UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA CIVIL - PPGEC

MARYELEN LECHINHOSKI

TRATAMENTO FISICO-QUIMICO EM EFLUENTE DE VINICOLA
DE PEQUENO PORTE

CURITIBA
2015



MARYELEN LECHINHOSKI

TRATAMENTO FISICO-QUIMICO EM EFLUENTE DE VINICOLA DE
PEQUENO PORTE

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Pds-Graduacdo de Engenharia
Civil da Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana, para obtencdo do titulo de Mestre em
Engenharia Civil (Area de concentracio: Meio
Ambiente. Linha de Pesquisa: Saneamento e
Recursos Hidricos).

Orientador: Prof. Dr. Flavio Bentes Freire
Co-orientador: Prof. Dr. Fernando Hermes
Passig

CURITIBA
2015



Dados Internacionais de Catalogagdo na Publicacéo
Elaborada pela Biblioteca Central da UTFPR, Cémpus Curitiba

Lechinhoski, Maryelen
L459t Tratamento fisico-quimico em efluente de vinicola
de pequeno porte / Maryelen Lechinhoski.-- 2015.
130 p.: il.; 30 cm

Dissertacdo (Mestrado) - Universidade Tecnoldgica
Federal do Paranad. Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia
Civil, Curitiba, 2015

Bibliografia: p. 117-130

1. Efluentes - Tratamento. 2. Vinho e vinificacéao.
3. Quimica ambiental. 4. Vinho e vinificacdo - Oxidacgéo.
5. Aguas residuais - Purificacdo - Filtracdo. 6. Engenharia

civil - Dissertacdes. I. Freire, Flavio Bentes. II. Passig,
Fernando Hermes. III. Universidade Tecnolbgica Federal

do Parand - Programa de Pdés-graduacdo em Engenharia

Civil. IV. Titulo.

CDD 22 -- 624



PR

Ministério da Educagéo N B R R IN
Universidade Tecnoldgica Federal do Parand e — ;
Diretoria de Pesquisa e Pés-Graduagao — Campus Curitiba ppG
Programa de Pés-Graduacao Stricto Sensu em Engenharia Civil 5

TERMO DE APROVAGAO
TTULO DA DISSERTACAO Ne 6

TRATAMENTO FiSICO-QUIMICO EM EFLUENTE DE VINICOLAS DE PEQUENO PORTE
POR
MARYELEN LECHINHOSKI

Esta dissertacdo foi apresentada as 13:30 do dia 15 de junho de 2015, como requisifo
parcial para a obtencdo do fifulo de MESTRE EM ENGENHARIA CIVIL, drea de Meio
Ambiente, Linha de pesquisa Sustentabilidade, do Programa de Poés-Graduacdo em
Engenharia Civil, da Universidade Tecnoldgica Federal do Parand - UTFPR. A Candidata foi
arguida pela Banca Examinadora composta pelos professores abaixe dassinados. Apds
deliberacdo, a Banca Examinadora considerou o trabalho QOWE W

{aprovado / reprovado)

Prof. Dr. FlGvio Bentes Freire Prof°. Dr*. Maria Magdalena Ribas Doll
(Orientador - UTFPR) (UEPG)

/ /
Korina, Qo M Loncodivo K%UW(G’{ .’/fj’/x// 4 é—: //j

L £ 3
Prof®, Dr®. Karina Querne de Carvalho Passig Prﬁ.’ Dr. Ferngihdo Hen‘neﬁ/ Passig

(UTFPR) s I (UTFPR)
Visto da ?’pordenoc;do:

WD il

Prof. Dr. Ronaldo i is dos Santos Izzo
Coordenadaor do PPGEC

Avenida Deputado Heitor Alencar Furiado, 4900
Curitiba/PR - Sede Ecoville CEP 81280-340
Fone: (41) 3279-4578
hitp:/www.ppgec.dacoc.ct.utfpr.edu.br



Dedico este trabalho as pessoas honestas que
trabalham e lutam por um pais melhor.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus pela vida, pela saude mental e fisica. Obrigada Senhor por me manter forte
perante as adversidades e por iluminar o meu caminho.

A minha familia, pelo amor incondicional e pelo conforto emocional e acolhedor.

Ao professor Dr. Flavio Bentes Freire, meu orientador, que soube me conduzir com sabedoria,
paciéncia e elegancia. Obrigada por acreditar em mim, pelos seus ensinamentos, pelas
palavras de motivacdo nos momentos de desanimo, pela qualidade técnica em suas indicagoes
e pela amizade construida. Meus eternos agradecimentos!

Aos professores Dra. Karina Querne de Carvalho Passig, Dr. Fernando Hermes Passig (co-
orientador), os quais me acompanharam nas atividades em laboratério, sempre dispostos para
dirimir davidas, motivar, apoiar e incentivar a pesquisa.

Ao professor Dr. José Freire, pelo auxilio e doacéo das colunas de adsorcéo.

Ao professor Dr. Rodrigo Eduardo Catai, que mais uma vez (assim como no CEEST),
impediu minha desisténcia no inicio deste programa, solucionando alguns entraves existentes
quando se trabalha e estuda ao mesmo tempo. E aos demais professores do Programa de P6s-
graduacdo em Engenharia Civil (UTFPR) por todo conhecimento adquirido.

Aos meus colegas do laboratério de Saneamento e do laboratério de Solos da UTFPR,
especialmente a Ellen Baettker e ao Gustavo Macioski pelo apoio nas analises.

A VWS (Veolia) por favorecer minha participacdo nesta pesquisa durante minhas atividades
na referida empresa e ao Eng® Juliano Novaes que possibilitou minha conciliagcdo dos estudos
com o trabalho. E aos profissionais, Diego Luiz Milchin, Jeane Mendes Reis, e Viviane
Puchta, que “seguraram a onda” do nosso setor.

A minha amiga e pesquisadora Eloana Janice Bonfleur que me motivou com suas palavras e
acoes. A Ana Luiza Ayub, minha amiga, que contribuiu muito com a finalizacdo deste
trabalho dentro do prazo. Ao meu irmdo Giuseppe Lechinhoski que me ajudou na coleta dos
adsorventes. Aos amigos Carlos Eduardo de Araujo e Nayamim dos Santos Moscal, que
tiveram paciéncia e ouvidos para mim em todos os momentos de desenvolvimento deste
trabalho e estdo sempre ao meu lado.

Aos demais amigos de longa data, pelo incentivo e companheirismo.

Agradeco a todas as pessoas, que por mais que nao indicadas pontualmente, torceram por
mim e contribuiram para a realizacao deste trabalho.



"Enchei as talhas de agua". Encheram-nas até a boca. Jesus disse: "Agora tirai e levai ao
mestre-sala”. E eles levaram. O mestre-sala experimentou a agua, que se tinha transformado
em vinho. Ele ndo sabia de onde vinha, mas os que estavam servindo sabiam, pois eram eles

que tinham tirado a &gua. O mestre-sala chamou entéo o noivo e lhe disse: "Todo mundo
serve primeiro o vinho melhor e, quando os convidados ja estdo embriagados, servem o vinho
menos bom. Mas tu guardaste o vinho bom até agora!" Este foi o inicio dos sinais de Jesus.
Ele o realizou em Cana da Galiléia e manifestou a sua gloria, e seus discipulos creram nele.
(Jodo 2:1-11)


http://pt.wikisource.org/wiki/Tradu%C3%A7%C3%A3o_Brasileira_da_B%C3%ADblia/Jo%C3%A3o/II#2:1

RESUMO

LECHINHOSKI, M. Tratamento fisico-quimico em efluente de vinicola de pequeno porte.
2015. 110 f. Dissertacdo de Mestrado do Programa de Pds Graduacdo em Engenharia Civil,
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba. 2015.

Os efluentes vinicolas apresentam concentracdo de matéria organica que varia entre 1.200
mg.L™" a 92.000 mg.L™ de DQO. O pH é 4cido, variando entre 3,5 a 5,0. A concentracéo de
compostos fendlicos varia entre 41 a 1450 mg.L™* CgHsOH. Para nitrogénio amoniacal a
concentracdo varia entre 12 a 208 mg.L™ j& para sulfetos entre 50 e 500 mg.L™"S. Com base
nestas informacdes, foi proposto um sistema de tratamento de efluentes fisico-quimico em
batelada, composto por oxidacdo avangada do tipo Fenton e duas colunas de adsorcéo
preenchidas com adsorventes alternativos: uma com residuos de olarias (restos de ceramicas)
e outra com residuos solidos da construcéo civil (britados em recicladora). O efluente vinicola
foi caracterizado atraves dos seguintes parametros: pH, turbidez, DQO, sdélidos, nitrogénio,
fosforo e fenol total. Os materiais adsorventes citados foram comparados ao adsorvente
convencional, carvao ativado, e caracterizados no que diz respeito a: pH, densidade aparente e
relativa, teor de umidade, teor de material volatil e teor de cinzas. No ensaio final para a
oxidacdo do efluente bruto, foi aplicada a concentracéo de peréxido de hidrogénio de 16 g.L™
na relacdo com a H,O,/DQO denominada de “z” igual a 3,36, 0 catalisador da reagéo foi o
sulfato ferroso na proporcdo de 1:15 (FeSO,.7H,0:H,0,). O tempo de reacdo foi de quatro
horas a 30°C em mesa agitadora a 150 rpm. Apds a oxidacdo por Fenton, o efluente foi
submetido & adsorcdo em coluna de ceramica na taxa de 5m3.m2dia”, sequencialmente o
efluente foi inserido na coluna de residuos sélidos da construgdo civil na taxa de aplicacao de
4 m3mzdial. O desempenho do sistema foi avaliado em funcdo de DQO, turbidez,
nitrogénio, solidos, fenol total e cor. Ao final do tratamento a eficiéncia na remocéo de DQO
foi de 92,25%, atingindo valores de DQO de 369 mg.L™. Além disso, o sistema de tratamento
aplicado se apresentou eficaz na remocéo da cor (100%), fenol total (100%), turbidez (100%),
sulfatos (98%) atingindo uma concentracdo de 40,5 mg.L™, nitrogénio (10%) com 17,25
mg.L™ e na remocdo de sélidos: ST (95% com 2,29 mg.L™Y, STF (71% com 0,92 mg.L™),
STV (97% com 1,37 mg.L™), SST (95% com 0,08 mg.L™), SSF (96% com 0,01 mg.L™%), SSV
(91% com 0,09 mg.L™), SDT (95% com 2,21 mg.L™), SDF (67% com 0,9 mg.L™) e SDV
(97% com 1,27 mg.L™). A vantagem da aplicagéo de Fenton no efluente bruto consistiu em
aproveitar as caracteristicas acidas do efluente, condicéo necessaria para que o sulfato de ferro
ndo precipitasse, exercendo assim a funcdo de catalisador da reacdo. Posteriormente a
oxidacéo, foi necessario neutralizar o pH para precipitacdo do ferro, condi¢do que ocorreu nas
colunas de adsorcdo com os residuos solidos da construcdo civil, possibilitando a
precipitacao, filtracdo e remocdo do ferro. A combinacgdo deste sistema facilitou e minimizou
0 uso de reagentes quimicos, possibilitando a aplicacdo pratica em vinicolas de producéo
sazonal e que ndo possui grandes areas para a instalacdo de sistemas maiores e mais
complexos. Conclui-se que, o sistema fisico-quimico proposto apresenta relevante eficiéncia
quanto a remocdo de matéria organica, cor, solidos, nitrogénio, sulfatos e fenol total,
possibilitando a disposi¢do em corpos hidricos ou rede publica de esgoto.

PALAVRAS CHAVE: Efluente vinicola — Adsorcao — Oxidacéo Fenton — Eficiéncia.



ABSTRACT

LECHINHOSKI, M. Physical-Chemical Treatment of small wineries effluents. 2015. 110 f.
Masters thesis, Civil Engineering Post Graduation Program, Universidade Tecnoldgica
Federal do Parand. Curitiba. 2015.

The organic matter present on those winery effluents varies from 1.200 mg.L™ to 92.000
mg.L™ of COD. The pH is acidic, varying from 3,5 to 5,0. The concentration of phenolic
compounds ranges between 41 to 1450 mg.L™* C¢HsOH . For ammonia the concentration
varies from 12 to 208 mg.L™. Sulfates have to between 50 and 500 mg.L™* S. Based on these
information, a physical-chemical treatment system was proposed, analyzed into batches,
which consisted of the advanced Fenton’s Oxidation and two adsorption columns filled with
alternated adsorbents: one with pottery residues and the other with residues from building
(concrete) sites ( crushed on crushing machines). The winery effluent characterization was
establish according to the following parameters: pH, turbidity, COD, solids, nitrogen,
phosphate and phenols. The absorbents resources were characterize pH, bulk and relative
densities, moisture content, volatile material, ash content. The assays begun with the
oxidation of the raw effluent, followed by the addition of 16 g.L™ of hydrogen peroxide
related to a COD of 2z=3,36 (H,0,/DQO). Ferrous sulfate catalyzed the reaction at 1:15
portion (FeSO4.7H,0:H,0,), on an agitated platform at 150 rpm for four hours at 30°C. Once
Fenton’s oxidation was concluded, the effluent was applied to the pottery absorption column,
at 5m3¥mz.day’, and subsequently applied to the building sites residues column at
4m3/m2.day'1. The system’s performance was evaluate according to the COD, turbidity,
nitrogen, solids, phenols and color. The COD efficiency removal obtained was 92,25%,
reaching COD values of 369 mg.L™. In addition, the chosen applied treatment revealed to be
efficient on the elimination of color (100%), phenols (100%), turbidity (100%), sulfates
(98%) reaching a concentration of 40.5 mg.L™, nitrogen (10%) with 17.25 mg.L™, and on
solids removals: ST (95% with values of 2,29 mg.L™Y, STF (71% and 0,92 mg.LY), STV
(97% and 1,37 mg.L™), SST (95% and 0,08 mg.L™), SSF (96% and 0,01 mg.L™), SSV (91%
and 0,09 mg.L™), SDT (95% and 2,21 mg.L™), SDF (67% and 0,9 mg.L™) e SDV (97% and
1,27 mg.L™). The advantage of the Fenton application on the raw effluent consisted on taking
benefit of the acidic environment of the effluent, environment that gave the right condition to
avoid the precipitation of the iron sulfate, becoming the reaction catalyst. Once the oxidation
was completed, it was necessary to neutralize de pH to allow the iron precipitation, which
took place into the building residues adsorption columns, allowing iron the precipitation,
filtration and removal. These methods combined enabled and minimized the use of chemical
reagents, allowing it to be easily mounted in wineries with seasonality production and
wineries without a large area to install bigger and more complex systems. In conclusion, the
physical — chemical system proposed revealed to be efficient on the removal of the organic
mass, colors, solids, nitrogen, sulfates and phenols, allowing the discharge of effluent
disposal.

KEYWORDS: Winery effluents — adsorption — fenton”s oxidation — efficiency.
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Min — Valor minimo;

NaOH — Hidrdxido de Sodio;

NH3; — Amonia;

NBR — Norma Brasileira;

03— Ozobnio;

OH _ Radical Hidroxila:
Pb — Chumbo;

pH — Potencial Hidrogenibnico;



Q — Vazdo afluente, [M®]. [T™];

POA — Processos Oxidativos Avangados;

RAFA - Reator Anaerobio de Fluxo Ascendente;

rpm — rotagdes por minuto;

SBR - Sequencing Batch Reactors;

ST — Sélidos Totais, [M].[L]?;

STF — Sélidos Totais Fixos, [M].[L]*;

STV — Sélidos Totais Volateis, [M].[L]">;

SST — Sélidos Suspensos Totais, [M].[L]";

SSF — Sélidos Suspensos Fixos, [M].[L];

SSV — Sélidos Suspensos Volateis, [M].[L]>;

SDT - Sélidos Dissolvidos Totais, [M].[L]>;

SDF — Sélidos Dissolvidos Fixos, [M].[L]?;

SDV - Sélidos Dissolvidos Volateis, [M].[L]>;

T — Temperatura, (°C);

RMC - Regido Metropolitana de Curitiba;

RCCR — Residuos solidos da construcdo civil reciclados;
UASB - Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB);
UTFPR — Universidade Tecnoldgica Federal do Parang;
UV — Ultra violeta.
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1. INTRODUCAO

A produgéo de uvas no Brasil entre 2000 e 2010 cresceu 84%. Sado mais de 1,1 mil
vinicolas espalhadas pelo pais, a maioria instalada em pequenas propriedades, média de 2
hectares por familia (PROTAS et al., 2011).

O crescimento deste segmento favorece geracdo de empregos e desenvolvimento da
economia. No primeiro semestre de 2013 foram comercializados aproximadamente 107,9
milhdes de litros de vinho no Brasil (IBRAVIN, 2013). Como ocorre em quase todo o setor
industrial, os impactos ambientais também s&o intensificados, embora a aplicacdo de medidas
de controle possibilite o desenvolvimento com qualidade ambiental.

Obviamente que o setor desperta o interesse da comunidade cientifica, sobretudo a
busca por inovagdes tecnoldgicas que proporcionem qualidade no processo produtivo do
vinho, gerenciamento dos residuos, e no tratamento dos efluentes gerados.

Na atividade vinicola € evidente o consumo de agua, segundo Pirra (2005) para cada
1 L de vinho produzido é gerado 1 L de efluente. De acordo com Lucas (2009) esta
proporcédo varia de 1,3 a 1,5 L de efluente gerado por litro de vinho produzido. Nas operagdes
de prensagem e esmagamento até a elaboracdo dos produtos finais, sdo consumidos 6 L de
agua por litro de vinho produzido (LIFE, 2004).

Os efluentes vinicolas apresentam concentracfes de matéria organica (em termos de
DQO) na faixa variavel de 1.200 a 17.900 mg.L™ (LUCAS, 2009). Para Pirra (2005) a relagdo
entre DBOs20:N:P é de 100:1:0,25 representando concentracbes pouco significativas de
nutrientes em comparacdo as concentracfes de matéria organica. Além disso, constata-se
acidez (pH da ordem de 3,5 a 5,0), (PIRRA, 2005).

Os efluentes vinicolas se caracterizam pelo potencial poluidor. Por outro lado, 0s
padroes de descarte de efluentes no Brasil apresentam-se cada vez mais restritivos,
evidenciando a necessidade de um eficiente processo de tratamento antes do langamento nos
corpos hidricos. Estes padrfes atualmente sdo estabelecidos nas Resolu¢es do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), n°® 357 de 17 de marco de 2005 na qual séo
dispostos sobre a classificagdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para 0 seu
enquadramento, bem como sd@o estabelecidas as condi¢Oes e padrdes de langamento de
efluentes, e da outras providéncias (BRASIL, 2005) e sdo complementadas e alteradas na
Resolucdo n° 430 de 13 de maio de 2011 na qual sdo dispostas as condicdes e padrdes de
langamento de efluentes (BRASIL, 2011).
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Diferentes formas de tratamento podem ser utilizadas para os efluentes vinicolas e
dentre elas destacam-se 0s processos fisicos, quimicos e biolégicos (ROCHARD; VIAUD,
2000). Entretanto, é possivel verificar que as pesquisas envolvendo o0s processos bioldgicos
sdo mais evidentes, como por exemplo com reator de leito fixo (ANDREOTTOLA et al.,
2005), leito de macrdéfitas emergentes (PIRRA, 2005), reatores em bateladas sequenciais —
SBR (RODRIGUES et al., 2006), reatores em bateladas sequenciais com biofilme
(ANDREOTTOLA et al., 2002), reator de lodo ativado tipo jet-loop (PETRUCCIOLI et al.,
2001), dentre outros.

A combinacdo do tratamento fisico-quimico com tratamento biolégico também pode
ser uma alternativa interessante, pois algumas caracteristicas do segmento vinicola podem
impor certas dificuldades ao tratamento bioldgico.

Uma primeira contingéncia é que a geracao dos efluentes esta ligada intrinsecamente
com a safra da uva. No Brasil, as regides produtoras apresentam safra com colheita Unica,
com exce¢do do Vale do Sdo Francisco, Unico vinhedo do mundo com duas colheitas anuais
(IBRAVIN, 2013). Além das proéprias caracteristicas dos efluentes (algumas desfavoraveis), a
sazonalidade do efluente pode inviabilizar a alimentacdo continua de reatores bioldgicos e,
mesmo em reatores com fluxo intermitente (batelada), a biomassa pode ficar inoperante por
um periodo de tempo acima do recomendavel, salvo em algumas condicdes especificas para
tratamentos bioldgicos anaerdbios (PIRRA, 2005).

Grande parte das vinicolas de Curitiba e regido Metropolitana exemplificam esse
carater sazonal, pois produzem vinho somente entre 0os meses de dezembro e fevereiro, Gnico
periodo do ano de colheita e fornecimento de uva (proveniente do Rio Grande do Sul). Apds
este periodo, as adegas encerram sua producdo, ficando inoperantes a maior parte do ano e,
desta forma, o sistema de tratamento de efluentes também é desativado.

Essas particularidades das vinicolas de pequeno porte da Regido Metropolitana de
Curitiba reforcam a demanda por estudos que envolvam processos fisico-quimicos de
tratamento dos efluentes. No entanto, € importante ressaltar que a selecdo do processo
tecnologico e 0 modo de operacdo do sistema de tratamento sdo decisdes que devem ser
tomadas sem excessivas generalizacdes.

O tratamento de efluentes por adsorcdo, dentre outras técnicas, &€ amplamente
utilizado, em funcdo da eficiente remocdo de compostos organicos com peso molecular
relativamente baixo, como surfactantes, pesticidas e moléculas aromaticas (JUANG et al.,
2002), e também da remocao de cor, caracteristica presente em inumeros efluentes industriais,

dentre eles os efluentes da industria téxtil. Um dos adsorventes mais utilizados € o carvao
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ativado (CA), vegetal ou mineral. Entretanto, a utilizacdo de materiais alternativos na fungéo
de adsorventes pode ser uma alternativa interessante do ponto de vista econdmico. Concei¢édo
et al. (2013) utilizaram cerdmica de argila de entulho da construcdo civil como material
adsorvente no tratamento de solucdo contendo corante azul indigo da industria téxtil, obtendo
97% de remocdo de cor.

No que diz respeito a efluentes de composicdo complexa e heterogénea, como os de
vinicolas, € usual aplicar a combinacdo de um processo de tratamento. Nesse aspecto, €
crescente o emprego dos processos de oxidacdo avancada (POA) no tratamento de efluentes
vinicolas. A partir do elevado poder oxidativo do radical hidroxila (OH), conforme
observaram em Baultista et al.(2008) os POA vém sendo aplicados com sucesso na eliminagéo
ou degradacdo de poluentes recalcitrantes.

Os autores ainda salientam que dentre as possibilidades de aplicacdo dos POA, o
processo Fenton é uma alternativa frequentemente empregada. Consiste na geracao do radical
hidroxila, a partir do perdxido de hidrogénio com ions de ferro agindo como catalisador
homogéneo, em pH &cido.

Iglesias et al. (2015) que utilizara a técnica de eletro fenton para o tratamento do
efluente vinicola jA SANTOS et. al. (2014) combinaram tratamento bioldgico (por leveduras)
com a aplicacdo do Fenton.

Segundo SANTOS et al. (2014), o grau de remoc¢édo de DQO e polifendis no efluente
vinicola depende diretamente da quantidade de perdxido de hidrogénio utilizado no processo
Fenton, os melhores resultados foram obtidos utilizando a concentracdo de 1,3 mg.L™ . Este
comportamento demonstra a capacidade do reagente de Fenton degradar a matéria organica
recalcitrante remanescente em processos de tratamento bioldgico.

Portanto, nesta pesquisa foi avaliado o tratamento de efluente de vinicola de pequeno
porte, situada na regido Metropolitana de Curitiba, através de um sistema composto por e

processo oxidativo avangado tipo Fenton e colunas de adsorcao dispostas em serie.
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Avaliar o tratamento de efluente vinicola, proveniente de estabelecimento de

pequeno porte (situado na Regido Metropolitana de Curitiba), por um sistema composto por

etapa de processo Oxidativo avangado tipo Fenton e colunas de adsorcao.

2.2  Especificos

a)

b)

9)

Avaliar e comparar o desempenho da adsor¢do com: carvéo vegetal ativado (CA),
ceramica de argila (CE) e residuo da construcéo civil reciclados (RCCR);

Avaliar as principais caracteristicas dos materiais adsorventes (densidade aparente
e relativa, pH, teor de umidade, teor de material volatil, teor de cinzas e
distribuicdo granulométrica);

Avaliar a influéncia do pH e da temperatura nos ensaios de adsorcao;

Verificar o desempenho da adsorcdo em colunas simples e compostas (dois ou
mais adsorventes) em fluxo descendente com coluna afogada e ndo afogada;
Avaliar a influéncia das concentracdes de peréxido de hidrogénio e sulfato ferroso
na aplicacéo da técnica Fenton;

Avaliar a melhor combinacdo da aplicacdo do Fenton com o sistema de adsorcao
para tratamento fisico-quimico de efluente vinicola.

Avaliar o desempenho do sistema no que diz respeito a remocdao de matéria
organica DQO, cor, turbidez, nitrogénio amoniacal, fosforo, sulfetos, fenol total e

solidos (totais, dissolvidos, fixos, volateis e suspensos).
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 A produgéo do vinho

Em 2013 a producdo mundial de vinho atingiu 26.743.400 m3 (OIV, 2011). Nos
cinco continentes, o0 mundo da uva e do vinho envolve mais de 40 paises. Os maiores
produtores de vinho sdo a Francga, a Itdlia, a Espanha, os Estados Unidos e a Argentina
(GUERRA et al., 2009).

Na Figura 1 estdo representados os volumes de vinho produzidos no ano de 2011,

comparando-se a producdo entre 0os maiores produtores, o Brasil e o total mundial no ano de

referéncia.
30000000
B AFRICATOTAL
25000000 B Argentina
B Australia
20000000 H Chile
m China
15000000 M France
B Germany
10000000 taly
5076400 B United States of America
5000000 . B Spain
Brazil
0 - 346.000 B WORLDTOTAL
Wolume de vinho produzido em 2011 (m#)

Figura 1 - Principais produtores mundiais de vinho da campanha 2011
(Fonte: Adaptado de OIV, 2015)

De acordo com a FAO, 2012 (Organizacdo das Nacbes Unidas de Alimentagdo e
Agricultura) os trés maiores produtores de vinho do mundo (Franca, Italia e Espanha) sédo
responsaveis por 84% da producdo mundial, nestes paises o consumo de vinho esta

fortemente enraizado, podendo ser considerado complemento alimentar.
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Atualmente o Brasil é o 16° produtor mundial de vinho, com regides produtoras
situadas nos paralelos classicos da viticultura mundial do Hemisfério Sul, como também com
vinhedos destinados a elaboracao de vinhos na zona intertropical (GUERRA et al., 2009). A
producdo de vinho no Brasil é relativamente nova e esta em ascensdo. A producdo de uvas no
Brasil cresceu 84% nos Gltimos dez anos. Anualmente sdo produzidos no Brasil mais de 580
milhdes de litros de vinho (PROTAS et al., 2011).

No Rio Grande do Sul, maior polo vitivinicola brasileiro, ha quatro regides de
producdo, a Serra Gaulcha, a Serra do Sudeste, a Regido da Campanha e a Regido Central.
Segundo o Cadastro Viticola do Rio Grande do Sul (2005/ 2007), sdo registrados no Estado
38.505,23 hectares de parreirais, distribuidos em 15.384 propriedades. O Cadastro Vinicola
Nacional registrou na safra de 2010, a atividade de 531 empresas que processaram 526,08
milhGes de Kg de uva, sendo, destas, 475 na regido da Serra Galcha, as quais processaram
519,3 milhdes quilos da fruta (PROTAS et al., 2008).

Atualmente ha diversos estados brasileiros produtores de uva e vinho, Rio Grande do
Sul, Santa Catarina, Parand, Sdo Paulo, Minas Gerais, Mato Grosso, Goids, Espirito Santo,
Bahia e Pernambuco (Regido do Vale do S&o Francisco).

Conforme dados coletados por Protas et al.(2011) e apresentados na Tabela 1, as regides
sul e sudeste somaram juntas aproximadamente 81,3% da producdo de uvas no Brasil em

2011, sendo o Parana o quarto maior produtor do Brasil.

Tabela 1 — Producéo de uvas no Brasil, em toneladas

Estado\Ano 2008 2009 2010 2011
Pernambuco 162.977 158.515 168.225 208.660
Bahia 101.787 90.508 78.283 65.435
Minas Gerais 13.771 11.773 10.590 9.804
Séo Paulo 184.930 177.934 177.538 177.227
Parana 101.500 102.080 101.900 105.000
Santa Catarina 58.330 67.546 66.214 67.767
Rio Grande do Sul 776.027 737.363 692.692 829.589
Brasil 1.399.262 1.345.719 1.295.442 1.463.481

Fonte: PROTAS et al. (2011).

No Parana, a vitinicultura concentra-se na regido norte do Estado, em altitudes que
variam de 250 a 600 m, com medias de 1.600 mm de precipitacdo anual, e temperaturas

amenas que caracterizam um clima subtropical, ideal para este tipo de cultura (PROTAS et
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al., 2008). Conta com cerca de 6.000 hectares de videiras e uma producdo anual de 105.000
toneladas de uvas. O Estado apresentou aumentos significativos de 3,45% na area de videiras
plantadas em 2011 em relacdo a 2010 e de 3,45% na area de uvas colhidas. Estando bem
acima dos aumentos verificados em outros Estados como o Rio Grande do Sul, que
apresentou apenas 0,51% e 0,88% respectivamente (PROTAS et al., 2011).

A producdo de uva e vinho no Parand, que comegou na década de 40, ganhou um
incentivo para alavancar sua producdo. Desde 2009, através do projeto "Consolidacdo da Uva
Rastica como Negocio da Agricultura Familiar no Parana™, ha isencdo do Imposto Sobre
Circulacdo de Mercadoria e Servigos (ICMS) para os produtores de vinhos e derivados caso
utilizem uvas produzidas no Parana.

O Estado também possui uma longa tradicdo na fabricacdo de vinhos, devido a
colonizacdo italiana que se estabeleceu na regido sudoeste no inicio do século XX. Hoje a
regido se destaca pela fabricacdo de produtos de 6tima qualidade, como vinhos, sucos e
derivados (LAGINSKI, 2011).

A regido Metropolitana de Curitiba é tradicionalmente conhecida pela producdo de
vinhos de mesa, em especial da cultivar Bordd. A importancia da regido como produtora de
uva e vinho foi reconhecida pelo Ministério da Agricultura, ainda na década de 1940, quando
criou uma Estacdo Experimental de Viticultura e Enologia no municipio de Campo Largo,
para dar suporte técnico a vitivinicultura local, atualmente estd instalada a Vinicola Campo
Largo, uma das maiores do Brasil, (PROTAS et al., 2011).

Diante do exposto e considerando a intensa competicdo a que é submetida a
producdo nacional relativamente aos vinhos importados e outros produtos substitutos, fica
evidente a necessidade de se intensificar esforcos no sentido de organizar as regides
vitivinicolas para a exploracdo do enoturismo. Um programa que habilite estrutural e
profissionalmente as vinicolas para a exploracdo desta atividade assume papel fundamental

para dar competitividade e sustentabilidade ao setor vitivinicola brasileiro.
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3.2 Processos e efluentes

Segundo definicdo constante na legislacdo vitivinicola do Mercosul (a qual o Brasil é
signatario), vinho é exclusivamente a bebida que resulta da fermentacdo alcodlica completa
ou parcial da uva fresca, esmagada ou ndo, ou do mosto simples ou virgem, com um contetdo
de alcool adquirido minimo de 7% (GUERRA et al., 2009).

De acordo com Pirra (2005), basicamente a producdo do vinho passa pelas etapas
relacionadas a seguir. As figuras 2,3 e 4 apresentadas ap0s cada processo foram obtidas
durante visitas técnicas em vinicolas de pequeno porte da regido metropolitana de Curitiba.

A) Recepcdo das uvas

Durante o periodo da safra, conhecido como vindima, as uvas sdo transportadas das
plantacGes até as vinicolas. Neste processo é importante garantir que as uvas cheguem inteiras
e a uma temperatura ndo muito elevada, a fim de ser evitada a contaminacdo microbiana pela
fermentacao natural.

B) Esmagamento/Desengaco

Segundo Pirra (2005), ap6s a recepcao e a selecdo dos cachos das uvas, os bagos
passam por um processo de separacdo do engaco (parte lenhosa) parcial (vinhos brancos e
roses) ou total (vinhos tintos), denominado desengaco. Esse processo influéncia a qualidade
do vinho. Logo em seguida as uvas sdo esmagadas e dilaceradas sem que as grainhas ou o
engaco o sejam.

O desengaco e 0 esmagamento muitas vezes sdo realizados em um unico aparelho,

como na Figura 2.

Figura 2 - Aparelho para esmagamento e desengaco das uvas
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C) Desinfecgéo

Durante a decantacdo que precede a fermentacdo ou durante o préprio esmagamento
das uvas, certa quantidade de desinfetantes, normalmente sulfurosos, é adicionada ao mosto.
Estes desinfetantes além de matar microrganismos indesejados, retarda o inicio da
fermentacdo e da oxidacgdo, paralisando assim a tirocinase e lactase, enzimas presentes nas
uvas apodrecidas, garantindo a qualidade final do vinho.

A aplicacdo de anidrido sulfuroso, SO,, inibe o desenvolvimento de bactérias que
atacam os acidos gerados durante o processo e favorece a dissolucdo dos acidos organicos
presentes nas células vegetais, como o &cido malico.

D) Fermentagdo/Remontagem/Levedacdo/Maceracéo

O mosto, mistura das uvas dilaceradas e esmagadas com os desinfetantes, € entdo
enviado para tonéis onde se da inicio ao processo de fermentacdo alcodlica. Na fermentacéo,
as leveduras sdo adicionadas para transformar os agucares em alcool e anidrido carbénico. O
contato das cascas e sélidos com o vinho (maceragdo) garante a cor, 0s taninos e o aroma final
do produto.

Como existe uma tendéncia de separacdo dos produtos com menores densidades, faz-
se necessario realizar uma mistura constante através de um sistema de bombeamento, de
forma a homogeneizar a distribuicdo das leveduras e da temperatura. A este procedimento da-
se 0 nome de remontagem.

E) 12 Trasfega/Decantacdo

O mosto fermentado é transferido dos tanques de fermentacao para os de decantacéo,
como os da Figura 3, onde o vinho limpido sera separado dos dep6sitos que se formam no
fundo dos tonéis. A velocidade deste deposito dependera do diametro e do peso das particulas
presentes no mosto, bem como da natureza do vinho e do recipiente.

Os depdsitos formados no fundo dos tonéis, chamados de gruspula, adquirem uma

consisténcia pastosa, como pode ser visto na Figura 4.
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Figura 4 — Retirada da graspula em um tanque de decantagéo

F)  Prensagem
A porcentagem de vinho que fica retida pelo bagaco é consideravel (em média

100Kg de bagaco retém 55L de vinho). Portanto, com a finalidade de se aproveitar este vinho
retido é realizada a prensagem do mosto que para as uvas brancas normalmente faz-se depois

do esmagamento e para o vinho tinto faz-se depois da fermentacéo.
As prensas mais utilizadas sdo as pneumaticas, porém as de pistdo, horizontais,

verticais, mecénicas e manuais realizam a mesma fungdo (DUARTE, 2009).
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G) Fermentacdo maloléctica

Grande parte da producdo de vinhos tintos inclui a fermentagdo malolactica em seu
processo. Ela consiste em transformar o 4cido malico em acido lactico através da acdo de
bactérias. Esse procedimento diminui a acidez do vinho, melhorando o produto final.

Caso este processo ndo seja controlado, a fermentacdo pode ocorrer depois do
engarrafamento, provocando a formacdo de gases no interior da garrafa, tornando o vinho
desagradavel (DUARTE, 2009).

H)  2° Trasfega/Estabilizacdo/Acabamento

Ap06s a fermentacdo maloléctica nos vinhos tintos ou ap6s a prensagem nos brancos,
inicia-se 0 processo de estabilizacdo e acabamento do vinho. Este processo normalmente
coincide com o inicio do inverno, pois as temperaturas baixas provocam a precipitacdo de
cristais (sais tartaricos de potassio e de calcio, como o bitartarato de potassio) e a precipitacao
de coloidais como as matérias corantes no vinho.

Apos a fermentacdo malolactica, a estabilizacdo e acabamento sdo realizados. Estes
processos servem para corrigir o pH, o SO, e para pararem o0 processo de precipitacdo de sais.

O vinho entdo é refrigerado a uma temperatura préxima do seu congelamento,
situada abaixo de 0°C, com valor negativo correspondente a metade da graduacgdo alcodlica.
Duarte (2009) afirma que quanto mais rapida € a refrigeracdo, mais eficiente € a precipitacéo,
por isso sdo utilizados equipamentos especiais chamados "ultra-refrigerantes”. Estes
equipamentos trabalham realizando uma expansdo direta de aménia, provocando um chogue
térmico, variando a temperatura de 20°C a aproximadamente -5°C. A fim de se evitar o
congelamento do vinho no interior do equipamento, um motor com ldminas que raspam a
superficie é instalado.

O processo de estabilizacdo e acabamento dura cerca de uma semana, onde o vinho
permanece em camaras frias até que complete a total cristalizacdo dos sais precipitados.
Vinhos tintos que amadurecem e envelhecem durante alguns anos, ganham com o tempo uma
estabilidade quase completa (DUARTE, 2009).

I)  Pasteurizacdo/Aquecimento/3? Trasfega

Para finalizar o processo de estabilizacdo e acabamento dos vinhos, estes séo
aquecidos utilizando-se o método de pasteurizacdo (a 75°C durante alguns minutos ou 90°C
durante apenas alguns segundos) para a sua esterilizacdo, para manter o estado de supra-
maturacdo que bloqueia a cristalizacdo, reduzir a oxidagéo, e em vinhos brancos, o excesso de
cobre presente acaba por ser reduzido, passando para forma coloidal, separavel por colagem
(DUARTE, 2009).
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J)  Clarificacéo

Antes do engarrafamento é realizada a etapa obrigatoria de clarificacdo nos vinhos
brancos, onde serdo removidas as particulas em suspensdo. Nos vinhos tintos ndo existe essa
obrigatoriedade, porém melhora a qualidade final do produto.

O processo de clarificagdo pode ser feito de duas maneiras: por colagem ou por
filtracdo. No primeiro adiciona-se gelatina, bentonite ou outra substéncia coagulante,que
sedimentara levando consigo as impurezas do produto.

Como o produto clarificante possui carga elétrica oposta aos elementos presentes no
vinho (geralmente possuem carga positiva) ha a atracdo entre as particulas e o produto, que
coagula, forma flocos e sedimenta (DUARTE, 2009).

Na filtracdo o vinho passa por filtro onde ficardo retidas as impurezas. Neste
processo é comum o uso de filtros a terra, com terra de rocha vulcénica (usada normalmente
para a primeira filtracdo), e filtro & placa, com placas filtrantes e filtro & membrana (de
celulose com diversas porosidades) usado antes do engarrafamento (DUARTE,2009).

K)  Envelhecimento

Os vinhos podem passar por um processo de envelhecimento dentro de barris de
madeira, 0 que garante toques amadeirados ao sabor do vinho. Nem todas as vinicolas
realizam este processo, pois com o passar dos anos o vinho que fica impregnado nos barris
acaba interferindo nos vinhos das safras seguintes, podendo “azeda-los”.

L) Engarrafamento

A Ultima parte do processo consiste em depositar o vinho em garrafas devidamente
rotuladas e fechadas, com rolhas que normalmente sdo de cortica. O engarrafamento
normalmente é feito por maquinas que, em uma esteira, lavam as garrafas com &gua
esterilizada por microfiltracdo ou com ozénio, enchem as garrafas com o vinho e realizam a
aplicacdo da rolha.

Na vinicultura utiliza-se um intensivo uso da agua, desde o inicio do processo até a
elaboracdo dos produtos finais. Esta agua, ap0s seu uso carrega consigo residuos derivados de
um processo industrial como engacos, sementes, cascas, tartaratos, borras, dentre outros, além
de residuos dos produtos utilizados para o tratamento do vinho, como a bentonita e terras
diatoméaceas (utilizadas no processo de filtracdo) (SOARES et al., 2010).

Airoldi et al. (2004) estimam que uma adega produza cerca de 1,3 a 1,5 kg de
residuos por cada litro de vinho produzido, sendo 75% de efluentes vinicolas, 24% de

subprodutos de vinifica¢do e 1 % de residuos solidos.
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Esses efluentes normalmente vém da limpeza de galGes, barris, tanques e garrafas, e
variam de acordo com: época do processo (producdo, envelhecimento ou engarrafamento),
tipo e nivel de tecnologia utilizada (grandes produtores tendem a ter uma tecnologia de ponta
que gera menos efluente e tratam o que é gerado) e com o tipo de vinho fabricado (branco,
tinto, rose ou vinhos especiais) (PETRUCCIOLI, 2001).

Alguns residuos como os de espumantes continuam o processo de fermentagdo apos
0 seu descarte. Esse processo torna-se perigoso se os residuos forem descartados diretamente
em um corpo d’adgua ou solo, uma vez que sao gerados compostos toxicos como acidos
graxos, esteres, mercaptanas, fendis e polifendis que podem afetar diretamente o0s
microrganismos e a vida aquatica (PIRRA, 2005).

O processo produtivo do vinho e seus pontos geradores de efluentes, graspula (borra)
bem como os residuos sélidos, estdo apresentados na Figura 5.

Rodrigues et al., (2006), que analisaram os efluentes da Adega Cooperativa de Ponte
da Barca (ACPB), produtora na regido demarcada dos Vinhos Verdes em Portugal, as cargas
poluentes da industria vitivinicola dependem do periodo de trabalho (vindima, trasfegas,
engarrafamento) e das tecnologias utilizadas (producdo de vinho tinto, branco ou vinhos
especiais).

As fontes principais de efluentes sdo as operagdes de lavagem, que ocorrem durante
0 esmagamento e a prensagem dos cachos, bem como na limpeza dos tanques de fermentacéo,
dos barris e de outros equipamentos e superficies.

Os efluentes contém residuos de subprodutos (engacos, grainhas, peliculas, borras,
lamas, tartaratos), perdas de produtos brutos (perdas de mostos e de vinhos ocorridos por
acidente ou durante as lavagens), produtos usados para o tratamento do vinho (colas, terras de
filtracdo) e produtos de limpeza e de desinfec¢do, usados para lavar materiais e solos.

Para definicdo e dimensionamento de um sistema de tratamento de efluentes é de
fundamental importancia conhecer as caracteristicas fisico-quimicas do efluente que sera

tratado bem como o volume gerado e as oscilacGes de vazoes.
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Figura 5 — Pontos de geracgéo do efluente vinicola
Fonte: Adaptado de Rodrigues et al. (2006) e Lucas (2009).
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3.3 Caracteristicas do Efluente

O efluente vinicola € caracterizado por conter substancias corantes, como as
antocianinas (ARVANITOYANNIS et al., 2006). A antocianina € um composto extraido da
casca da uva, uma substancia indicadora que muda de tonalidade em funcéo do pH. Mudancas
estruturais ocorrem com a variacdo do pH e sdo responsaveis pelo aparecimento das espécies
com colorac6es diferentes (TERCI e ROSSI, 2002).

Outro aspecto recorrente se refere ao pH &cido, entre 4 e 5, devido a presenca de
acidos organicos como: acido citrico, acido tartarico, acido malico, &cido lactico e &cido
acetico (KIRZNHER et al., 2008).

A concentracdo de matéria organica é alta, com valores médios de DQO que podem
atingir 14.150 mg.L" (RODRIGUES et al., 2006), 5.800 mg.L™* a 92.000 mg.L" (PIRRA,
2005) e 1.200 mg.L ™ a17.900 mg.L™* (LUCAS, 2009).

Como verificado na literatura, ha varias faixas de DQO dos efluentes vinicolas e isto
se deve principalmente aos diferentes processos produtivos, pois quanto maior o consumo de
agua para limpeza dos maquinarios e pisos, maior sera a diluicdo do efluente.

Brito et al. (2007) utilizaram efluente da adega Ponte da Barca, referéncia de
producdo na regido Ponte da Barca em Portugal com uma DQO de 1.200 a 10.266 mg.L". J&
Serrano et al. (2011) analisaram o efluente de uma pequena vinicola de atracdo turistica da
regido da Galiza na Espanha, o qual atingiu DQO de 500 a 45.000 mg.L™ e Sheridan et al.
(2011) através da caracterizacdo do efluente de uma pequena vinicola de producdo familiar
localizada em Stellenbosch no Sul da Africa encontraram valor méaximo de DQO de 3.800
mg.L™.

Conforme Pirra (2005), varios autores consideram o tratamento desses efluentes
como um processo complexo devido as suas caracteristicas particulares, nomeadamente por
terem uma elevada carga organica associada a uma elevada biodegradabilidade (80-90% da
DQO sob forma solivel e razdo DBOs/DQO de 0,5 a 0,6), uma razdo DBOs:N:P de
100:1:0,25 (proporgdo de nutrientes desfavoravel ao tratamento bioldgico) e uma acidez
elevada, mas com varia¢Ges importantes em funcdo da atividade da adega (pH pode variar de
3,5 a 12). Andreottola et al. (2005) obtiveram valores de 84-88% de DQO biodegradavel, 12-
15% DQO ndo sollvel e cerca de 9-12% de DQO néo biodegradavel.

Os niveis de descarte de efluentes no Brasil, apresentam-se cada vez mais restritivos,
A Resolugdo CONAMA 430 (BRASIL, 2011), estabelece os parametros para descarte de

efluentes, entre eles o pH, a concentracao de sulfetos, compostos fendlicos e nitrogénio total.
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Ja para o estado do Parana s&o estabelecidos alguns parametros através da Portaria CEMA 70
(PARANA, 2009).

Na Tabela 2 é possivel observar os parametros mencionados em comparagdo com a
concentracdo destas substancias nos Efluentes vinicolas bem como a concentracdo maxima

permitida para descarte em corpos hidricos.

Tabela 2 — Parametros de descarte dos efluentes vinicolas

c x Concentragdo
oncentragao maxima
Parametros Concentragéo Presente nos Efluentes vinicolas méxima permitida permitida
para descarte para descarte
BUSTAM RODRIG MOREI
2555';\ ANTE et UES et SIR{ZI—(%% L(lZJ(;ZO/g\)S RAetal. CONAMA 430 PORTARIA
al. (2005) al.(2006) ’ (2015) CEMA 70
pH 35-5 55 47 57 3,9 3.7 5-9
0,06 — 1,48 1 1
Cobre mg.L" Cu 0,79 mg.L 1,0mg.L™ Cu
50 - 500 4
Sulfetos mg.L'S 1,0mg.L™ S
Nitrogénio
amoniacal 35— 220 35,4 mg.L* 48’2.1 12- 913 208.1 42’0_1 20mg.L* N
total mg.L mg.L mg.L mg.L mg.L
Compostos 1 1 680 41 mg.L 05mgLl* ..
Fendlicos 1450 mg.L 140 mg.L mg.L? ! CgHsOH
5o 5.800 49205 14150 | 2% 20000 | 12.000 200 ML
92.000 mg.L* mg.L*t mg.L? mQ L mg.L? mg.L? g

Fonte: Adaptado de PIRRA (2005) / BUSTAMANTE et al. (2005) / RODRIGUES et al. (2006) / BRITO et al.
(2007) / LUCAS (2009) / MOREIRA et al (2015) / Resolucdo CONAMA 430/2011 / Portaria CEMA 70/90.

Outros parametros, como a cor, por exemplo, ndo sdo definidos padrbes na
Resolugio CONAMA 430 (BRASIL, 2011) e nem na Portaria CEMA 70 (PARANA, 2009),
entretanto exercem um significativo impacto ambiental nos corpos hidricos.

Dentre os compostos que constituem os efluentes vinicolas, fazem parte o grupo dos
polifendis. H4 também as antocianinas, as flavonas e os flavondis. Além destes, as uvas e 0s
vinhos contém uma série de compostos fendlicos, sendo que os teores totais desses compostos
sdo maiores nas uvas que nos vinhos (ARVANITOYANNIS et al., 2006).

Os compostos fendlicos sdo toxicos ao meio ambiente aquatico, podendo provocar a
morte de peixes, mesmo em concentragdes na faixa de 1,0 mg.L™? . Em concentracBes

inferiores a 1,0 mg.L™ , eles sdo toxicos também para outras espécies. Dentre 0s compostos
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fendlicos, os que possuem estrutura mais complexa séo frequentemente mais toxicos (BRITO
e RANGEL, 2008).

34 Tratamentos do Efluente

O lancamento dos efluentes vinicolas sem prévio tratamento em determinado corpo
hidrico ou até mesmo no solo pode causar a deterioragdo do ambiente, ameacando a salde da
populacéo e a biota do local.

No Brasil, ndo h& grande diversidade de pesquisas sobre processos de tratamento
para os efluentes vinicolas, entretanto este pode ser realizado por processos quimicos, fisicos
e bioldgicos (aerdbios e anaerobios) ou pela combinagdo de ambos.

A escolha e o dimensionamento do sistema de tratamento de efluentes s&o de suma
importancia para o atendimento a legislacdo e para a qualidade ambiental, embora, a politica
da minimizacdo da geracdo do efluente bem como a reutilizacdo do efluente no processo
também traga beneficios vantajosos em termos ambientais e econémicos. Segundo Soares
et.al., (2010), o monitoramento de compostos com potencial de retso na industria buscou
apresentar uma possibilidade de melhoria a industria viticultora, caracterizando a recuperacao
de substancias como as antocianinas, taninos e os polifenadis totais.

Em paises lideres de producdo mundial de vinho como a Franca, Espanha e Italia,
verifica-se 0 emprego de alta tecnologia para o tratamento dos efluentes, como por exemplo,
0s sistemas por osmose reversa que, segundo Pirra (2005), apresentaram remocdes totais para
cor e turbidez, enquanto a remoc¢do de DQO dependeu da composicdo dos efluentes vinicolas
(50-85%). Entretanto, esta técnica apresenta um custo e um consumo energético relativamente
elevados e exige cuidados especiais de limpeza das membranas filtrantes a fim de prolongar a
sua duracao.

No Brasil, os sistemas aplicados nas vinicolas s@o, usualmente, os sistemas
constituidos por filtros e reatores bioldgicos, lagoas de estabilizacdo, coagulagdo e
decantagéo, conforme apresentado no Quadro 1.

Tanto para tratamentos fisico-quimicos quanto bioldgicos, os resultados apresentados
podem ser considerados satisfatorios, principalmente na remocao de DQO, chegando a 98%
de remocéo.

Em sistemas Europeus, como por exemplo os descritos por SANTOS et al. (2014) e

LUCAS (2009), a combinacdo de um sistema biolégico e um sistema fisico-quimico
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composto por oxidacdo avancada (Fenton), mostrou-se eficaz na remocgédo de DQO e

polifendis.

Autores / ano

Tipo de tratamento /

SANTOS et al.
(2014)

KONRAD et
al.
(2013)

SILVA et al.
(2011)

Resultados

Remogéo de DQO —
97,5%
Polifenéis — 96%

(Proporgdes analisadas a
montante e jusante do
Wetland)
91,45% turbidez
66,95% DBOs
69% Nitrogénio
77% Fosforo

Remocéo de 95% DQO

SOARES et al.
(2010) i

LUCAS
(2009)

Real), localizado na
Regido Douro nordeste
de Portugal.

Analise Tipo de tratamento para efluente vinicola
efluente
Fl’sico-qui"r'ﬁ'i'(':'(')"é """" Leveduras isoladas: 1
biolégico 10 isolados de levedura
Concentragéo de (v/v) de 20-100 % , agitada a
Efluente: Testes em 120 rpm, a 25 C, durante 5 dias
Producéo vinicola Adega escala Oxidagdo avancada tipo Fenton
Cooperativa de Vila laboratorial Testes com 500 mL de amostras pré-tratadas com
Real), localizado na as leveduras
Regido Douro nordeste pH: 3,5 / T:20°C / H,O,/Fe: 15:1
de Portugal. H,0, 30% em 24horas
Fisico-quimicoe 1§ mmmmmmmmmmmmmmmmmm
biolégico Gradeamento, tanque de tratamento primario,
Efluente: ETE em lagoa de aeragdo, tanque decantador e Wetland de
2
Produgéo vinicola operacéo 300m
. Vazéo média de 10 m3¥/dia (batelada) do tipo
localizada na Serra
Gaticha do estado do Rio subsuperficial com fluxo horizontal
Grande do Sul — Brasil.
Biolégico
Efluente: o -
o Testes em Reator bioldgico aerébio
Producéo vinicola, do
. escala Volume: 3L
vinho do Porto, i
. . laboratorial TDH: 72 horas
localizada na regido
Douro em Portugal.
Biolbgico aeréhio Biofiltro aerado submerso com material suporte
Efluente: Producéo Testes em alternativo (sistema em batelada) de fluxo
i vinicola localizadaem escala ascendente.
{ lomeré — Santa Catarina { laboratorial Volume: 5 L
: - Brasil. : TDH: 48 horas
Fisico — quimico e
bioldgico L . . L
Processo bioldgico aerdbio seguido por oxidagéo
quimica tipo Fenton.
Efluente: Testes em
o TDH: 11 semanas
Producdo vinicola Adega escala
. . . Volume do reator: 6 L
Cooperativa de Vila laboratorial

H,0,/Fe: 15:1
HzOz/DQO: 2,5

Remocéo de DQO —
78,5%
Sélidos Suspensos —
60,1%
Turbidez 82,8%

Remogéo de DQO em
90%

Quadro 1 - Comparativos dos tipos de tratamento para os efluentes vinicolas
Fonte: Adaptado de SANTOS et al. (2014) / KONRAD et al. (2013) / SILVA et al. (2011) / SOARES et

al.(2010) / LUCAS et al. (2009).
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O Bio Filtro Aerado Submerso — BAS, como pode ser observado em Soares et al.
(2010) atinge uma eficiéncia significativa como tratamento unico.

Konrad et al. (2013) utilizaram leito de macrofitas emergentes (LME) — como
polimento do efluente oriundo de uma ETE em uma industria vinicola localizada na regido da
Serra Gaucha (RS), observou eficiéncia na remocdo do nitrogénio amoniacal total com uma
média de 90,28 % e na remocdo de turbidez com um percentual médio de 92,24%.

O sistema biolégico demonstra eficacia no tratamento do efluente vinicola, embora a
sazonalidade e o pH acido do efluente, na faixa entre 4 e 5, pode dificultar o sistema de
tratamento bioldgico (PIRRA, 2005).

Para Bautista et al. (2008) os compostos fenolicos (presentes em grandes
concentracdes no efluente vinicola) inibem o tratamento bioldgico, uma vez que os fendis séo
toxicos para as bactérias metanogénicas. Mesmo a concentracdes relativamente baixas de 10
mg.L™ o fenol pode ser téxico aos microrganismos (TAY et al., 2011).

Vale destacar ainda que, no estudo de tratamento de efluentes em escala real,
dificilmente uma unidade isolada cumprird os restritos niveis de descarga exigidos pelas
legislacbes, sendo necessario 0 desenvolvimento de sistemas, geralmente com vérias
unidades.

Nessas situacdes, a principal caracteristica € a complementacdo entre os pontos fortes
e deficiéncias de cada componente, permitindo resultados mais efetivos. Diante deste
contexto, constata-se que ndo podem ser ignorados os estudos que envolvem as técnicas
fisico-quimicas de tratamento de efluente vinicola.

Um exemplo de tratamento fisico-quimico de ampla aplicacdo é a adsorcéo,
atualmente é uma das técnicas que mais tem sido empregada com sucesso para uma remogao
efetiva da cor e tratamento de efluentes (FIGUEIREDO et al., 2000).
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3.5 Processos de Adsorcao

A adsorc¢éo consiste em possibilitar a fixacdo de substancias em um meio adsorvente,
tendo como variavel de eficiéncia a area de contato presente (METCALF & EDDY, 1991).

A adsor¢do € um processo de alta seletividade para separacdo de componentes,
tendo-se destacado como uma operagdo unitaria, além de possuir uma caracteristica muito
importante para aplicacdo nas industrias: o baixo consumo energético (RUTHVEN, 1984).

Segundo Ferraz (2011), a adsorcdo é o fendmeno que envolve a concentracdo de
substancias em que moléculas (adsorbato ou adsorvato) de uma fase fluida (adsortivo) se
concentram na superficie ou interface de um soélido (adsorvente) de alta area superficial,
formando uma interacdo entre adsorbato e adsorvente. Nos processos de adsorcdo, a
transferéncia de massa envolve uma fase fluida e uma fase estacionaria denominada
adsorvente. Na adsorcdo a transferéncia de massa ocorre da fase fluida para a fase
estacionéria.

A capacidade de adsorcdo também depende da concentracdo da matéria organica em
solucdo, das caracteristicas hidrodindmicas do reator e dos parametros de mistura (tempo de
contato e gradiente de velocidade), da afinidade das superficies em contato, do pH e de
mecanismos fisicos e quimicos associados (PORRAS, 2002).

Ferraz (2011), em seus ensaios de adsorcdo de fenois em efluente de refinaria de
petrdleo, afirmou que a adsorcéo é influenciada pela temperatura. Em relacdo as temperaturas
estudadas, 10, 20 30 e 40°C, a que melhor otimizou o processo de adsorcao foi a de 20°C.

No Quadro 2 estdo as principais diferencas entre a adsor¢cdo quimica e a adsor¢do

fisica.

Adsorcédo fisica Adsorgéo quimica
""""""""""""""" ForcasdeVanderWalls | Forcas eletrostaticas e ligages covalentes
"""""""" Forma camadas moleculares sobrepostas | Formauma tnicacamada molecular
""""""""""""" semtansferénciadeeléwons | Comtansfeenciadeelétons
""""""""" Calor deadsorgdo: 10 20 Kealmol® | Calor de adsorgdo: 40 - 400 Kealmol®

Fendmeno geral para qualquer substancia Fendmeno especifico e seletivo

A camada adsorvida pode ser removida por aplicagio de : A camada adsorvida so é removida por aplicagéo de véacuo e

...................... vacuo atemperaturade adsoredo | ..5.......B0uecimento a temperatura acima da adsorcdo

Adsorvente quase ndo é afetado Adsorvente altamente modificado na superficie

Quadro 2 — Comparacdes entre adsor¢ao fisi-ca e quimica
Fonte: adaptado de PORRAS, 2002
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De acordo com Porras (2002), ha trés formas usuais de adsor¢do: uma adsorcéo fisica
resultante da condensa¢do molecular nos microporos do adsorvente pelas forcas de dispersao
(Van Der Walls); uma adsorcdo quimica resultante da formacdo de uma camada
monomolecular no despejo; ou uma adsorcéo eletrostatica influenciada pelas forcas elétricas
atrativas, reduzindo as barreiras para a difusédo e aumentando a eficiéncia da adsorgéo.

Para Dabrowski (2001), na adsorcdo quimica (ou quimissorcdo) ocorre ligacao
quimica entre o adsorvente e o adsorbato, ou seja, ha troca ou compartilhamento de elétrons
entre o adsorvente e 0 adsorbato. Se em um processo ha adsor¢do de uma ou varias espécies
ibnicas na superficie do adsorvente e, simultaneamente, h4 a dessor¢do de uma quantidade
equivalente de espécies idnicas, este processo € denominado como troca ibnica. Em muitos
casos a quimissorcao € irreversivel devido a alteracdo da natureza quimica do adsorbato.

Na adsorcdo fisica ou fisissor¢do ocorre em processos de purificacdo e separacao.
Essa operacéo caracteriza-se como um processo reversivel, relacionada as forgas fisicas fracas
de Van der Walls, em que a atracdo das moléculas do adsorbato com a superficie solida é
maior que as forcas atrativas entre as moléculas do adsorbato com o préprio fluido.

O primeiro passo para um processo de adsorcdo eficiente € a escolha de um
adsorvente com alta seletividade, alta capacidade e longa vida. Este deve também estar
disponivel em grandes quantidades, a um baixo custo (FIGUEIREDO et al., 2000).

A selecdo de um adsorvente inclui consideracdes da area superficial bem como o tipo
de soluto e solvente envolvido no processo de adsorcdo, desde relatos dos tipos de ligacGes
que sao formados entre o sélido e o fluido (HINES; MADDOX, 1985).

Dentre os principais sdlidos utilizados em processos adsortivos estdo: o carvdo
ativado (CA), as zeolitas, a silica gel, a alumina, além das biomassas, argilas e alguns
residuos. Cada um desses adsorventes possui determinadas aplicabilidades de acordo com o
processo em questdo (FOUST, 1982) e (RODRIGUEZ-REINOSO, 2004).

Os adsorventes podem ser naturais (50-200 m2/g de area superficial) ou sintéticos
(pelo menos 300m?#/g). Entre os sintéticos, tem-se o carvao ativado, cuja area superficial esta
na faixa de 1000 a 1500 m?/g (PORRAS, 2002).

Immich (2006) realizou um estudo da remocéo dos corantes Azul Remazol RR, Azul
Lanaset 2R e Azul Maxilon GRL de um efluente, através do processo de adsor¢édo utilizando
as folhas de Neem como adsorvente para a remogéo do corante Azul de Remazol RR.

Ja Leal (2003) utilizou como adsorvente o pd do mesocarpo do coco verde no
tratamento de efluente téxtil, por ser um produto de baixo custo e existe em abundancia na

regido Nordeste do Brasil.
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Entretanto, o carvdo ativado tem sido até agora o adsorvente mais usado. Devido ao
seu alto custo e considerando a enorme quantidade de efluente normalmente produzido pela
industria téxtil. Pesquisas tém sido recentemente direcionadas para adsorventes alternativos,
tambeém chamados de adsorventes de baixo custo ou ndo convencionais. Estes adsorventes de
baixo custo tém sido investigados em escala laboratorial para o tratamento de efluentes
coloridos com diferentes graus de eficiéncia (IMMICH, 2006).

Além da escolha do material adsorvente, as condigdes operacionais sao fundamentais
para a eficiéncia do ensaio, segundo Leal (2003) e Immich (2006) em seus trabalhos
verificaram que a adsor¢do ndo é somente influenciada pela escolha do adsorvente, mas
também pela influéncia de diferentes parametros, tais como: pH da solucdo aquosa, agitacéo,
temperatura e granulometria do adsorvente.

A selecdo da granulometria do material € importante para obter maior area
superficial e para evitar a colmatacdo de um filtro, esta que é causada por incompatibilidade
entre as dimensdes de particulas, conduzindo a uma reducdo da capacidade de descarga do
dreno, aumento da poropressao e perda do controle do fluxo pré-estabelecido (PALMEIRA,;
GARDONI, 2000).

3.5.1 Adsorc¢éao por Carvéao Ativado

Atualmente ha diversas formas e maneiras de se obter o carvao ativado, diversos
materiais com alto teor de carbono podem ser transformados em carvao ativados. Os mais
comuns sao 0s provenientes da casca de coco ou madeira, entretanto pode ser obtido através
do antracito, carvdo betuminoso, coques de Petroleo e turfa (METCALF & EDDY, 1991).

Sua principal funcdo é remocéo de cor e odor no tratamento de aguas e de efluentes,
incluindo os industriais. As formas em pé (CAP — Carvdo Ativado em P0) e em granulos
(CAG — Carvao Ativado Granular) sdo as mais utilizadas por apresentarem vantagens
econbmicas e operacionais. Na Figura 6 sdo apresentadas essas duas formas do carvdo

ativado.
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Figura 6 - Formas de Carvao Ativado: a) CAG e b) CAP
Fonte: Adaptado de FREIRE, 2005

Segundo Porras (2002), a eficiéncia no tratamento com CAP esta associada com a
granulometria do material adsorvente; valores de eficiéncia quase de 100 % na remocédo de
cor foram alcangados com granulometria abaixo de 0,150 mm.

Segundo Ribeiro (2001), a maioria das formas de carvao ativado séo de natureza néo
polar, o que da maior afinidade com compostos ndo polares como contaminantes organicos,
trihalometanos, pesticidas e herbicidas, hidrocarbonetos aromaticos, Cd, Pb e alguns
compostos organicos polares. Por outro lado, ndo remove eficazmente contaminantes de alta
solubilidade, ou sais inorganicos como nitratos.

O processo de adsorcdo é realizado em trés etapas:

» Transporte do adsorvato para a superficie exterior do adsorvente;

* Difusao do adsorvato nos poros do carvao;

* A adsorgao de soluto na superficie do adsorvente.

Dabrowski (2001) relata que o processo de adsorcdo utilizando carvdo ativado
granular (CAG) é uma técnica altamente utilizada para o tratamento de efluentes, além do
CAG ser considerado um adsorvente efetivo principalmente para efluentes que apresentam
compostos organicos presentes e que resistem a biodegradacao.

Segundo Porras (2002), para altas dosagens de CAP obtém-se valores altos de
remocdo da cor e DQO; mas o processo de adsorcdo é dependente das caracteristicas dos
corantes e produtos quimicos usados na industria.

Na escolha do melhor tipo de carvéo e a dosagem adequada séo requeridos testes de
adsorcéo com efluente bruto.

De acordo com Ferraz (2011), o carvdo ativado é formado por camadas de grafite
distorcidas e cruzadas, ligadas entre si, constituindo uma rede tridimensional microcristalina.

Os espacos entre essas camadas ddo origem a porosidade do carvéo e elevada area superficial,


http://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=t6fP-ZkckX1xPM&tbnid=eeDPVAFEXXXrhM:&ved=0CAUQjRw&url=http://www.guaramex.com.br/index.php/carvao-ativado-granulado/&ei=o8I0U5bwMoe-0gGZvYCQBQ&bvm=bv.63808443,d.dmQ&psig=AFQjCNEs-NH8UOWxVhMKvoqirTeK93ZraQ&ust=1396053017890835
http://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=XX9z0lNo-QWFwM&tbnid=XU3DGnzA9OkXfM:&ved=0CAUQjRw&url=http://www.sabaoeglicerina.com.br/carvao-vegetal-250g-p5263557&ei=5MI0U8TeHO-F0QH_7YDQBw&bvm=bv.63808443,d.dmQ&psig=AFQjCNGyDibrClwvDFHXe5QOQ0h19hwsXw&ust=1396053059292892
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podendo apresentar desde 600 a 2000 m®.g™* (em alguns casos acima de 2500 m?.g"), volume
de poro até 1 cm®.g™ e baixa massa especifica real, ou seja, aproximadamente 2 g.cm™.

O mesmo autor indica que o tamanho dos poros depende do tipo do material e da
maneira de ativagdo do carvdo. O tamanho dos poros determina a acessibilidade das
moléculas de adsorbato ao interior do adsorvente e, portanto o tamanho dos poros é uma
propriedade essencial para a obtencdo de adequadas operagdes de adsorgao.

Freire (2005) verificou qualitativamente a porosidade em carvéo ativado através de
Microscopia Eletronica por Varredura (MEV), e constatou através de ensaios qualitativos que

0 carvao possui porosidade interna maior que 20%, conforme Figura 7.

Figura 7 — Micrografia obtida via MEV da particula de carvao
ativado
Fonte: Adaptado de FREIRE, 2005.

Pesquisadores estudaram a adsorcdo de fendis sobre adsorventes de propriedades
superficiais acidas e basicas e verificaram que os fendis sdo adsorvidos com eficiéncia
utilizando adsorventes com superficie neutra a béasica. Isso pode ser explicado, pois, 0S
adsorventes de caracteristica acida apresentam alto teor de oxigénio e, devido a
eletronegatividade desse elemento, ha deslocamento da densidade eletrdnica, o que
desfavorece o processo de adsorcao dos fendis (FERRAZ, 2011)
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Outro fator de importdncia € que os grupos &cidos do carvdo possuem boa
capacidade em atrair moléculas de &gua da solucdo, restringindo o acesso dos fendis aos poros
do adsorvente (LASZLO et al., 2006).

A capacidade de adsorcdo do fenol em leito fixo utilizando carvao ativado esta na
faixa de 200 a 400 miligramas de fenol por grama de adsorvente. Essa capacidade depende de
varios fatores como: a natureza do adsorvente (estrutura do poro, teor de cinzas, grupos
funcionais na superficie, material precursor e método de ativacéo), do adsorbato (solubilidade,
grupos funcionais, tamanho e massa molar) e condi¢des da solu¢cdo como, por exemplo,
temperatura e concentracao de adsorbato (HO; MCKAY, 1998).

Para Ferraz (2011), a quantidade de fendis adsorvidos por unidade de massa de
adsorvente atinge 185,2 mg.g™. Para disposicdo deste carvéo ativado tém-se, por exemplo: a
regeneracdo do carvao ativado para posterior reaproveitamento no processo de adsorcao, a
incineracdo deste material ou o encapsulamento do mesmo para garantir a estabilidade,
seguranca e controle do carvédo adsorvido com fendis.

Scheneider (2008) utilizou o carvdo ativado como adsorvente para remocdo de
compostos fenolicos, demonstrou alta eficiéncia e aplicabilidade, mas ressalta que um dos
maiores empecilhos na utilizacéo deste adsorvente € seu custo elevado.

Ja Alves (2007) utilizou o carvao ativado para remocdo de chumbo e cobre em
efluentes industriais, alcancando eficiéncia acima de 90% nas condicdes estudadas.

O custo dos carvdes ativados comerciais é ainda um dos empecilhos do seu uso em
larga escala industrial, o que tem conduzido o desenvolvimento de novos produtos
adsorventes, de custo inferior aos carvdes ativados comerciais (VIRARAGHAVAN; FLOR,
1998).

E de extrema importancia a realizacdo de estudos com adsorventes eficientes que
apresentem melhor relacdo custo/beneficio na utilizacdo para remocdo de contaminantes em
efluentes industriais (SCHENEIDER, 2008), (LEAL, 2003), (IMMICH, 2006).

Estudos tém sido realizados usando materiais substituintes do carvao ativado. Dentre
0s materiais substituintes, estdo inclusos a palha, pneus automobilisticos, cinzas leves, rejeitos
de carvéo, lodo de despejos, bagaco, serragem, além de outros (RENGARAJ et al., 2002).

A utilizacdo de adsorventes alternativos representa uma possivel aplicagdo com um
custo mais baixo, neste contexto estdo inseridos os residuos de cerdmica e residuos da

construcdo civil reciclados.
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3.5.2 Adsorc¢ao por Ceramica

Ceramicas sdo materiais compostos de elementos metalicos e ndo metalicos, geralmente
oxidos, nitretos e carbetos (CALLISTER, 2006). Estes materiais possuem boa resisténcia
mecénica e quimica.

Khalaf e Deveeny (2004) afirmaram que a ceramica possui elevada porosidade, mas
isto depende da argila utilizada na confeccéo do artefato ceramico e da temperatura e duracao
da queima do mesmo.

Outra caracteristica determinante da cerdmica é a velocidade com que absorvem a &gua.
Segundo Schulz e Hendricks (1992), em até 30 minutos de submersdo em agua os agregados
de ceramica absorvem 98% de toda a 4gua que absorveriam em 24 horas de imersao.

Para Zanin (2011), a argila ndo é apenas um aglomerante, mas participa também do
fendmeno de adsorcdo. Em seus experimentos, a cerdmica de argila foi utilizada como
adsorvente de metais e pelos resultados obtidos constatou-se a viabilidade na aplicacgéo.

A ceramica ¢ um material amplamente utilizado na construcdo civil. De custo
inferior, pode representar uma alternativa ao uso do carvéo ativado, desde que sua eficiéncia
no tratamento de efluentes possa atingir niveis proximos aos alcancados pelo carvao ativado.
Além disso, é possivel que ndo haja solubilizacdo de elementos, como os sultados, caAdmios,
entre outros citados pelas normas NBR 10005 e NBR 10006 (ASSOCIACAO BRASILEIRA
DE NORMAS TECNICAS).

Foram localizados poucos estudos sobre adsor¢do em ceramicas. Pode-se citar o
trabalho de Chen et al. (2010) onde avaliaram a adsorcao de arsénio em ceramica produzida
com argila “akadama” e o trabalho de Conceicdo et al. (2013), que utilizaram a ceramica de
argila como material adsorvente alternativo para remocdo de cor de uma solucdo com corante
téxtil. Os resultados foram significativos e promissores, podendo a ceramica ser utilizada
como unidade de pds-tratamento na remocao de corantes presentes nesse tipo de efluente.

Nas olarias, diariamente, sdo produzidas toneladas de residuos de ceramicas devido a
guebras ou queima inadequada da argila, este residuo também pode ter potencial para servir
como possivel adsorvente.

Como o entulho da construgéo civil configura-se atualmente em grande problema
ambiental, sua utilizacdo no tratamento de efluentes pode se tornar uma alternativa para um
destino adequado desse residuo (CONCEICAO et al., 2013).
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3.5.3 Adsorcao por residuos solidos da construcao civil reciclados (RCCR)

Os residuos sélidos da construcdo civil reciclados sdo pouco utilizados e
relativamente novos no mercado brasileiro, as construtoras encaminham os residuos classe A,
conforme Resolugdo do Conama 307 (BRASIL, 2002), gerados em suas obras para unidades
de britagem, onde nestes locais sdo separados os plasticos, papéis, metais e matéria organica
dos demais residuos (classe A: restos cimenticios, argamassas, concretos, cal, ceramicas, etc.)
e 0 material restante é triturado em britadeiras, fornecendo um material triturado com diversas
granulometrias.

Segundo Ulsen (2006) os residuos sélidos da construcdo civil reciclados apresentam
uma parcela expressiva de material cimenticio de elevada porosidade e grandes quantidades
de aglomerantes e seus principais constituintes sdo éxidos de silica, alumina e 6xido de célcio.

Os RCCR possuem forma mais irregular e alongada e uma textura superficial mais
aspera e porosa que a areia, por exemplo, além de geralmente apresentarem superficie
fissurada (CARNEIRO et al., 2001). Segundo Gomez-Sobreron et al. (2003), foram obtidos
para os residuos da construcdo civil didmetros médios dos poros em torno de 40% maior que
o0s dos agregados naturais.

Para Leite (2001), a presenca de fases mais porosas e de menor resisténcia mecanica,
como argamassas e produtos de ceramica vermelha e de revestimento, provoca uma reducao
da resisténcia dos agregados e um aumento da absorcdo de agua, situacdo favoravel ao
material adsorvente.

Ensaios realizados por ZAHARIEVA et al. (2003) encontraram porosidade 41 vezes
maior nos agregados reciclados (RCCR) que nos agregados naturais (areia). Essa porosidade é
atribuida a argamassa aderida aos agregados naturais do concreto que foi reciclado
(CABRAL, 2007).

As vantagens na utilizagdo dos RCCR se engrandecem pelo custo relativamente baixo,
disponibilidade no mercado e pelos “ganhos ambientais™, ja que evita a extragdo do minério
nas jazidas e fornece mais uma possibilidade para reutilizacdo deste residuo, que de uma
forma geral sdo aterrados.

Portanto, nesta pesquisa sera analisada a utilizagdo deste material em comparacéo
com o carvdo ativado, material convencional frequentemente utilizado na industria e a
cerdmica de argila, material j& utilizado em pesquisas de adsor¢do, conforme mencionado no

item anterior.
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3.6 Processos Oxidativos Avancados - POA

Os POA se baseiam em processos fisico-quimicos capazes de produzir alteracdes

profundas na estrutura quimica dos poluentes (AMORIM, 2009).

Os POA séo processos baseados na formacao de radicais hidroxila OH-. Devido a sua
alta reatividade (E° = 2,06 V), menor apenas do que o elemento flUor, o radical hidroxila pode
reagir com uma grande variedade de classes de compostos promovendo a sua total
mineralizacdo, gerando compostos in6cuos comumente encontrados na natureza, tais como
oxigeénio (0,), dioxido de carbono (CO,), agua (H,O) e acidos minerais, como HCI, no caso
do contaminante ser um organoclorado, ou outras moléculas simples ndo-toxicas, (LEGRINI
etal., 1993).

Segundo Huang et al.(1993) no nivel molecular, a destruicdo ocorre pela
quebra/cisdo de ligacGes carbono-carbono, gerando fragmentos do composto original.
ReacOes oxidativas subsequentes podem transformar completamente 0s compostos
fragmentados em diéxido de carbono e &gua. A mineralizacdo completa ocorre pela
adicdo/transferéncia de elétron seguida pela destruicdo da maioria das cadeias aromaticas;
abstracdo de hidrogénio em alcanos; e adigdo de ligagdes C=C ou C=C, na maioria dos
compostos alifaticos insaturados.

Os radicais hidroxila podem ser gerados por varios métodos, incluindo processos
com H,0O; ou 0z6nio, ou reacbes induzidas pela luz, (TARR, 2003). Esses radicais podem ser
produzidos utilizando-se agentes oxidantes como o0 0z6nio, o peréxido de hidrogénio, além da
radiagdo UV, ou de combinagdes como O3/H,0,, O3z/UV, H,0,/UV, O3/H,0,/UV, e da
combinacgdo de peroxido de hidrogénio com ions ferrosos no chamado Reagente de Fenton
(AZBAR et al.,2004).

Os processos oxidativos avancados (POA) tém sido descritos como alternativa para a
remocdo de poluentes persistentes e de efluentes com elevada carga organica, quando os
tratamentos convencionais ndo alcancam a eficiéncia necessaria (AMORIM, 2009). Séo
considerados como uma excelente alternativa para o tratamento de efluentes com elevada
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), reduzida Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs)
e presenca de espécies coloridas, recalcitrantes e toxicas (PACHECO et al., 2004).

Para Amorim (2009) os processos oxidativos avancados apresentam uma série de
vantagens em sua utilizacdo:

o Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;
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o Sd0 muitos usados para compostos de dificil degradacdo sob outros

tratamentos;

o Transformam produtos refratarios em compostos biodegradaveis;

o Podem ser utilizados em conjunto com outros processos (pré e pos tratamento);

o Tém forte poder oxidante, com cinética de reacdo elevada;

o Geralmente ndo necessitam um pos-tratamento e disposicao final;

o Tendo sido utilizada uma quantidade de oxidante suficiente, eles mineralizam o

contaminante e ndo formam subprodutos;

o Geralmente melhoram a qualidade organoléptica da agua tratada;

. Em muitos casos consomem menos energia, acarretando menor custo;

o Possibilitam o tratamento in situ.

Embora apresentem significativas vantagens sobre os métodos convencionais de
tratamento, um dos obstaculos para a aplicagdo dos POA em larga escala tem sido atribuido
ao elevado custo dos reagentes, e ao custo operacional envolvendo as fontes de energia como
a luz ultravioleta (GALINDO et al., 2001).

De forma a buscar a maneira mais rapida, econémica e de fécil aplicacdo para esta
pesquisa foi selecionada da técnica Fenton.

A utilizacdo de sais de ferro no processo Fenton para decomposicdo catalitica do
peréxido de hidrogénio apresenta-se como uma solucéo de custo menos elevado em relacéo

aos outros POA’s, pois utiliza um catalisador de baixo custo, o sulfato ferroso.

3.6.1 Processo Fenton

O nome “Reagdo de Fenton” refere-se basicamente a mistura de peroxido de
hidrogénio (H,0,) e sais de ferro.

2+
A reagdo de Fenton tradicional (Fe :H,O,) envolve a decomposicao catalitica do

peroxido de hidrogénio a formas intermediarias de radicais livres, que possuem um potencial
de oxidacdo maior do que o proprio peroxido (SAFARZADEH-AMIRI et al.,1997). A reacéo

de Fenton cléssica é descrita segundo a Equacéo 1.
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Equacdo 1
Fe*? + H,0, + H* - Fe3* + H,0 + OH ~

De acordo com Lange (2006), a reacdo de Fenton tem sido utilizada eficientemente
na degradacdo de diversos tipos de efluentes, como clorofendis, surfactantes, na oxidacéo de
residuo de lixiviagdo de aterro, e, também, na degradagdo de corantes, onde se mostrou ser
possivelmente mais vantajoso que o hipoclorito, 0z6nio e processo eletroquimico. Essa reagdo
mostra ser uma boa oxidante de herbicidas e outros contaminantes, como hexadecano ou
Dieldrin. Pode também remover a cor (descoloracdo) de aguas residuarias com diferentes
tipos de corantes e outros residuos industriais, reduzindo sua DQO.

S80 muito poucos os compostos que ndo podem ser degradados pela reacdo de
Fenton, entre eles estdo a acetona, o acido acético, o &cido oxalico, as parafinas e alguns
compostos organoclorados (BIGDA, 1995).

Segundo Teixeira (2002), o processo que utiliza o reagente de Fenton é mais
vantajoso quando se deseja tratar efluentes com DQO > 5.000 mg.L™ . Entretanto, deve-se
sempre considerar que a escolha de um processo ou outro depende de muitos fatores, entre
eles atendimento a legislacdo, meta a ser atingida ou mesmo a propria necessidade e
disponibilidade de recursos da empresa.

A reagédo de Fenton em sua forma convencional, apesar de ser eficiente no tratamento
de contaminantes, traz como grande inconveniente a necessidade de baixo valor de pH.
Manter o pH proximo de 3 € descrito como sendo ideal para a geracdo de radicais livres
(WATTS et al., 1990).

O processo de oxidacdo empregando reagente de Fenton é composto por quatro
estagios (BIGDA, 1995) que sé&o:

1° - ajuste de pH: a faixa de pH ideal é entre 3 e 4. Para valores de pH elevados

ocorre a precipitacao de Fe**.

2° - reacdo de oxidagao: processada em um reator no pressurizado e com agitacdo. E

feita a adicdo de sulfato ferroso e perdxido de hidrogénio.

3° - neutralizacdo e coagulagéo: deve ser feito um ajuste de pH na faixa de 6 a 9, para

precipitar hidroxido de ferro, o que pode ser feito com a adi¢do de cal. Uma

vantagem dessa etapa é a possibilidade de remocao de outros metais pesados por
precipitacao.
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4° - precipitacdo: o hidréxido de ferro e alguns metais pesados precipitam e podem

ser removidos da solugdo. Apos o processo de oxidacdo, o lodo é retirado e enviado

para leito de secagem ou filtro prensa e o lixiviado tratado é encaminhado para o

descarte ou reuso.

Para Teixeira (2002), é importante levar em consideracdo que, devido ao pH &cido do
efluente, a neutralizacdo antes do descare € obrigatoria. Outro ponto importante a ser levado
em consideracdo é que esta reacdo € muito exotérmica, e deve-se tomar muito cuidado na
adicdo dos oxidantes, pois pode ocorrer formacao de espuma, possibilitando o transbordo do
recipiente onde a reagdo esta sendo processada.

Outro ponto a ser considerado devido as caracteristicas acidas é que segundo
Bautista et al. (2008), os tanques devem ser revestidos para evitar a corrosdo devido ao ataque
acido e ap0s a reacdo deve ser inserido um coagulante para sedimentacao dos sais de ferro e
se possivel passar por um filtro de areia.

Entretanto, um ponto importante a ser priorizado é que a eficiéncia da oxidagao
empregando reagente de Fenton depende das condi¢des do meio de reacdo. Dentre os fatores
que podem afetar significativamente o processo oxidativo destacam-se a dosagem de
reagentes, sendo importante a relacdo entre a dosagem de oxidante e catalisador, tipo de
catalisador, o tempo de reagéo, o pH do meio e a temperatura (BAUTISTA et al., 2008).

O perdxido de hidrogénio e sais de ferro aplicados separadamente ndo sao eficientes
para a oxidacdo de substancias organicas complexas. Quando o perdxido de hidrogénio e sais

de ferro sdo combinados, o peroxido de hidrogénio se decompde para produzir radicais

hidroxila OH-. Nesse caso, ambos sais ferroso e férrico sdo eficientes catalisadores (LANGE
2006).

Mas para que o ion ferroso possa exercer a sua devida funcdo (aumentar a velocidade
da reacdo), € necessario que ele esteja na forma soltuvel. Acima de pH 3, é favorecida a
formacao do precipitado Fe(OH),, que € praticamente inativo na reacdo de Fenton.

Em pH alcalino, o H,O, é instavel podendo ser decomposto em oxigénio e agua
(KUO, 1992) e seu potencial de oxidagdo diminui. O potencial de oxidagdo dos radicais
hidroxilas diminui com o aumento do pH, sendo que em meio acido o E0=2,8V e em meio
basico tem-se E14=1,95V (KIM et al., 1997). A faixa de pH 6tima para reagdo ocorre entre 3
e 6 (ALVES, 2004).

Os processos que utilizam o reagente de Fenton, entretanto, sdo mais complexos

tecnicamente, pois o pH deve ser mantido entre 2 e 3 durante a reacdo e os ions ferro
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dissolvidos geralmente devem ser precipitados por neutralizacdo no final do processo, embora
nem sempre isso seja necessario. Isso significa um custo adicional, tanto com os reagentes
quimicos envolvidos, tanto com a necessidade de uma etapa adicional de separacdo do
precipitado do processo (TEIXEIRA, 2002).

Trabalhos recentes tém demonstrado que a geragéo de radicais livres e a oxidacéo do
contaminante podem ser promovidos na faixa de pH de 5 a 7, sem a adi¢do de acido forte,
usando catalisadores modificados de Fenton que séo eficientes quelantes.

De acordo com Legrini et al. (1993), a principal desvantagem de todos 0s processos
de degradacédo oxidativa baseados na reatividade dos radicais hidroxila, como a reacdo de
Fenton, é que sequestradores desses radicais, tais como ions carbonatos e bicarbonatos,
guando presentes em solucdo, diminuem a eficiéncia do processo.

O reagente de Fenton pode ter diferentes funcBes de tratamento dependendo da
relacdo H,0./Fe**. Quando a quantidade de Fe®" excede a de H,O,, o tratamento tende a
apresentar um efeito de coagulacdo quimica. J4 com a H,O./Fe?*contraria o tratamento tem
efeito de oxidacdo quimica (NEYENS; BAYENS, 2003). A definicdo da faixa de dosagem de
reagentes varia de acordo com o tipo de efluente. A faixa tipica de relagdo H,O,/Fe** é de 5:1
a 25:1 em massa (ALVES, 2004).

As taxas de reacdo com reagente de Fenton aumentam com o0 aumento da
temperatura. Entretanto, quando a temperatura aumenta acima de 40 — 50 °C, a eficiéncia de
utilizacdo do H,0O, diminui, devido a sua acelerada decomposi¢cdo em oxigénio e agua. A
maioria das aplicacGes comerciais do reagente de Fenton ocorre a temperaturas entre 20 — 40
°C (ALVES, 2004).

O tempo de reacdo dependera de varidveis como temperatura e dosagem de
reagentes. O término da oxidacdo depende da relacdo entre perdxido de hidrogénio e substrato
(composto organico), e a taxa de oxidacgdo € determinada pela concentracdo inicial de ferro e
pela temperatura (BIDGA, 1995).

Para Bautista et al. (2008) no processo de Fenton a concentracdo de H,O, pode ser
fixada de acordo com a concentracdo de poluentes inicial, ou seja, é frequente o uso de uma
guantidade de H,O, correspondente com a dose estequiométrica tedrica de DQO. Este mesmo
método para determinacdo da concentracdo de H,O, foi empregada por Lucas (2009) que
utilizou uma relacdo (z) de DQO:H,0, de 2,5, Santos et al. (2014) de z = 0,35 e Heredia et al.
(2005) de z = 0,92.

Alguns ensaios realizados por Lange (2006), no tratamento de chorume de lixiviado

de aterro com o processo Fenton, demostraram elevada eficiéncia na remocao de poluentes
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organicos, onde as remoc¢des de DQO foram superiores a 46%, com média em torno de 61%,
sendo a maior remocéo alcangada de 75%, a qual demandou a menor quantidade de reagente e
menor tempo de agitacdo e consequentemente menor custo de operacdo. Segue a Tabela 3

com os resultados e concentrac@es utilizadas de Peroxido para o tratamento do chorume.

Tabela 3 — Testes utilizados para remocéo de DQO no tratamento de chorume de lixiviado de aterro

Ensaio H.0O; (g/L) FeSO; (g/L) pH Tempo (Min) Eficiéncia na remogdo da

DQO
1 3,6 0,9 4 30 70%
2 54 0,9 4 60 45%
3 3,6 18 4 60 48%
4 54 18 4 30 68%
5 3,6 0,9 5 60 48%
6 54 0,9 5 30 62%
7 3,6 18 5 30 73%
8 54 18 5 60 68%

Fonte: LANGE 2006

Notas:
(1) Lixiviado bruto: DQO: 1800 mg.L-1 ;
(2) velocidade de mistura: 100 rpm

Analisando a Tabela 3 é possivel concluir que os melhores resultados ja foram
alcancados com 30 minutos de agitacdo, o que demonstra que para que a oxidacdo ocorra nao
€ necessario muito tempo, mas sim a combinacgdo adequada entre reagente e catalizador, neste
caso H,0, e FeSO,, respectivamente.

Em pesquisas realizadas por Heredia et al.(2005), foram testadas as aplica¢bes do
processo Fenton-coagulacgdo/floculagdo integrado, utilizando Ca(OH),, para efluentes de
destilaria de vinho, que apresentam DQO de 18.500 mg.L™. As condicdes de operacio 6timas
do processo de integragdo foram estabelecidas em 17 g.L™* de H,0, e a razéo entre H,0,.Fe?
foi de 1:15. Sob estas condigdes, verficou-se uma remogéo de 74% de DQO.

A aplicacdo de Fenton frequentemente estd combinada com outros tipos de
tratamentos, no Quadro 3 estdo representados os experimentos realizados por alguns autores
que utilizaram Fenton associado com alguns processos fisico-quimicos e biologicos para o

tratamento do efluente vinicola.
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Autor
Caracteristica do efluente Condices de operacio Eficiéncia de
vinicola utilizado ¢ perag remogéo (X)
. 4 Processo de tratamento integrado (Fenton
DQO: 20.000 mg.L — reator biol6gico aerdbio) H,0,/DQO = | Xpgo = 99,5% L(;JOCE)@)S
2,5 (W/w); H,0,/ Fe?* = 15 (molar)
. 1 Processo de tratamento integrado (Fenton SANTOS
DQO: 3.820 mg.L ~isolados de levedura) H,0,/DQO0 = 035 | Xpuo = 98% etal,
(wiw); H,0,/ Fe** = 15 (molar) (2014)
Aplicacédo de Eletro-Fenton (ferro X = 820 IGLESIAS
. -1 x : DQO — 0
DQO: 52.800 mg L carregado de carvao ativado (Fe -AC) X 100% etal.
com diferenca de potencial aplicado. COR = 0 (2015)

Quadro 3 — Experimento do uso do Fenton no efluente vincicola
Fonte: adaptado de SANTOS et al. (2014) / LUCAS (2009) / IGLESIAS et al.(2015).

Diante do exposto, o POA empregando reagente de Fenton é technicamente viavel,

apresentando elevada eficiéncia de remocdo de carga organica e inorganica associada a

facilidade operacional com flexibilidade no controle de variaveis de processo, simplicidade de

equipamento e facilidade na mudanca de escala de producéo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1  Consideracdes Iniciais

Para cumprimento dos objetivos foram propostas algumas etapas para subsidiar a
execucao da pesquisa. H& poucas referéncias com relagdo ao tratamento fisico-quimico deste
tipo de efluente e, desta forma, houve necessidade de realizar uma série de ensaios
preliminares que serviram como base para o planejamento dos ensaios principais. E
importante salientar que a escolha dos processos de tratamento teve aplicabilidade em
vinicolas de pequeno porte como condicdo basica. Um esquema global da pesquisa esta
representado na Figura 8.

Como observado na Figura 8, as etapas serdo as seguintes:

ETAPA 1 - Verificagéo da viabilidade na utilizagdo dos adsorventes alternativos, tais
como os residuos sélidos da construcéo civil reciclados (RCCR).

ETAPA 2 — Coleta e caracterizacdo dos materiais adsorventes obtidos em industrias,
olarias e usinas de reciclagem.

ETAPA 3 — Coleta e caracterizacdo do componente principal do efluente vinicola, a
graspula. Realizada em uma vinicola de pequeno porte situada na Regido Metropolitana de
Curitiba.

ETAPA 4 — Execucdo dos ensaios de adsor¢do em colunas com diferentes tipos de
escoamento.

ETAPA 5 — Realizacdo de ensaios de adsor¢cdo em mesa agitadora, para comparar 0s
adsorventes alternativos (RCCR e CE) com o convencional (CA).

ETAPA 6 - Testes de adsorcdo em coluna por batelada, selecionando sistemas
operacionais simplificados e adsorventes alternativos disponiveis na regido da vinicola e
economicamente favoraveis.

ETAPA 7 — Realizacdo de testes em mesa agitadora com a aplicacdo da técnica
oxidativa avancada tipo Fenton, apos o efluente ser submetido ao processo de adsorcdo nas
colunas e no também no efluente bruto.

ETAPA 8 — Execucdo do teste final, utilizando as experiéncias adquiridas com 0s
ensaios anteriores, através da aplicagdo de técnicas que apresentaram boa eficiéncia e
facilidade operacional. Neste ensaio o tratamento avangado tipo Fenton foi aplicado no
efluente bruto e posteriormente & oxidacdo, foi submetido ao processo de adsorcdo em

colunas em série compostas por adsorventes alternativos.



Testes Preliminares I Ensaios de Adsorgao I Ensaios de Oxidacao Avancada I Tratamento Final
| | |
| | | Defini¢éio do
| | | tratamento final
Coleta e caracterizacao [ Ensaios de adsor¢do [ Ensaios de Fenton [ ; baseado nos ensaios
do efluente vinicola I em colunas em I com efluente I anteriores
série (carvdo tratado (colunas de ;
Coleta e | ativado e RCCR) | adsorc3o) | EORU
caracterizagao dos ! ! I Tratamento com
adsorventes 1 Comparagdo dos 1 Ensaios de Fenton Fenton com
CA/RCCR/CE adsorventes com efluente bruto efluente bruto em
(ensaio em mesa agitadora) mesa agitadora

I I I ! :
| Definicéo da etapa de I
Verificagdo da RCCR A CE | aplicacdo do Fenton > Tratamento de

adsorgao dos RCCR i - S S e i adsorcdoem
I Comprovagdo da eficdcia .
i colunas em série
| do uso dos adsorventes
g ‘ (RCCR e CE)
Testes de | alternativos) |
escoamento | 000 TTTTTTIIIITEIEReneeessess aciod
| I Triplicada de ensaio Cafrlactetrlztagfod °
~ efluente tratado
Coluna Coluna nao- de adsor¢ao com I
afogada afogada materiais -
alternativos Célculodas
I i eficiéncias
Definicdo do tipo de
finig P > RCCR || CE
escoamento Comparagdo com alguns padrdes de

das colunas rede publica de esgoto

Defini¢éio do modo de uso> descarte em corpos receptores e em

RCCR — Residuos da construcdo civil reciclados
CA — Carvao ativado
CE - Cerémica

Figura 8 — Desenho esquematico com as etapas desenvolvidas na pesquisa
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4.2  Coleta e caracterizacéo do efluente vinicola

Em virtude da sazonalidade na colheita da uva e consequentemente da fabricagdo do
vinho nas vinicolas da Regido Metropolitana de Curitiba, o efluente somente pode ser obtido
entre os meses de dezembro e marco.

Em marco de 2013 foi realizada a coleta de amostras de gruspula (borra), da
produgdo do vinho Bordd. A coleta foi realizada em uma adega de pequeno porte, com
producdo média de 30 m3 de vinho por ano, localizada em Araucaria, regido metropolitana de
Curitiba — PR. O vinho é produzido a partir de uvas provenientes do Estado do Rio Grande do
Sul, mas as etapas da producdo (desengaco, transfega, decantacdo fermentacdo, dente outras)
séo realizadas na referida Adega.

A griuspula foi coletada no momento da limpeza dos tanques de
fermentacao/decantacdo, especificamente no momento da primeira transfega, onde o vinho é
removido e encaminhado para outros tanques que recebem a préxima etapa da producdo. Na
Figura 9, é possivel observar o tanque de fermentacdo, e na parte inferior a boca de visita pela
qual é realizada a limpeza e o ponto de coleta da graspula. A limpeza foi manual, com auxilio
de mangueiras e bombas, e ndo foram utilizados detergentes ou outros surfactantes, somente o

hipoclorito de sddio como desinfetante.

Figura 9 — Tanques de fermentagdo da Adega Mattiello

Para realizacdo da pesquisa, no momento da lavagem do tanque foram recolhidos

aproximadamente 30 L de gruspula. A coleta e amostragem da gruspula vinicola obedeceram
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aos procedimentos estabelecidos na NBR 9898 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 1987).

Para acondicionamento das amostras foram utilizados recipientes plasticos,
quimicamente inertes e vedados, conforme Figura 10. Em seguida as amostras foram
encaminhadas ao laboratério de Saneamento da UTFPR, sede Ecoville, campus Curitiba,
onde foram mantidas em refrigeracdo a 4°C, distante a aproximadamente 10 Km do local da

coleta.

3 ;«\ 4
Figura 10 — Amostras da gruspula coletada

Com a obtencéo da gruspula, e atraves de sua diluicdo com agua potavel, foi possivel
produzir o efluente no laboratério. Desta forma, minimizou-se o volume de material coletado
e conservado, possibilitando assim o atendimento do volume necessario para realizacdo das
analises. Conforme mencionado no tépico de descricdo dos processos de fabricacdo do vinho,
o efluente vinicola é gerado durante a lavagem dos tanques e, basicamente, é formado por
gruspula diluida, além de produtos de limpeza.

Conforme sera verificado no capitulo de resultados, durante os ensaios experimentais
(preliminares e principais) foram utilizadas diferentes propor¢des de diluicdo da gruspula,
resultando em efluentes de diferentes concentragdes, de 1:5, 1:10 e 1:90 partes de gruspula

por partes de agua.
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Conforme verificado em Pirra (2005), Bustamante et al. (2005, Rodrigues et al.
(2006), BRITO et al. (2007), LUCAS (2009) e MOREIRA et al. (2015), as caracteristicas
desses efluentes variam bastante, principalmente na concentracdo da gruspula presente no
efluente. As condicBes operacionais da adega, habitos pessoais, tecnologia utilizada, tipo de
vinho, da regido de producdo, entre outros. Quanto maior for o consumo de &gua para a
lavagem dos equipamentos, maior sera a diluicdo do efluente (RAYNAL, 1994) e
(MORTGAT, 1999).

Muito embora tivessem sido utilizados diferentes fatores de diluicdo, o critério
estabelecido para todos os efluentes simulados foi o de manter a DQO final da mistura
(graspula mais agua potavel) dentro da faixa apontada por outros autores, de no minimo 1200
mg.L™ (BRITO et al., 2007) a 92000 mg.L™* (PIRRA, 2005). As diluicdes utilizadas, bem
como as DQO obtidas, estdo informadas nos topicos de descricdo dos experimentos.

Os parametros de caracterizacao da graspula e do efluente simulado foram analisados
em duplicata estdo descritos no Quadro 4. As analises foram conduzidas no Laboratério de

Saneamento da UTFPR na sede Ecoville, no cdmpus Curitiba.

Parametros Método de Andlise Método N° Referéncia Gruspula : Efluente Simulado
Temperatura (°C) Potenciomético - - X X
Turbidez (UNT) Nefelométrico 2130_B APHA (2012) X X

pH Potenciométrico 4500_H* APHA (2012) X X

DQO (mg.LY) Espectrofotométrico 5220 D APHA (2012) X X

Cor Espectrofotométrico 2120 APHA (2012) X

Nitrogénio Amoniacal Espectrofotométrico 4500-NH3 APHA (2012) X
Polifendis (mg.L™) Colorimétrico 6420 APHA (2012) X

Sulfato (mg.L™) Turbidimétrico 4500-50,” APHA (2012) X

Fésforo (mg.L™) Espectrofotométrico 4500_P APHA (2012) X

Sdlidos Totais (mg.L™) Gravimétrico 2540 B APHA (2012) X X
Solidos Totais Fixos (mg.L™) Gravimétrico 2540 G APHA (2012) X X
Solidos Totais Volateis (mg.L™) Gravimétrico 2540 G APHA (2012) X X
Sélidos Suspensos Totais (mg.L™) Gravimétrico 2540 D APHA (2012) X X
Sélidos Suspensos Fixos(mg.L™) Gravimétrico 2540 D APHA (2012) X X
Solidos Suspensos Volateis (mg.L™) Gravimétrico 2540 D APHA (2012) X X
Soélidos Dissolvidos Totais (mg.L™) Gravimétrico 2540 B APHA (2012) X X
Solidos Dissolvidos Fixos (mg.L™) Gravimétrico 2540 B APHA (2012) X X
Sélidos Dissolvidos Volateis (mg.L™) Gravimétrico 2540 B APHA (2012) X X

Quadro 4 - Parametros analisados, seus respectivos métodos e metodologia utilizada para caracterizagéo

do efluente vinicola.
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4.3  Obtencdo e caracterizacdo dos materiais adsorventes

O carvédo ativado utilizado na pesquisa foi fabricado pela NORIT (modelo GAC
1240W), e obtido através de doagdo da empresa Veolia Water Solutions. Foi escolhido por ser
um material de aplicacdo consolidada no tratamento de agua e efluentes, devido sua alta
porosidade que eleva sua capacidade de adsor¢édo. O carvao foi utilizado como referéncia para
comparar a eficiéncia dos adsorventes alternativos: cerdmica (CE) e os residuos da construgédo
civil reciclados (RCCR).

A ceramica de argila foi obtida na olaria Nalepa, localizada no distrito de Guajuvira
em Araucaria — PR. O material coletado € o residuo da producdo das telhas e tijolos
ceramicos. O material que acabava quebrando na produgdo ou que ndo passava no controle de
qualidade era depositado em pilhas (Figura 11) para posterior transporte para aterros, sem
utilidade para o processo produtivo da olaria.

A ceramica possui caracteristicas de porosidade e apresenta menor custo quando
comparada ao carvéo ativado. A determinagdo em utilizar este material foi baseada em outros
experimentos como na pesquisa realizada por Conceigéo et al. (2013), a qual a ceramica foi
utilizada como material adsorvente em estudos de remocdo de cor em solucdo com corante

téxtil.

Figura 11 — Coleta da ceramica de argila utilizada nas pesquisas

Apos a coleta, os residuos de ceramica foram encaminhados ao Laboratorio de
Concreto e Solos da UTFPR, sede Ecoville, cAmpus Curitiba, para armazenamento em estufa
a 105 °C por 24 horas. Apds este periodo, o material foi macerado manualmente através de
almofariz e pistdo até atingir a granulometria desejada. Para a analise granulométrica foram
utilizadas peneiras graduadas de 2360 um a 4750 pum (Figura 12) conforme a NBR NM 1SO

3310-1 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2010).
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Figura 12 — Preparagdo da ceramica em laboratorio

Os residuos solidos da construgdo civil foram coletados nas dependéncias da empresa
Usipar, em Almirante Tamandaré. A Usipar recolhe residuos do tipo A, que inclui calica das
obras de construcdo (restos de material cerdmico, concreto, argamassa) e realiza uma
britagem, transformando os materiais em areia, brita 1, pedrisco, “rach&o” e “bica corrida” e
sdo comercializados com valor 25% inferior que ao dos produtos néo reciclados.

Todo material a ser reciclado é depositado em area de triagem onde sdo selecionados
aqueles que ndo poderdo ser processados na usina, tais como: papel, ferro, madeira, vidro,
dentre outros. Materiais reciclaveis como pedras, restos de concreto, tijolos e telhas, sdo
levados por caminhdo ou pas carregadeiras até um equipamento vibratério que alimentara
mecanicamente um britador com funcéo de reduzir estes materiais a tamanhos compativeis a
sua reutilizacdo (conforme Figura 13).

Ap0s a britagem o material é recolhido por um transportador de correia que levara o
produto até uma peneira vibratoria onde se realizara a separacao dos materiais.

Os residuos reciclados (RCCR) foram coletados em sacos plasticos de 100 L,
contendo aproximadamente 20 L de RCCR do tipo areia reciclada, este material foi obtido em
pilha formada ao final do transportador de correia, conforme Figura 14. Posteriormente este
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material foi acondicionado em bombonas plésticas de 100 L e encaminhado para o laboratorio
de Saneamento da UTFPR, sede Ecoville, cdmpus Curitiba — PR.

Figura 13 — Processo de britagem dos RCCR
Fonte: USIPAR, 2013.

Figura 14 — Coleta dos residuos s6lidos da construcao civil reciclados
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A viabilidade da utilizacdo deste material foi baseada em testes preliminares, através

da utilizagdo de colunas de adsorcdo e efluente simulado, que comprovaram que 0s residuos

solidos da construcdo civil podem exercer a funcdo de adsorcédo para o efluente estudado.

Para caracterizacdo dos materiais adsorventes, foram analisados os parametros pH,

densidade aparente e especifica, densidade relativa, teor de umidade, teor de material volatil,

teor de cinzas e distribuicdo granulométrica, de acordo com procedimentos reportados em

referéncias apresentadas no Quadro 5.

Parametros

Referéncia

pH

ASTM D 3838-80 (1999)

Densidade Aparente e Especifica (massa unitaria)

ABNT NBR 12076 (1991)

Densidade Relativa

NBR-NM23/2000

Teor de umidade

ASTM D 2867-04 (2004)

Teor de material volatil

ASTM D 5832-98 (2003)

Teor de Cinzas

ASTM D 2866-94 (1999)

Distribuigdo Granulométrica

NBR NM 248 (2001)

Quadro 5 - Parametros analisados, seus respectivos métodos e metodologia utilizada

para caracterizacdo do CA, CE e dos RCCR.

Todas as analises para caracterizacdo dos materiais adsorventes foram realizadas em

triplicata.

Além de indicar uma possivel vantagem financeira, a utilizacdo dos residuos da

construcdo civil e os residuos da producdo de ceramica, também possibilitam economia de

energia durante sua producdo, uma vez que o consumo de energia é significativamente menor

no processo de reciclagem do que em todo o processo de fabricacdo dos materiais originarios

(CARNEIRO et al., 2001).

Na Figura 15 hé a representacdo dos materiais adsorventes testados e caracterizados.
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Figura 15 — Materiais adsorventes testados

431 pH

Conforme os procedimentos descritos na norma ASTM D 3838-80 (1999), 10 g do
material suporte foram misturadas com 100 mL de &gua deionizada. Esta suspensdo foi
aquecida a aproximadamente 90 °C e agitada por 15 min £ 10 s. Em seguida, filtrou-se
imediatamente a solucdo em papel filtro qualitativo e deixou-a esfriar até a temperatura de 50
+ 5 °C para determinar o pH através do pHmetro da marca pHTEK, modelo pHS-3E,

inicialmente calibrado com solugdes tampéo fosfato de pH = 4,0 e pH =7,0.

4.3.2 Massa especifica aparente

Os procedimentos descritos na NBR 12076:1991 (ASSOCIACAO BRASILEIRA
DE NORMAS TECNICAS) envolvem a secagem de uma quantidade do material suporte
suficiente para encher uma proveta de 100 mL (durante o periodo 3h) e uma proveta de
100mL (durante 30 min) em estufa, a temperatura de 130 £ 5 °C. Apos o resfriamento do
adsorvente e da proveta em dessecador até temperatura ambiente, a massa da proveta foi
determinada em balanca de precisdo da marca Marconi, modelo AUW220D. Preencheu-se,

entdo, a proveta com material suporte até 100 mL e novamente foi determinada sua massa. O
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valor obtido foi subtraido da massa da proveta para obter a massa dos materiais adsorventes.
O fundo da proveta foi batido em superficie de madeira até o ponto em que ndo acontecesse
mais a compactacdo do material.

Anotou-se o volume correspondente ao nivel ocupado pelos materiais adsorventes
(mL), apés a compactacdo, e procedeu-se o célculo de densidade aparente por meio da

Equacéo 2.

Equacéo 2

Em que:

pa = representa a densidade aparente (g.mL™ ou g.cm™®);

M; = indica a massa da proveta (g);

M, = indica a massa dos materiais adsorventes somados a massa da proveta (g);

V = representa o volume determinado ap6s a compactacio do material (mL™ ou cm’®).

4.3.3 Massa especifica relativa

A densidade relativa, ou massa especifica relativa é definida pela NBR NM 23:2001
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS) como massa da unidade de
volume do material, considerando, portanto, massa e volume dos graos, incluindo os poros.
Este valor obtido pode auxiliar na eficiéncia da adsorgé&o.

O procedimento do ensaio do Frasco de Le Chatelier, referente 8 NBR-NM23:2000
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS), usado para determinacdo do
peso especifico de materiais finos, consiste em encher com querosene o frasco de Le Chatelier
com auxilio de um funil de cano longo com querosene de 0 a 1 cm? e inseri-lo em banho
maria a temperatura ambiente por 30 min para obter equilibrio térmico com a agua e registrar
entdo a primeira leitura. Posteriormente, pesa-se uma massa de cada material que promova
deslocamento do liquido entre 18 cm3 e 23 cm?3 e entdo é realizada a segunda leitura. O peso

especifico do material foi determinado pela Equagéo 3.

M
Pe =5,

Equacédo 3
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Em que:

p. = representa a densidade relativa (g.mL™ ou g.cm™);

M = representa a massa do material pesado (g);

Vi = indica o volume inicial marcado no vidro de Le Chatelier (mL™ ou cm™):

Vf = representa o volume final deslocado ap6s inserido 0 material no frasco de Le Chatelier (mL™ ou

cm®).

4.3.4 Teor de Umidade

A norma ASTM D 2867-04 estabelece que deve-se pesar de 1 a 2 g do material
quando o mesmo passar em peneira de n° 50 (que corresponde a abertura de 48 mesh ou 0,3
mm, segundo ABNT/ASTM) e de 5 a 10 g quando o material ndo passar por ela.

Para os materiais testados foram pesados 5 g em béqueres de 50 mL, previamente
tarados em balanca analitica da marca Marconi, modelo AUW220D, e anotadas as massas dos
béqueres, dos materiais suportes (amostras) e do conjunto béquer mais material suporte. Em
seguida, os béqueres com as amostras foram colocados na estufa a 150 + 5 °C durante 3 h.
Apbs este periodo, as amostras foram retiradas da estufa, resfriadas em dessecador com silica
gel até atingirem a temperatura ambiente, e foram determinadas suas massas. A determinacéao
do teor de umidade foi feita de acordo com a Equagéo 4.

(€-D)

TU (%) = B)

* 100 Equacdo 4

Em que:

TU = representa o teor de umidade (%);

B = representa a massa do recipiente (g);

C = representa a massa do recipiente com a amostra original (g);

D = representa a massa do recipiente com a amostra seca (g).

4.35 Teor de material volatil

A metodologia utilizada para a analise do teor de material volatil foi adaptada da
norma ASTM D 5832-98 (2003).
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Para obtencdo do teor de material voldtil, primeiramente determinou-se o teor de
umidade descrito no item 4.5.4, com um cadinho, previamente calcinado em mufla da marca
ZEZIMAQ, modelo 2000.G, a 950 °C por 30 min e resfriado no dessecador com silica gel. A
massa do cadinho foi determinada em balanca analitica de precisdo da marca Marconi,
modelo AUW?220D. Em seguida, foi acrescentado ao cadinho j& pesado, aproximadamente, 1
g da amostra. O cadinho foi colocado na mufla a 950 + 25 °C por 7 min £ 10 s. Apds esse
tempo, o cadinho foi retirado da mufla e resfriado no dessecador até atingir a temperatura
ambiente para posterior determinacdo da massa em balanca de precisao.

A porcentagem da perda de peso foi determinada pela Equagéo 5.

(c-D)

Perda de peso (%) = )

* 100 Equacéo 5

Em que:
B = representa a massa do cadinho (g);
C = representa a massa do cadinho com amostra do material (g);

D = representa a massa do cadinho com amostra sem materiais volateis (g).

O teor de material volatil foi determinado pela Equacao 6.

VM =E —-F Equacdo 6

Em que:
VM = representa o teor de material volatil contido na amostra (%);
E = representa a perda de peso (%) definida pela Equacéo 4;

F = representa o teor de umidade (%).

4.3.6 Teor de cinzas

Na norma ASTM D 2866-94 (1999) ¢ estabelecida a calcinagdo, por uma hora, dos
cadinhos que serdo utilizados, através da mufla da marca ZEZIMAQ, modelo 2000 G, a 650 +
25 °C . Decorrido este tempo, os cadinhos foram colocados no dessecador até atingirem a

temperatura ambiente e, em seguida, foram determinadas suas massas na balanca analitica.
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Concomitantemente, a massa de aproximadamente 9 g dos materiais adsorventes foi seca em
estufa a 150 £ 5 °C por 3 h e, em seguida, transferida para o dessecador até atingir a
temperatura ambiente.

Depois de resfriadas, massas de aproximadamente 5 g de cada amostra dos materiais
adsorventes provenientes da estufa foram pesadas nos cadinhos e estes, posteriormente, foram
levados novamente para a mufla a 650 + 25 °C durante 8 h para carbonizagdo das amostras.
Apds este tempo, os cadinhos foram transferidos para o dessecador para serem resfriados ateé
temperatura ambiente e, posteriormente, foram pesados. As massas determinadas foram

utilizadas na Equagdo 7.

Teor de cinzas (%) = % * 100 Equacéo 7

Em que:
Mr = representa a massa de solidos restantes (g);
Mi = representa a massa inicial da amostra (g).

4.3.7 Granulometria

A analise da composicdo granulométrica dos materiais foi realizada conforme a
norma NBR NM 248:2001 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS).
Primeiro foram pesadas 300 g de cada material, que foram secas em estufa a 105 — 110 °C por
aproximadamente 3 h.

Apoés a secagem, massas dos materiais suporte foram resfriadas em dessecador até
atingirem a temperatura ambiente.

Apbs o resfriamento, as massas foram peneiradas em peneiras da série Tyler normal
(Tabela 4), previamente limpas, em ordem crescente de aberturas da base para o topo, sendo
que o fundo é encaixado em sua base.

Ap0s colocar a amostra sobre o conjunto de peneiras e tampa-las, foi feita agitacdo
mecanica por 8 min para promover separagdo e classificacdo prévia dos diferentes tamanhos
dos grdos das amostras. Apés a agitacdo, comecando pela maior abertura, as peneiras foram
destacadas removendo o material retido em cada peneira para uma bandeja identificada,
escovando a tela em ambos os lados para limpéa-la, sempre considerando como retido o

material removido pelo lado interno e passante como o material desprendido na parte inferior.
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A massa retida em cada uma das aberturas das peneiras foi registrada e foram
realizados os célculos de porcentagem retida, porcentagem retida acumulada e modulo de
finura, para possibilitar o tracado da curva granulométrica. A série de peneiras utilizada ¢

apresentada na Tabela 4.

Tabela 4 - Série de peneiras Tyler

Abertura da peneira (mm)
9,520
6,300
4,760
2,380
1,190
0,540
0,300
0,149

4.4  Ensaios de adsorcao

Foram realizados ensaios de adsor¢éo alterando os tipos de materiais adsorventes e 0
modo de escoamento (colunas afogadas e ndo-afogadas).

Os meios adsorventes utilizados para os ensaios foram o carvdo ativado (CA)
adsorvente convencional e os alternativos ceramica de argila (CE) e os residuos solidos da
construcdo civil reciclados (RCCR). O CA foi utilizado como parametro de comparacdo para
os demais adsorventes, possibilitando avaliar eficacia e aplicabilidade dos adsorventes
alternativos.

Para os ensaios de adsorcdo foram utilizadas duas colunas em plexiglass. O
escoamento foi descendente por acdo da forca da gravidade e os dados da coluna estdo

dispostos na Tabela 5.

Tabela 5 — Dados das colunas de adsorcao

Caracteristicas Coluna 1 Coluna 2
Diametro (m) 0,055 0,053

Area (m?) 0,002376 0,002206
Volume (L) 1,1286 0,8448
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4.4.1 Ensaios preliminares de adsor¢cdo com RCCR

Inicialmente foram realizados testes somente com os RCCR para verificacdo da
possibilidade de aplicagcdo deste material como adsorvente alternativo. Para este teste foi
utilizado efluente sintético elaborado a partir do vinho tinto. Isto foi feito porque na época da
realizacdo dos testes preliminares as vinicolas ndo estavam em processo de recebimento das
uvas e producdo inicial do vinho e consequentemente ndo havia geracdo da gruspula, que
somente ocorre no periodo de colheita e processamento inicial das uvas.

Sendo assim, foi realizada diluicdo na propor¢do de 1:3, obtendo solugdo que se

aproximasse das caracteristicas reais dos efluentes vinicolas conforme Figura 16.

Figura 16 — Diluic&o do vinho para composi¢do aproximada do efluente

Na Tabela 6 estdo apresentadas as variaveis de constituem o experimento, como

vazdo, taxa de aplicacdo, modo de escoamento e volume de efluente tratado.

Tabela 6 — Dados dos testes preliminares

Dados da coluna de adsorcéo

Material adsorvente RCCR
Volume de adsorvente (m3) 0,001
Volume de efluente (m?3) 0,002
Vazéo (mL.s?) 0,61
Taxa de filtragio (m3.m2.d™) 22,2
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Na Figura 17 estdo detalhados os componentes do experimento, foi utilizada a
coluna de adsorc¢éo 1, conforme dados apresentados no item 4.4.

Figura 17 — Esquema do processo de adsorcdo. Legenda: 01 recipiente para armazenamento do
efluente; 02 sistemas de gotejamento; 03 coluna preenchida com material adsorvente; 04 saida do
efluente apds adsorcéo; 05 recipiente de coleta do efluente apds adsorcao; 06 suporte para fixagdo do
sistema.

O processo de adsorcdo do efluente durou aproximadamente cinco horas. Apos as
trés primeiras horas de adsorcdo, foram coletadas amostras do efluente para avaliacdo da
remocao de cor.

As estimativas da remogdo de cor do efluente foram realizadas com auxilio de um
espectrofotobmetro UV visivel digital, Modelo 482 da FEMTO. Como a absorbancia segue a
Lei de Lambert-Beer, pode-se obter previamente uma curva de calibracdo para descobrir o
comprimento de onda mais adequado para leituras no espectrofotdometro. A metodologia de
andlise de cor seguiu os padr@es descritos por APHA (2012).

Os valores maximos de leitura de absorbancia estdo associados a um comprimento de
onda 6timo para calibracdo do espectrofotdmetro. Para estimativa da remocao de cor, foram
realizadas leituras das aliquotas em um espectrofotémetro 482 — FEMTO. Como cada efluente

possui um comprimento de onda ideal para a leitura em espectrofotémetro, foi determinado
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para um comprimento que variou durante os experimentos de 490 a 540 nm dependendo do
fator de diluic&o utilizado na graspula e obtido através da varredura do efluente bruto.

A partir disso, foi calculada a eficiéncia da remocao de cor, através da diferenca das
absorbancias encontradas no efluente bruto e no efluente tratado, de acordo com, Sa Luis
(2009). Santos et al. (2007), Geada (2006) e Figueiredo (1996).

4.4.2 Ensaios de adsorcao descendente em colunas afogadas

A opcéo por realizar o ensaio com a coluna afogada surgiu como uma medida para
evitar formagdo de caminhos preferenciais, identificados nos testes preliminares, durante o
escoamento do efluente na coluna de adsor¢do de RCCR. Para este ensaio, a gruspula foi
diluida de 1:10. Foram montadas duas colunas de adsorcdo, sendo uma preenchida com
carvéo ativado e outra com 0os RCCR.

Desta maneira, a vazdo de alimentacdo do efluente bruto foi constante,
aproximadamente de 0,16 mL.s™, e os registros de saida das colunas de adsorcdo foram
fechados até a completa cobertura do material adsorvente pelo efluente. Apds o
preenchimento da coluna com o efluente o registro de saida foi aberto com uma vazao
préxima a vazao de alimentacao.

Na Tabela 7 estdo apresentados os dados do ensaio, bem como os volumes dos
materiais para na aplicacdo da adsorgéo.

Tabela 7 — Dados do ensaio em coluna afogada

Coluna 01 02

Material adsorvente RCCR CA
Vazéo (mL.s™?) 0,16 0,16
Volume de material suporte (L) 0,392 0,348
Volume de Adsorvente (L) 0,736 0,683
Taxa de Aplicagio (m3.m2.dia™) 5,82 6,26

Nos primeiros minutos o fluxo se manteve constante, mas com o passar do tempo a
vazdo de saida da comecou a diminuir até parar por completo. Assim, a alimentacédo teve que

ser cessada e 0 ensaio paralisado para evitar o transbordamento das colunas.
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4.4.3 Ensaio de adsorc¢do descendente em colunas ndo-afogadas

Neste ensaio a vazdo de alimentacdo do efluente bruto foi reduzida, assim como a
quantidade de material adsorvente. Foram testados os RCCR e o CA simultaneamente.

Para estes testes, o efluente utilizado também foi produzido através da gruspula
coletada em taxa de diluicdo de 1:10.

Foram testadas simultaneamente as duas colunas de adsorcdo, uma com carvao
ativado e outra com residuos solidos da construcdo civil, que foram instaladas na sala de
reatores do Laboratorio de Saneamento da UTFPR — Sede Ecoville, Campus Curitiba — PR.

Na Tabela 8 estdo apresentados os dados do experimento, bem como os volumes dos

materiais adsorventes utilizados.

Tabela 8 — Dados da coluna de adsor¢ao ndo-afogada

Caracteristicas Coluna 01 Coluna 02
Tipo do tratamento Batelada Batelada
Modo do escoamento Descendente Descendente
Material Adsorvente CA RCCR
Vazéo (mL/s) 0,16 0,16
Volume de efluente tratado (L) 2 2
Volume de Adsorvente (L) 0,736 0,683
Taxa de Aplicacéo (m3.m2.dia) 5,82 6,26

Conforme apresentado na Figura 18, as colunas de adsor¢cdo foram dispostas em
paralelo. O tempo de adsorcdo foi de aproximadamente cinco horas. Entretanto, neste periodo
ocorreram pequenas variacdes na vazao de entrada do efluente, por causa da obstrucdo da
valvula de alimentacdo com residuos da producédo do vinho (cascas de uva).

Apos a passagem completa do efluente em cada coluna, foram recolhidas amostras
do efluente bruto e tratado. As amostras foram analisadas quanto a remocgéo de cor, DQO,
alcalinidade, turbidez, solidos totais, suspensos e dissolvidos, de acordo com o0s métodos

descritos no topico 4.2.
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Figura 18 — Esquema dos ensaios realizados com as colunas de adsor¢do por CA e RCCR por
fluxo descendente. Legenda: 01) Coluna de CA 02) Coluna de RCCR

4.4.4  Andlise do desempenho individual dos adsorventes em mesa agitadora

De modo a complementar as anélises de adsor¢do e fornecer mais credibilidade aos
adsorventes alternativos utilizados nos experimentos, foram realizados ensaios de adsorcao
em mesa agitadora, onde foi possivel variar e analisar as diversas condi¢Ges operacionais do
processo de adsorcéo.

Assim como os outros ensaios, o efluente utilizado também foi produzido através da
graspula coletada, em uma taxa de dilui¢do de 1:10.

Os ensaios foram conduzidos na mesa agitadora Shaker, marca Solab, modelo
SL222, sob agitacdo constante de 120 rpm. Foram preparados enlermeyers de 125 mL
contendo 100 mL de efluente bruto com quantidades de material adsorvente que variou entre
1g,59e10gde RCCR, CA e residuos de ceramica (CE).
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Os ensaios de adsorgdo na mesa agitadora foram realizados em triplicata, variando

temperatura, pH, quantidade de adsorvente e tempo, conforme procedimentos descritos na

Tabela 9.

Tabela 9 — Procedimento experimental do teste de adsor¢do em mesa agitadora

Densidade de

. 0 2 3
Material Adsorvente pH adsorvente (g.L %) * Temperatura (°C) Tempo (h)
3 10e50
Carvéo Ativado 7 50 e 100 25,35e45 0,2,4e6
9 10 e 100
3 10e50
Residuos de ceramica 7 50 e 100 25,35e45 0,2,4e6
9 10 e 100
3 10e50
Residuos solldo§ da construgdo civil 7 50 e 100 25,356 45 0.2.406
reciclados
9 10e 100

Notas:

1 Quantidade de adsorvente por litro de efluente tratado
2 A cada duas horas a temperatura foi elevada nas fragGes indicadas respectivamente

3 Coleta de amostras a cada duas horas

Ao todo foram preparadas 9 amostras em duplicata. As solugfes preparadas variaram

de acordo com o pH, tipo do adsorvente e densidade aplicada.

No decorrer do tempo a temperatura foi elevada. Nas primeiras duas horas de ensaio

na mesa a temperatura manteve-se constante em 25°C, a partir da terceira hora a temperatura

foi ajustada para 35°C e ap0s a quinta hora de ensaio a temperatura foi elevada para 45°C.

Desta forma, foi possivel verificar se a temperatura influencia na eficiéncia do processo de

adsorcéo.

O pH das amostras foi ajustado nas faixas 4, 7 e 9 com &cido sulfurico em solugéo a

0,0541 M e hidroxido de sodio a 0,404 M, para verificagdo da melhor condicéo de adsorgéo.

As aliquotas foram retiradas dos erlenmeyers, a cada duas horas, para anélise de remocao de

DQO e remocéo de cor.
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4.4.5 Ensaios de adsorc¢ao por colunas em série

Apo6s as andlises na mesa agitadora, foi possivel comparar o desempenho dos
adsorventes alternativos (RCCR e CE) com o adsorvente convencional (CA). Desta forma,
para 0 tratamento por adsorcdo, optou-se pela utilizacdo dos dois adsorventes alternativos,
residuos solidos da construcéo civil reciclados (RCCR) e residuos de ceramica (CE) de forma
combinada, mas em colunas distintas.

Ao todo foram realizados trés ensaios de adsor¢do nas duas colunas, por batelada,
com substituicdo do leito adsorvente em cada ensaio.

Em cada batelada foram tratados aproximadamente 2 L de efluente bruto diluido de
1:5 de graspula/agua potédvel. Desta forma, foi possivel observar o desempenho das colunas
em uma condicdo de carga organica e soOlidos maiores que nos ensaios anteriores,
possibilitando a verificacdo da colmatacdo das colunas, uma vez que o efluente vinicola
apresenta variacOes de concentragdes conforme a etapa produtiva.

Através das experiéncias anteriores, foi possivel verificar que as colunas de residuos
solidos da construcéo civil possuem maior facilidade para a ocorréncia de colmatacao, devido
a menor granulometria do material. Por este motivo, neste ensaio de colunas em série 0
efluente foi submetido a adsorcdo primeiramente na coluna de ceramica (CE), que possuia
particulas maiores e maior uniformidade. Assim, a remocao prévia de sélidos mais grosseiros
na primeira coluna evitaria comprometimento do escoamento na coluna de RCCR.

Apbs o escoamento pela coluna de CE, o efluente foi coletado manualmente e
inserido no reservatorio de alimentacdo da coluna de adsorcdo de RCCR, conforme
representacdo na Figura 19.

Na coluna de CE, o escoamento foi feito afogado e a vazdo controlada na saida do
efluente por uma valvula de drenagem. Na coluna de RCCR, o controle da vazdo foi
regularizado na alimentag&o, sendo a saida do efluente liberada.

A densidade de adsorvente aplicada (200 g.L™ para 2 L de efluente) foi igual para as
duas colunas, ou seja, foram utilizadas 100 g de adsorvente por litro de efluente tratado,
conforme dados das colunas de adsorcdo apresentados na Tabela 10. Esta densidade foi
selecionada com base nos ensaios em mesa agitadora e por Conceicdo et al., (2013), que
aplicaram uma densidade de 200g.L-1 de CE em efluente sintético da inddstria téxtil.

A taxa de aplicacdo foi de 4 mé.m2.d* para a coluna de CE e 5 mém2d™ para a
coluna de RCCR.
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Figura 19 — Representacao do ensaio de adsorcdo por colunas em série

Tabela 10 — Dados do ensaio de adsorc¢éo por colunas em série

Caracteristicas

Coluna 1

Coluna 2

Tipo do tratamento

Batelada

Batelada

Modo do escoamento

Descendente afogado

Descendente ndo afogado

Material Adsorvente CE RCCR
Granulometria do adsorvente (um) 2360 a 4750 150 a 4800
Vazdo (mL.s?) 0,11 0,13
Volume de efluente tratado (L) 2 2
Volume de Adsorvente (L) 0,4 04
Desnidade de adsorvente aplicado (g.L™?) 200 200
Taxa de Aplicagdo (m3.m2.dia™) 4 5

Nos trés ensaios, considerando o sistema completo, a batelada durou

aproximadamente 5 horas e apds a quarta hora do inicio do ensaio foram coletadas amostras

para verificacdo do desempenho do sistema foram realizadas anélises de DQO.
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45  Ensaios com oxidacdo avancada tipo Fenton

O tratamento por adsorcdo, por si s6, ndo é capaz de tratar o efluente vinicola em
condicBes adequadas para descarte em corpos receptores ou em rede publica de coleta de
esgoto. Deste modo, para complementar o processo de tratamento de adsorcdo, foi
selecionada a aplicacdo de oxidacdo avangada tipo Fenton com objetivo de minimizar a carga
organica do efluente, reduzir fenois, sélidos e nutrientes.

A aplicacéo do Fenton foi testada em efluente previamente tratado pelas colunas de
adsorcdo e no efluente bruto e desta maneira possibilitando a verificagdo da situagdo mais

vantajosa.

4.5.1 Ensaios de Fenton em efluente pré-tratado

Os ensaios de oxidacdo avancada tipo Fenton para efluente previamente tratado por
adsorcdo foram realizados em duplicata, variando a concentracdo de perdxido de hidrogénio
(H20,), o tempo de reacdo, a concentracdo do catalisador sulfato ferroso (FeSO,.7H,0), que
variou em propor¢cdo ao peréxido de hidrogénio (H,O;) em 1:3 a 1:18 conforme ensaios
relatados por Bautista et al. (2008), a temperatura se manteve em 30 °C e o pH foi ajustado
em todas as amostras para 3,0.

O pH teve que ser ajustado com &cido sulfarico (H,SO4 a 31% m.v') de 12,28 para
3,0, condicdo ideal para que o sulfato ferroso (FeSO,4.7H,0) ndo precipite e possa catalisar a
reacdo de maneira mais eficaz (BIGDA, 1995), desta maneira a quantidade de &cido sulfurico
(H,SO4 a 31% m.v') necesséria para juste do pH foi aproximadamente 5 mL para 50 mL de
efluente.

Os ensaios foram conduzidos na mesa agitadora Shaker, marca Solab, modelo
SL222, com agitacdo constante de 100 rpm, o tempo de reacéo foi de uma hora.

Foram preparados Enlermeyers de 150 mL com 50 mL de efluente ja previamente
tratado nas colunas de adsorcao.

Posteriormente foram adicionados o peréxido de hidrogénio (H.0, a 35% m.v') e o
sulfato ferroso (FeSO,4.7H,0).

As concentracdes de peréxido de hidrogénio variaram de 1,75 g.L" a 7 g.L?, de
acordo com Lucas (2010) que avaliou a aplicacdo de Fenton no efluente vinicola em

concentracdes que variaram de 2 g.L™ a 20 g.L™ com efluente com DQO de 8.000 mg.L™.
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Desta forma, ¢ mais comum a comparacdo pela razdo de H,0,/DQO, denominada
“z”, pois assim € possivel estabelecer as concentragcdes de perdxido com relacdo a DQO
presente no efluente bruto (SANTOS et al., 2014; LUCAS 2009; HEREDIA et al., 2005).
Nos ensaios realizados a relagdo H,O,/DQO variou de 0,13 a 0,54, similar a aplicada por
Santos et al. (2014) z = 0,35.

As concentrac@es de perdxido de hidrogénio, e sulfato ferroso estéo apresentadas na

Tabela 11. Ao todo foram preparadas 9 amostras em duplicata.

Tabela 11 - Procedimento experimental do teste de oxidagdo avangada Fenton em efluente previamente
tratado por adsorcao em colunas distintas mistas

Volume de
z1 H.0,(9) H,0,. FeSO,.7H,0O efluente bruto | Temperatura (°C) Tempo (h)
(mL)
31
0,54 7 9:1 50
18:1
31
0,27 35 9:1 50 30 1
18:1
31
0,13 1,75 9:1 50
18:1

Notas:
1Z = (H,0,/DQO) sendo a DQO de 12.833 mg.L™ efluente previamente tratado por adsorcao.

Apbs o tratamento com o Fenton o pH abaixou ainda mais, chegando a 1,81 e para
possibilitar a precipitacdo do ferro, o pH foi elevado até uma condigéo neutra, por isso o pH
foi ajustado com aproximadamente 3 mL de NaOH 0,404 M para cada amostra. Apés a

precipitacdo, o efluente superficial foi coletado para as analises de eficiéncia do tratamento.

45.2 Ensaios de Fenton em efluente bruto

Para aplicagdo do Fenton no efluente tratado por adsorgéo, foi necessario 0 consumo

de reagentes (para ajuste do pH). Desta forma optou-se por testar a aplicagdo do Fenton
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diretamente no efluente bruto (1:10), aproveitando suas caracteristicas acidas ideais para 0
Fenton. Os ensaios para adsor¢do foram realizados em duplicata, variando a concentragao de
perdxido de hidrogénio (H,0;) e o tempo de reacéo.

A agitacdo da mesa foi mantida em 150 rpm, assim como a temperatura em 30 °C, 0
pH em 2,8. A proporcao de H,O, e FeSO,4.7H,0 foram mantidas em 1:15, conforme ja testado
por Santos et al. (2014), Lucas (2009) e Heredia et al. (2005).

Foram preparados enlermeyers de 250 mL com 200 mL de efluente bruto, produzido
a partir da diluicdo da gruspula na proporcao de 1:90. Devido a diluicdo da gruspula, o pH
teve que ser ajustado com &cido sulfurico (H,SQO,) de 3,7 para 2,82 condicdo ideal para que o
sulfato ferroso (FeSO,4.7H,0) ndo precipitasse e catalisasse a reacdo de maneira mais eficaz.
O consumo de H,SO, a 31% m.v™, variou de 0,52 a 0,65 mL para cada amostra, inferior ao
utilizado no ensaio com o efluente previamente tratado pelas colunas de adsorcao.

Posteriormente foram adicionados o peréxido de hidrogénio (H,0, - 35% m.v?) e o
sulfato ferroso (FeSO,4.7H,0). As concentracdes de peroxido de hidrogénio variaram de 2g/L
a 16 g/L na proporc¢do z (H.0,/DQO) de 0,42 a 3,36. Similar ao aplicado por Lucas (2010)
que utilizou valores de z (H,0,/DQO) entre 0,25 e 2,5 para efluente vinicola. Heredia et al.
(2005) definiram como ideal a proporcao de z de 0,92 para efluente de destilaria de vinho. Ao
todo foram preparadas 10 amostras em duplicata, com variacdo na concentracdo de perédxido.

Assim foram testadas cinco concentra¢fes conforme descrito na Tabela 12.

Tabela 12 — Procedimento experimental do teste de oxida¢é@o avancada Fenton em efluente bruto

Z (H,0,/DQO)* H.O; (g/L) H,0,. FeSO,.7H,O : Volume de efluente bruto (mL) Temperatura (°C) | Tempo (h)
3,36 16 15:1 200
2,52 12 15:1 200
1,68 8 15:1 200 30°C 4 horas
0,84 4 15:1 200
0,42 2 15:1 200
Notas:

1Para DQO do efluente bruto de 4.762 mg.L™

Os ensaios, conduzidos na mesa agitadora Shaker, marca Solab, modelo SL222,
tiveram 4 horas de duracéo total e as aliquotas foram retiradas dos enlermeyers a cada hora.
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4.6  Tratamento fisico-quimico final: aplicacdo da técnica de oxidagdo avangada tipo
Fenton seguido de colunas de adsorcédo em série.

O sistema de tratamento fisico-quimico final consistiu em submeter o efluente bruto
ao processo de oxidacdo avangada por Fenton em temperatura préxima a do ambiente e pH
acido, para posteriormente ser tratado nas colunas de adsor¢do compostas pelos adsorventes

alternativos, conforme esquema apresentado na Figura 20.

Preparacao do
efluente
*fator de diluigéo de 1:90

A R Correcio do pH
Adigio de

> *elevacio do pH devido a

diluigéio .
1 Q Coleta e preservacio da

| amostra de efluente bruto

Aplicaciio do Fenton
—> | *processorealizado em mesa
agitadora

Adicfio de H,O, (35%) e
FeSO,.7TH,;0Oem1:15

amostra de efluente

@ Coleta e preservagio da

. previamente tratado por
Passagem pela 17 I I
~ Fenton
coluna de adsorcio
* Material aplicado: Ceramica
Passagem pela 27
coluna de adsorcio
* Material aplicado: RSC
I Coleta e preservacao da
amostra de efluente
tratado

Analises em

Compilacio dos dados e
laboratorio

calculo da eficiéncia

Figura 20 — Fluxograma do processo final de tratamento do efluente vinicola

Nesta etapa o efluente foi produzido a partir da diluicdo da graspula em 1:90,
proporcdo esta que foi selecionada devido ao fato das vinicolas de menor porte consumirem
mais agua por litro de vinho produzido. Isto se deve principalmente a auséncia de técnicas
mais avancadas e automatizadas para limpeza dos tanques, pisos e maquinas, fazendo com

que a producéo seja praticamente artesanal.
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Através da diluicdo 1:90, o efluente bruto apresentou DQO de 4.762 mg.L™, dentro
da faixa indicada por alguns autores que realizaram suas pesquisas em adegas similares a
analisada nesta pesquisa.

A oxidacdo avancada Fenton foi selecionada como primeira etapa do tratamento por
diversos motivos, um deles é para aproveitar as caracteristicas acidas do efluente vinicola, pH
entre 3,5 e 3,7. Com isto 0 consumo de reagentes para correcdo do pH é reduzido
consideravelmente. Em funcdo da diluicdo com &gua potavel, houve necessidade de um
pequeno ajuste do pH. Entretanto, a dosagem de acido sulfarico foi bem inferior ao consumo
necessario para ajustar o pH do efluente apds ser tratado nas colunas de adsorcdo. Desta
forma, o pH foi ajustado para 2,8, condicdo favoravel para manter o sulfato ferroso
dissolvido e servir como catalisador da reacdo de maneira mais eficaz.

Outra vantagem da aplicacdo desta combinacdo é a necessidade de elevacdo do pH
apos o Fenton e a filtracdo do efluente para remocao do ferro. Ambas as condi¢Ges ocorreram
simultaneamente no interior das colunas de adsorcao.

O tratamento final durou em torno de 10 h, sendo 4 h para oxidacao avancada Fenton
acrescidas de 5 a 6 h para a adsor¢édo nas colunas.

No tratamento com Fenton, 0s ensaios seguiram as mesmas condi¢fes do ensaio
anterior com o efluente bruto, conforme procedimentos apresentados na Tabela 13.

Foram preparados 10 Enlermeyers de 250 mL com 200 mL de efluente bruto com pH
ajustado. Posteriormente foram adicionados o perdxido de hidrogénio (H,O, - 35%) e o
sulfato ferroso (FeSO,4.7H,0). Os reagentes foram inseridos apds o efluente, sob leve agitacédo

e aos poucos, sendo inicialmente o perdxido de hidrogénio e posteriormente o sulfato ferroso.

Tabela 13 — Procedimento experimental em ensaio final com Fenton em efluente bruto

Taxa de
H,0, o pH do Temperatura Agitagdo
Z (H,0,/DQO)* H,0, . FeSO,.7H,0 dilui¢do da Tempo (h)
(g/L) . efluente (°C) (rpm)
gruspula
3,36 16 15:1 1:90 2,8 30 4 150

Notas:
1Para uma DQO de efluente bruto de 4.762 mg.L™ (diluic&o 1:90).
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Apos o tratamento com o Fenton, o efluente foi submetido a adsor¢&o nas colunas de
CE e RCCR, nas mesmas condicdes operacionais do ensaio anterior realizado em 3 bateladas,
conforme a Tabela 14, com diferenca na diluicdo do efluente que no ensaio anterior era de 1:5

e para o tratamento final optou-se pela diluicdo de 1:90.

Tabela 14— Procedimento experimental do teste de adsorcédo em efluente previamente tratado por Fenton

Caracteristicas Coluna 1 Coluna 2
Tipo do tratamento Batelada Batelada
Modo do escoamento Descendente afogado Descendente ndo afogado
Material Adsorvente CE RCCR
Granulometria do adsorvente (um) 2360 a 4750 150 a 4800
Vazdo (mL.s™) 0,11 0,13
Volume de efluente tratado (L) 2 2
Volume de Adsorvente (L) 0,4 0,25
Desnidade de adsorvente aplicado (g.L™) 200 125
Taxa de Aplicagio (m3.m2.dia™) 4 5

O volume de RCCR inserido na coluna foi reduzido com a intencdo de evitar a
elevacdo do pH do efluente tratado, pois como observado nos ensaios de adsorgédo
preliminares, o pH do efluente apos ser submetido a coluna de adsor¢do com RCCR resultou
acima de 12. Outra situacdo que reforcou a decisdao de diminuir o volume de RCCR nas
colunas foi que nos ensaios em mesa agitadora, a eficiéncia de adsor¢éo variou pouco quando
utilziadas 10 g.L™ de RCCR em comparacéo a 100 g.L™.

Portanto, as colunas foram preparadas com 250 mL de RCCR e 400 mL de CE,
considerando o tratamento de 2 L de efluente. O processo de coleta e alimentagdo dos
reservatorios foi realizado manualmente. Na coluna de CE, o escoamento foi afogado com
controle da vazéo de saida do efluente, através da valvula de drenagem. Na coluna de RCCR,

o controle da vaz&o foi regularizado na entrada, conforme esquema apresentado na Figura 21.
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Efluente bruto

Efluente vinicola
preé-tratado por Efluente vinicola
Fenton apos a 1" adsorgdo:

ceramica de argila
—

CE RCCR

Tratamento por
Fenton em mesa
agitadora

Efluente vinicola pos
2*adsorgao: RCCR

Coleta do Efluente

Figura 21 — Tratamento fisico-quimico final: Fenton e colunas de adsor¢do em série. Legenda: 1) coluna de
CE 2) coluna de RCCR e 3) coleta do efluente tratado.

ApOs a experiéncia obtida com a realizacdo dos ensaios de adsorcdo e oxidagédo
avancada tipo Fenton, algumas condic¢Oes operacionais que apresentaram melhores resultados
e aplicabilidade foram consideradas para proposic¢éo do tratamento final. No processo Fenton,
a oxidacao no efluente e a reducdo no consumo de sulfato ferroso. Com rela¢do ao processo
de adsorcdo, a aplicacdo em temperatura ambiente, sem corre¢cdo de pH e em volume de
adsorvente reduzido.

Desta forma, procurou-se atingir eficiéncia no tratamento, aliado a facilidades

operacionais para possibilitar a implantacdo do sistema em escala real.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  Caracterizacédo do Efluente

Os resultados de caracterizacdo do efluente estdo apresentados conforme o fator de
diluicdo da graspula aplicada.

Na Tabela 15 € possivel observar um resumo dos resultados da caracterizacdo do
principal constituinte do efluente vinicola, a gruspula, em comparacdo com o efluente

produzido a partir desta, em fator de dilui¢do de 1:90.

Tabela 15 - Comparativo entre o efluente produzido e a gruspula coletada

Parametros Unidade Gruspula bruta Efluente Produzido (1:90)
pH - 3,5(0,1) 3,7(0,1)
Temperatura (°C) 25,5(0,1) 23,55 (0,2)
Turbidez NTU 1163,33 (56)
DQO (mg.L?) 135.113 (8491) 4.762 (88)
Fenol total (Mg.CeHsOH.L™Y) 62 (0,4)
Nitrogénio
amoniacal (mg.L* NHs-N) - 22(5)
Fésforo (mg.L? P) - 22 (3)
ST (mg.L'Y) 154 (0,5) 41 (6)
STF (mg.LY) 15 (05) 40)
STV (mg.LY) 139 (1) 39(0.5)
SST (mg.LY) 119 (15) 1,5 (0,05)
Ssv (mg.L?) 66 (2) 1(0,07)
SSF (mg.LY) 52 (13) 0,5(0,1)
SDT (mg.L?) 35 (15) 40 (6)
SDF (mg/ LY 38 (14) 4(2)
SDV (mg/ LY 73 (1) 38(0,4)

Legenda: ST - Solidos Totais, STF - Sélidos Totais Fixos, STV - Solidos Totais
Voléateis, SST - Sélidos Suspensos Totais, SSV - Solidos Suspensos Volateis, SSF -
Soélidos Suspensos Fixos, SDT - Sélidos Dissolvidos Totais, SDF - Soélidos
Dissolvidos Fixos, SDV - Sélidos Dissolvidos Volateis.
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O pH apresentou caracteristicas acidas com valores de 3,7, similar ao observado por
Moreira (2015) de 3,7, em efluente da lavagem do tanque de produgéo de vinho tinto em uma
companhia localizada no Nordeste de Portugal e por Pirra (2005) 3,5 a 5 que caracterizou 0s
efluentes de vinicolas da regido Douro em Portugal.

Os vinhos contém mistura complexa de &cidos organicos, sendo 0s mais importantes
o tartérico, malico, succinico, acético, citrico e latico. Os &cidos tartarico, malico e citrico séo
provenientes da propria uva e seus teores se modificam durante a maturacao e 0s processos de
fermentacdo. Os acidos latico, succinico e acético sdo originarios do metabolismo de bactérias
e leveduras (BENASSI, 1997).

O pH ¢ influenciado pela quantidade de &cidos orgéanicos presentes que conferem
acidez ao vinho e consequentemente ao efluente.

A temperatura se manteve ambiente 25,5 °C para a graspula e 23,55°C para o
efluente.

A turbidez somente foi possivel analisar a do efluente, de 1163 NTU. Devido a
grande quantidade de solidos presente na graspula, ndo foi possivel realizar a leitura.

Para analises de DQO foram testados os fatores de diluicdo 1:5, 1:10 e 1:90

conforme Tabela 16.

Tabela 16 — DQO dos efluentes vinicolas em diluices distintas

R . Efluente Produzido (1:5-| Efluente Produzido (1:10 - Efluente Produzido
Parametros Unidade . ; (1:90 - Gruspula)
Gruspula) Gruspula)

DQO (mg.LY) 61.417 + 16147 10.773 + 142,84 4.763 + 88,39

Para diluicdo de 1:90 a DQO apresentou valor médio de 4.763 mg.L™, relativamente
proximo aos valores obtidos por Sheridan et al. (2011) em efluente de uma pequena vinicola
de producéo familiar localizada em Stellenbosch no Sul da Africa de 3.800 mg.L™, por Brito
et al. (2007) de 1.200 a 10.266 mg.L™" em efluente da adega Ponte da Barca, referéncia de
producdo na regido Ponte da Barca em Portugal e Serrano (2011) de 500 a 45.000 mg.L™* em
efluente de uma pequena vinicola de atracéo turistica da regido da Galiza na Espanha.

Para o fator de diluicdo de 1:10, os resultados de DQO apresentaram valores médios
de 10.773 mg.L™* similar aos observados por Moreira et al. (2015) de 12.000 mg.L™ e Colin et
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al. (2004) de 7.000 mg.L™ a 22.000 mg.L™. J4 para o fator de diluicdo de 1:5, a DQO foi de
61.417 mg.L™, dentro do intervalo definido por Pirra (2005) de 5.800 a 92.000 mg.L™ e
préximo ao alcancado por Iglesias (2015) de 52.800 mg.L™ através da diluic&o do vinho tinto
em 1:4.

Portanto, foi possivel verificar que a concentracdo de matéria organica em termos de
DQO, varia de acordo com a diluicdo do efluente, e esta diluicdo esta relacionada as
condicdes operacionais de cada vinicola. Essa situacao justifica a diversidade de valores
apresentados na literatura.

Na Tabela 13 estdo apresentadas as caracterizagcGes da gruspula e do efluente
produzido a partir da diluigdo 1:90, utilizado no ensaio final, os resultados da caracterizagéo
sdo comparados e discutidos a seguir.

Com relacdo aos compostos fenolicos, um dos principais constituintes do vinho
(ARCHELA, 2013), o efluente apresentou concentracdo de 62,0 mg.CeHsOH.L™, valor
inferior ao determinado por Lucas (2009), de 680 mg.C¢HsOH.L™ e Bustamante et al. (2005)
de 140 mg.Ce¢HsOH.L™ que analisou as caracteristicas dos efluentes de diversas adegas na
Espanha. Entretanto superior ao notado por Moreira et al. (2015) de 41,0 mg.CgHsOH.L™ e
Sheridan et al. (2011), de 17,72 a 37,08 mg.C¢HsOH.L™. A concentracdo de polifendis esta
relacionada a concentracdo de gruspula e de produtos de limpeza presentes no efluente,
variando conforme as condic¢Oes operacionais de cada adega (PIRRA, 2005).

Dentre as frutas, a uva é uma das maiores fontes de compostos fenolicos. Os
compostos fenolicos estdo envolvidos na defesa contra organismos patogénicos ou raios
ultravioletas. Também séo verificados em alimentos processados a partir da fruta, como o
vinho (ANGELO; JORGE, 2007). Estes compostos influenciam nas principais caracteristicas
dos vinhos como sabor, aparéncia, fragrancia, adstringéncia e nas propriedades
antimicrobianas (ARCHELA; ANTONIA, 2013).

Assim como a DQO, a concentracdo de Nitrogénio amoniacal total no efluente
diluido (1:90) de 22,5 (mg.L™ NH3-N), esta dentro do intervalo obtido por Brito et al. (2007)
de 12293 mg.L™

De acordo com Rochard e Viaud (2000), os efluentes vinicolas sdo carentes em
nutrientes como o nitrogénio e o fosforo, podendo variar sua concentracdo de acordo com 0s
fertilizantes utilizados no solo para a producéo da uva (BRUNETTO et al., 2008).

A concentracdo de fésforo no efluente foi de 22,5 mg.L™, similar ao encontrado por

Lucas (2009) de 28 mg.L™ em efluente da producéo vinicola da Adega Cooperativa de Vila
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Real localizado na Regido Douro nordeste de Portugal, e superior ao encontrado por Moreira
(2015), de 8,2 mg.L™. Kyzas (2014) obteve concentracdo de fésforo no efluente vinicola
variando de 1 a 20 mg.L™, este autor caracterizou efluentes vinicolas de diversas adegas de
vérias localidades como Australia, Brasil, Chile, China, india, Africa do Sul, e EUA.

A concentracdo de SST no efluente foi de 1,5 mg.L™?, valor inferior ao valor
encontrado por Lucas (2009) que apresentou valores de 8900 mg.L™, entretanto Lucas (2009)
também apresentou uma DQO mais elevada (20.000 mg.L™), desta fragdo 1 mg.L™ é de SSV
que constitui a fracdo organica dos solidos, eliminada através da combustdo (oxidagdo) como
gas carbonico e agua, j4 a fracdo inorganica ou mineral corresponde 0,5 mg.L™* do SST do
efluente (METCALF,1991).

A concentracdo de SST diminuiu consideravelmente ap6s a diluicdo da gruspula na
taxa de 1:90. Os sélidos em suspensdo representam 0s materiais particulados maiores que
1,2um de didmetro (SPERLING, 1996), isto ocorreu por causa da diluicdo com &gua potavel.
Entretanto, a concentracdo de SDT no efluente aumentou para 39,68 mg.L™, maior que o da
graspula de 34,93 mgSDT.L™.

A concentracdo de SSV no efluente foi de 1,03 mg.L™, inferior ao encontrado por
Lucas (2009) que apresentou valores de 6.200 mg.L™. Estes sélidos representam,
principalmente, a fracdo organica dos solidos, eliminada através da combustdo (oxidacao)
como gas carbdnico e agua (SPERLING, 1996).

A concentracdo ST no efluente foi de 41 mg.L™, STV 39 mg.L e STFde 4 mg.L o
que indica que para particulas maiores que 1,2um de diametro a fracdo de compostos
organicos é mais expressiva.

RelacOes elevadas de SF/SV, SSF/SSV e SDF/SDV indicam a predominancia de
material inerte no efluente, condicdo ndo verificada na caracterizacdo do efluente vinicola,

pois as relacbes variam de 0,1 a 2.
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5.2  Caracterizacdo dos materiais adsorventes

A caracterizacdo dos adsorventes embora ndo seja a investigacdo principal da
pesquisa, serviu como importante subsidio a discussdo dos resultados dos ensaios de
adsorcdo. A comparacdo do CA com os RCCR e com os CE auxiliou na discussdao do
comportamento destes materiais como adsorventes.

As caracterizagOes da CE e dos RCCR foram realizadas no Laboratério de Solos da
UTFPR, os resultados da caracterizagdo do CA foram obtidos por Baettker (2015), e estdo

apresentados na Tabela 15.

Tabela 17 — Média e desvio padréo dos resultados das andlises fisico-quimicas de caracterizacdo dos
residuos solidos da construcdo civil e da ceramica.

Parametro RCCR CE CAL
pH 11,11+0,79 7,52+0,62 6,7+0,08
Massa Especifica Aparente (g.cm™) 1,32+0,02 0,87 +£0,01 0,63+0,01
Massa Especifica Relativa (g.cm™) 2,42+0,18 2,65 10,21 1,27 £0,01
Teor de Umidade (%) 8,3+0,01 3,6 +0,02 49+0,01
Material \VVolatil (%) 7,86 0,07 3,4+0,08 51+0,03
Teor de cinzas (%) 0,79+0,26 153+0,13 5,89 £ 0,27

Fonte: tadaptado de Baettker, 2015.

Quanto ao pH, os RCCR apresentaram pH 11,11, o que o caracteriza por ser basico.
A CE apresentou pH 7,52 levemente basico, em comparacdo com o CA, este material
apresenta caracteristica levemente acida com ph 6,7.

De acordo com Baettker (2015), os valores do pH do carvéo ativado granular foram
similares aos verificados por Garg et al. (2004) que obtiveram pH na faixa de 6,5 a 7,5 com
carvao vegetal de casca de coco. Em ceramicas de argila porosas Dabare e Svinka (2014)
verificaram variacao de 6,2 a 10,2.

De acordo com Valix et al. (2004), as propriedades mais basicas tornam estes
adsorventes altamente adequados na adsor¢éo de efluentes em fase liquida.

Os RCCR s#o classificados na NBR 10004:2004 (ASSOCIACAO BRASILEIRA
DE NORMAS TECNICAS) como inertes. Embora se submetidos a analise, provavelmente
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seriam classificados como néo inertes, especialmente devido ao seu pH elevado, que nesta
pesquisa apresentou valores de 11,11.

A massa especifica aparente da ceramica de argila e do carvdo ativado foram
inferiores aos valores encontrados nos residuos solidos da construcdo civil. O carvéo ativado
foi o material que apresentou menor densidade aparente de 0,63 g.cm™ (BAETTKER, 2015).

Na cerdmica de argila obteve-se o valor de 0,87 g.cm™ Alcantara et al. (2008)
verificaram valores de densidade variando de 1,8 a 3,5 g.cm™ para diferentes ceramicas de
argila, valores superiores ao verificado neste trabalho.

De acordo com Ulsen (2006) os residuos solidos da construcgdo civil possuem massa
especifica aparente que varia de 1,79 a 2,05 g.cm™ e massa especifica relativa que varia de
2,62 a 2,72 g.cm™ e especifica que os produtos compreendidos entre as faixas de menor massa
especifica sdo 0s mais porosos. Os valores médios apresentados na Tabela 17 estdo um pouco
abaixo desta faixa, a massa especifica aparente de 1,32 g.cm™ e a densidade relativa de 2,42
g.cm®.

Conforme descrito na norma NBR 12076:1991 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS), massa especifica aparente é a relacdo entre a massa do material no
recipiente e 0 volume deste recipiente, considerando, portanto, os vazios entre os graos. Sendo
assim, valor da massa especifica aparente do material pode auxiliar na determinacdo da
quantidade de material necessaria para preenchimento das colunas de adsorcéo.

Ulsen (2006) relacionou as propriedades de massa especifica aparente, massa
especifica real e absorcdo de 4gua e concluiu que os produtos de menor densidade apresentam
maiores quantidades de aglomerantes (pasta de cimento endurecido e cal) e estdo, da mesma
forma, relacionados a porosidade.

Os valores de teor de umidade para CE e RCCR foram de 3,6% e 8,3%
respectivamente. Em comparacdo com o CA o teor de umidade é de 49%. Estes valores
variam conforme o acondicionamento do material e o clima local (GARG et al., 2004).
Loureiro (2012) verificou 14,5% na amostra de carvdo vegetal granular de casca de coco.
Santos et al. (2002), observaram teor de umidade 4,4 a 8,5% em CE. Em RCCR Leite (2001)
notou valores de 6%.

Os parametros fisicos que afetam diretamente o teor de material volatil sdo area
superficial especifica e distribuicdo de porosidade. Elevados valores de teor de material volatil

geralmente significam valores baixos de area superficial especifica (GONTIJO, 1996). Foi
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possivel observar que no CA h& maiores propor¢des de material volatil que nos outros
adsorventes, sendo de 51%, comparando a 7,86% nos RCCR e na CE 3,4%.

Os valores obtidos para o teor de cinzas foram de 5,89 + 0,27% , 1,53 £ 1,69% e e
0,79% para carvao ativado, cerdmica de argila e residuos solidos da construcdo civil
respectivamente. De acordo com Brandao (2006) nessa analise ha uma indicagdo do teor de
matéria organica, pois por meio do aquecimento, as substancias volateis que se decompdem
pelo calor sdo eliminadas e a matéria organica transformada em CO,, H,O, dentre outros
compostos. Esta analise fornece apenas uma indicacdo da riqueza da amostra em elementos
minerais.

Loureiro (2012) obteve 11,03% de teor de cinzas em amostras de carvéo ativado, o
que indica maior teor de matéria organica presente na amostra do que no carvdo ativado
utilizado neste trabalho. Valix et al. (2004) verificaram valores de teor de cinzas variando de
10,4 a 61,1% para carvéo vegetal com diferentes tipos de ativacao.

De acordo com Jaguaribe et al. (2005), o valor admissivel para comercializacdo de
carvOes ativados comerciais deve ser de até 15% do teor de cinzas.

A anélise granulométrica é um dos métodos utilizados para se efetuar a medida do
tamanho de particulas simples ou sistemas de particulas, uma vez que quanto menores forem,
maior sera a sua area superficial, facilitando a adsor¢édo, além disso, o tamanho da particula
pode interferir na velocidade de escoamento e na colmatagéo do leito.

Os resultados obtidos na andlise granulométrica do carvéo ativado estdo apresentados
na Tabela 18.

Tabela 18 — Resultados das analises de granulometria do CA

Granulometria CA!
(didmetro da particula - pm)
(% em massa)

>500 96,84
300-150 3,04
<150 0,12

Fonte: tAdaptado de Baettker, 2015.

Analisando os valores da Tabela 18 observa-se que 96,84% da massa ficou retida nas
peneiras com malhas de dimensfes maiores de 500 pum. Segundo Baettker (2015) o carvéo
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ativado possui distribuicdo granulométrica densa, isto €, particulas com mesma granulometria,
isto €, possui aberturas proximas a 0,8 mm.

Diferentemente da Ceramica, que conforme mencionado no item 4.2, a ceramica foi
preparada homogeneamente para granulometria variar em diametros de 2360 um a 4750 pum,
para se adequar as dimensdes da coluna de adsorcdo. Por isso, este material ndo apresenta
uma curva granulométrica.

Com relacdo a analise granulométrica dos RCCR os tamanhos das particulas variam
entre 4800 a 150 um conforme Figura 22. Segundo a Tabela 19 os resultados dos testes
indicaram que a maior parte 24,29% possuem didmetro de 1200 pm, entretanto 21,94 de 2400
e 18,78% de 600 pm. Segundo ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS
NBR 6502 (1995) este material se classifica como areia (entre 2000 e 600 pum).

Porcentagem acumulada (%)

4800 2400 1200 600 300 150

Dimensdes das peneiras {um)

Figura 22 — Andlise Granulométrica do RCCR

Tabela 19 — Resultados das anélises de granulometria dos RCCR

Granulometria RCCR
(diametro da particula - pm)
(% em massa)

4800 0
2400 21,94
1200 24,29
600 18,78
300 16,47
150 12,39

Fundo 6,13
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Na ASSOCIAC}AO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS NBR NM 248 (2003)
sdo apresentados métodos para calculo do médulo de finura (MF) que corresponde a soma das
porcentagens retidas acumuladas em massa de um agregado, nas peneiras da série normal,
dividida por 100. Este moédulo é comumente utilizado para avaliar de forma quantitativa a
finura dos grdos, pois varia com a curva granulométrica.

O modulo de finura € um namero proporcional a &rea compreendida sobre a curva
granulométrica e costuma ser um parametro para classificacdo de agregados e depende,
portanto, dos diametros dos gréos e suas distribuicoes.

Segundo Baettcker (2015) o médulo de finura para o carvao ativado é de 2,98 (denso
e fechado), valores proximos foram obtidos para os RCCR, 0s quais apresentaram modulo de
finura 3,09.

Em geral, quanto menor for o mddulo de finura, maior serd o numero de grdos por
unidade de volume e consequentemente, maior serd a area superficial destes gréos.

As dimensBes das particulas de adsorvente influenciam consideravelmente a
eficiéncia da adsorcdo, que serd tanto maior quanto menor for o didmetro da particula, como
esperado, pois quanto menor for o tamanho da particula, maior sera a area superficial total
disponivel para o contato entre o0 adsorvente e o corante, favorecendo o processo de adsorcéo.

Immich (2006) concluiu em seus experimentos de adsor¢do que quanto menor a
granulometria do adsorvente maior sera a remocao do corante na amostra testada, as particulas
testadas de menor diametro (420 a 210 um) apresentaram melhores resultados.

Portanto, quanto menor for o tamanho da particula, maior sera a area superficial total
disponivel para o contato entre o adsorvente e o corante e maior serd a eficiéncia no processo
de adsorcdo, entretanto a selecdo deve ser criteriosa, ja que particulas de menor tamanho

podem favorecer a colmatacao do leito.
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5.3  Ensaios de Adsorcéo

5.3.1 Ensaios preliminares com RCCR

Visualmente foi perceptivel a remocdo de cor do efluente, condicdo esta que foi
comprovada posteriormente atraves das determinacfes de absorbancias. De fato, na primeira
hora de adsorcéo atingiu-se 95% de eficiéncia de remocdo de cor, entretanto apos a segunda
hora a eficiéncia foi de 86% e na terceira hora 65%.

Um dos motivos provaveis para a diminuicdo da eficiéncia na remocédo de cor é a
presenca de caminhos preferenciais no filtro e a devolucdo do adsorvido para o meio Figura
23.

Figura 23 — Formagéo de caminhos preferenciais na coluna de adsor¢do com RCCR

Com os resultados obtidos nesta andlise preliminar foi possivel verificar que os RCCR
podem ser uma alternativa como adsorvente para tratamento do Efluente Vinicola. A partir
disso, novos ensaios foram planejados, para adequacdo do escoamento, taxas de aplicacéo e

quantidade adequada de material adsorvente. Assim como parao CA e a CE.
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5.3.2 Adsorcéao descendente em colunas afogadas

Nesta variacdo avaliada ocorreu a colmatacdo do recheio, em ambas as colunas (CA
e RCCR) conforme Figura 24, ndo sendo possivel verificar a eficiéncia do tratamento, e
impossibilitando a coleta de amostras do efluente tratado para as analises. Aproximadamente
12 h apds o inicio da colmatacdo foi possivel esgotar o volume acumulado no interior das
colunas,

Quando se opta pela adsor¢do em colunas, dependendo dos materiais utilizados (tipo
e tamanho) e das condicBes operacionais estabelecidas, havera também a filtragdo, uma vez
qgue o material suspenso ficara retido nos intersticios do meio filtrante. O processo de
colmatacdo consiste na reducdo da area transversal dos espacos vazios de um determinado
meio poroso, e se caracteriza pelo fechamento dos poros do filtro. E um processo que ocorre
ao longo do tempo, comprometendo a eficiéncia do sistema drenante. O fendémeno de
colmatacdo afeta diretamente a capacidade drenante do meio poroso por onde o fluxo se da,
reduzindo-a a medida que os espacos disponiveis diminuem (METCALF & EDDY, 1991,
REMIGIO, 2006).

Figura 24 — Colmatacéo das colunas de adsorc¢édo em escoamento afogado.
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Por isso, o escoamento em coluna afogada ndo foi interessante para 0s meios
adsorventes testados, o carvdo ativado e os residuos da construcédo civil. Levando a concluir
que o fendmeno ocorreu pela incompatibilidade entre as caracteristicas do efluente (o efluente
vinicola apresenta solidos mais grosseiros em sua constituicdo) e as dimensdes das particulas
adsorventes. Para possibilitar o escoamento afogado, possivelmente o material adsorvente
deveria apresentar uma granulometria de maiores proporc¢des. Outra possibilidade seria a de
executar um pré-tratamento no efluente, para remocao de solidos suspensos e de maiores

dimens0es, para posteriormente submeté-lo as colunas de adsorcao.

5.3.3 Adsorcéao descendente em colunas ndo afogadas

Conforme a Figura 26, na qual estdo apresentadas as amostras do efluente bruto, do
efluente tratado por adsorcdo com RCCR e CA, visualmente foi possivel constatar que a
adsorcdo em colunas alterou as caracteristicas do efluente. Também foi constatada no efluente

tratado (com CA) reducéo significativa de odor, em comparacao ao efluente bruto.

R S O e SR o

Figura 25 - Demonstracgao visual do efluente ap6s adsorgéo em colunas com RCCR e CA

Com relagdo a remocgédo de cor o tratamento com CA apresentou uma remogéo de
43% e 0s RCCR de 28%.
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Na Tabela 17 s&o apresentados os resultados d os parametros analisados referentes ao
efluente bruto, tratado com CA e tratado com os RCCR, e na Tabela 18 tém-se as eficiéncias

de remocéo obtidas em termos de DQO, turbidez e sélidos.

Tabela 20 — Resultados das analises do efluente bruto e tratado por adsorgéo com carvéo ativado (CA) e

residuos solidos da construcéo civil (RCCR)

Parametro Unidade Efluente Bruto CA RCCR
pH 3,44 (0) 7,35 (0,21) 12,28 (0)
Turbidez UNT 14050 (0) 230 (0) 35,1 (0)
Temperatura °C 21,55 (0,07) 21,5 (0) 21,45 (0,07)
DQO mg.L™ 10.773 (143) 3709 + (128) 7745 + (118)
Sélidos Totais mgST.L* 19 (1) 4(02) 7(0,1)
Solidos Totais Fixos mgSTF.L™ 3(0,2) 2(0,3) 3(0)
Sélidos Totais Volateis mgSTV.L? 16 (1) 2(0,1) 4(0,2)
Solidos Suspensos mgSS.L?! 15 (1) 0,3 (0) 0,07 (0)
Sélidos Dissolvidos mgSD.L? 4(0) 3 (0,1) 7(0,1)

Tabela 21 — Comparativo entre as eficiéncias alcangadas na adsor¢do com CA e RCCR

Parametro CA (%) RCCR (%)

Turbidez (NTU) 98% 99,9%

DQO (mg.L?) 66% 28 %

Sélidos Totais (mg.L™*) 80% 65 %
Solidos Totais Fixos (mg.L™) 52% 16 %
Stlidos Totais Volateis (mg.L™) 86% 76%

Sélidos Suspensos (mg.L™) 93% 99.9 %
Sélidos Dissolvidos (mg.L™) 21% 48%

A remocdo de turbidez foi de 98,36% na coluna preenchida com CA e de 99,9% na
coluna preenchida com RCCR.

Ja no que diz respeito a remogéo de DQO, a coluna de CA apresentou uma eficiéncia
na remocao de DQO de 66%, maior que a coluna de RCCR que teve eficiéncia de 28,11%.

A coluna de CA removeu 42,89% de cor, eficiéncia inferior & alcancada pela coluna
de RCCR que removeu 57,96% de cor.

Quanto aos solidos totais a coluna de CA removeu 80% e a coluna de RCCR 65%.

Para os solidos totais fixos esta diferenca foi mais evidente, uma vez que a coluna de CA
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apresentou eficiéncia de remocdo de 52%. Comparada a 16,47% na coluna com RCCR. Com
relagdo aos solidos totais volateis, ambas as colunas apresentaram eficiéncias mais elevadas
86% e 76% para CA e RCCR, respectivamente.

A maior eficiéncia obtida foi na remoc¢édo de solidos suspensos, pois no tratamento
com a coluna de CA foi removido 93% e na de RCCR a eficiéncia foi ainda maior, chegando
a 99,9%. Para s6lidos dissolvidos a coluna de CA apresentou eficiéncia de remocédo de 21%,
inferior a coluna de RCCR que obteve 48%.

Através dos resultados constata-se que na coluna com CA houve razoavel remocao
de cor, mas efetiva remocéo de solidos suspensos e turbidez. Além disso, ocorreu aumento do
pH de 3,44 para o valor de 7,35, levemente basico, e condi¢cdo mais favoravel aos tratamentos
subsequentes mais usuais, tais como 0s processos bioldgicos, por exemplo.

Entretanto, observa-se que na coluna com RCCR ocorreram remogdes superiores a
de CA no que diz respeito a turbidez, cor, sélidos suspensos e dissolvidos. Apds passagem
pela coluna com RCCR houve aumento do pH do efluente, de 3,44 para 12,28, sobretudo em
funcdo das caracteristicas deste material que, conforme a caracteriza¢do, possuem o pH de
11,11, provavelmente devido a presenca de cal e outros componentes do cimento que elevam
0 pH, transferindo esta caracteristica para o efluente tratado.

No escoamento descendente ndo afogado foram obtidas melhores condicbes
operacionais. A vazdo de alimentacdo foi reduzida, para 0,016 mL.s* e, deste modo, foi
minimizada ocorréncia de caminhos preferenciais, ndo ocorrendo também colmatacdo do
recheio.

Os ensaios de adsorcdo apresentaram importantes resultados, principalmente na
aplicacdo de RCCR como material adsorvente, demonstrando, para alguns parémetros,

eficiéncia superior a alcancada na coluna com CA.

5.3.4 Desempenho dos adsorventes em ensaio em mesa agitadora

A partir dos resultados de adsorcdo obtidos, pois foi possivel comparar o
desempenho dos RCCR e CE, com o desempenho do adsorvente convencional, o CA, nas
mesmas condicGes operacionais.

Os resultados, em termos de remogdo de DQO, para diferentes temperaturas,
densidades, pH e tempo de agitacéo, estdo apresentados nas Figuras 27, 28 e 29 e nas Tabelas

22,23 e 24.
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ADSORGCAO COM CA

Densidade de adsorvente (g.L-")

pH 3

pH 7

pH 9
3

Remocéo de DQO (%)

M 6horasT:45°C M 4horasT:35°C M 2horasT:25°C

Figura 26 — Eficiéncia na remogéo de DQO utilizando carvéo ativado em pH 3, 7 e 9,
em densidades de 10 g.L ™, 50 g.L ™" e 100 g.L ™. Legenda: m 6 horas em 45 °C, m 4
horas em 35 °C e m 2 horas em 25 °C.

Tabela 22 — Resultados de remocao de DQO utilizando carvao ativado em mesa agitadora

Material Densidade
Adsorvente pH LY Temperatura (°C) { Tempo (horas) i Remogdo DQO (%)
"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" 25 2 T 08T
3 10 35 4 e
45 6 T eare
: : 25 2 T ez
3 : 50 : 35 4 TR0y
45 6 T gsEl T
"""""""""""""""""""""""""""" 25 2 T 109
7 50 35 4 T g0g2 T
Carvao ativado §........oooveeeoeee, * ° 8479 ,,,,,,,,,,,,,,,
25 2 93,59
7 100 35 4 T g0
45 6 T e04 T
"""""""""""""""""""""""""""" 25 2 T arsr T
9 10 35 4 I s B
45 6 T e
T p—— : 25 2 T g0 T
9 100 35 4 T gass T
: ' 45 6 T eaes T




ADSORCAO COM CE

Densidade de adsorvente (g.L-")

™ -
I
o

pH 7

pH 9
2

Remocéo de DQO (%)
B 6horasT:45°C M4horasT:35°C  H 2horasT:25°C

Figura 27 - Eficiéncia na remocdo de DQO utilizando cerdmica em pH 3, 7 e
9, em densidades de 10 g.L™, 50 g.L? e 100 g.L™. Legenda: m 6 horas em 45
°C, m 4 horasem 35°C e m 2 horas em 25 °C.

Tabela 23 — Resultados de remocéao de DQO utilizando ceramica em mesa agitadora

Material :  Densidade
Adsorvente pH (0L Temperatura (°C) Tempo (horas) Remocgéo DQO (%)
""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" 25 2 gy
3 10 35 A ga
45 A 8%
""""""""""""""""""""""""""""""" 25 2 gy
3 50 35 g g7
45 6 i gg
s ———"" 25 g 93 T
7 50 35 g go
[OF:T Ty 1 (o N S 45 6 i 80 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,
25 2 93
3% g —— g1
a5 g 7
35 g " g
P9 10 3% /A 7
45 [ g1
o grom—— 25 72 g4
9 100 35 g g4 T
45 [ go
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ADSORGAO COM RCCR

Densidade de adsorvente (g.L-")

pH 3

pH 9
3

Remocéo de DQO (%)
M 6horasT:45°C M 4horasT:35°C M 2horas T:25°C

Figura 28 - Eficiéncia na remocdo de DQO utilizando residuos sélidos da
construgéo civil em pH 3, 7 e 9, em densidades de 10 g.L.™, 50 g.L™ e 100 g.L™

Legenda: m 6 horas em 45 °C, m 4 horas em 35 °C ¢ m 2 horas em 25 °C.

Tabela 24 — Resultados de remocgao de DQO com residuos da construcéo civil reciclados em mesa agitadora

Material i Densidade
pH : N Temperatura (°C) Tempo (horas) i Remogdo DQO (%)
Adsorvente (9.L™)
mmmm———— 25 2 g3 T
3 10 35 g m— g3
45 6 T 86
""""""""""""""""""""""""""""""" 25 2 g
3 50 35 g g3
45 6 gg T
""""""""""" 25 2 gy
7 50 35 g gl
Residuos da : L taearoemerteraroemesettsrasmemessierasmesesersissasmesesesesaremdsititssieseritntatsset et atnrerenas
5 45 6 85
L 101 RN N T T —
L. . 25 2 93
civil reciclados S N S
S B 100 35 4 85
: : 45 g ge T
o p————"" : 25 g g T
: 9 10 3% gr— gL
' 45 I 78
o grom— 35 g 94"
9 100 3% g g T
: 45 6 gg T
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Com relagdo ao CA as melhores eficiéncias obtidas ocorreram na segunda hora de
adsorcdo em temperatura de 25°C, nestas condi¢Ges em pH 3 a eficiéncia de remocéo de DQO
foi de 93% com 50 g.L™! de CA e 92% com 10 g.L™ de CA. Em pH 7 os melhores resultados
foram de 94% com 100 g.L™* de CA e 91% com 50 g.L™ de CA. Em pH 9 atingiu 93% com
100 g.L™" de CA e 92% com 10 g.L™ de CA.

Na quarta hora de adsor¢do em temperatura de 35°C, as eficiéncias foram reduzidas,
sendo os maiores resultados obtidos em pH 9 com 100 g.L™ de CA de 85% e 82% com 10
g.L™ de CA.

Na sexta hora de adsor¢éo as maiores eficiéncias ocorreram em pH 3 de 86% com 50
g.L" de CA e 85% com 100 g.L™ de CA, as eficiéncias foram maiores que as apresentadas na
quarta hora, entretanto inferiores as apresentadas na segunda hora de adsorcéo.

Para a CE as melhores eficiéncias obtidas também ocorreram na segunda hora de
adsorcdo em temperatura de 25°C, nestas condi¢Ges em pH 3 a eficiéncia de remocéo de DQO
foi de 95% com 50 g.L™* de CE e 92% com 10 g.L™* de CE. Em pH 7 os melhores resultados
foram de 93% com 100 g.L™ de CE e 93% com 50 g.L™* de CE. Em pH 9 atingiu 94% com
100 g.L™ de CE e 92% com 10 g.L™ de CE.

Na quarta hora de adsor¢do em temperatura de 35°C, as eficiéncias foram reduzidas,
0s maiores resultados foram obtidos em pH 3 com 10 g.L™* de CE de 87% e 84% com 100
g.L" de CE.

Na sexta hora de adsorcdo as maiores eficiéncias também ocorreram em pH 3 de
89% com 50 g.L™ de CE e 86% com 10 g.L™* de CE, as eficiéncias foram maiores que as
apresentadas na quarta hora, entretanto inferiores as apresentadas na segunda hora de
adsorcao.

A adsorcdo com os RCCR, assim como o CA e a CE, atingiu as maiores eficiéncias
na segunda hora, em temperatura de 25°C, nestas condi¢es em pH 3 a eficiéncia de remocao
de DQO foi de 93% com 50 g.L™* de RCCR e 93% com 10 g.L™" de RCCR. Em pH 7 0s
melhores resultados foram de 93% com 100 g.L™ de RCCR e 93% com 50 g.L™" de RCCR.
Em pH 9 atingiu 94% com 100 g.L™* de RCCR e 90% com 10 g.L™ de RCCR.

Na quarta hora de adsorcdo em temperatura de 35°C, as eficiéncias foram reduzidas,
0s maiores resultados foram obtidos em pH 9 com 100 g.L™ de RCCR de 86% e 85% em pH
7 com 100 g.L™ de RCCR.

Assim como os CE e os CA, na sexta hora de adsor¢cdo as maiores eficiéncias dos
RCCR também ocorreram em pH 3 de 88% com 50 g.L* de RCCR e 86% com 10 g.L™ de
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RCCR, as eficiéncias foram sutilmente maiores que as apresentadas na quarta hora, entretanto
inferiores as apresentadas na segunda hora de adsorgao.

Os resultados foram muito similares para os trés tipos de adsorventes utilizados,
sendo que as maiores eficiéncias de remocdo de DQO foram encontradas nas primeiras duas
horas de adsorcéo a temperatura ambiente de 25 °C.

Ocorreu uma queda na remocdo de DQO a partir da segunda hora de reacéo, e as
menores taxas foram observadas na temperatura de 45°C para seis horas de reacdo. Ciola
(1981) explica que em muitos sistemas isto ocorre, pois a adsorcdo € um fenémeno
exotérmico e sua eficiéncia se deve a pressdo constante, e diminui continuamente com o
aumento da temperatura. Entretanto este fendmeno ndo é observado quando ocorre
quimissorcdo. A quimiossorcdo ocorre quando ha ligacdo quimica entre o adsorvente e o
adsorbato, ou seja, ha troca ou compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e o adsorbato
(DABROWSKI, 2001).

Com relacdo ao pH, é possivel afirmar que o melhor desempenho ocorreu em pH
elevado, ou seja, 9,0, embora sutil para as primeiras horas de adsor¢do e no aumento da massa
de adsorvente, mas bem evidente no decorrer do tempo de reacdo e na elevacdo da
temperatura. Valix et al. (2004), mencionaram que as propriedades mais basicas favorecem
adsorcéo de efluentes em fase liquida.

Importante salientar que tanto para os RCCR quanto para a CE ndo ocorreram
significativas diferencas de eficiéncia na quantidade de adsorvente aplicado. Em pH 9 tanto
para as densidades de 10 g.L™ quanto para as de 100 g.L™ as eficiéncias na remog&o de DQO
foram bem similares, de 92% e 94%, respectivamente para CE e de 90% e 94%
respectivamente para RCCR.

A variacdo na temperatura, pH e no tempo de contato apresentaram maior influéncia
na adsorcdo, que a quantidade de adsorvente aplicado.

Nas Figuras 30, 31 e 32 e nas Tabelas 25, 26 e 27 sdo apresentados os resultados

relacionados a remocao de cor.
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ADSORGCAO COM CA

Densidade de adsorvente (g.L-")

pH 3

pH 7

DA
=i [
i 0 20 40 60 80 100}

Remocéo de cor (%)

M 6horasT:45°C M 4horasT:35°C M 2horas T:25°C

Figura 29 - Eficiéncia na remocéao de cor utilizando o adsorvente carvéo ativado em
pH 3,7 e 9, em densidades de 10 g.L %, 50 g.L.™ €100 g.L". Legenda: m 6 horas em 45
°C, m 4 horasem 35°C e m 2 horas em 25 °C.

Tabela 25 - Resultados de remocé&o de cor com carvao ativado em mesa agitadora

Material i Densidade i Remogdo
Adsorvente L Temperatura (°C) Tempo (horas) COR (%)

............................................................... 52 i 5 5

3 10 35 4 95

45 6 96

""""""""""""""""""""""""""""""" 25 2 95

3 50 35 4 87

45 6 86

25 2 89

7 50 35 4 88

Carvao ativado i.........ceeberiiisisseeeee s o 0 5

25 2 85

7 100 35 4 72

45 6 71

""""""""""""""""""""""""""""" 25 2 91

9 10 35 4 91

45 6 89

""""""""""""""""""""""""""""" 25 2 88

9 100 35 4 83

45 6 75
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ADSORGCAO COM CE

Densidade de adsorvente (g.L-")

pH 3

pH 7

------------------------------------------------------------------------------------------------------

pH 9
8

Remocao de cor (%)

m 6horasT:45°C m4horasT:35°C m®2horasT:25°C

Figura 30- Eficiéncia na remocéo de cor utilizando o adsorvente cerdmica em pH 3, 7
e 9, em densidades de 10 g.L™, 50 g.L™ €100 g.L ™. Legenda: m 6 horasem 45°C, m 4

horas em 35 °C e m 2 horas em 25 °C.

Tabela 26 - Resultados de remocao de cor com ceramica em mesa agitadora

Material ! Densidade { Remocéo
Adsorvente : : ! Temperatura (°C) Tempo (horas) COR (%)

---------------------------- 5 5 : 5

35 4 96

45 6 91

25 2 98

35 4 100

45 6 98

25 2 72

35 4 54

LOF=1 113 To: K SN SN o 0 )

25 2 42

7 100 35 4 -

45 6 -

25 2 88

35 4 84

45 6 64

""""""""""""""""""""""""""""" 25 2 45

9 100 35 4 29

45 6 -
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ADSORCAO COM RCCR

Densidade de adsorvente (g.L-")

pH 3

pH 7

pH 9
2

Remocao de cor (%)
®6horasT:45°C M 4horasT:35°C M 2horasT:25°C

Figura 31 - - Eficiéncia na remocé&o de cor utilizando o adsorvente residuos sdlidos da
construcéo civil em pH 3, 7 e 9, em densidades de 10 g.L?, 50 g.L" e 100 g.L™

Legenda: m 6 horasem 45 °C, m 4 horasem 35°C e m 2 horas em 25 °C.

Tabela 27 - Resultados de remocao de cor com residuos da construgao civil reciclados em mesa agitadora

Material i Densidade i Remogdo
i Temperatura (°C) : Tempo (horas) :
Adsorvente (g.L™h i COR (%)
............................................................... 52 5 5
3 10 35 4 91
45 6 98
""""""""""""""""""""""""""""""" 25 2 91
3 50 35 4 97
45 6 -
25 2 89
35 4 88
Residuos da
i 45 6 93
CONSEIUGAD .. b
- . 25 2 83
civil reciclados
7 100 35 4 91
45 6 97
""""""""""""""""""""""""""""" 25 2 88
9 10 35 4 86
45 6 84
""""""""""""""""""""""""""""" 25 2 88
9 100 35 4 96
45 6 98
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Para remogéo de cor, 0 pH do meio apresentou maior influéncia nos resultados. O
CA apresentou as maiores eficiéncias em pH 3 e com 10 g.L™ de CA, independente do tempo
de adsorcdo e da temperatura, na segunda hora em 25°C atingiu eficiéncia de 95%, na quarta
hora em 35°C 95% e em sexta hora em 45°C 96%. Em pH 7 os melhores resultados foram
obtidos na segunda e quarta hora de adsorcdo de 89% e 88% respectivamente com 50 g.L™ de
CA. Em pH 9 também na segunda e quarta hora de adsorcéo de 91% com 10 g.L™ de CA.

Assim como para 0 CA, o CE apresentou maiores eficiéncias em pH 3 com 50 g.L™
de CE, independentemente do tempo e da temperatura, na segunda hora em 25 °C atingiu
eficiéncia de 98%, na quarta hora em 35 °C 99% e em sexta hora em 45 °C 98%. Em pH 7 as
eficiéncias foram bem reduzidas, o maior valor foi encontrado com 50 g.L™ de CE na segunda
hora a 25 °C de 72%.

No emprego da ceramica alguns resultados para 6 horas ndo foram demonstrados por
perda da amostra, nestes casos 0 adsorvente testado foi completamente solubilizado no
efluente durante a reacdo, impossibilitando a leitura da cor, portanto nestas condi¢es ndo é
recomendada a técnica de adsorcdo. Isto foi evidenciado principalmente na utilizacdo da
ceramica em pH 7, e 9 ap0s a segunda hora de reacdo.

No RCCR as maiores eficiéncias foram obtidas na sexta hora de adsorcdo a 45 °C,
em pH 3 alcancou 98% de remocéo de cor com 10 g.L™ de RCCR.

Em pH 9 com 100 g.L™! de RCCR a eficiéncia alcangou 98%. Essa caracteristica
também foi observada por Immich (2006), que alcangou os melhores resultados na remogéo
de corante (Remazol Blue R) em efluente téxtil, utilizando folhas de arvore Neem
(Azadirachta indica), em pH de 10, em comparacao a solucéo aquosa com pH de 8.

Na segunda hora de adsor¢cdo em 25°C a maior eficiéncia alcancada foi em pH 3 de
91% com 50 g.L™ de RCCR. Na quarta hora em 45°C o maior valor foi encontrado em pH 3
de 97% com 50 g.L™ de RCCR.

Entretanto, os trés adsorventes apresentaram boas eficiéncias na remocao de cor em
pH éacido. Por outro lado, os RCCR apresentaram boa eficiéncia tanto em pH 3 como em 9.

O aumento da quantidade de adsorvente inserido resultou em pequenas elevagdes na
eficiéncia. Nos ensaios realizados com 10 g.L™" de adsorvente em pH 3 & 25°C, o CA, o
RCCR e a CE atingiram eficiéncia de remocao de cor de 95% , 87% e 94% respectivamente,
ja com 50 g.L™ esses valores foram de 95%, 91% e 98%.

Em Leal (2003), houve remocdo de 88% de corante (Remazol Black B) em efluente

téxtil, utilizando mesocarpo de coco verde na proporcdo de 20 g.L™ de adsorvente.
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Nos ensaios realizados por Conceicdo et al. (2013) em efluentes sintéticos da
indUstria téxtil, a remocao de cor foi de 97% para a concentragdo de 200 g.L™ de adsorvente,
utilizando a ceramica de argila como material adsorvente alternativo.

Neste experimento foi possivel observar que em pH &cido (valor de 3) os trés
adsorventes, CA, CE e RCCR apresentaram resultados satisfatorios, tanto para remogéo de
cor quanto para remocdo de DQO e, além disso, foi possivel verificar uma eficiéncia
apropriada em temperatura ambiente e nas primeiras horas de adsorcdo, 0 que representa
economia operacional.

Os adsorventes alternativos CE e RCCR apresentaram eficiéncias comparaveis as
eficiéncias apresentadas pelo adsorvente convencional CA e, portanto, ap6s mais estudos e
investigacOes podem ser alternativas para aplicacdo em sistemas de adsorcdo e por um custo

inferior.

5.3.5 Eficiéncia no tratamento em colunas em série

Apobs a conclusdo dos ensaios em mesa agitadora e verificada a eficiéncia dos
adsorventes alternativos, foi determinada a associacdo em série da coluna de RCCR seguida
da coluna CE.

Os ensaios foram realizados em triplicata e os resultados foram avaliados através de
remocdo de DQO. Todas as amostras foram analisadas em duplicatas e os valores médios
estdo apresentados na Tabela 28.

Tabela 28 — Eficiéncia de remocao de DQO pelas colunas de adsor¢do com CE e RCCR

DQO Efl. | DQO Efl. DQOEfl. | DQO Efl. DQOEfl. | DQO Efl.
Entrada Saida. 1° | Eficiéncia Entrada Saida. 2° Eficiéncia Bruto 3° Trat. 3° Eficiéncia
Tratamento . . . . . .
1° ensaio ensaio (%) 2° ensaio ensaio (%) ensaio ensaio (%)
(mg.L™) = (mg.L?) (mg.L")  (mg.L") (mg.L")  (mg.L™)
12 coluna:
adsorgao 53.250 24.250 54 59.250 27.500 54 71.750 35,875 50
com CE
28 coluna:
adsorgao 24.250 19.250 21 27.500 3.500 87 35.875 15.750 56
com RCCR

Nota: Foram realizados trés ensaios com as mesmas condi¢Oes operacionais.
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Nos ensaios em coluna de adsor¢do com CE as eficiéncias alcancadas na remocéo de
DQO foram de 54%, 54% e 50%. J& para os ensaios com coluna de RCCR as eficiéncias
foram de 21%, 87% e 56%.

Na Tabela 29 sdo apresentadas as eficiéncias alcancadas na remocdo de DQO pelo

conjunto, ou seja, apos o tratamento do efluente pelas duas colunas de adsorcao.

Tabela 29 — Média da eficiéncia global do sistema de adsor¢cdo quanto remocéo de DQO

Meédia DQO final Média Eficiéncia final da
adsorcao completa adsorc¢do completa (%)

Tratamento

Colunas combinadas em série (CE+RSC) 12.833 79

Através dos resultados apresentados, foi possivel concluir que nos trés ensaios de
adsorcéo realizados a eficiéncia de remocédo de DQO se demonstrou significativa.

O valor médio da DQO alcancado ap6s o tratamento final foi de 12.833 mg.L™ e,
considerando que o efluente bruto apresentava média de DQO de 61.417 mg.L™ (grdspula
diluida em uma taxa de 1:10), a eficiéncia média atingida ao final do processo de adsorcéo foi
de 79% na remocéo de DQO.

Entretanto pode ndo ser suficiente para remocdo de outros contaminantes e

nutrientes, portanto é pertinente a combinacdo com outro sistema de tratamento.
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5.4  Ensaios de oxidacdo avancada tipo Fenton

5.4.1 Ensaios de Fenton em efluente previamente tratado

As anélises foram realizadas em duplicata e os valores médios estdo apresentados na
Tabela 30. Os ensaios foram realizados com efluente previamente tratado em colunas de
adsorcdo compostas por adsorventes alternativos (residuos sélidos da construcdo civil e

ceramica) dispostas em série com DQO bruta de 12.833 mg.L™.

Tabela 30— Médias de eficiéncia na remoc¢ado de DQO apds Fenton em efluente previamente tratado por
colunas de adsorcao em série

DQO Efluente .
Z (H,0,/DQO) H.0: (9) H,0,. FeSO,.7H,0 Tratado (mg.L") Eficiéncia (%)

31 1052 92

0,54 7,0 9:1 1012 92
18:1 1231 90

31 1318 90

0,27 35 9:1 1308 90
18:1 1328 90

31 1405 89

0,13 1,75 9:1 1410 89
18:1 1397 89

E possivel observar nos resultados alcancados eficiéncia significativa na remocéo de
DQO pelo sistema proposto. A maior eficiéncia foi atingida aplicando a maior concentracéo
de peréxido de hidrogénio de 7 g. L e em proporcdo de 3:1 de sulfato de ferro. A DQO
minima alcancada foi de 1.052 mg.L™.

Para possibilitar o tratamento com Fenton no efluente previamente tratado por
adsorcdo o pH teve que ser reduzido, resultando num consumo elevado de &cido sulfurico,
para cada amostra de 50 mL de efluente foram adicionados 5 mL de H,SO, a 31% m.v.
Apos o tratamento por oxidacdo o pH teve que ser novamente alterado, dessa vez elevado,

para que ocorresse precipitacdo do ferro e possibilitar sua remocéo.
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5.4.2 Ensaios de Fenton em efluente bruto

Este ensaio foi selecionado com o objetivo de minimizar o consumo de reagentes e
aproveitar as caracteristicas acidas do efluente vinicola.

Neste ensaio foram testadas diversas concentracdes de perdxido de hidrogénio, em
uma proporc¢éo fixa de sulfato de ferro de 1:15 com relacdo ao perdxido. Na Tabela 31 séo

apresentadas as eficiéncias na remocdo de DQO em funcdo do tempo de reacao.

Tabela 31 — Eficiéncias na remocgao de DQO pela técnica Fenton em efluente bruto (1:90)

Z (H,0,/DQOY? H,0, (mg.L™) Eﬁdé?g?a(%) 12 Eficiér;]%i?a(%) 22 Eficiérrllci)i?a(%) 3 EﬁCiérI]]f)i?a(%) 42
0,42 2 55 57 63 42
0,84 4 60 57 5 53
1,68 8 42 42 39 71
2,52 12 -1 13 -l 18
3,36 16 2 13 -1 73
Notas:

1 Nao foi possivel realizar a leitura dessas amostras
2 para DQO do efluente bruto de 4.762 mg.L™

A maior eficiéncia alcancada foi com concentracdo de perdxido de hidrogénio de 16
g.L em quatro horas de reacdo com z = 3,36, nestas condicdes a DQO resultou em 1.275
mg.L™ e a eficiéncia foi de 73%.

Importante considerar que na densidade de 2 g.L™de peréxido também foram
verificadas boas eficiéncias, 55%, 57% e 63% na primeira, segunda e terceira hora

respectivamente.
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55  Desempenho do tratamento fisico-quimico final: aplicacdo do sistema Fenton

combinado com adsor¢ao em colunas em série.

Como proposta de tratamento, diante de todos os resultados obtidos até entéo,
primeiramente o efluente bruto foi tratado por Fenton e posteriormente submetido a adsorcao
na coluna com CE e seguida da coluna com RCCR.

Quantitativamente, a remocdo de DQO ap6s o processo Fenton pode ser verificada
na Tabela 32.

Tabela 32 — Ensaio final: aplicacao de Fenton em efluente bruto

1 H,0,. Tempo de reagéo DQO Efl. Bruto DQO Efl. tratado Eficiéncia
Z(H0/DQO)  H0:(OL7)  peg0, 71,0 (horas) (mg.L ") (mg.L) (%)
3,36 16 15:1 0a4 4,762 1.237 73

Apbs o tratamento com Fenton a DQO foi reduzida de 4.762 mg.L™ para 1.237
mg.L™, apresentando uma eficiéncia de 73%.

Posteriormente ao tratamento com o Fenton, o efluente foi submetido ao tratamento
por adsorcdo, através do escoamento nas colunas de CE e RCCR. Neste ensaio a DQO foi
reduzida de 1.237 mg.L™ para 369 mg.L™, apresentando eficiéncia de 70%.

Na Figura 32 € apresentada a imagem de amostras do efluente bruto e dos efluentes
obtidos ap6s o processo Fenton e apds as colunas de adsorcao.

| Efluente Bruto = Efluente | Efluente tratado
— - - = = tratado com - com Fenton e —
P o Fenton Adsorcao ¥

= g , T = - =

Figura 32 — Amostra do efluente bruto e do efluente tratado em cada etapa
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Com base somente no aspecto visual, foi possivel perceber a alteracdo de cor do
efluente apds o processo Fenton, bem como a remogéo de cor apds a passagem pelas colunas
de adsorcao.

Na Tabela 33 estdo apresentados os resultados dos parametros analisados para o

efluente bruto e o sistema de tratamento proposto, bem como as eficiéncias de remocao.

Tabela 33 Ensaio final: resultados ap6s tratamento combinado proposto

Efluente Bruto Efluente Tratado Eficiéncia
do
Parametro 12 2a 12 2a
amostra | amostra Média amostra i amostra Media tratz;:; e
pH 2,85 2,83 2,84 (0,01) 12,6 12,7 12,6 (0,07)
Temperatura (°C) 234 23,7 23,55 (0,2) 23,7 24 23,8(0,2)

Turbidez (UNT) 1100 1205 1166,33 (56) 0,72 0,74 0,73 (0,01) 99,9
DQO (mg.L") 4.825 4700 4.763 (88) 364 374 369 (7) 92

Cor (Abs p/ A=540 nm) 2 2 2(0,01) 0 0 0(0) 99,9
Nitrogénio amoniacal (mg.L? NH;-N) 26 19 22 (5) 17,5 21 17 (0,3) 23

Fésforo (mg.L™* P) 20 25 22 (4) >750 >750 >750

Fenol Total -1 -1 62 (0,3) <0,001 : <0,001 <0,001 99,9
Sulfato (mg.L” SO4?) 200 180 190 (14) 40 41 40 (0,7) 79
Sélidos Totais (mgST.L™) 37 46 41 (6) 2 2 2(0,01) 95
Sdlidos Totais Fixos (mgSTF.L™Y) 2 6 4(3) 1 0,9 0,9 (0,02) 78
Sélidos Totais Volateis (mgSTV.L™) 39 40 39 (0,5) 1 1 1(0,01) 97
Sélidos Suspensos Totais (mgSST.L™) 2 1 2 (0,05) 0,1 0,04 0,08 (0,06) 95
Solidos Suspensos Volateis (mgSSV.L™) 1 1 1(0,07) 0,1 0,07 0,1 (0,03) 91
Sélidos Suspensos Fixos (mgSSF .L?) 0,6 04 0,5 (0,13) 0,004 0,03 0,02 (0,01) 96
Sélidos Dissolvidos Totais (mgSDT.L?) 36 44 40 (6) 2 2 2 (0,04) 94
Soélidos Dissolvidos Fixos (mgSDF.L™) 2 6 4(3) 1 0,9 0,9 (0,03) 84
Sélidos Dissolvidos Volateis (mgSDV.L™Y) 38 39 38 (0,4) 1 1 1(0,04) 97

Nota:

tAndlise realizada em laboratorio particular.
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Ap0s o tratamento com Fenton, o pH do efluente de 2,84 foi reduzido para 1,81 e
nessas condicdes foi submetido a coluna de CE. Nos ensaios de adsor¢do em mesa agitadora
foi possivel verificar que a CE apresentou melhor eficiéncia na remocdao de cor e DQO em pH
acido (3,0), condicao favoravel as caracteristicas do efluente apds Fenton.

Apos a adsorgdo na coluna de CE o pH do efluente foi elevado para 2,45 e entdo
posteriormente o efluente foi submetido a coluna de RCCR.

Para os RCCR a remocdo de DQO e cor demonstrou bons resultados tanto em pH
acido (3,0) como baésico (9,0), e nesta etapa o pH foi elevado de 2,45 para 12,6, devido as
caracteristicas alcalinas dos RCCR.

A elevacdo do pH na coluna de RCCR fez com que o ferro (presente na solucéo do
Fenton) se precipitasse ,e ao mesmo tempo, ficasse retido nas camadas do leito adsorvente.
Com isso a correcdo de pH e a filtracdo necessaria para remocao do ferro (BIGDA, 1995),
ocorreram simultaneamente no interior da coluna de adsorgéo.

Convém alertar que o pH de 12,6 ndo é adequado para descarte. A opgdo neste caso
seria diminuir a quantidade de adsorvente aplicado ou reajustar o pH com H,SOy,

Para fins de descarte o pH deve estar num intervalo de 5 a 9 para corpos receptores e
6 a 10 para lancamento em rede publica, conforme apresentado na Tabela 34, que relaciona os
resultados alcancados no tratamento do efluente vinicola com alguns padrées definidos pela
Resolugéo Federal do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 430 (BRASIL,
2011) que determina alguns limites de descarte em corpos receptores, a Portaria Estadual do
Parana do Conselho Estadual do Meio Ambiente (CEMA) n° 70 (PARANA, 2009) que dispde
sobre o licenciamento ambiental, estabelece condi¢des e critérios e da outras providéncias,
para empreendimentos industriais e a norma técnica NRB 9800:1987 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS) que define alguns critérios para lancamento de
efluentes liquidos industriais no sistema coletor publico de esgoto sanitario.

O tratamento com Fenton foi realizado a 30°C, e ao ser submetido nas colunas de
adsorcéo, a temperatura abaixou para 23,8°C, proximo a temperatura do efluente bruto (de
23,55°C) e dentro dos padrdes de descarte definidos pelo CONAMA 430 (BRASIL, 2011) e
pela NBR 9800 na Tabela 34.

Com relacdo a turbidez, a remocéo foi significativa, pois de 1.166 UNT no efluente
bruto houve reducdo para 0,73 UNT no efluente tratado, resultando em eficiéncia de 99,9%.
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Tabela 34 — Padroes de descarte em corpos receptores e redes publicas

Parametros Efluente tratado Padréo de descarte Pad;gOqu?:RE?f h Padrdo de descarte
CONAMA 430 NBR 9800:1987
CEMA 70
pH 12,6 (0,07) 5a9 6a10
Temperatura (°C) 23,8(0,2) <40 . 40
DQO (mg.L™) 369 (7) 200
Nitrogénio amoniacal (mg.L™ NH;-N) 17 (0,3) 20
Foésforo (mg.L™ P) >750
Fenol Total <0,01 0,5 5,0
Sulfato (mg.L” SO.?) 40 (0,7) 1000

Ao analisar a remocdo de DQO do sistema de tratamento global, foi alcancada
eficiéncia de 92%.

No tratamento com efluentes vinicolas, alguns autores obtiveram bons resultados em
termos de remocdo de DQO. Silva et al. (2011) atingiram 95% de remocdo de DQO
utilizando reator biolégico aerdbio. Lucas (2009) obteve resultados melhores (99,5%) na
remoc¢do de DQO em um sistema combinado de reator biol6gico aerdbio e Fenton. Santos et
al.(2014), obtiveram 98% de remocdo de DQO em um tratamento composto por degradacéo
bioldgica em levedura integrado com a técnica Fenton. Em efluente de destilaria de vinho,
Heredia et al. (2005) alcancaram uma eficiéncia na remocdo de DQO de 74% combinando
processo Fenton com coagulacdo e floculacéo.

Iglesias et al.(2015) utilizaram somente o sistema de tratamento fisico-quimico no
para o efluente vinicola. Através de eletro-oxidacdo por Fenton, que consiste na aplicacdo de
uma diferenca de potencial na solugdo, para que o proprio sistema produza o H,O, a partir do
O, presente. O Fenton consistiu na aplicacdo de ferro (catalisador) carregado com carvao
ativado, e como resultado foi alcancada eficiéncia de 82% na remocdo de DQO e 100% na
remocao de cor.

Na Resolugdo CONAMA 430 (BRASIL, 2011) somente s&o estabelecidos o0s
critérios para avaliar a carga organica no efluente seja a Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBO). Nessa pesquisa optou-se pela analise da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

devido a rapidez na determinagdo dos resultados, este parametro consta na Portaria Estadual
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CEMA n° 70 (PARANA, 2009) que estabelece como padrdo maximo de descarte uma DQO
de 200 mg.L™, entretanto o efluente tratado apresentou DQO de 369 mg.L™.

E muito importante ressaltar que o atendimento ao padrdo de descarte ndo garante a
manutencdo da qualidade da agua do corpo receptor (supondo ser este um rio), uma vez que,
nesse sentido, outros aspectos igualmente importantes devam ser considerados, tais como a
vazédo de efluente descartado, a vazdo e a classe do rio, sua capacidade de autodepuracéo,
dentre outros.

Conforme foi possivel verificar na Figura 34, o tratamento removeu toda a cor do

efluente vinicola, atingindo eficiéncia de 100%, assim como Iglesias et al.(2015).

Figura 33 — Comparacdo entre o efluente bruto e o efluente tratado, & esquerda
efluente bruto e a direita efluente tratado.

Para nitrogénio amoniacal, somente na Resolucgdo CONAMA 430 (BRASIL, 2011)
sdo fixados limites, de 20 mg.L™. Neste caso, o efluente bruto apresentou 22 mg.L™ e o
efluente tratado 17 mg.L™* , enquadrando-se nestes limites estabelecidos.

A concentracdo de fosforo aumentou no efluente tratado, entretanto este pardmetro
ndo é limitado pela Resolucdo Conama 430 e nem pela NBR 9800:1987 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS). Entretanto sugere-se que estudos futuros sejam
avaliados em qual (ou quais) das etapas houve incremento. Mesmo ndo havendo mencao no
padrdo de descarte, sabe-se que, em conjunto com o nitrogénio, eles podem causar inimeros

problemas em ecossistemas aquéticos, dentre os quais a eutrofizagéo.
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Com relacdo ao fenol o tratamento proposto removeu 99,9% do contaminante. A
concentracdo, que no efluente bruto era de 62 mg.CsHsOH.L™, no tratado ficou abaixo do
limite de quantificacdo da analise (<0,01 mg.C¢HsOH.L™) e, portanto, se enquadrando nos
limites definidos na Resolucdo Conama 430 (de 0,5 mg.C¢HsOH.L™) e na NBR 9800:1987
(de 5,0 mg.CgHsOH.L™).

Somente a NBR 9800:1987 (ASSOCIAC}AO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS) determina critérios para sulfato, a qual limita a 1000 mg.L'SO,? No efluente
tratado foi obtido um valor de 40 mg.L"SO,™.

Com relacdo aos resultados obtidos na determinacdo de sélidos, ocorreu remocao de
95% de sélidos totais, uma vez que de 41 mgST.L™ no efluente bruto, reduziu para 2 mgST.L’
L. A eficiéncia na remocéo de sélidos totais fixos foi de 78% (de 4 mgSTF.L™ reduziu para
0,9 mgSTF.L™Y). Nos sélidos totais volateis, houve reducdo de 39 mgSTV.L™ para 1
mgSTV.L™, resultando em eficiéncia de 97%.

Com relacdo aos sélidos suspensos totais o tratamento apresentou eficiéncia de 95%
(de 2 mgSST.L™ no efluente bruto para 0,08 mgSST.L™ no efluente tratado). A eficiéncia de
remocédo dos sélidos suspensos volateis foi de 91%, uma vez que de 1mgSSV.L™ no bruto
passou para 0,09 mgSSV.L™ no tratado. Nos sélidos suspensos fixos houve redugdo de 0,5
mgSSF.L™ para 0,02 mgSSF.L™, atingindo eficiéncia de 96%.

Os solidos dissolvidos totais também apresentaram bons resultados, pois de 39,68
mgSDT.L™? reduziram para 2,21 mgSDT.L™, apresentando eficiéncia de 94,42%. Nos sélidos
dissolvidos fixos reduziram de 5,70 mgSDF.L™ para 0,90 mgSDF.L™ com eficiéncia de 84%.
Ja os solidos dissolvidos volateis apresentaram a maior eficiéncia, de 97%, uma vez que
passaram de 38,02 mgSDV.L™ no efluente bruto pata 1,27 mgSDV.L™ no tratado.

Os resultados para solidos foram satisfatorios, mas, entretanto, na Resolu¢do Conama
430 (BRASIL, 2011) séo definidos limites somente para solidos sedimentaveis, de no maximo
1,0 mL.L™, assim como na NBR 9800:1987 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS) que menciona 20 mL.L™.

Em geral, parte dos parametros analisados foram obtidos resultados satisfatorios e
que se encaixam nos padrdes de descarte, indicando potencial efetivo de futura aplicacdo do
sistema proposto em vinicolas de pequeno porte. No entanto, certos ajustes e estudos ainda

S80 necessarios.
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6 CONCLUSOES

Com a caracterizacdo dos adsorventes alternativos (CE e RCCR) foi possivel
observar que algumas caracteristicas eram similares as do CA, representando um indicativo da
sua aplicacéo.

Como previsto, uma vez que foi utilizada como “referencial”, a adsor¢do com
carvdo ativado demonstrou ser eficiente para o tratamento de efluentes vinicolas. Entretanto, o
custo e disponibilidade do carvdao podem inviabilizar o tratamento. Desta forma, o0s
adsorventes alternativos se apresentam como uma aplicacdo mais favoravel economicamente.

A partir disso, através dos ensaios de adsorcéo, foi possivel comparar o desempenho
dos adsorventes alternativos (RCCR e CE) com o desempenho do adsorvente convencional
CA, e os resultados alcancados para os adsorventes alternativos foram considerados
plenamente satisfatorios.

As analises dos adsorventes em mesa agitadora subsidiaram a avaliacdo da
interferéncia do pH, temperatura, tempo de reacdo e a quantidade de adsorvente aplicada para
no processo de adsorcdo. Os melhores resultados foram obtidos em temperatura ambiente, em
pH é&cido e durante as primeiras horas de adsor¢do, demonstrando maior economia e
facilidade operacional.

Os ensaios com coluna afogada e ndo afogada, subsidiaram conhecimentos para
evitar a colmatacao do recheio e adequacdo do escoamento. A selecdo da ordem das colunas
teve como critério a granulometria compativel para as caracteristicas do efluente. A vazdo de
alimentacdo na coluna com RCCR foi ajustada e, com isto, houve melhores condi¢des de
escoamento.

No sistema de adsorcdo composto por colunas em série (uma composta por CE e
outra por RCCR) ocorreu remogéo de DQO de 79%.

Com a aplicacdo preliminar do processo Fenton (no efluente bruto e no efluente
tratado pelas colunas) foi possivel definir o sistema mais rapido, econémico e eficiente para o
tratamento dos efluentes vinicolas.

Na aplicacdo de Fenton no efluente bruto, com razdo de z(H,0,/DQO) de 3,6 com
uma concentracdo de H,O, de 16 g.L.™" a 30 °C e pH 2,8 e em uma proporcdo de sulfato
ferroso com o peroxido de hidrogénio (FeSO,4.7H,0) de 1:15, o resultado para remocdo de
DQO atingiu 73% de eficiéncia. Este sistema foi selecionado visando a economia de

reagentes e facilidade operacional.
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Com os resultados dos ensaios preliminares foram estabelecidas as condi¢fes do
tratamento final: sistema combinando processo Fenton com adsorcdo de colunas em série com
CE e RCCR. Neste sistema foram obtidos como principais resultados, em termos de eficiéncia
de remocdo: 99,9% de turbidez, 92% DQO, 99,9% de cor, 23% de nitrogénio amoniacal,
99,9% de Fenol Total, 79% de Sulfato, 95% de ST, 78% de STF, 97% de STV, 95% de SST,
91% de SSV, 96% de SSF, 94% de SDT, 84% de SDF, 97% de SDV.

Como principais caracteristicas do sistema final proposto, destacam-se: sistema
compacto, ndo sendo necessarias grandes areas para instalacdo; facilidade operacional, nao é
necessaria a aquisicdo de equipamentos complexos; minimizagdo no consumo de reagentes
(pela aplicacdo de Fenton em efluente bruto) como acido sulfdrico e hidroxido de sodio;
aproveitamento de adsorventes alternativos de baixo custo e disponiveis na Regido
Metropolitana de Curitiba; ganho ambiental na reutilizacdo de materiais, caracterizados como
residuos da construcdo civil; flexibilidade operacional; facilidade na aquisicdo dos reagentes
quimicos utilizados no Fenton; remocao de cor, DQO, solidos e fenol total do efluente bruto.

Com base nos resultados alcancados foi possivel concluir que o sistema proposto
pode ser uma opcdo para tratamento fisico-quimico de efluentes vinicolas, com evidente
potencial para ser aplicado em vinicolas de pequeno porte situadas na Regido Metropolitana
de Curitiba.

Dessa forma, recomenda-se pra trabalhos futuros:

e Minimizar o uso dos RCCr de modo a ndo elevar o pH do efluente tratado
acima dos padrdes definidos pela legislacao;

e Analisar outros parametros de lancamento de efluentes definidos pela
legislacdo, como a toxicidade;

e Caracterizacdo qualitativa mais abrangente dos efluentes (bruto e tratado),
para verificacdo, por exemplo, da geracdo de subprodutos que de alguma
forma venham exercer efeito prejudicial ao ambiente. Esse aspecto fica mais
evidente nos RCCR, ainda pouco utilizados para esta finalidade.

e Avaliar a etapa do tratamento em que houve incremento de fésforo, indicando
a possibilidade de ocorréncia na coluna de RCCR;

e Verificar a possibilidade de remocdo de fosforo por outro sistema de
tratamento, se pertinente, ja que esta avaliando a possibilidade de descarga

€m corpos receptores;
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e Aplicar técnicas para tratamento dos adsorventes apds uso nas colunas de
adsorcéo;

e Avaliar a aplicacdo do Fenton como parte de um processo de regeneracdo das
colunas, bem como a aplicagéo de outros processos;

e Solubilidade de outros elementos lixiviados com os materiais adsorventes;

e Caracterizar os adsorventes apds o tratamento para verificacdo da
possibilidade em ocorrer o descarte do material em aterros Classe 11,

e Reproduzir o sistema para outros efluentes com caracteristicas similares.
Com isto, o sistema de tratamento proposto podera ser aperfeicoado e melhor

investigado quanto a possibilidade de descarte em corpos receptores, assim como definida a

melhor destinacdo final para os residuos provenientes deste processo de tratamento.
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