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RESUMO

O setor industrial busca constantemente métodos que impulsionem a produgdo, reduzam custos e sejam
ecologicamente vidveis para seus subprodutos e residuos A vinhaga, um subproduto da industria sucroalcooleira
produzido em volumes impressionantes - entre 13 e 18 litros para cada litro de etanol fabricado - é comumente
empregada na fertirrigacdo. No entanto, o descarte excessivo desse residuo no solo pode resultar em danos
significativos ao longo do tempo. Nesse contexto, varias pesquisas estdo em andamento para identificar técnicas
viaveis de tratamento desse efluente. A fotocatalise heterogénea, um processo oxidativo avangado, tem se mostrado
eficiente em muitos casos, embora o uso de subprodutos como fotocatalisadores ainda seja pouco explorado na
literatura. Este estudo investiga a fotocatdlise heterogénea como uma técnica eficiente para tratar tanto a vinhaga
quanto efluentes sintéticos contendo corante azul de metileno. Ao utilizar diferentes concentragdes de p6 de rocha
basaltica como fotocatalisador, os experimentos demonstraram uma reducdo de até 98,3% na concentragao de
corante e redugdes na demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda bioquimica de oxigénio (DBO) da vinhaga, até
4,4% e 70,8%, respectivamente. Apesar da DQO ndo apresentar variagdo expressiva, a redugdo significativa na DBO
indica uma eficacia considerdvel do tratamento. Esses resultados ndo apenas oferecem uma alternativa para a gestdo
da vinhaga e aproveitamento de subprodutos como o pd de rocha, mas também contribuem para o avango do
conhecimento sobre o tratamento de efluentes industriais, promovendo uma industria mais sustentavel e consciente
do meio ambiente.

PALAVRAS-CHAVE: P¢6 de rocha. Fotocatalise. Vinhaga.

1 INTRODUGCAO

Nos ultimos anos, o setor industrial tem enfrentado um desafio crucial de equilibrar o
crescimento da produgdo com a preservacdo ambiental. Esta demanda urgente tem
impulsionado abusca por métodosinovadores que sejam tanto economicamente vidveis quanto
ecologicamente responsaveis no gerenciamento dos subprodutos e residuos liquidos
resultantes das atividades industriais.

Um desses desafios criticos reside na gestdo da vinhaga, um efluente gerado durante
o processo de produgdo de etanol de cana-de-aguUcar. Para cada litro de etanolproduzido, uma
guantidade alarmante de 13 a 18 litros de vinhaca é gerada, totalizando um volume exorbitante
de 2,38 x 107/m3 por ano (HOARAU et al., 2018; KUSUMANINGTYAS et al., 2020). Embora
comumente utilizada na fertirrigacdo, o descarte inadequado da vinhaga e sua exposi¢do
prolongada ao solo desencadeiam impactos ambientais graves. A saturacdo do solo com
potassio, sulfatos e ions metalicos, a salinizacdo, a lixiviagdo de nutrientes e a acidificagdo
permanente dos solos e dos recursos hidricos sdo apenas algumas das ramificacdes negativas
desse problema (BULLER et al., 2021; COELHO et al., 2018; FUESS, LUCAS TADEU; GARCIA, 2014).

Estudos detalhadostém revelado os potenciaisimpactos dos residuos e subprodutos
da industria sucroalcooleira nos recursos hidricos, solos e atmosfera (CARPANEZ et al., 2022;
CARRILHO; LABUTO; KAMOGAWA, 2016; FUESS, LUCAS T.; RODRIGUES; GARCIA, 2017). A
magnitude desses impactos esta diretamente relacionada as concentragées liberadas no meio
ambiente, a duracdo do manejo da vinhaca e a resiliéncia dos sistemas naturais. Diante desse
cenario desafiador, torna-se necessario explorar técnicas inovadoras que possam ser aplicadas
a esses efluentes, afim de mitigar os efeitos adversos associados.

Nesse contexto, a fotocatalise heterogénea emerge como uma solugdo promissora.
Este processo oxidativo avancado (POA) tem demonstrado eficdcia na degradacdo de
componentes de solugdes aquosas e apresenta um potencial significativo no tratamento de
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efluentes industriais. Operando por meio de semicondutores fotoexcitados pela radiagao UV,
presente tanto na luz solar quanto na luz artificial, a fotocatdlise heterogénea representa uma
estratégia fundamental para o tratamento sustentavel da vinhaga. Durante esse processo, o
elétron no semicondutor absorve um féton com energia maior que o bandgap, resultando na
movimentac¢do do elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de conduc&o (BC) e criando
uma lacuna na BV (Figura 1). A partir de reac¢des de oxidagdo e redugdo, os componentes
organicos e inorganicos presentes no meio sdo degradados, e os microrganismos sdo inativados
(ARAUJO etal., 2016; AUGUGLIARO etal., 2019).

Figura 1 —Funcionamento da fotocatalise heterogénea
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A eficdcia na degradagdo de poluentes torna a sele¢do do fotocatalisador uma etapa
critica para o sucesso do processo. O material utilizado deve ser quimicamente estdvel, ndo
téxico e preferencialmente de baixo custo (GAYA, 2014). Embora fotocatalisadores tradicionais
como dioxido de titdnio (TiO2), 6xido de zinco (ZnO) e sulfeto de cadmio (CdS) sejam
amplamente utilizados, hd uma lacuna na literatura no que diz respeito a exploracdao de
subprodutos como fotocatalisadores (RIBAS; ALMEIDA; LENZI, 2021). O pé de rocha, um
subproduto daindustria de pedreiras, € um exemplo de sse material.

Esses graos finos sdo gerados a partir dos processos de corte, serragem e polimento
de rochas, cujas empresas exploram para fins de fabricagdo de materiais de construgao, por
exemplo. O aproveitamento dos finos gerados elo processo de britagem ndo é um assunto
inovador, é um material usado hd muito tempo e em diversos paises. Embora tenha sido
utilizado em varias aplicagdes, como agregado em materiais cimenticios, na fertilizagdo de solos
(rochagem), adsorc¢do de ions fosfato e até mesmo como catalisador na degradacdo de acido
oxalico por ozonizagdo, seu uso no tratamento de efluentes, especialmente a vinhaga, ainda é
pouco explorado (AHMED et al., 2020; ALOVISl etal., 2021; ZHANG et al., 2019).

E importante ressaltar que o descarte desses finos no meio ambiente pode acarretar
impactos ambientais, como a contaminagdo de rios, lagos e reservatdrios naturais de agua,
destacando a necessidade de buscar outras destinacdes devido ao enorme volume produzido
(MENOSSI, 2004).

Diante desses desafios e oportunidades, este estudo propde a valorizagdo do pd de
rocha como fotocatalisador para o tratamento da vinhaca da cana-de-aclcare de um efluente
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sintético feito com corante azul de metileno para fins comparativos. Além de oferecer uma
solucdo sustentdvel para o problema da gestdo da vinhaca, esta pesquisa visa preencher uma
lacuna significativa no campo cientifico. Ao explorar o potencial do pé de rocha como
fotocatalisador, este estudo contribui ndo apenas para a mitigacdo dos impactos ambientais
associados a vinhaga, mas também para o avanco do conhecimento cientifico relacionado a
aplicagdo de subprodutos industriais em processos de tratamento de efluentes,
desempenhando um papel crucial no movimento em direcdo a praticas industriais mais
sustentaveis e responsaveis.

2 METODOLOGIA
2.1 Materiais

A vinhaca da cana-de-acucar é da variedade hibrida da Saccharum spp. coletada em
uma usina de cana-de-aglcar no municipio de Osvaldo Cruz, Estado de Sdo Paulo, Brasil. A
concentragdo inicial do corante azul de metileno foi de 10mg/L. E o pé de rocha oriundo de
rochas basalticas foiobtido de uma pedreirade Maringa, Estado do Paran3, Brasil. O pd de rocha
foipeneirado, através daabertura de malha, seguindo a NBR 248 (ABNT, 2003) e a granulometria
utilizada para os testesfoia retida na peneiracom aberturade 0,59 mm.

2.2 Fotocatalise da vinhaga usando po6 de rocha basaltica

Para os experimentos de fotocatdlise heterogénea, tanto no corante quanto na
vinhaga, foram realizadas duas amostras com concentragdes diferentes de pds de rocha, 1 g/L
(PdR-1) e 2 g/L (PdR-2), além da amostra controle que foi apenas o efluente sem pé de rocha. E
no caso da vinhaca foi ela in natura.

O experimento de fotocatadlise foirealizado com volume de 500 mL de efluente e PdR,
mantida dentro do reator fotocatalitico (54 cm de largura x 80 cm de altura e 47 cm de
profundidade) (Figura 2). A solu¢do foi mantida sob agitacdo constante (500 rpm), temperatura
constante e fonte radiacdo UV-C (Osram Puritecgermicida, 18 W) durante o tempo de 2 horas.

Para os testes feitos com corante, as amostras com a presenca de PdR ficaram em
repouso por 16h para fins de adsor¢do, antes de iniciar o processo de fotocatalise.

Figura 2 —Representacdo do reator fotocatalitico
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Fonte: Adaptado de Tamashiroetal. (2022, p.4)
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2.3 Métodos analiticos

Para os testes feitos com o corante azul de metileno, foram coletadas aliquotas de 5
ml dasolugdo, centrifugadas a 1800 rpm por 3 minutos e em seguida o sobrenadante foiretirado
para a leitura da absorbancia, em espectrofotometro, no comprimento de ondade A = 668nm.

Para os testes feitos com a vinhaga, foram medidos a Demanda Quimica de Oxigé nio
(DQO) e a Demanda Biogquimica de Oxigénio (DBO).

Para monitoramento da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), foram extraidas
aliquotas de 5 mL da solugdo total apds o periodo de 2 horas de exposi¢doa luz UV. Os valores
de DQO foram medidos sem material sedimentado. E para medicdo da Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO), todo o volume (vinhaca e pé de rocha) foi homogeneizado e utilizado no
experimento.

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) determina a quantidade de oxigénio relativa
em aguas naturais e efluentesindustriais. O método colorimétrico 5220-D (APHA; AWWA; WAF,
2017) consiste na oxidagdo da amostra com excesso de dicromato de potdssio (K,Cr,0;), sob
meio fortemente acido e temperatura de 150°C por 2 horas. O experimento foi feito em
quintuplicata com a vinhaga in natura, e com PdR-1 e PdR-2 apds o processo de fotocatdlise.
Apds a oxidacdo da matéria orgédnica, a DQO serd obtida diretamente (mg.0,/L) em um
espectrofotdmetro (A= 620 nm), através de uma curva padrao inserida na metodologia (APHA;
AWWA; WAF, 2017).

A Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), é utilizada para o acompanhamento dos
microrganismos, baseando-se na analise do consumo de oxigénio ou producdo de diéxido de
carbono, decorrente da atividade metabdlica dos microrganismos. Foi utilizado o método
respirométrico de captagdo continua de oxigénio por5 dias 5210-D (APHA; AWWA; WEF, 2017),
realizado através do sensor Oxitop®. Cada amostra é transferida para uma garrafa ambar, sob
guantidade suficiente de microrganismos e nutrientes, temperatura controlada de 20 °C e em
agitacdo constante, onde o oxigénio presente deve se dissolver no liquido. Os microrganismos
respiram este oxigénio dissolvido no efluente, durante o processo de degradag¢do da matéria
organica, e exalam gds carbonico. Em sequéncia, o gas carbbnico serd absorvido pelo hidréxido
de sédio, produzindo umadiferenca de pressdonagarrafa, que sera medida pelo sensor Oxitop®
(APHA; AWWA; WEF, 2017). A redugdo da DQO e DBO sera usada como indicador da eficacia
dos materiais.

O percentual de reduc¢do nos valores de DQO apds o tratamento foi calculado
conforme a Equacgdo (1), onde DQO; representaaDQO inicial média e DQO; representaa média
dos valoresfinais (APHA; AWWA; WAF, 2017).

(DQO;—DQOy)

% de redugao de DQO = 00;

x 100 (1)

E o percentual de reducdo de DBO foi calculado através da Equacdo (2), onde DBO; é a
demanda bioquimica de oxigénioinicial e DBO; corresponde a demanda bioquimica de oxigénio
final medida apds o periodo de 5 dias (APHA; AWWA; WEF, 2017).
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(DBO;—DBO¥)

% de redugao de DBO = x 100 (2)

3 RESULTADOS

A Tabela 1 apresentaas concentragdes do corante azul de metileno e o percentual de
reducdo apds o processo de fotocatalise.

Tabela 1 — ConcentragOes apos fotocatalise com corante

Concentragdo inicial Concentragdo apods Concentragdo final % final de
Amostras .
(mg/L) repouso (mg/L) (mg/L) redugio
Controle 10 - 5,38 46,2 %
PdR-1 10 6,19 0,20 98 %
PdR-2 10 5,87 0,17 98,3 %

Fonte: Autores, 2023.

Conforme atabelaapresentada é possivel observar queaamostrade corante sem PdR
obteve um percentual de reducdo considerdvel no processo de fotocatdlise. Entretanto, as
amostras com PdR submetidas a fotocatalise tiveram um percentual de redugdo bem mais
significativo quando comparadas com a amostra controle.

Na Tabela 2 é apresentado a DQO das amostras feitas com vinhaca e o percentual de
reducdo apds os tratamentos com fotocatalise.

Tabela 2 — Demanda quimica de oxigénio

Amostras DQO ap6s 2h (mg.0>/L) % de redugdao

Controle 23.650,00 -
PdR-1 22.941,67 3,0%
PdR-2 22.608,33 4,4%

Fonte: Autores, 2023.

A amostra de vinhaga in natura sem tratamento apresentou o valor de DQO de
23.650,00 mg.0,/L, que foi utilizado como pardametro para comparar e identificar se houve
alteracdo decorrente da fotocatalise. De acordo com a Tabela 2 observa-se que as amostras
submetidas ao tratamento apresentaram redugao, PdR-2 com uma porcentagem um pouco
maior que PdR-1, mas sem grandes variagdes quando comparadas com a amostra controle.

Posteriormente, foi determinada a DBO da vinhaca (Tabela 3) com andlise dos
resultados apds 5 dias.

Tabela 3 — Demanda bioquimica de oxigénio

Amostras DBO (mg/L) % de redugdo

Controle 222,50 -
PdR-1 65,00 70,8 %
PdR-2 92,50 58,4 %

Fonte: Autores, 2023.
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Conforme exposto, é possivel perceber que a redugdo daamostra PdR-1foi mais eficaz
gue a amostra PdR-2, mesmo com uma concentracdo menorde pd de rocha. Além disso, a DBO
apresentou mais variagdo em comparacdo aos resultados da DQO, isso pode ser dar pelo fato
que a vinhaga possui umaalta carga de matéria organica.

Em vista disso, os resultados demonstram que mais estudos com concentragbes
variadas e outros tipos de radiacdo sdo necessarios para melhorelucidar o fend6meno estudado.

4 CONCLUSAO

No presente estudo, procedeu-se ao tratamento de efluentes sintéticos, compostopor
corante azul de metileno, e de vinhaga proveniente da industria sucroalcooleira, utilizando
fotocatalise heterogénea em combinagdo com duas concentragdes distintas de pd de rocha
basaltica (PdR). As amostras foram submetidas a radiacdo UV e comparadas a uma amostra
controle, desprovida de PdR. Os resultados obtidos indicam uma reducgdo significativa na
concentragdo dos efluentescontendo corante, enquanto as amostras de vinha¢a demonstraram
uma redugdo marginal na demanda quimica de oxigénio (DQO), mas uma reducdo consideravel
na demanda bioquimica de oxigénio (DBO), evidenciando uma maior eficacia do processo neste
ultimo caso.

Em suma, este estudo apresenta alternativas que se distinguem das aplicagdes
tradicionais do p6 de rocha, ampliando assim seu espectro de utilizacdo. Além disso, revela
resultados promissores ao explorar o potencial fotocatalitico desse material. Além de seu
impacto cientifico, este trabalho contribui para a preservacdo ambiental, uma vez que o
reaproveitamento desse subproduto do processo de britagem viabiliza o tratamento de
efluentes residuais da industria sucroalcooleira, mitigando, assim, o descarte excessivo e
inadequado de ambos os residuos.

No entanto, ressalta-se a necessidade de estudos mais aprofundados, abrangendo
testes com diversas concentragdes e granulometrias de PdR, bem como analises de outras
propriedades relevantes para uma compreensao abrangente do processo. Essa abordagem
permitird uma avaliacdo mais precisa da viabilidade e eficicia dessa técnica de tratamento de
efluentes, consolidando assim suas contribuicdes potenciais para a pratica industrial sustentavel
e responsavel.
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