢do
parcial ou total dos adubos minerais. Sendo a alternativa mais adotada nos dias
atuais.

O tratamento anaerobio pode ser operado com sucesso em altas cargas organicas e 0
biogas gerado pode ser utilizado para a geracdo de energia. Além disso, baixas necessidades
de nutrientes e produgdo de lodo estabilizado séo outros beneficios associados.

Satyawali e Balakrishnan (2008) realizaram uma revisdo sobre 0s avangos no
tratamento de aguas residuais de destilaria nas duas Ultimas décadas e as tecnologias
emergentes neste dominio. Os autores destacam as seguintes tecnologias para tratamento de
vinhaca:

- Processos anaerébios: O alto conteudo orgénico da vinhaga torna o tratamento
anaerobio atraente em comparagdo direta com o tratamento aerébio. Além disso, 50% da
DQO ¢ convertido em lodo apds o tratamento aerdbio. Em contraste, o tratamento anaerobio
converte mais de metade da DQO em biogas. O desempenho e a eficiéncia do tratamento do
processo anaer6bio podem ser influenciados tanto pela fonte de inoculo como pela
alimentacdo pré-tratada. Em particular, o tratamento térmico de aguas residuais pode resultar
na degradacdo rapida da matéria organica conduzindo a menor tempo de residéncia
hidraulico, maior taxa de carregamento e de redu¢do DQO. Além disso, 0 conteddo de metano
e poder calorifico do biogas produzido a partir de sistemas termofilicas foram maiores.

- Processos aerobios: O efluente apds o tratamento anaerébio da vinhaga ainda tem
carga organica elevada e cor marrom escura, por isso € geralmente seguido por um tratamento
secundario aerobio. A etapa mais comum de pds-tratamento anaerobio € o processo de lodo
ativado, onde os esforcos de pesquisas séo direcionados para melhorias na configuracéo e
desempenho do reator.

- Processos fisico-quimicos: As aguas residuarias de destilaria apds tratamento
biolégico por ambos os métodos, anaerdbico e aerdbico, podem ainda ter uma DBO de 250-
500 mg/L (Mall e Kumar, 1997). Além disso, embora o tratamento bioldgico resulte em
remogéo significativa de DQO, o efluente ainda mantém a cor escura (Inanc et al., 1999).
Neste contexto, varias opc¢des de tratamento fisico-quimicas tém sido exploradas, dentre eles:
adsorcdo, coagulagdo/floculacdo, processos de oxidagdo e membranas tém sido analisados

com especial énfase na descoloracao de efluentes.
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Embora essas técnicas sejam eficazes tanto para a remocao de cor, bem como reducao
na carga organica, a geracdo de lodo e disposicdo final é uma restricdo na
coagulacao/floculacdo e adsorcdo. Além disso, o custo de produtos quimicos, adsorventes e
membranas € um impedimento para a adocao destes métodos (Rajor et al., 2002). Operacoes
de membrana como microfiltracdo/ultrafiltracdo para o tratamento de vinhaca sdo
caracterizadas pela incrustacdo significativa da membrana, o que limita a sua aplicabilidade
(Jain e Balakrishnan, 2004).

Obviamente, dependendo da matéria-prima e do processo utilizado para a producédo de
destilado, a composi¢do da vinhaca obtida também ird variar e, consequentemente, 0s seu
resultados de tratamento. Devido a variagdo na concentracao e diversidade de componentes da
vinhaca, os resultados obtidos apds o tratamento destes residuos pode ser altamente variavel.
O uso de métodos de tratamento combinado de residuos poderia lidar com essas variacoes
(Robles-Gonzalez et al., 2012).

Experiéncias com o tratamento deste conjunto de residuos indicam as seguintes
tendéncias: (i) digestdo anaerdbia, complementados por tratamentos quimicos oxidantes (ex.
ozonizacdo) sdo usualmente empregados como pré-tratamentos, (ii) o tratamento aerébio
isolado e combinado com o o0z6nio, que foram direcionados para remover compostos
fendlicos e de cor foram aplicados com sucesso, (iii) tratamentos fisico-quimicos, tais como
tratamento Fenton, eletro-oxidagdo, oxidantes e assim por diante, que sdo agora
principalmente estudados na fase de escala de laboratdrio, tém demonstrado uma remocao
significativa de recalcitrantes de compostos organicos, (iv) pré-tratamento fangico com
tratamento quimico seguido de oxidacdo (Os) ou digestdo anaerdbia, esta combinacao parece
dar resultados atraentes, (v) vinhaca pode ser co-compostada com residuos solidos organicos,
particularmente com aqueles das atividades agricolas e agroindustriais (Robles-Gonzélez et
al., 2012).

3.1.3. Disposig¢do da vinhaga no solo e seus impactos ambientais

A constituicdo da vinhaga, rica em &gua e minerais, e as dificuldades técnicas e
econbmicas envolvidas em seu tratamento sdo as razdes atribuidas com maior frequéncia para
justificar a adogdo e a ampla difuséo da préatica de fertirrigagdo como destino final da vinhaga.
Esta é a técnica amplamente adotada pela agroinddstria canavieira nacional, observadamente

a partir da decada de 80 em substituicdo ao langamento do residuo em cursos d’agua, a qual
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consiste na infiltragcdo da vinhaga in natura (ou n&o tratada) no solo, com objetivo de fertiliza-
lo e, a0 mesmo tempo, de irrigar a cultura da cana-de-acucar. A fertirrigacdo é empregada
como substituto ao uso da fertilizacdo quimica, constituindo uma fonte de nutrientes minerais,
principalmente de potassio (Corrazza, 2000).

No Brasil, a disposic¢éo da vinhaga no solo na forma de fertirrigacéo é feita por sistemas
de irrigacdo por aspersao (autopropelido com carretel giratério), caminhdo extensdo e
caminhdes-tanque, além de sistemas de disposi¢do por sulcos ou curva de infiltracdo que
ainda sdo usados para pequenas areas. A dosagem de aplicacdo, de forma geral, nas
agroindustrias ndo € padronizada e varia principalmente conforme a disponibilidade da area
de aplicacdo, do teor de potéssio e dos custos de aplicacdo (Leme, 2010). A figura 3.2 mostra
uma representacdo esquematica dos sistemas de aplicacéo e suas diferentes variacoes.

De acordo com Leme (2010), estima-se que atualmente na Regido Centro-Sul do Brasil
a aplicacdo de vinhaga por sistema de aspersdo tenha expandido para uma éarea de
aproximadamente 400.000 ha, sendo dispersa sobre as superficies de 818.000 km2 do aquifero
Guarani e de 315.000 km2 do aquifero Bauru.

Segundo Viana (2006), os principais motivos para grande propagacao desta préatica sao:

— Baixo investimento inicial requerido (tanques de decantacdo, caminhdes, e

atualmente bombas e dutos);

— Baixo custo de manutencdo (pouco pessoal, diesel e eletricidade gerada localmente);

— Raépida disposicdo da vinhaga no solo (sem necessidade de grandes reservatorios

reguladores);

— Ganhos compativeis com o investimento (h& lucros com a reciclagem do potassio no

solo e o retorno do investimento é bastante rapido);

— Fecha o ciclo interno que envolve a parte agricola e a industrial no mesmo setor,

diminuindo a dependéncia de insumos externos (fertilizante);

— Na&o envolve uso de tecnologia complexa;

— Aumento da produtividade da safra e da produtividade na fabricacédo do agucar.

A vinhaga se for langada no curso d’agua, devido ao seu carater poluente, provoca a
reducdo de oxigénio, causando a morte de peixes e de plantas, sendo prejudicial a vida
aquatica e dificultando o aproveitamento dos mananciais contaminados como fonte de
abastecimento de agua potavel (Girardi, 2009). No Brasil ha uma portaria do Ministério de
Estado do Interior n® 323 que proibiu a partir da safra de 1979/80, o langamento direto de

vinhaca em qualquer corpo hidrico, pelas destilarias de alcool instaladas no pais.
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Figura 3.2 — Representacdo esquematica dos sistemas de aplicacdo e suas diferentes variacdes. Fonte:
Leme (1993)

A vinhaca pode ser reciclada como fertilizante, devido a sua matéria orgénica, N, e K.
No entanto, a aplicacdo direta de vinhaca é restringida pela sua elevada salinidade e de alta
densidade (Madejon et al, 2001), além disso, um subproduto pode afetar negativamente a
estrutura do solo, absorcéo de nutrientes e crescimento e qualidade da cultura devido & sua

alta concentracao de cations monovalentes (Tejada e Gonzalez, 2001).
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Estes problemas podem ser superados pela co-compostagem da vinhaga com outros
residuos solidos. Co-compostagem de vinhaga com residuos agricolas atende a dois objetivos:
eliminacdo de residuos e reciclagem de componentes de residuos. Além disso, compostos de
vinhaca pode ser usado como uma alternativa para fertilizantes minerais (Madejon et al,
2001).

A alta concentracdo de potéassio na vinhaca é o principal responsével pela deterioracao
das propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do solo ap6s a adicdo de vinhaca ao solo sob
condicdes aridas, favorecendo a erosdo do solo, assim como uma diminuicdo na biomassa
microbiana do solo e na produtividade agricola (Tejada e Gonzalez , 2005) .

Gléria e Orlando Filho (1983) especificam os seguintes efeitos da vinhaca no solo:
elevacdo do pH; aumento da disponibilidade de alguns ions; aumento da capacidade de troca
catibnica; aumento da capacidade de retencdo de dgua; e melhoria da estrutura fisica do solo.

Apesar das vantagens proporcionadas pela fertirrigacao, restam questionamentos quanto
a protecdo dos recursos naturais, sobretudo no que diz respeito a seus efeitos de longo prazo.
Ha divergéncias sobre salinizacdo do solo e contaminacdo de aquiferos subterraneos. Se os
efeitos da descarga da vinhaca sobre os mananciais de superficie sdo bastante conhecidos a
ponto de ndo provocarem mais discussfes, 0 mesmo parece ndo ocorrer com 0S impactos
ambientais de sua disposi¢éo no solo (Corrazza, 2000).

A aplicacdo sem critérios de dosagem da vinhaca ao solo pode causar deficiéncia de
manganés e inibicdo da germinacdo das sementes, gerando resultados diferentes daqueles
esperados (Navarro et al., 2000). Infelizmente, ndo se dispbe de estudos que oferecam um
mapa da situacao atual sobre a fertirrigacdo, detalhando os volumes de vinhaca aplicados. Por
isso, faz-se necessario um tratamento prévio adequado para este efluente ser langado como
fertilizante ao solo. A dosagem adequada de aplicacao de vinhaca varia segundo o tipo de solo
e segundo as variedades de cana (Santana, 2006).

Tejada et al (2008), realizaram um estudo para fins de restauracdo de um solo semi-
arido localizado perto de Sevilha (Guadalquivir Valley, Andaluzia, Espanha), onde foram
aplicados durante um periodo de quatro anos vinhaga de beterraba (BV), um adubo verde
constituido por Trifolium pratense L. decomposto (TP) e compostagem com vinhaga
beterraba (taxa de 1:1, (TP + BV) e taxa 2:1, (TP + BV)) a uma taxa de 10 t de matéria
organica por hectare.

A aplicacdo de vinhaca de beterraba fresco sob condigdes secas causou uma diminui¢ao
nas propriedades fisicas, quimicas e biolégicas do solo e na densidade da cobertura vegetal,

apesar de ter um elevado conteldo de matéria organica. Talvez o aumento de céations
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monovalentes (Na +, particularmente) é responsavel por este comportamento. A aplicagdo de
adubo verde constituido por plantas leguminosas (T. pratense L.) teve um efeito positivo nas
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do solo e, portanto, este lixo organico pode ser
considerado uma boa estratégia para recuperacdo de areas semi-aridas. Quando BV foi co-
compostados com o estrume verde mencionado anteriormente, principalmente, a uma taxa de
2 (adubo verde): 1 (vinhaca de beterraba), um aumento nas propriedades fisicas e bioldgicas
do solo foi obtido. Este tratamento organico também favorece o aparecimento de vegetacédo
espontanea, que vai proteger o solo e wvai contribuir para a sua restauragdo.
Consequentemente, a adicdo de vinhaca beterraba co-compostagem com esse adubo verde
pode ser considerada uma boa estratégia para recuperacdo de areas semi-aridas (Tejada et al,
2008).

3.2. Tratamento fisico quimico

O tratamento fisico-quimico de &guas residudrias industriais tem sido empregado, na
maioria das vezes, em nivel priméario, precedendo o tratamento bioldgico, objetivando a
reducédo da carga organica afluente e, consequentemente, obtendo-se menores dimensdes das
unidades ou pela dificuldade de tratar por meio bioldgico (Metcalf & Eddy, 2004; Nunes,
2008).

Os processos convencionais (coagulacao e floculacdo) de tratamentos fisico-quimicos
objetivam aglutinar particulas em estado coloidal ou suspensas presentes nas &aguas
residudrias, de maneira que formem aglomerados maiores, mediante adicdo de coagulantes,
objetivando a reducdo de sélidos em suspensao e coloidais, carga organica e de alguns tipos
de poluentes prioritarios da fase liquida, transferindo-as para a fase sélida formada
(Cavalcanti, 2009).

Este método de tratamento tem encontrado um sucesso limitado por causa da sua falta
de consisténcia no cumprimento dos requisitos de descarga, altos custos com produtos
quimicos, manuseio e disposic¢ao dos grandes volumes de lodo resultantes da adicdo de
produtos quimicos e numerosos problemas operacionais. O tratamento fisico-quimico é usado
mais extensivamente para o tratamento de aguas residudrias industriais. Dependendo dos
objetivos do tratamento, as dosagens quimicas necessarias e taxas de aplicacdo devem ser

determinadas em testes de bancada ou escala piloto (Mecalf & Eddy, 2004).
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Os ensaios destinam-se a obtencdo de informagfes para o dimensionamento de estagdes
de tratamento de efluentes industriais, obtendo-se dados como tipos e dosagens de reagentes,
gradientes de velocidade, tempos de detencédo, volumes e caracteristicas de lodo, desempenho
de processo para remocao de poluentes especificos.

A coagulacdo é um processo que consiste essencialmente na desestabilizacdo das
particulas coloidais e suspensas, atraves de dois fendmenos: o primeiro, essencialmente
quimico, em que acontecem as reacdes quimicas do coagulante — usualmente um sal de
aluminio ou de ferro — com a agua e as impurezas presentes. Os ions metalicos, positivamente
carregados, formam fortes ligagdes com os dtomos de oxigénio podendo coordenar até seis
moléculas de agua ao redor, liberando os atomos de hidrogénio (aumentando a concentracéo
de fon H") e reduzindo pH de suspens&o. Este processo denomina-se hidrdlise, e os produtos
formados constituem-se as espécies hidrolisadas, podendo culminar, dependendo da dosagem,
no precipitado de hidroxido do metal; o segundo, fundamentalmente fisico, consiste no
transporte das espécies hidrolisadas ou dos precipitados para o contato com as impurezas, de
maneira que formem aglomerados maiores, 0s quais podem ser removidos por sedimentacao,
flotacdo ou filtracdo.

O processo de coagulacdo é realizado em unidades de mistura rapida, as quais podem
ser hidraulicas (calha parshall, difusores, etc.), mecénicas (cAmara com agitadores) e especiais
(misturadores estaticos). A coagulacdo é influenciada por diversos fatores em maior ou menor
importancia. Dentre estes fatores podemos citar: tipo de coagulante; dosagem de coagulante;
alcalinidade e pH; forma, tamanho e nimero de particulas; temperatura; tempo de detencédo e
gradiente de velocidade; e a presenca intensa de matéria organica.

Depois de desestabilizadas, as particulas coloidais tém que se moverem dentro do
liqguido para haver contato umas com as outras e aglutinarem-se. Para tal, fornecem-se
condicdes, em termos de tempo e agitacdo, para que ocorram os choques entre as particulas.
Este é o processo que nés definimos como floculagao.

A floculagdo é uma operacdo unitaria que sucede a mistura rapida e consiste no
agrupamento das particulas desestabilizadas através de um conjunto de fendmenos fisicos, de
modo que formem aglomerados maiores, denominados flocos, a serem removidos nas
unidades seguintes.

O processo de aglomeracdo das particulas coloidais é dependente da duracdo e da
guantidade de energia aplicada (gradiente de velocidade). Esta energia aplicada pode ser
transmitida por meios hidraulicos, mecanicos e/ou pneumaticos, assim como na mistura

rapida, a diferenca é que na floculacéo a intensidade € muito menor (Richter, 2009).
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Para descricOes detalhadas sobre a coagulagéo e floculacdo, ver o Industrial Waste
Treatment Handbook (Woodward, 2001), Principles of Colloid and Surface Chemistry
(Hiemenz et al., 1997) e Wastewater Engeneering: Treatment and Reuse (Mecalf & Eddy,
2004).

3.2.1. Coagulantes

Coagulante é uma substancia quimica que quando adicionadas na &gua ou a um despejo
industrial desestabilizam particulas coloidais para que flocos sejam formados. Coagulantes
tipicos incluem polimeros sintéticos e naturais, sais metalicos (ferro e aluminio) e hidréxido
de calcio (cal) (Metcalf & Eddy, 2004).

A caracteristica fundamental para um coagulante ser empregado no tratamento consiste
na capacidade de precipitados ou espécies hidrolisadas, em dissociacdo no meio aquoso, de
desestabilizar ou envolver as particulas suspensas e coloidais. Outro aspecto relevante refere-
se a quantidade e caracteristica do lodo gerado no tratamento (Libaneo, 2008).

De acordo com Di Bernardo et al (2011), ndo existem dosagem étima de coagulante e
tampouco pH étimo de coagulacdo, termos geralmente usados na prética, 0 que existe é um
par de valores “dosagem de coagulante x pH de coagulagdo” considerado apropriado, que ¢
selecionado em funcdo de alguns aspectos, como por exemplo, a ndo necessidade de uso de

alcalinizante ou acidificante, os custos de produtos quimicos.

3.2.1.1. HIDROXIDO DE CALCIO

Quando somente a cal é adicionada como um coagulante, os principios de clarificacdo

sdo explicados pelas seguintes reagdes para o acido carbonico:

(1) Ca(OH), + H,CO3 €= CaCOs + 2H,0
(2) Ca(OH), + Ca(HCOs), € 2CaCO; + 2H,0

Uma suficiente quantidade de cal tem que ser, portanto, adicionada para combinar com
todo acido carbonico disponivel e com o bicarbonato para produzir carbonato de célcio.
Geralmente, é requerido muito mais cal quando usada sozinha do que quando combinada com
sulfato de ferro (Metcalf & Eddy, 2004).
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3.2.1.2. CLORETO FERRICO

O cloreto ferrico € um coagulante cuja principal caracteristica é possuir alto teor de
Fe*?, trabalha com pH tdo baixo como 4 e t4o alto como 11 e é bastante corrosivo.

Pode ser fornecido sob trés formas: como cristais hidratados (FeCls.H,O) amarelo ou
marrom, como cristais anidros (FeCl3) de cor verde escuro e como solugédo de 35% a 45% .

Se cal é adicionada para suplementar a alcalinidade natural da agua residuaria, a

seguinte reac@o pode ser considerada como ocorrendo:

(3) 2FeCl; + 3Ca(OH), <> 2Fe(OH);+ 3CaCl,

Comercialmente é vendido sob forma liquida, com cor marrom escuro, densidade de
1,44g/cm® e pH < 0,5. A solubilidade em 4gua é total. E fornecido em carro-tanque ou
bombonas de plastico de 50L. O lodo proveniente da coagulagcdo com ferro € muito corrosivo

e tem uma cor marrom escuro.

3.2.1.3. SULFATO FERRICO

O sulfato férrico € também um coagulante, cuja principal caracteristica é seu alto teor de
Fe*?, se encontra em sua forma anidra como Fe»(SO4)s, mas mais comumente em sua forma
hidratada como Fe,(S0O4)3.9H,0.

A adicdo de um alcalino (cal ou soda) em combinacdo com o coagulante, resulta em
uma faixa mais ampla de pH que se pode trabalhar desde 3.5 até 11.

A reagdo global que ocorre quando sulfato férrico e cal sdo adicionados em &guas

residuarias pode ser representada com segue:

(4) Fey(SO4) + 3Ca(OH), <> 2Fe(OH);3 + 3CaS0,

Comercialmente, também, é vendido sob forma liquida, na cor marrom escuro limpida,
densidade de 1,55g/cm® e pH < 0,5. A solubilidade em &gua é total. O sulfato férrico é

fornecido em carro-tanque ou em bombonas.
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3.2.1.4. POLIMERO

Polimeros organicos sdo compostos de elevada massa molecular formados pela
associacao de unidades quimicas unidas por ligacGes covalentes denominadas monémeros. Os
polimeros que possuem grupos funcionais ionizaveis capazes de serem adsorvidos na
superficie dos coloides sdo chamados de polieletrdlitos.

As unidades monomeéricas que constituem o polimero podem ter sitios com carga
elétrica positiva ou negativa. Quando a carga dominate é positiva, o polieletrélito é
denominado catiénico. Para predominio de carga negativa € chamado de polieletrolito
anionico. Para polimeros sem carga ou com muito pouca carga sao ditos ndo iénicos. Devido
a presenca dessas cargas, os polieletrolitos tém propriedades similares aos eletrolitos minerais,
assim, sdo soluveis e conduzem eletricidade (Richter, 2009).

Polieletrolitos podem ser dividido em duas categorias: naturais e sintéticos.
Polieletrdlitos naturais importantes abrangem polimeros de origem bioldgica e estes de
produtos amilaceos tais como derivados celuldsicos e alginatos. Ja os sintéticos consiste de
monomeros simples que séo polimerizados em substancias de alto peso molecular (Metcalf &
Eddy, 2004).

Os polimeros catidnicos sdo floculantes efetivos quando aplicados a sélidos em
suspensdo carregados negativamente, tais como os oriundos de agua bruta, emuls6es oleosas,
efluentes de industrias téxteis, de papel e celulose, de usinas de agucar, de alcool e de
cervejarias, além de efluentes contendo produtos quimicos organicos. Os polimeros anidnicos
sdo usualmente aplicados em efluentes de galvanoplastia, siderurgica, processos metaltrgicos
e outros efluentes com solidos em suspensdo carregados positivamente. Ja os polimeros “nao-
i06nicos” sdo utilizados para floculagdo de despejos contendo suspensao &cida em associacao

com floculantes inorgénicos (Cavalcanti, 2009).

3.3. Tratamento fisico-quimico da vinhaca

Por meio do tratamento fisico-quimico procura-se reduzir a carga organica da vinhaca
com a coagulacao/floculacdo e posterior separacdo dos sélidos contidos no liquido antes do
tratamento biologico.

Uma dessas tecnologias é a transferéncia idnica usando polimeros onde particulas finas

tipicas da vinhaga poderiam ser coaguladas e floculadas (Covarubias e Luna, 2007).
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Covarubias e Luna (2007) realizaram um estudo para avaliar a viabilidade a aplicagéo
de um floculante catidénico de um polimero poliacrilamida (PAM) para reduzir indicadores de
contaminacdo aquatica por vinhaca de tequila. Um experimento inicial observou os efeitos
sobre a vinhaca de cinco diferentes concentracdes de PAM (20, 60, 100, 140 e 180 mg /L) em
duas temperaturas 25°C e 90°C. Em um segundo experimento, vinhaga de empresas diferentes
foram tratadas com 200 mg/L de PAM. Em um terceiro experimento, o estudo de floculagéo
foi realizado em uma pequena fabrica de tequila usando 4.500 litros de vinhaca a partir de trés
alambiques com 200 mg/L de floculante. Para separacdo dos solidos floculados foi utilizada
uma peneira cilindrica rotativa em escala piloto construida em ago oxidado com aberturas de
2mm.

Covarubias e Luna (2007) concluiram que nas concentracdes de solidos sedimentaveis
(SS) da vinhaca tratada, houve efeito significativo, devido a temperatura e concentracdo de
PAM, assim como uma interagdo entre os dois fatores. A eficiéncia de remogdo de soélidos
totais (ST) foi afetada pela temperatura e concentracdo de PAM e nenhuma interagcdo havia
entre a temperatura e a concentracdo de coagulante. J& a concentracdo de DQO nas amostras
de vinhaca, s6 foi afetada pela concentracdo de coagulante e ndo pela interacdo da
temperatura e concentracdo de coagulante. Para vinhaca com um SS de 400 mg/L ou menos
se espera que uma adicdo de 200 mg/L do PAM gere 6timos valores de remogdo de SS e
valores relativamente aceitaveis de ST, SST e DQO. Em 25°C, a remogdo de DQO foi entre
9% e 24% e em 90°C entre 15 e 22%, dependendo da concentracdo de PAM, sendo que as
concentracgdes elevadas tiveram as melhores eficiéncias de remocao.

Heredia et al (2005) aplicaram um processo integrado Fenton-coagulagédo/floculacéo
para a depuracdo de vinhaca de destilaria de vinho. Este estudo avaliou o processo Fenton
(H.0,/Fe?"), envolvendo oxidagdo em uma primeira etapa e coagulagdo/floculagdo (usando
Ca(OH), como base precipitante). Os experimentos foram realizados em um reator agitado de
250 ml de vidro, com entradas de amostragem e medicdo de temperatura. A temperatura foi
mantida constante a 30°C em todos os casos. Volumes de amostras de 150 mL foram tratadas
da seguinte forma: a) uma dose de FeSO,4.7H,0 foi adicionado, b) uma dose de H,O, foi
adicionado (o tempo de reacdo de Fenton foi de 3 h para todos os casos), ¢) sub amostras
foram retiradas em 1 min e 3 horas e suas DQOs foram medidas, d) no liquido restante, o pH
foi ajustado para 8,5 pela adi¢do de Ca(OH),, d) a mostra foi agitada por 10 min a 100 rpm, €)
0 sobrenadante foi decantado por um dia, e sua DQO foi medida.

Na prética, em escala real, o tempo de decantagdo seria muito elevado, o que resultaria

em unidades de decantacao de grandes dimensdes.
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Heredia et al (2005) obtiveram uma remocdo de DQO de 74% para seguintes
condi¢Bes Otimas de operacdo do processo: [H20,] = 0,5 mol/L usando uma relacdo de
concentracéo ideal [H202]o:[Fe**] o = 15 mol/mol.

Gongalves e Silva (2000) desenvolveram uma metodologia para o tratamento de
vinhaga, utilizando coagulacéo e floculacdo. Foram avaliadas as influéncias das varidveis
individuais e/ou combinadas sobre a varidvel de resposta, remocdo de DQO. De acordo com
os dados obtidos, observou-se que a remocdo varia em fungdo do pH no meio e dos
parametros de mistura rapida, e em relacdo a rotacdo e tempo para mistura lenta, seus efeitos
foram despreziveis. Os melhores resultados ocorreram para 6xido de célcio e sulfato ferroso,
com valores de pH proximos a 12,4, cuja remocao foi de 52 e 44% respectivamente.

Bichara (1988) estudou o tratamento fisico-quimico da vinhca utilizando coagulacéo,
floculacdo e sedimentacdo com aplicacdo de hidroxido de calcio (Ca(OH),) por meio de
ensaios em equipamento conhecido como Jar Test. Os resultados demonstraram que houve
significativa influéncia da concentracdo do coagulante utilizado, em funcdo do pH e que a
velocidade e o tempo de agitacdo influiram consideravelmete na formacéo e sedimentacédo dos
flocos. Os resultados de remocéo de DQO ficaram na faixa de 30 a 40%.

Souza (2010) avaliou a concentracdo da vinhaga por meio da coagulagéo/floculacéo,
sendo o clarificado tratado por fotocatalise. Também, foi analisada a degradacdo fotocatalitica
da vinhaca in natura e diluida. Os testes de coagulacdo/floculacdo foram realizados com o0s
coagulantes: tanino vegetal e FeCls. Os testes fotocataliticos foram realizados, empregando-se
radiacdo UV, avaliando-se a presenca dos catalisadores: TiO2 P25, TiO2 Kronos, ZnO e
Fe203/TiO2 (em suspenséo) e TiO2 Kronos suportado em laminas de vidro. Os resultados
mostraram que o coagulante natural remove cerca de 50% da DQO, 85% da cor e até 97% da
turbidez. A fotocatalise combinada ao processo de coagulacdo/floculacdo removeu 67% da
DQO em 48 h de irradiacdo na presenca do fotocatalisador TiO2 P25. Esses tratamentos
permitem ainda reduzir a toxicidade da vinhaca previamente clarificada de 77,8% para 13,3%
(Mortalidade de Artemia salina).

Girardi (2009) realizou experimentos de coagulagdo e floculagdo utilizando polimeros
naturais (quitosana, moringa e tanino). Os experimentos forma realizados em Jar-Test em
temperatura de aproximadamente 25°C, com amostras de 200mL de vinhaca, com variacdo de
concentracdo dos coagulantes. As amostras foram sujeitas a um periodo inicial de mistura
répida (100rpm), em seguida mistura lenta (50rpm) e repouso para sedimentacéo de 24 horas.
Foram feitos testes de cor, turbidez, pH, DQO, sélidos e alguns macronutrientes e metais com

0 sobrenadante das amostras.
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Para este estudo, o tempo de decantacdo também foi elevado, sendo invidvel a pratica
deste em escala real, o que resultaria em grandes volumes de unidades de sedimentac&o.

Os resultados mostraram que os coagulantes naturais removeram cerca de 45% da
DQO, 93% da cor e até 98% da turbidez. Os s6lidos foram removidos acima de 75%, 0s
metais ferro e cobre aproximadamente 70% e remoc0es inferiores a 50% para o calcio,
magnésio, manganés e zinco. Para os compostos relacionados a fertilizagdo NPK (nitrogénio,
fosforo e potassio), mais de 50% do nitrogénio e do fésforo foram incorporados no lodo e um
teor menor para o0 potassio, cerca de 30%, permitindo a utilizacdo desta tecnologia para
producdo de lodo para fertilizacao de solos e o reuso de &guas (Girardi, 2009).

Meza-Pérez et al. (1996) realizaram estudos de coagulacdo e floculacdo como pos
tratamento de efluente de um reator anaerdbio que tratava vinhaca de tequila. Os testes foram
realizados no  laboratorio em Jar-Test. Os reagentes utilizados na coagulagdo e
floculacédo e oxidacdo foram como se segue: permanganato de potassio, sulfato férrico, cloreto
férrico, sulfato de aluminio, peréxido de hidrogénio, hidroxido de célcio e um coagulante da
marca “COLFLOC", testados individualmente e em misturas, variando adose edo pH
da vinhagca.

Segundo o0s autores, os resultados obtidos mostraram que o0s coagulantes mais
apropriados sdo: sulfato de aluminio, cloreto férrico, colfloc e permanganato de potassio, e
misturas de sulfato de aluminio-cloreto férrico, sulfato de aluminio-colfloc, e colfloc-
permanganato de potassio, mas, considerando aspectos econdmicos, o sulfato de aluminio foi
0 mais atraente (2,5 g/L) com eficiéncias de remocdo de 70% para a cor e de 37% para
aDQOe a combinacgdo sulfato de aluminio-cloreto férrico (1,5-1,0g/L), uma vez
que removeram a cor em 82% e a DQO em 41%, sendo que ambos os testes foram realizados
em pH 6,0.

Linerio-Gil e Guzman-Carrillo (2004) utilizaram 5 mg/L de sulfato de aluminio,
mais 1,5 mg/L de um polimero comercial no processo de coagulacdo e floculacdo para
tratamento de vinhaga bruta e este processo removeu apenas 25% demanda quimica de
oxigénio do (DQO).

Migo et al. (1993) utilizou um floculante comercial inorganico, um polimero de
hidroxisulfato férrico com uma formula quimica [Fe2(OH),(SO4)3.n2]m, para o tratamento
fisico quimico das aguas residuérias de melagco apos tratamento biologico.

O tratamento resultou em cerca de 87% de descoloracao de efluentes biodigerido, mas o
excesso de floculante prejudicou o processo devido ao aumento da turbidez e teor de carbono

organico total (COT). FeCl; e AICI; foram testados também quanto a descoloracdo do
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efluente biodigerido e mostrou eficiéncia de remocao semelhantes. Cerca de 93% de reducdo
de cor e de redugdo 76% no COT foram alcancados quando qualquer um dos coagulantes,
FeClI3 ou AIClIs, foi utilizado. O processo era independente do cloreto e concentracao de ions
de sulfato, mas foi adversamente afetado pela alta concentracdo de fluoreto. Entretanto, na
presenca de concentragéo elevada floculante (40 g/L), a adicdo de 30 g/L de CaO mehorou do
processo de descoloracdo, resultando em remocdo de cor de 93%. Isto foi atribuido a
capacidade de ions de célcio para desestabilizar as melanoidinas carregadas negativamente,
ainda mais, a formacéo de fluoreto de calcio (CaF;) que também precipita os ions de fluoreto
(Mingo et al, 1993).

Pandey et al. (2003) usou coagulantes convencionais e ndo convencionais no tratamento
fisico quimico de efluentes de destilaria apos serem tratados biologicamente. Coagulantes
convencionais, como sulfato ferroso, sulfato férrico, e alimem foram usados durante o estudo.
O sulfato ferroso em combinacdo com cal foi considerado 6timo removendo 78,50 por cento
de DQO com remocao eficiente de cor. Além disso, auxilio de polieletrélito comercialmente
disponivel, Percol 47 foi considerado adequado para a reducéo de sulfato ferroso de 20 gL™
para 10 gL™, produzindo a mesma qualidade de efluente, sem afetar a eficiéncia global do
tratamento. Coagulantes ndo convencionais como efluentes de uma industria de ferro de
decapagem que € rico em ions de cloreto e ferro e efluentes de industria de processamento de
minério de titdnio contendo significativas quantidades de ions de sulfato e ferro também
foram avaliados. O efluente de decapagem de ferro removeu 86,8 e 92,5 por cento de DQO e
DBO, respectivamente, do efluente tratado biologicamente da destilaria.

O tratamento de vinhaga de tequila foi realizado por um processo de floculacéo-
coagulacao utilizando poli-y-glutamico (PGA). Os resultados mostraram que a utilizacdo de
PGA (250-300 ppm), combinada com hipoclorito de sodio e filtracdo de areia removeu cerca
de 70% da turbidez e reduziu a demanda quimica de oxigénio (DQO) em 79,5% com o
beneficio extra de remocéo de cor. PGA mostrou a sua melhor atividade floculante com pH
2,5-3,5 e uma temperatura de 30-55°C. Tal tratamento pode ser uma solucéo para as pequenas
empresas de tequila para as quais outras solucdes para lidar com sua vinhaga podem ndo ser
economicamente viaveis (Carvajal-Zarrabval et al., 2012).

Yavuz (2007) estudou o tratamento electroquimico de aguas residuais de destilaria de
alcool usando elétrodo de ferro com e sem a presenca de H,O,. Os efeitos da concentracao de
sulfato de sodio como eletrélito de suporte, a densidade de corrente, o pH e a concentragdo de
H,O, na eficiéncia de remoc¢do foram investigados. Como resultado do estudo eletrofenton

(EF), foram alcangados eficiéncia de remocgdo de DQO de 92,6% para uma DQO inicial de
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4985 mg/L e eficiéncia de remocdo de COT de 88,7% para um COT inicial de 1507 mg / L
para o alcool pré-tratado destilaria de aguas residuais com as adi¢cBes de 0,3 M NaSO, e
60.000 mg/L de H,0, a pH 4. Por outro lado, a electrocoagulacédo (EC) sozinha foi ineficaz
em todas as condicBes experimentais estudadas. De acordo com os resultados obtidos, em
contraste com a CE, o processo de EF é muito eficiente para o tratamento de &guas residuais
do &lcool destilaria que tem elevada concentracao de refratarios matérias organicas.
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4. Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo descritos 0os materiais e métodos que foram utilizados, assim como 0s
procedimentos de acompanhamento e avaliagdo do desempenho do sistema de tratamento

empregado neste trabalho.
4.1. Concepcao do projeto

Esta pesquisa estudou os efeitos da aplicacdo do biopolimero experimental fornecido
por uma empresa americana no tratamento fisico-quimico da vinhaga. A figura 4.1 apresenta

o fluxograma do projeto de tratamento da vinhaca.

Vinhaca
in natura

|

[ Coagulag&o / ]4—[ Biopolimero ]

Floculacéo

[ Sedimentacao ]

Figura 4.1 — Fluxograma do tratamento da vinhaca com aplicacdo do biopolimero

O tratamento fisico-quimico da vinhaca com aplicagdo do biopolimero experimental foi
realizado no equipamento conhecido como “Jar Test”, no qual foram avaliados e variados 0s
seguintes parametros: gradiente de velocidade, tempo de mistura, dosagem do coagulante e
pH das amostras antes da aplicacdo do coagulante. Foram ainda realizados testes com
hidroxido de calcio, sulfato férrico e cloreto férrico para comparar com o biopolimero.

A parte experimental desse trabalho foi realizada nos Laboratorios de Biotoxicologia

em Aguas Continentais e Efluentes (BIOTACE), de Tratamento Avancado e Relso de Agua
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(LATAR) e de Saneamento do Departamento de Engenharia Hidraulica e Saneamento da
Escola de Engenharia de S&o Carlos da Universidade de S&o Paulo (SHS/EESC/USP).

4.2.  Aguaresiduaria

A vinhaga in natura com alta carga organica proveniente da producdo de alcool
utilizando cana-de-acicar como matéria prima foi a agua residuaria empregada nesta
pesquisa.

A vinhaca foi coletada na Usina Sdo Martinho, localizada no municipio de Praddpolis-
SP e armazenada em geladeira (aproximadamente 4°C) para evitar alteragdes de suas
caracteristicas.

Apos cada coleta, foram realizadas algumas andlises fisico-quimicas para determinar as
caracteristicas principais da vinhacga: pH; demanda quimica de oxigénio (DQO); sélidos totais
(ST), solidos totais dissolvidos (STD), solidos volateis totais (SVT), solidos totais fixos
(STF), solidos suspensos totais (SST), solidos suspensos volateis (SSV) e sélidos suspensos
fixos (SSF); sulfato; fosforo total, metais (potassio, sédio, litio, calcio, magnésio, zinco,
chumbo, cromo total, cadmio, niquel, manganés, ferro total e cobre); nitrogénio amoniacal e
nitrogénio total Kjeldahl (NTK).

4.3. Equipamento para coagulacao e floculacao

Para realizar a coagulacéo e floculagcdo com a aplicacdo do polimero natural e 0s outros
coagulantes foram utilizados dois tipos de Jar Test, um deles foi o da Tecnal Milan, modelo
JT 102/6 e 0 outro equipamento utilizado foi o da Nova Etica, modelo 218LD8. Cada Jar Test
consiste basicamente de seis cubas quadradas de acrilico transparente com volume de até 2
litros, com regulador de velocidade de rotacdo das hastes, hastes regulaveis para altura

desejavel e dosador simultaneo de reagentes.
4.4. Tipos de Coagulantes

Para este projeto foi empregado como coagulante um polimero organico natural
desenvolvido por uma empresa americana. A escolha por este agente coagulante se deu pelo

fato deste possibilitar, baseado em testes preliminares realizados pelo fornecedor, uma
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reducdo consideravel da carga organica apds tratamento fisico-quimico, podendo melhorar as
condicGes de tratamento em reatores bioldgicos, além de potencializar a producdo de metano,
por meio da eventual inibicdo da sulfetogénese, e a concentracdo de nutrientes presentes na
vinhaca no lodo gerado pelo tratamento fisico quimico.

O biopolimero consiste de um produto de base natural, obtido pela reacdo enzimatica
entre um polissacarideo extraido de algas e oxido de célcio. Trata-se de uma tecnologia
versatil, onde em funcdo do tratamento a ser executado € definido o peso molecular do
polissacarideo obtido. Essa etapa € extremamente importante, pois em fungdo do tipo de
nutri¢do, condicdo de luminosidade tem um tamanho de cadeia. Esse polissacarideo, devido a
essa questdo de cadeia, pode ter caracteristica anfotero, ndo sendo um cationico real mesmo
devido a presenca do célcio. Ele funciona independente do meio idnico, tornando com isso
um produto versatil aos encontrados no mercado mesmo de base natural.

A tecnologia é baseada no conceito de geracdo de um polieletrolito a partir da extracao
e indug¢do enzimatica de micro algas da espécie “SPIRILLIUM CALCIUM?”, tendo a fungéo
catidnica devido a formacdo de um complexo via oxidacdo com oxido de calcio. De uma
forma simplificada, os ions de célcio tém a caracteristica de formar agregados, os quais pelo
aumento do pH, fazem com que o polissacarideo formado pelas micro algas, funcionem com
uma tela que arrastam as particulas organicas ou minerais fazendo o processo de floculagéo.
Abaixo uma foto do processo que ocorre nos tratamentos com essa tecnologia. Na Figura 4.2

temos a estrutura do polieletrdlito depois de formado.

Figura 4.2 - Estrutura do polieletrélito
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Além deste, foram testados outros coagulantes conhecidos e comercializados para
comparar a eficiéncia do biopolimero experimental em relacdo a estes, que sdo 0s seguintes:

oxido de calcio, sulfato férrico e cloreto férrico.

Figura 4.3 — Biopolimero experimental

4.5. Procedimento experimental

Os ensaios de coagulacdo, floculagdo e sedimentagdo foram realizados nos
equipamentos citados anteriormente. Este consiste basicamente em adicionar certo volume de
vinhaca nas seis cubas que compdem o equipamento, respeitando o volume maximo
permitido. Em seguida, inicia-se a agitacdo rapida da vinhaca através das palhetas até uma
rotacdo (ou gradiente de velocidade) desejada. Entéo, inicia-se a operagdo de coagulacédo
adicionando-se quantidades conhecidas de coagulante nas cubas que contém vinhaca.

Apos determinado intervalo de tempo, esta rotacdo é alterada para um valor menor que
0 anterior, sendo assim termina-se a fase de coagulacgdo e inicia-se a floculagcdo. Mantém-se o
meio agitado, por esta nova rotacdo, durante um determinado intervalo de tempo até a
agitacdo ser totalmente interrompida, terminando-se a fase de floculagéo.

A fase subsequente foi a de sedimentacéo do efluente floculado no proprio equipamento
de Jar Test, para separacdo dos flocos formados do liquido. Os ensaios foram divididos em

trés etapas. Todos os ensaios foram realizados com a vinhaca em temperatura préxima a 20°C.
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4.5.1. Ensaios Preliminares

Foram realizados ensaios preliminares para determinar o intervalo de concentracdes de
polimero natural que seriam utilizados na pesquisa, para isso, as amostras foram sujeitas a
agitacdo rapida (coagulacdo) com velocidade de mistura de 400 rpm por um periodo de um
minuto e apos este periodo iniciou-se a floculagdo com velocidades de 80 rpm por um periodo
de 20 minutos. Em seguida a coagulacdo e floculacdo as amostras permaneceram em repouso
por 2 horas e entdo foram analisadas. Foram testadas dosagens de polimero no intervalo entre
0,1 a 18 gramas por litro de vinhaca. Para estas amostras foram realizadas analises de DQO,
turbidez e pH. Nesta etapa foi utilizado o Jar Test Nova Etica que permite um melhor controle
de velocidade de rotacdo, além de velocidades superiores em relacdo ao outro equipamento. O
volume de vinhaca utilizado nesta etapa foi de dois litros por cuba. A tabela 4.1 apresenta as
condigOes operacionais utilizadas nesta etapa.

Tabela 4.1 — Condigdes operacionais na etapa preliminar

Velocidade Tempo Mistura Velocidade Tempo Tempo
Mistura rapida rapida Mistura lenta | Mistura lenta | Sedimentacéo
(rpm) (segundos) (rpm) (minutos) (horas)
Ensaio 400 60 80 20 2
Preliminar

4.5.2. Descrigdo da 12 Etapa

Na primeira etapa do procedimento experimental foram variados os intervalos de tempo
de coagulacdo e floculagdo, os gradientes de velocidade e as dosagens do polimero natural.
Nesta etapa, também, foi utilizado o Jar Test Nova Etica.

As escolhas das concentragfes do polimero natural, adequadas para o0s estudos
posteriores, foram feitas em funcdo da remocéao de DQO e da concentragdo de dosagem.

A partir deste ponto, foram realizados ensaios variando 0s tempos de mistura rapida e
velocidades de rotacdo, além de realizar ou ndo a mistura lenta apos a etapa de coagulacéo
(mistura rapida), a fim de verificar se estes pardmetros poderiam otimizar o processo de
tratamento. As velocidades de rotacdo para mistura rapida foram variadas em 200 rpm, 300
rpm, 400 rpm e 500 rpm, por intervalos de tempo de 30 segundos, 1 minuto e 5 minutos. Para

0s ensaios em que foram realizados mistura lenta, esta foi fixada com velocidade de 80 rpm
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por um periodo de 20 minutos. Foram, também, realizados ensaios em que se ajustou o pH

das amostras para 6,0 e 7,0 antes da aplicacdo do biopolimero.

Em todos os ensaios o tempo de sedimentacdo foi de 2 horas e realizadas analises de

DQO, turbidez e pH do sobrenadante e medido o volume de lodo gerado. O volume de

vinhagca utilizado nesta etapa foi de dois litros por cuba.

Tabela 4.2 — Condic¢des operacionais na 12 etapa

Velocidade Tempo Velocidade Tempo Tempo pH
Mistura rapida Mistura Mistura lenta Mistura Sedimentagéo | inicial
(rpm) rapida (rpm) lenta (horas)
(segundos) (minutos)

Ensaio 01 300 60 - - 2 4,6
Ensaio 02 400 60 - - 2 4,6
Ensaio 03 500 60 - - 2 4,6
Ensaio 04 300 60 80 20 2 4,6
Ensaio 05 400 60 80 20 2 4,6
Ensaio 06 500 60 80 20 2 4,6
Ensaio 07 300 30 - - 2 4,6
Ensaio 08 400 30 - - 2 4,6
Ensaio 09 500 30 - - 2 4,6
Ensaio 10 300 300 - - 2 4,6
Ensaio 11 400 300 - - 2 4,6
Ensaio 12 500 300 - - 2 4,6
Ensaio 13 200 30 - - 2 4,6
Ensaio 14 200 60 - - 2 4,6
Ensaio 15 200 300 - - 2 4,6
Ensaio 16 200 60 - - 2 6,0
Ensaio 17 200 60 - - 2 7,0

4.5.3. Descrigdo da 22 Etapa

Para segunda etapa do procedimento experimental foram realizados ensaios com 0s

outros coagulantes: oxido de calcio, sulfato férrico e cloreto férrico.

Os ensaios com o cloreto férrico (2FeCls) e o sulfato férrico (Fe,(SO,)) foram realizados

nas seguintes condigdes: velocidade de mistura rapida de 200 rpm por um periodo de tempo
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de 30 segundos e velocidade de mistura lenta de 80 rpm por um periodo de 20 minutos.
Foram testadas dosagens de sulfato férrico e cloreto férrico no intervalo entre 0,1 a 10 gramas
por litro de vinhaca.

Ja os ensaios com oxido de calcio (Ca(OH),) foram realizados com apenas velocidade
de mistura rapida de 200 rpm variando os periodos de tempo em 1, 5 e 10 minutos, isto
porque na mistura lenta verificou-se o dep6sito de sedimentos no fundo durante a agitacao.
Foram testadas dosagens de o0xido de célcio no intervalo entre 1 a 20 gramas por litro de
vinhaca.

Em todos os ensaios desta etapa o tempo de sedimentacdo foi de 2 horas e apos este
periodo foram realizadas as coletas dos sobrenadantes e realizadas as anélises de DQO,
turbidez e pH e medido o volume de lodo gerado. O volume de vinhaca utilizado nesta etapa
foi de um litro por cuba, j& que havia a necessidade de economizar vinhaca para se realizar
todos os ensaios, e 0 Jar Test utilizado foi o da marca Tecnal Milan, por ser possivel agitar

amostras de um litro somente neste equipamento.

Tabela 4.3 — Condigdes operacionais na 22 etapa

Velocidade &?QE& Velocidade &?QE& Tempo oH
Mistura rapida - Mistura lenta Sedimentacdo | . ' .
(rom) rapida (rom) I_enta (horas) inicial
(segundos) (minutos)
Ensaio 18
(2FeCly) 200 30 80 20 2 4,6
Ensaio 19
(2FeCls) 200 30 80 20 2 6,0
Ensaio 20
(2FeCls) 200 30 80 20 2 7,0
Ensaio 21
(2FeCly) 200 30 80 20 2 4,6
Ensaio 22
(Fex(SOy)) 200 30 80 20 2 4.6
Ensaio 23
(Fex(SO.)) 200 30 80 20 2 6,0
Ensaio 24
(Fex(SOy)) 200 30 80 20 2 7,0
Ensaio 25
(Fe,(SOw) 200 30 80 20 2 4.6
Ensaio 26
(Ca(OH),) 200 60 2 4,6
Ensaio 27
(Ca(OH)y) 200 300 2 4,6
Ensaio 28
(Ca(OH),) 200 600 2 4,6
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4.5.4. Descricdo da 32 Etapa

Apdbs obter os melhores resultados, levando-se em consideracdo a remoc¢do de carga
organica, volume de lodo produzido e dosagem de coagulante, do tratamento fisico quimico
da vinhaga com os coagulantes usados (polimero natural, 6xido de célcio, sulfato férrico e
cloreto férrico) neste trabalho. Foram realizados novos ensaios com os melhores resultados
considerados e, a seguir, realizadas as seguintes analises: pH; demanda quimica de oxigénio
(DQO); solidos totais (ST), sélidos totais dissolvidos (STV), solidos volateis totais (SVT),
solidos totais fixos (STF), solidos suspensos totais (SST), sélidos suspensos volateis (SSV) e
solidos suspensos fixos (SSF); sulfato; fosforo total, metais (potassio, sodio, litio, calcio,
magnésio, zinco, chumbo, cromo total, cadmio, niquel, manganés, ferro total e cobre); cloreto;
e nitrogénio total Kjeldahl (NTK). O volume de vinhaga e o Jar Test utilizado nesta etapa

foram os mesmos utilizados na 22 etapa.

Tabela 4.4 — Condigdes operacionais na 3? etapa

Velocidade Tempo . Tempo
e | M |0 | s | o TR o
rapida rapida (rpm) lenta (horas) inicial
(rpm) (segundos) (minutos)

Ensaio 29

(Biopolimero) 200 30 ) i} 2 4,6
Ensaio 30

(2FeCl,) 200 30 80 20 2 4,6
Ensaio 31

(Fe,(SO.)) 200 30 80 20 2 4,6
Ensaio 32

(Ca(OH),) 200 60 - - 2 4,6

4.6. Analises fisico-quimicas

As analises fisico-quimicas de monitoramento para avaliar o comportamento do
tratamento fisico quimico da vinhaca foram: pH; demanda quimica de oxigénio (DQO);
solidos totais (ST), solidos totais dissolvidos (STD), solidos voléateis totais (SVT), sélidos
totais fixos (STF), sélidos suspensos totais (SST), sélidos suspensos volateis (SSV) e sélidos
suspensos fixos (SSF); sulfato; fosforo total, metais (potassio, sodio, litio, calcio, magnésio,
zinco, chumbo, cromo total, cddmio, niquel, manganés, ferro total e cobre); nitrogénio

amoniacal e nitrogénio total Kjeldahl (NTK).
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As andlises foram realizadas nos Laboratério de Tratamento Avancado e Reuso de Aguas

(LATAR), Laboratério de Saneamento, Laboratorio de Processos Bioldgicos e Laboratério de

Biotoxicologia em Aguas Continentais e Efluentes (BIOTACE) do Departamento de Hidraulica e

Saneamento da Escola de Engenharia de S&o Carlos da Universidade de Sdo Paulo (SHS-EESC-

USP) de acordo com o Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (2005).

Tabela 4.1 — Varidveis a serem analisadas e métodos utilizados

Variaveis Unidade Método N° método Referéncia
pH Potencidmetro 4500 - H+B APHA, 2005
Turbidez NTU Nefelométrico 2130 APHA, 2005
DQO mgOzL'l Colorimétrico 5220 D APHA, 2005
NTK mgNL™* Kjeldahl 4500- Nntk B | APHA, 2005
N-amoniacal mg N-NHz.L™ Titulométrico 4500- NH3; BC | APHA, 2005
Faésforo mg PO,> .L*! Acido ascorbico 4500-P E APHA, 2005
Sulfato mg SO4* ..t | Cromotografia de fons - -
Cloreto mg Cl.L*? Cromotografia de ions - -
Sédio mg Na.L™ Fotometria de chama 3500-Na B APHA, 2005
Potassio gk.L! Fotometria de chama 3500-K B APHA, 2005
Metais* mg.L™ Espectrofotométrico 3111 APHA, 2005
Sélidos** g/L Gravimeétrico 2540 APHA, 2005

* ST, STD, SVT,SFT,SST, SSV e SSF  ** Demais metais, exceto sédio e potassio

Conhecendo-se o volume final da amostra e as dimensoes laterais da cuba, mediu-se a

altura total da amostra e a altura da interface lodo-sobrenadante e entdo calculou-se a

porcentagem do lodo através da seguinte equacao:

Equacéo 4.1:

Vodo: VOlume do lodo (litro);

%lodo = Miodo %100

total

Viotal: VOlume total da amostra ap6s aplicacdo do coagulante (litro).
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4.7. Analises estatisticas

Os dados foram analisados através do software estatistico GraphPad Prism verséo 4.00
para Windows (GraphPad Software, San Diego-California, USA). Diferencas significativas
foram determinadas por anélise de variancia (One-way ANOVA) seguida de teste Tukey para
multiplas comparacdes. Diferencas estatisticamente significativas foram consideradas quando
P<0,05.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Caracterizac¢ao da vinhaca

A Tabela 5.1 apresenta os resultados da caracteriza¢do da vinhaca realizada ap6s cada

coleta. Foram realizadas trés coletas, em maio, julho e setembro de 2011.

Tabela 5.1 — Caracterizacdo das amostras de vinhaga coletadas na usina.

Parametros Unidade Coleta 1 Coleta 2 Coleta 3
pH - 4.6 4.6 4.6
Turbidez NTU 2800 6440 6850
DQO g/L O, 29,7 38,1 40,7
NTK mgN .L* 188,7 758 853
N. Amoniacal mg N-NH3 .L-l 12,8 48 55
Fosforo mg PO,> .L* 243 21 147
Sulfato mg SO4% .L*! 1.145 1.200 1.865
Metais

Sodio mg Na .L™ 920 970 1.079,5
Potassio mg K L?t 4.675 5.525 4.675
Litio mg Li.L? 0,0 0,0 0,0
Calcio mg Ca.L* 1.153 1.675 1.144
Magnésio mg Mg .L* 293 336 312
Zinco mg Zn .L; 0,3 0,1 0,3
Chumbo mgPb .L* 0,4 0,4 0,2
Cromo total mg Cr.L* 0,1 0,0 0,1
Cadmio mgCd .L* 0,1 0,1 0,1
Niquel mg Ni .L™ 0,3 0,232 0,121
Manganés mg Mn .L* 4,2 3,5 55
Ferro total mg Fe .L* 14,7 12,6 18,2
Cobre mg Cu .L™? 0,5 0,5 0,6
Sélidos

STD g/L 26,8 29,2 31,7
ST g/L 32,0 37,1 39,5
SVT g/L 18,8 24,4 25,3
STF g/L 13,2 12,7 14,2
SST g/L 5,2 7,9 7.8
SSV g/L 3,6 6,7 6,5

SSF g/L 1,6 1,2 1,3
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De acordo com Tabela 5.1, notam-se as variagdes nas caracteristicas das amostras
coletadas em épocas diferentes. Esta variacdo pode ser devida a constituicdo das diferentes
culturas de cana-de-acucar, que sdo resultados de varios fatores como tempo de colheita,
variedade cultivada, tipo de solo local, condi¢des climaticas, tecnologias de processamento da
cana, e outros. Observa-se que os valores DQO, pH, sulfato, nitrogénio, potassio e fésforo
medidos neste trabalho estdo proximos dos valores encontrados por Wilkie et al. (2000)
(Tabela 3.1).

Observa-se que a vinhaca proveniente do processamento de cana-de-agUcar é um
residuo organico em que aproximadamente 65% dos solidos totais sio substancias volateis. E
também importante observar que essa agua residuaria contém muitos sais dissolvidos com alta
concentracdo de enxofre, célcio, sodio e potassio, o qual € um dos principais nutrientes

associados a salinizacéo do solo.

5.2. Resultados obtidos com os ensaios preliminares

Os resultados dos ensaios preliminares para determinar o intervalo de concentragdes de
biopolimero experimental que seria utilizado na pesquisa estdo apresentados na Figura 5.1.
Lembrando que nestes ensaios as amostras foram sujeitas a agitacdo rapida (coagulacdo) com
velocidade de 400 rpm por um periodo 1 minuto e ap6s este periodo iniciou-se a floculacdo
com velocidades de 80 rpm por um periodo de 20 minutos. Em seguida as amostras
permaneceram em repouso por 2 horas para sedimentacdo e entdo foram analisadas. Os
ensaios preliminares foram realizados com a vinhaca da 12 coleta.

No intervalo de 0,1 a 1 grama de biopolimero por litro de vinhaca verificou-se que nao
houve formacdes de flocos, portanto ndo foram realizadas analises para estas amostras. De
acordo com a Figura 5.1 é possivel observar que a turbidez aumenta no intervalo das dosagens
de 2 a 8 g/L e que a remocdo de DQO foi baixa e que os melhores resultados de remocéo de
DQO e Turbidez ocorreram a partir da dosagem de 10 g/L.

Através dos valores de pHs obtidos apos a coagulacdo e floculagdo da vinhaca foi
possivel construir o gréfico apresentado na Figura 5.1. Observa-se na curva do pH em funcao
da dosagem do biopolimero, que para os valores de concentracdo superiores a 12 g/L de
biopolimero, ndo ha variagdes significativas nos valores de pH, limitando a valores ente 12 a
12,55, e que os melhores resultados para remogdo de DQO ocorreram para esta faixa de

valores de pH. Nota-se que 0 aumento das dosagens ndo proporcionou um aumento acentuado
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na remocdo de matéria orgénica. Por razbes econémicas e levando-se em consideracdo as
melhores eficiéncias de remoc¢édo de DQO, decidiu-se ndo realizar novos ensaios preliminares
com concentracdes mais altas de biopolimero e proceder aos ensaios das etapas posteriores
com dosagens no intervalo de 10 a 18 g/L.

Devido aos altos valores de turbidez e DQO foram necessarias diluicdes das amostras
para realizar as analises, 0 que pode causar erros na leitura, principalmente de turbidez.

Durante os ensaios preliminares e os posteriores ndo se conseguiu realizar a diluicdo do
biopolimero, o que dificultou sua aplicacdo. Observou-se que ocorria incrustacdo do
biopolimero no recipiente no qual se preparava a solugéo, o que podera ser uma desvantagem

na sua aplicacdo em escala real.

Turbidez Remocao
Dosagem Final (%) DQO¢ina Remocao
(g/L) pH (NTU) (9/L) (%)
2 6,0 3600 - 27,8 6,5
4 9,4 4240 - 27,3 79
6 10,3 6760 - 26,4 10,0
8 11,2 5590 - 25,5 14,2
10 12,0 592 78,9 245 17,5
12 12,4 301 89,3 23,9 19,5
14 12,5 244 91,3 23,0 22,4
16 12,5 188 93,3 22,3 24.8
18 12,6 180 93,6 21,9 26,4
DQOiniciaI =29,7 g/L, Turbidez inicial = 2800 NTU
30.000 14.000
25.000 12.000
£ 20,000 10.000
o 8.000
'S 15.000 I
° 2 6.000 J
& 10.000 4,000
5.000 2.000
.000 .000
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Dosagem (g/L) Dosagem (g/L)
=i—DQO0 =o—pH

Figura 5.1 — Resultados de remocéao de DQO e Turbidez nos ensaios preliminares
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5.3. Resultados da 12 Etapa

Durante a 12 etapa do procedimento experimental foram variados os intervalos de tempo
de coagulacéo e os gradientes de velocidade e as dosagens do biopolimero foram fixadas em
10, 12, 14, 16 e 18 g/L de biopolimero. As velocidades de rotacdo para mistura rapida e o0s
intervalos de tempo foram variados conforme indicados no item 4.5.2. Para 0s ensaios em que
foram realizadas mistura lenta, a velocidade de rotacédo foi fixada em 80 rpm por um periodo
de 20 minutos. Em todos os ensaios o tempo de sedimentacdo foi de 2 horas e, a seguir,
realizadas analises de DQO, turbidez e pH do sobrenadante e medido o volume de lodo
gerado. O volume de vinhaca utilizado nesta etapa foi de dois litros por cuba. Foram
realizados 17 ensaios no total.

Os trés primeiros ensaios foram realizados com velocidades para mistura rapida de
300rpm, 400rpm e 500rpm, mantendo-se 0 tempo de agitacdo em 60 segundos. Para estes
ensaios ndo foram realizados floculacdo. ApGs a mistura rapida cessava-se imediatamente a
agitacdo e deixavam-se as amostras em repouso por 2 horas para ocorrer a sedimentacdo dos
flocos formados.

A tabela 5.2 apresenta as eficiéncias obtidas para remocdo de DQO e turbidez, os
valores de pH das amostras apds a aplicacdo do biopolimero e volume de lodo gerado.

Conforme apresentado na Tabela 5.2 e Figura 5.2, nota-se que ndo houve diferenca
significativa na eficiéncia de remoc¢do de DQO quando se comparam os valores das mesmas
dosagens para as trés velocidades de agitacdo rapida. Por exemplo, quando se compara a
amostra na qual foi aplicada dosagem de 10 g/L de biopolimero e velocidade de mistura
rapida de 300 rpm com as outra amostras que também foram aplicadas dosagens de 10g/L,
mas velocidades diferentes.

Ocorreu diferenca significativa entre os valores de remo¢do de DQO quando se
comparou os valores entre as diferentes dosagens com mesma velocidade de agitacdo, ou seja,
entre as diferentes dosagens do mesmo ensaio.

Observa-se que a partir da dosagem de 12 g/L as eficiéncias de remocdo de DQO
apresentaram os melhores resultados e que os valores ficaram proximos, ficando na faixa de
30% a 33% de eficiéncia de remocdo. As eficiéncias de remocgdo de turbidez tiveram,
também, melhores resultados a partir da dosagem de 12 g/L e foram semelhantes para as
diferentes velocidades. Nas velocidades de 400 e 500 rpm ndo houveram diferencas

significativas entre as dosagens de 12, 14, 16 e 18g/L para remoc¢éo de DQO.
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Tabela 5.2 — Resultados obtidos para mistura rapida de 300, 400 e 500 rpm e tempo de agitacao de 60
segundos, sem floculacéo.

Velocidade | Dosagem oMt Tufri?]?lez I?l(r?a(l) Remogao(%) Volume do
(rom) (g/L) (NTU) (g/L) Turbidez DQO Lodo (%)
10 116 | 2170 | 22,7 225 |235+06% 11,0
12 12,3 690 20,8 754 |298+11° 14,0
300 14 12,4 450 20,1 834 [324+03"™ 25,5
16 12,5 370 20,0 86,8 |32,6+0,6" 32,4
18 12,5 329 19,8 883 |334+11° 34,7
10 11,3 2010 22,4 282 |246+08° 11,4
12 12,2 730 20,7 739 [303+17° 14,6
400 14 12,5 460 20,3 836 |31,8+06° 25,5
16 12,6 390 20,1 86,1 |325+0,7° 31,3
18 12,6 315 20,0 88,8 |327+13"° 35,8
10 11,8 1850 22,4 339 [247+06° 10,9
12 12,4 450 20,6 839 [306+17"° 15,7
500 14 12,5 380 20,3 864 |31,6+08"° 27,2
16 12,6 340 20,1 879 [322+11° 33,0
18 12,6 306 20,0 89,1 |326+11° 36,0

DQOiniciar: 29,7 g/L; Turbidez iyicia: 2800 NTU. *Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente
pelo teste Tukey ao nivel de 5% de probabilidade de erro, entre as dosagens da mesma velocidade de agitagao.

Observa-se também que o aumento na dosagem gerou uma maior quantidade de lodo,

comparando-se a dosagem de 12 g/L com a dosagem de 18 g/L verifica que houve um

aumento percentual em torno de 3% para remoc¢do de DQO enquanto que o volume de lodo

aumentou aproximadamente 20% para 0s trés ensaios.
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Figura 5.2 — Resultados de eficiéncia de remoc¢do de DQO e Turbidez e volume de lodo gerado para
ensaios com velocidade de agitacdo rapida de 300, 400 e 500 rpm, sem floculagéo e tempo de agitagdo
de 60 segundos .

Em seguida foram realizados ensaios mantendo-se os tempos e velocidades para
agitacdo rapida iguais aos ensaios anteriores, mas, ap6s a mistura rapida, foi aplicada a
mistura lenta (floculagdo) com as condi¢des ja citadas anteriormente. A vinhaga proveniente
da segunda coleta foi utilizada nestes ensaios.

Os resultados obtidos com aplicacdo do biopolimero experimental para as diferentes
velocidades utilizadas na mistura rapida e com posterior mistura lenta sdo apresentados na
Tabela 5.3, que apresenta as eficiéncias obtidas para remoc¢do de DQO e turbidez, os valores

de pH das amostras apos a aplica¢do do biopolimero e volume de lodo gerado.
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Tabela 5.3 — Resultados obtidos para mistura rapida de 300, 400 e 500 rpm e tempo de agitagdo de 60
segundos, com floculacao.

Velocidad | Dosagem Tur'bldlez D.QOI Remogéo(%) alolun(]e
e (rpm) (9/L) PHFina | Fina Fina - 0 Lodo
(NTU) | (g/L) | Turbidez DQO (%)
10 11,3 2.930 31,3 54,5 18,0+0,2° 13,8
12 12,0 1.800 28,9 72,0 241+04° 16,1
300 14 12,3 890 27,8 86,2 27,1+06° 27,4
16 12,4 680 27,3 89,4 28,3+09° 34,6
18 12,5 605 27,0 90,6 292+0,7° 37,5
10 11,1 3.100 30,9 51,9 19,0+0,9° 12,7
12 11,9 2.390 30,0 62,9 214+2,0° 15,0
400 14 12,2 1.250 27,6 80,6 27,7+09° 26,9
16 12,4 830 27,2 87,1 28,6+0,2° 33,4
18 12,5 750 26,8 88,4 29,7+1,1° 37,2
10 11,0 3.030 30,9 53,0 18,9+0,3° 13,2
12 12,0 2.180 29,7 66,1 221+1,0° 15,7
500 14 12,3 990 27,6 84,6 275+04° 28,2
16 12,4 740 27,1 88,5 28,9+0,2° 34,0
18 12,4 630 26,7 90,2 298+0,4° 37,0

DQOiniciar: 38,1 g/L; Turbidez j,icia: 6440 NTU. *Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente
pelo teste Tukey ao nivel de 5% de probabilidade de erro, entre as dosagens da mesma velocidade de agitagdo.

A partir dos dados obtidos na Tabela 5.3 e na Figura 5.3, podemos observar que, assim
como os resultados apresentado na Tabela 5.2 e na Figura 5.2, as eficiéncias de remocéo de
DQO foram semelhantes para as trés velocidades de agitacdo rapida, ndo havendo diferenca
significativa.

Nota- se, também, que os melhores resultados para remocdo de DQO foram obtidos
para as dosagens de 14, 16 e 18 g/L e que estes valores ndo tiveram diferencas significativas,
ficando na faixa de 27% a 30% de eficiéncia, mostrando que o aumento da dosagem néo
estava melhorando significativamente a remocao de DQO.

As eficiéncias de remocéo de turbidez tiveram melhores resultados a partir da dosagem
de 14 g/L. Nota-se que o volume de lodo gerado, assim como ocorreu nos ensaios anteriores,
foi maior quanto maior foi a dosagem de biopolimero aplicada no tratamento.

Provavelmente, este aumento do volume de lodo que se verificou nos ensaios anteriores

se justifique pelo elevado aumento de concentracdo de biopolimero aplicado e a ineficiéncia
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no aumento de remoc¢do de DQO com o aumento da concentracdo se deva ao biopolimero ser

natural, o que deve acarretar em aumento da DQO dissolvida no sobrenadante.
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Figura 5.3 — Resultados de eficiéncia de remogdo de DQO e Turbidez e volume do lodo gerado para
ensaios com velocidade de agitacdo rapida de 300, 400 e 500 rpm e tempo de agitacdo de 60 segundos,

com floculagéo.

Observa-se que com a aplicacdo da mistura lenta ndo houve melhora nos resultados de

eficiéncia de remocdo de DQO em relacdo aos ensaios anteriores. Notou-se, também, que

durante a mistura lenta os flocos formados estavam se depositando no fundo das cubas, entéo,

diante destes fatos, decidiu-se realizar os proximos ensaios com aplica¢éo do biopolimero sem

a floculacao.

Posteriormente foram realizados ensaios com as mesmas velocidades ja trabalhadas e

variando os tempos de agitacdo em 30 segundos e 5 minutos (300 segundos). As Tabelas 5.4 e
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5.5 e Figura 5.4 apresentam os resultados de pH, remocdo de turbidez e DQO e volume
gerado obtidos nestes ensaios. Nestes ensaios foi utilizada a vinhaga proveniente da terceira

coleta.

Tabela 5.4 — Resultados obtidos para mistura rapida de 300, 400 e 500 rpm e tempo de agitacdo de 30
segundos, sem floculagéo.

Velocidade | Dosagem Turbidez | DQO Remogao(%) Volume
en | @O | P NTY | @O [Tuside] oo | “eg”
10 10,5 3410 34,6 50,2 |150+01% 14,0
12 11,2 1890 33,2 724 |184+25% 17,6
300 14 12,1 1010 31,1 852 |236+16"™ 31,6
16 12,3 610 29,7 911 |[271+08% 34,0
18 12,4 550 28,7 920 |29,4+08° 38,1
10 105 | 3930 34,4 426 |155+08°2 13,4
12 11,4 1990 32,5 710 |202+08° 16,8
400 14 12,1 1090 30,9 84,1 |242+08° 29,9
16 12,4 680 29,6 90,1 |274+12% 35,1
18 12,5 610 29,2 91,1 |283%08° 37,8
10 105 | 3660 34,6 466 |149+16° 13,8
12 11,3 | 2100 33,0 69,3 |19,0+08% 16,5
500 14 12,2 1080 31,2 84,2 |233+04" 29,5
16 12,3 620 29,4 910 |27,7+08% 34,4
18 12,5 580 29,0 915 |288+16"° 37,0

DQOiniciar: 40,7 g/L; Turbidez jicia: 6850 NTU. *Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente
pelo teste Tukey ao nivel de 5% de probabilidade de erro, entre as dosagens da mesma velocidade de agitac&o.

Por meio das analises dos resultados apresentados na Tabela 5.4, verifica-se que os
melhores resultados para remocdo de DQO foram obtidos para dosagens de 16 e 18 g/L de
biopolimero, sendo que estes também ficaram semelhantes entre as mesmas dosagens para as
trés velocidades aplicadas e que ndo houve diferenca significativa entre eles. Para este ensaio,
também ndo houve diferenca significativa na remocdo de DQO comparando os valores das
amostras com mesmas dosagens, ou seja, a aplicacdo de diferentes velocidades de agitacédo

ndo resultou efetivamente em vantagem ou desvantagem no tratamento.
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Tabela 5.5 — Resultados obtidos para mistura rapida de 300, 400 e 500 rpm e tempo de agitacdo de
300 segundos, com floculacao.

Velocidade | Dosagem Turbidez | DQO Remogao(%) Volume
pH do Lodo
(rpm) (9/L) (NTU) (9/'L) | Turbidez DQO (%)
10 10,4 3400 36,0 50,4 |115+0/4°2 13,2
12 11,6 2580 34,7 62,3 |14,7+08° 15,4
300 14 12,1 1120 32,0 836 [213+04°¢ 28,6
16 12,3 650 30,9 905 |24,2+0,8¢ 34,8
18 12,4 590 30,4 914 |[254+0.2¢1 37,1
10 11,0 3580 36,3 477 1109+0,8° 13,4
12 11,9 2420 33,2 647 |184+16° 15,4
400 14 12,4 1340 30,6 804 [248+16°¢ 27,6
16 12,5 610 30,4 91,1 [254+02¢ 34,1
18 12,6 560 30,1 918 |259+0,7° 37,8
10 11,0 3770 36,7 450 [970+1,7% 13,0
12 11,9 2290 33,4 666 |178+16° 15,8
500 14 12,3 1220 31,0 822 |239+21" 28,7
16 12,5 620 30,9 910 |242+15" 345
18 12,5 580 30,7 915 [245+04°¢ 374

DQOiniciar: 40,7 g/L; Turbidez iicia: 6850 NTU. *Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente
pelo teste Tukey ao nivel de 5% de probabilidade de erro, entre as dosagens da mesma velocidade de agitacdo.

Na Tabela 5.5, verifica-se que os melhores resultados para remocao de DQO, também,
foram obtidos para dosagens de 16 e 18 g/L de biopolimero, sendo que estes também ficaram
semelhantes para as trés velocidades aplicadas e que houve diferenca significativa entre estas
dosagens. Observa-se que ao manter as amostras por um tempo maior de agitacdo para
mistura rapida ocorreu menor eficiéncia de remocao de matéria organica em relacdo ao ensaio

com velocidade de agitacdo de 30 segundos.
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As eficiéncias de remogdo de turbidez tiveram, também, melhores resultados a partir da
dosagem de 16 g/L com reducdo de aproximadamente 90%. Pode-se notar que quantidade de
volume de lodo gerado continuou apresentando aumento conforme se aumentava a dosagem
de biopolimero experimental aplicado. Vale ressaltar que a busca foi por condi¢Bes que
reduzissem a DQO a valores proximos a 70% e que gerassem uma menor quantidade de lodo.

Entdo, decidiu-se realizar mais trés ensaios com velocidade de mistura lenta de 200 rpm
e variando os tempo de agitacdo em 30, 60 e 300 segundos. Os resultados para estes ensaios

sdo apresentados na Tabela 5.6 e Figura 5.5.

Tabela 5.6 — Resultados obtidos para mistura rapida de 200 rpm e tempo de agitacdo de 30 segundos,
1 minuto e 5 minutos, sem floculacéo.

Tempo Dosagem oH Turbidez | DQO Remogao(%) agoll_uorgg
(g/L) (NTU) | (9/L) | Turbidez DQO (%)
10 10,5 2860 33,4 582 [17,8+0,15% 14,3
12 11,2 1710 | 325 750 |20,1+1,45% 17,4
30 seg. 14 12,1 990 31,0 855 |239+0,30"™ 29,1
16 12,3 600 30,1 91,2 |259+055° 35,2
18 12,3 550 29,3 920 [280+045° 37,4
10 103 | 3100 | 349 54,7 [14,4+0,30° 13,6
12 110 | 2150 | 334 68,6 |17,8+0,32°" 17,2
60 seg. 14 12,0 1040 | 31,8 848 [219+029° 28,5
16 12,2 610 29,2 91,1 |283+0,30° 338
18 12,3 580 28,5 915 |30,0+0,45° 36,8
10 10,4 | 3400 | 353 504 |[132+0,60° 13,2
12 116 | 2580 | 345 623 |152+0,552 15,5
300 seg. 14 12,1 1120 | 324 836 |[20,4+053" 28,2
16 12,3 650 30,6 90,5 |24,9+0,70° 335
18 12,4 610 29,8 91,1 |26,8+055° 37

DQOiniciar: 40,7 g/L; Turbidez j,icia: 6850 NTU. *Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente
pelo teste Tukey ao nivel de 5% de probabilidade de erro, entre as dosagens da mesma velocidade de agitagao.

A andlise dos resultados mostrados anteriormente permite inferir que os valores
residuais de DQO e turbidez vdo diminuindo com o aumento da dosagem de biopolimero
experimental, representando assim, aumento da eficiéncia de remocao nos parametros citados,

mas que a partir de certa dosagem do biopolimero a aumento na eficiéncia de remocao de
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matéria organica (DQO) ndo é significativa, evidenciado em todos os ensaios anteriores, nos
quais ndo existiram diferengas significativas entre as dosagens de 16 e 18g/L.

Através das andlises dos resultados ja obtidos podemos observar que os melhores
resultados foram obtidos quando o pH atingiu valores entre 12 e 12,5, mas que para isto
ocorrer foi necessario aplicar grandes quantidades de biopolimero, o que resultou, também,

em maiores volumes de lodo.
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Figura 5.5 — Eficiéncia de remocéo de DQO para ensaios com velocidade de agitacdo répida de 200
rpm e tempo de agitacdo de 30, 60 e 300 segundos. *Diferengas significativas quando comparado com
o0 tempo de 30 segundos para dosagens de 10g/L. # Diferenca significativa quando comparado com o
tempo de 60 segundos para dosagens de 18g/L.

A figura 5.5 mostra que houve diferenca significativa para eficiéncia de remocédo de
DQO para: dosagens de 10g/L e tempos de agitacdo de 60 e 300 segundos em relacdo a
dosagem de 10g/L e tempo de agitacdo de 30 segundos, dosagem de 14g/L e tempo de
agitacdo de 300 segundos em relacdo a dosagem de 14g/L e tempo de agitacdo de 30
segundos e dosagem de 18g/L e tempo de agitacdo de 300 segundos em relacdo a dosagem de
18g/L e tempo de agitacdo de 60 segundos.

De forma geral, observa-se que o tempo de agitacdo diminui a eficiéncia de remocéo de
DQO, provavelmente por ocasionar a ruptura dos flocos devido ao tempo excessivo de
agitacdo e que as diferentes velocidades de agitacdo aplicadas ndo influenciaram na
otimizagao do tratamento.

Na sequéncia foram realizados ensaios ajustando os pHs das amostras. A tabela 5.7

apresenta os valores obtidos através destes ensaios realizados com velocidade de 200 rpm e
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tempo de agitacdo de 60 segundos. As amostras tiveram seus pHs ajustados para 6,0 e 7,0.
Para ajustar o pH para 6,0 foi necessario aplicar 10 mL/L de solucdo de NaOH (solugdo a
20%) e para ajustar o pH para 7,0 foi necessario aplicar 13 mL/L de solucdo de NaOH

(solucéo a 20%).

Tabela 5.7 — Resultados obtidos para mistura rapida de 200 rpm e tempo de agitacéo de 60,
ajustando o pH das amostras e sem floculacéo.

oH Inicial Dosagem | pH | Turbidez | DQO Remogao(%) Volume do
(o/L) Final (NTU) (g/L) Turbidez | DQO Lodo (%)

6 10,8 3370 36,3 50,8 10,8 7,0

8 11,7 1770 33,2 74,2 18,4 14,8

o0 10 12,3 650 28,0 90,5 31,2 35,1

14 12,7 330 28,7 95,2 29,5 33,7

6 11,2 2390 34,6 65,1 15,0 9,8

70 8 12,2 1010 32,3 85,3 20,6 16,9

10 12,4 550 27,4 92,0 32,7 36,5

14 12,7 280 28,2 96,0 30,7 34,4

DQOiniciar: 40,7 g/L; Turbidez jyicia: 6850 NTU

Observa-se que os melhores resultados ocorreram para dosagem de 10g/L tanto para o
pH inicial de 6,0 como para o pH inicial de 7,0, mostrando que o tratamento com aplicacdo do
biopolimero experimental atinge melhores eficiéncias de remocdo de DQO para uma certa
quantidade de concentracdo e que a adicdo de mais coagulante ndo resulta na melhora da
eficiéncia. Nota-se, também, que com o ajuste de pH houve uma reducdo da quantidade de
biopolimero aplicado, mas, em contrapartida, houve a necessidade de utilizar grande

guantidade de solucdo de NaOH para se ajustar o pH.
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Figura 5.6 — Eficiéncia de remocdo de DQO em funcédo do pH final para o ensaio com mistura rapida
de 200rpm, 300rpm, 400rpm e 500rpm.

Através das analises de resultados apresentados anteriormente, podemos deduzir que a
guantidade de biopolimero aplicado exerceu grande influéncia no tratamento, isto ficou
evidenciado pelas analises estatisticas que mostraram que a maioria das diferencas
significativas ocorreu quando se comparou os valores de remocdo de DQO obtidos entre as
diferentes dosagens.

Nota-se que foram necessarias aplicar altas concentragdes para conseguir alcangar uma
reducdo de DQO préximo a 30%, o que ainda ficou muito distante do percentual esperado,
que era em torno de 70%. Na figura 5.6 é possivel observar que os melhores resultados de
eficiéncias de remogdo de DQO foram obtidos ap6s o pH final ultrapassar o valor de 12.

Analisando todos os resultados podemos observar que as melhores eficiéncias

ocorreram no tratamento da vinhaga proveniente da 1% coleta, no qual conseguiu uma



50

eficiéncia de 33,4% de remocdo de DQO com velocidade de agitacdo de 300 rpm e tempo de
agitacdo de 60 segundos para mistura rapida, sem mistura lenta e dosagem de 18 g/L. Nota-se
as dosagens com 16 g/L e 18 g/L tiveram resultados préximos, sem diferenca significativa,
em todos 0s ensaios.

As diferengas existentes nas caracteristicas das vinhagas coletadas podem ter interferido
nas eficiéncias de remocdo de DQO, por isso ha a necessidade de se determinar as dosagens
quimicas necessarias e condi¢Ges operacionais em testes de bancada ou escala piloto.

Comparando os resultados obtidos nesta pesquisa com os obtidos por Girardi (2009), os
resultados referentes ao parametro de eficiéncia de remocdo de matéria orgénica (DQO)
utilizando biopolimero experimental apresentaram valores inferiores aos obtidos com
polimeros naturais, utilizados por Girardi(2009), aplicados a vinhaca concentrada.

Ja em relacdo aos estudos realizados por Covarubias e Luna (2007), que realizaram um
estudo para avaliar a viabilidade a aplicacdo de um floculante catidnico de um polimero
poliacrilamida (PAM) utilizando concentragdes de 20, 60, 100, 140 e 180 mg/L em duas
temperaturas 25°C e 90°C, o biopolimero apresentou melhores eficiéncias de remocéo |,
alcancando valores proximos a 30% de remocdo de DQO contra 24% do PAM , mas em
contrapartida foi utilizado uma quantidade muito maior de biopolimero.

Com base nestes resultados cada destilaria tera que estabelecer a sua prdpria dose
especifica para o tratamento de vinhaca de acordo com a analise quimica e eficiéncia de
remocao de DQO ou de outro pardmetro desejado. A falta de floculante pode resultar em uma

sedimentacdo ineficiente e um excesso pode resultar em grande quantidade de lodo formado.

5.4. Resultados da 2 2 Etapa

Os resultados para pH, remocdo de DQO e turbidez e volume de lodo gerado nos
ensaios com cloreto férrico estdo apresentados na Tabela 5.8. Lembrando que nestes ensaios
as amostras foram sujeitas a agitacdo rapida (coagulacdo) com velocidade de 200 rpm por um
periodo 30 segundos e apos este periodo iniciou-se a floculagdo com velocidades de 80 rpm
por um periodo de 20 minutos. Em seguida as amostras permaneceram em repouso por 2
horas para sedimentacédo e entdo foram analisadas. Os ensaios foram realizados com a vinhaga
proveniente da 32 coleta.

Na Tabela 5.8, sdo apresentados os resultados das eficiéncias de remogdo de DQO e

porcentagem de volume gerado nos ensaios variando a dosagem de coagulante cloreto férrico.
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Fora realizados ensaios variando a dosagem de 50mg/L a 10 g/L, mas na faixa de 50mg/L a
1g/L observou que durante os ensaios ndo houve formacdo de flocos, portanto, ndo se
realizaram analises para estas amostras.

Observa-se que o melhor resultado obtido para remocdo de DQO foi de 36,6%,
entretanto, o volume de lodo gerado nesta dosagem foi elevado, alcangcando 98% do volume
total. Nota-se, também, que o ajuste no pH das amostras antes da aplicacdo do coagulante
mostrou melhor resultado em relacdo ao ensaio sem ajuste de pH apenas no ensaio com
dosagem de 2g/L e pH de 7,0 e que a partir do dosagem de 6,0g/L a producéo de lodo foi
elevada, acima de 45% do volume total.

Verifica-se que o pH final das amostras sofreu um reducdo com a aplicacéo do cloreto

férrico, como era esperado.

Tabela 5.8 — Resultados obtidos para tratamento fisico quimico utilizando cloreto férrico

oHinic Dosagem oMt Turbidez | DQO Remogao(%) Volume do
(9/L) (NTU) (@L) | Turbidez | DQO | Lodo (%)

2 4,5 3240 38,9 52,7 45 4,2

4 4.4 2460 34,9 64,1 14,4 16,9

Bruta (4,6) 6 4,2 1350 31,1 80,3 23,6 63,2

8 4,0 790 30,1 88,5 25,9 91,3

10 3,5 920 25,7 86,6 36,9 98,3

2 57 2710 40,0 60,4 1,6 14

4 53 1880 37,7 72,6 7,4 11,2

6,0 6 51 1290 34,6 81,2 14,9 47,8

8 50 1020 32,0 85,1 21,3 87,1

10 4,8 1350 30,6 80,3 24,8 95,5

2 6,5 3040 36,0 55,6 11,5 2,8

4 59 2520 34,5 63,2 15,2 8,4

7,0 6 55 2450 33,9 64,2 16,7 22,5

8 53 1430 31,1 79,1 23,6 71,6

10 5,2 1220 30,1 82,2 25,9 91,3

DQOiniciar: 40,7 g/L; Turbidez jyicia: 6850 NTU

Sendo assim, decidiu-se realizar mais um ensaio com 0s mesmos parametros fixados e

variando dosagens em 3,0 g/L, 3,5g/L, 4,50/L, 5,0g/L e 5,5¢/L, afim de buscar uma dosagem
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que gerasse menor quantidade de lodo e remogdo de DQO satisfatéria. A Tabela 5.9 mostra os
valores obtidos neste ensaio.

Analisando os resultados mostrados nas Tabelas 5.8 e 5.9, observamos que as dosagens
de 4,5 g/L a 8 g/L apresentaram valores proximos para eficiéncia de remocdo de DQO na
faixa de 22 a 26%, mas apenas o tratamento com dosagem de 4,5g/L gerou uma quantidade de
lodo abaixo de 50%, precisamente 37%.

Tabela 5.9 — Resultados obtidos para tratamento fisico quimico utilizando cloreto férrico

oH inicial Dosagem oH Turbidez | DQO Remogao(%) Volume do
(o/L) (NTU) (g/L) Turbidez | DQO Lodo (%)
3,0 4.4 2540 35,4 62,9 13,0 11,0
3,5 4.4 2060 34,9 69,9 14,2 15,1
Bruta (4,6) 45 4,3 1310 31,6 80,9 22,3 37,0
50 4,2 1090 315 84,1 22,6 60,3
55 4,2 1000 314 85,4 22,9 72,7

DQOiniciar: 40,7 g/L; Turbidez jyicia: 6850 NTU

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos com ensaios realizados com o
coagulante sulfato férrico na Tabela 5.10. Para estes ensaios 0s procedimentos foram
realizados conforme descrito no item 4.5.3, iguais aos realizados com o coagulante cloreto
férrico. Sdo apresentados os resultados das eficiéncias de remo¢do de DQO e turbidez e
porcentagem de volume gerado nos ensaios variando a dosagem de coagulante sulfato férrico.

Foram realizados ensaios variando as dosagens em: 50mg/L a 10g/L, mas na faixa de
50mg/L a 1g/L observou-se que durante os ensaios ndo houve formacédo de flocos, portanto,
ndo se realizaram analises para estas amostras.

Assim como ocorreu com o cloreto férrico, os melhores resultados foram obtidos para o
ensaio em que ndo houve ajuste de pH, conseguindo uma eficiéncia de remocédo de DQO de
39,08% para a dosagem de 10g/L, entretanto, o volume de lodo gerado também foi elevado,
aproximadamente 95%. Nota-se que o volume de lodo gerado no ensaio de tratamento da
vinhaca sem ajuste de pH € superior a 50% do volume total para dosagens acima de 4g/L.

Observa-se que nos ensaios com ajuste pH houve reducdes das eficiéncias de remocao
de DQO em quase todas as dosagens em relacdo as mesmas do ensaio sem ajuste pH, exceto

para o ensaio com pH de 6,0 e dosagem de 2g/L que teve uma eficiéncia de 12,98%.
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Tabela 5.10 — Resultados obtidos para tratamento fisico quimico utilizando sulfato férrico

oH inicial Dosagem oH Turbidez | DQO Remogao(%) Volume do
(g/L) (NTU) | (@) | Turbidez| DQO | Lodo (%)

2 4,5 3360 35,9 50,9 11,7 2,7

4 4,3 990 32,4 85,5 20,4 40,7

Bruta (4,6) 6 4,1 420 27,8 93,9 31,6 87,8

8 3,8 420 26,1 93,9 36,0 94,6

10 3,4 340 24,8 95,0 39,0 94,6

2 54 3040 35,4 55,6 13,0 2,7

4 5,2 2610 34,4 61,9 15,5 9,5

6,0 6 5,0 1350 31,1 80,3 23,5 71,7

8 4,8 650 28,8 90,5 29,1 89,2

10 4,6 540 26,1 92,1 36,0 94,6

2 6,3 2920 36,7 57,4 9,9 1,3

4 58 2650 35,9 61,3 11,7 54

7,0 6 5,6 1650 33,1 75,9 18,6 17,4

8 54 790 30,4 88,5 25,4 81,7

10 52 660 29,1 90,4 28,5 92,4

DQOiniciaI: 40,7 g/L, Turbidez inicials 6850 NTU

Verifica-se que o pH final das amostras sofreu um reducdo com a aplicacdo do sulfato

férrico, igual ao que ocorreu nos ensaios com cloreto férrico.

Analisando os resultados anteriores decidiu-se realizar mais um ensaio sem ajuste de pH

com 0s mesmos parametros fixados e variando dosagens em 3,0 g/L, 3,50/L, 4,5¢/L, 5,0g/L e

5,5¢/L, afim de buscar uma dosagem que gerasse menor quantidade de lodo. A Tabela 5.11

mostra os valores obtidos neste ensaio.
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Tabela 5.11 — Resultados obtidos para tratamento fisico quimico utilizando sulfato férrico

oH inicial Dosagem oH Turbidez | DQO Remocdo(%) Volume do
(g/L) (NTU) (g/L) Turbidez | DQO Lodo (%)
3,0 4,4 1620 35,7 76,4 12,4 19,7
3,5 4,4 1120 33,6 83,6 17,3 36,5
Bruta (4,6) 4,5 4,2 840 32,1 87,7 21,1 75,9
5,0 4,2 610 31,9 911 21,7 78,7
55 4,1 490 30,9 92,8 24,2 84,3

DQOiniciar: 40,7 g/L, Turbidez inicial- 6850 NTU

Na Tabela 5.12 sdo apresentados os resultados obtidos para remocdo de DQO e
Turbidez, pH e volume de lodo gerado nos ensaios realizados com o coagulante éxido de
calcio variando a dosagem de coagulante 6xido de calcio em: 1g/L a 20g/L. Para estes ensaios
o0s procedimentos foram realizados conforme descrito no item 4.5.3.

Na faixa de 1g/L a 8g/L observou que durante os ensaios ndo houve formacéo de flocos,
portanto, ndo se realizaram analises para estas amostras.

Observa-se que a eficiéncia de remogéo de DQO e turbidez fica superior com 0 aumento
das dosagens de Oxido de calcio. Por meio das andlises dos resultados, verifica-se que o
melhor resultado foi obtido com 0 menor tempo de agitacdo e dosagem de 20g/L. Nota-se que
o volume de lodo gerado foi inferior a 20% em todos 0s ensaios.

Nota-se também que o Oxido de célcio apresentou remocdes de turbidez e DQO

inferiores aos outros coagulantes apesar da alta dosagem utilizada.
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Tabela 5.12 — Resultados obtidos para tratamento fisico quimico utilizando 6xido de calcio

Tempo de | Dosagem Turbidez | DQO Remogao(%) Volume do
agitagio | (@) | PT | (NTU) | @L) [Tubidez | DO | Lodo (%)

10 9,7 6510 39,1 50 3,9 4,1

12 10,8 5700 38,9 16,8 4,5 55

_ 14 11,1 5180 35,8 24,4 12,1 8,2

L min 16 11,7 2610 34,4 61,9 15,5 9,6
18 12,2 1820 33,4 73,4 17,8 15,1

20 12,5 1370 32,5 80,0 20,2 17,8

10 9,2 4410 38,2 35,6 6,2 4,1

12 9,8 4330 37,7 36,8 7,4 55

_ 14 10,4 4790 35,7 30,1 12,4 8,2

> min 16 10,8 4980 354 27,3 13,0 11,0
18 11,2 3970 34,4 42,0 15,5 15,1

20 12,1 3120 33,1 54,5 18,6 16,5

10 9,6 4560 36,7 33,4 9,9 2,8

12 9,8 4180 36,4 39,0 10,5 4,2

10 min. 14 10,2 4490 35,7 34,5 12,4 5,6
16 10,6 4950 35,2 27,7 13,6 7,0

18 10,9 4690 34,5 31,5 15,2 9,8

20 11,9 3460 33,4 49,5 17,9 11,2

DQOiniciaI: 40,7 g/L, Turbidez inicial: 6850 NTU

Foi adotado o seguinte critério de decisdo para a dosagem mais adequada ao efluente em

questdo: conjunto de dosagens de coagulante que promoveu remocdo de DQO acima de 20%,

juntamente com remocdo significativa dos demais parametros e volume de lodo produzido
abaixo de 50%.

Assim de acordo com tal critério, ficou definido que as dosagens de 4,5g/L de cloreto

férrico, 4,0g/L de sulfato férrico e 20g/L de 6xido de calcio seriam utilizadas para realizar os

ensaios e analises descritos no item 4.5.4.
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5.5. Resultados da 32 Etapa

Para esta etapa foram retidos os ensaios com o cloreto férrico, sulfato férrico, 6xido de
calcio e biopolimero experimental para que fossem realizadas as analises descritas no item
454,

Os ensaios com cloreto ferrico e sulfato férrico foram realizados com velocidade de
agitacdo rapida de 200rpm, tempo de agitacdo de 30 segundos, floculacdo com velocidade de
80rpm e tempo agitacdo de 20 min e dosagens de 4,5g/L e 4,09/L, respectivamente.

O ensaio com o6xido de célcio foi realizado com velocidade de agitacdo rapida de
200rpm, tempo de agitacdo de 1 minuto, sem floculacédo e dosagem de 20g/L.

Ja, 0 ensaio com biopolimero foi realizado com velocidade de agitacdo rapida de
200rpm e tempo de agitacdo de 30 segundos, sem floculagdo e dosagens de 12¢g/L, 14g/L e
169/L. A Tabela 5.13 apresenta os resultados obtidos para as seguintes analises: pH; demanda
qguimica de oxigénio (DQO); solidos totais (ST), solidos totais dissolvidos (STV), sélidos
volateis totais (SVT), solidos fixos totais (SFT), sélidos suspensos totais (SST), solidos
suspensos volateis (SSV) e so6lidos suspensos fixos (SSF); sulfato; fésforo total; nitrogénio
total Kjeldahl (NTK); cloreto; e metais (potéssio, sddio, litio, calcio, magnésio, zinco,
chumbo, cromo total, cadmio, niquel, manganés, ferro total e cobre).

As eficiéncias de remocdo para cada parametro citado acima estdo apresentados nas
Tabela 5.14 e nas Figuras 5.7 e 5.8.



57

Tabela 5.13 - Resultados obtidos para tratamento fisico quimico utilizando biopolimero, cloreto
férrico, sulfato férrico e 6xido de calcio

Parametros Unidade Vé?ﬁ?ga Biopolimero ?IIor.eto ?9"‘?‘0 O)c(iiedo
12g/L  14g/L  16g/L  Terrico temco ...
pH - 4,6 11.3 12,2 12,4 4,2 4,3 12,5
Turbidez NTU 6850 1465 1050 630 1290 970 1350
DQO g/L O, 40,7 32,6 30,9 29,5 31,8 32,3 32,6
NTK mgN.L*! 853 731 767 706 853 853 855
Fésforo mg PO,> .L* 147 98 84 76 91 88 97
Sulfato mgSO,~.L* 1865 1.821 1.629 1518 1570 3.404  1.697
Cloreto mg Cl.L*! 2.620 2464 2292 2285 3.724 2253 2214
Lodo % - 17,2 29,3 35,2 38,5 36,2 18,3
Metais
Cadmio mgCd.L" 0,05 0,02 0,04 0,04 0,05 0,05 0,04
Calcio mg Ca .L* 1144 7350 7.800 8.310 810 840 5.410
Chumbo mgPb .L* 0,45 0,38 0,40 0,45 0,45 0,44 0,42
Cobre mg Cu.L™* 0,59 0,24 0,19 0,17 0,27 0,22 0,38
Cromo total mg Cr .L* 0,11 0,04 0,02 0,01 0,10 0,10 0,10
Ferro total mg Fe .L* 18 10 8 6 886 708 12
Litio mg Li.L? 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Magnésio mg Mg .L*! 312 121 86 56 150 156 236
Manganés mg Mn Lt 55 1,7 1,2 0,8 1,8 1,6 2,8
Niquel mg Ni .L™? 0,12 0,07 0,09 0,09 0,10 0,11 0,10
Potéssio mgK.L* 4680 4720 4650 4685 4675 4715 4655
Sédio mg Na .L* 1.079 45 43 41 40 39 38
Zinco mg Zn .L, 0,30 0,19 0,11 0,07 0,24 0,22 0,23
Solidos
ST g/L 39,5 40,4 39,8 39,3 34,6 34,1 42,7
SDT g/L 31,7 37,3 37,4 37,2 32,0 31,6 37,8
SVT g/L 25,3 20,0 19,5 18,6 19,4 19,1 21,2
SFT g/L 14,2 20,4 20,3 20,7 15,2 15,0 21,6
SST g/L 7,8 32 2,4 2,1 2,6 2,6 4,9
SSV g/L 6,5 0,8 0,6 0,7 0,5 0,6 14
SSF g/L 1,3 2,4 1,8 1,4 2,1 2,0 3,6
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Tabela 5.14 — Eficiéncias de remogdo para tratamento fisico quimico utilizando biopolimero, cloreto
férrico, sulfato férrico e 6xido de célcio

Pardmetros Biopolimero C!or_eto Sylfato Oxido_ de
12¢g/L 14g/L 16g/L férrico férrico calcio

Turbidez 79 85 91 81 86 80
DQO 20 24 28 22 21 20
NTK 14 10 17 0 0 0
Fosforo 33 43 48 38 40 34
Sulfato 2 13 19 16 +83 9
Cloreto 6 13 13 +42 14 15
Metais

Céadmio 60 20 20 0 0 20
Célcio +542 +582 +626 29 27 +373
Chumbo 16 11 0 0 2 7
Cobre 59 68 71 54 63 36
Cromo total 64 82 91 9 9 9
Ferro total 44 56 67 +4822 +3833 33
Litio 50 50 50 50 50 50
Magnésio 61 72 82 52 50 24
Manganés 69 78 85 67 71 49
Niquel 42 25 25 17 8 17
Potassio +1 1 0 0 +1 1
Sédio 96 96 96 96 96 96
Zinco 37 63 77 20 27 23
Solidos

ST +2 +1 1 12 14 +8
SDT +18 +18 +17 +1 0 +19
SVT 21 23 26 23 25 16
SET +44 +43 +46 +7 +6 +52
SST 59 69 73 67 67 37
SSvV 88 91 89 92 91 78

SSE +85 +38 +8 +62 +54 +177
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Figura 5.7 — Remogdo de DQO, turbidez, NTK, fosforo, sulfato, cloreto, cadmio, célcio,

chumbo, cobre, cromo total, ferro total, litio.
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Figura 5.8 — Remog&o de magnésio, manganés, niquel, potéssio, sédio, zinco, ST, SDT, SVT

e SFT SST, SSV e SSF.

Os resultados mostram que para remocdao da DQO o biopolimero experimental foi o
mais eficiente para a dosagem de 16 g/L. Todavia, os coagulantes cloreto férrico e sulfato

férrico obtiveram eficiéncias de remocdo proximas as obtidas pelo biopolimero e com

dosagens inferiores, 4,5 g/L e 4,0 g/L, respectivamente.
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As Figuras 5.7 e 5.8 mostram que o biopolimero experimental com dosagem de 16g/L
foi 0 mais eficiente em varios parametros, tais como: DQO (28%), Turbidez (91%), NTK
(17%), fosfofo (48%), sulfato (19%), cobre (71%), manganés (85%), cromo total (91%), ferro
total (67%), magnésio (82%), zinco (77%), SST (73%) e SVT(26%).

Quanto aos solidos, podemos observar que h&d aumento de solidos totais nas amostras
tratadas com biopolimero e éxido de célcio, possivelmente, devido a grande quantidade que
foi aplicada destes coagulantes. Nas amostras em que foi aplicado o biopolimero houve
aumento de solidos totais no sobrenadante em 2,3% e 0,8% para as dosagens de 12 e 14g/L,
respectivamente, e reducdo baixa pra dosagem de 16g/L, na ordem de 1%. Da mesma forma, a
amostra tratada com Oxido de célcio apresentou aumento de sélidos totais de 8,2% no
sobrenadante. Os coagulantes cloreto férrico e sulfato férrico apresentaram as melhores
eficiéncias para remocdo de solidos totais, 12,4% e 13,6% respectivamente. Nota-se que em
todas as amostras houve reducdo dos sélidos suspensos, sendo que destes, os volateis
apresentaram reducéo e os fixos aumento.

Observa-se que as mostras tratadas com cloreto férrico apresentaram aumento na
concentracdo de cloretos e as tratadas com sulfato férrico apresentaram aumento na
concentracdo de sulfatos, o que ja era esperado para ambos 0s casos.

Dentre 0s metais que apresentam maior concentragcdo na vinhaca bruta, verifica-se que
0 metal sddio € o mais removido, superiores a 90% para todos os coagulantes. Em relacdo ao
calcio, verificou-se que as amostras tratadas com biopolimero e 6xido de calcio apresentaram
aumento elevado da concentracdo de célcio, o que ja era esperado. Quanto ao ferro total,
notou-se que a aplicacdo de cloreto férrico e sulfato férrico elevaram suas concentracGes nas
amostras.

Especificamente para os compostos relacionados a fertilizacdo NPK (nitrogénio, fosforo
e potassio), observa-se que houve remocdo de nitrogénio apenas para as amostras tratadas
com biopolimero (10% a 18%), o fosforo foi removido com todos os coagulantes com
porcentagens variando de 33% a 49% e o potassio, praticamente, ndo apresentou remocao
para nenhum coagulante utilizado.

Em relagdo ao NTK, vale ressaltar que a reducao deste pardmetro no sobrenadante pode
ndo significar que ndo houve uma concentracdo do nitrogénio no lodo, ja que o pH, com a

aplicacdo de biopolimero, atingiu valores para que ocorresse 0 processo de air stripping.
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6. Conclusoes e Sugestoes

Com base nos resultados obtidos no tratamento fisico quimico da vinhaga utilizando

biopolimero experimental e demais coagulantes, sdo possiveis as seguinte conclusdes:

o O tratamento com biopolimero experimental apresentou resultados de remocéo de
matéria organica abaixo dos valores esperados, que era na faixa de 60% a 80%. Os
resultados limitaram-se a valores entre 10% e 35%. Porém, a remocdo de turbidez

atingiu valores elevados, proximos a 90%.

o Né&o houve diferenca significativa na eficiéncia de remogéo de DQO quando se alteram
as condicdes operacionais de velocidade de agitacdo. JA& 0 aumento no tempo de

agitacdo diminui a eficiéncia de remocao de DQO.

o Independente do coagulante utilizado, foram necesséarias grandes quantidades para obter
resultados de remocdo de DQO acima de 10%. O aumento da dosagem nédo implicou em
aumento significativo de remocdo de DQO a partir de determinada dosagem. Sendo
assim, fica evidente que os custos com produtos quimicos serdo elevados, o que tornaria

este processo inviavel.

o Os tratamentos com cloreto férrico e sulfato férrico despenderam menores dosagens que
0 biopolimero e o Oxido de célcio para se obter eficiéncias de remocdo de DQO

aproximadas.

o O tratamento fisico quimico, independente do coagulante, resultou na remocdo de
solidos suspensos totais, mas em contra partida aumentou a quantidade de solidos

dissolvidos, 0 que usualmente ocorre com este tipo de processo.

o O tratamento utilizando o cloreto férrico foi o que removeu maior quantidade de matéria
organica (expressa em DQO) considerando os quatro coagulantes utilizados, cerca de
37%, porém a quantidade de lodo gerado foi muito grande, aproximadamente 95% para
duas horas de sedimentacdo, o que torna invidvel esta dosagem para este tipo de

separacao de fases.
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Independente do coagulante utilizado no tratamento da vinhaga, a quantidade lodo

gerado foi maior quanto maior a quantidade de coagulante aplicada no processo.

Para os compostos relacionados a fertilizagdo NPK (nitrogénio, fosforo e potéssio), o
tratamento com biopolimero experimental obteve as melhores eficiéncias de remocao de
fosforo (48,3%) e de NTK (17,2%) em relacdo aos demais coagulantes, porém néo

apresentou remocéo de potassio.

O tratamento fisico quimico ndo atingiu os resultados esperados para concentracdo de
nutrientes no lodo, principalmente para o mineral potéssio, portanto seria inviavel, em
termos de qualidade de fertilizagdo, utilizad-lo como insumo agricola e, assim, aumentar

0 raio econémico de transporte deste material por unidade de nutriente.

Como sugestéo, propde-se:

Com vistas a se buscar aumento da eficiéncia de remogdo de DQO nesse tipo de
aplicagéo, recomenda-se a realizagdo de estudos com sais de ferro e sua associagdo com

polimeros naturais.

Realizar um estudo mais detalhado sobre a concentracdo de nutrientes no lodo, visando
sua utilizacdo como insumo agricola, ja que a concentracdo de alguns metais pode ser

toxica.

Sugere-se uma analise econémica referente a aplicacdo do coagulantes no pré-

tratamento do afluente de reatores anaerdbios alimentados com vinhaca.

Avaliar a ampliacdo de escala com temperatura elevada, visando verificar se o
comportamento das varidveis, da remocdo de DQO e nutrientes ndo é alterado nessas

condigdes operacionais.

Estudar outro tipo de processo para separacdo da fase sélida da liquida, como, por

exemplo, a flotagdo.
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