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RESUMO

A producao de vinhos gera efluentes que impactam negativamente no meio ambiente, resultando em um
grave problema ambiental. E de suma importancia que estes efluentes sejam tratados antes de serem
descartados para o ambiente, a fim de remover as substancias poluentes, garantindo que o problema seja
minimizado. A ozonizagdo vem, entao, como uma opgao de tratamento para este efluente, possuindo baixo
custo e elevada eficacia. A ozonizagao do efluente vitinicola na radiagao solar, em relacdo a executada em
sua auséncia teve a remocdo da coloragdo favorecida, sendo observado, para este caso, uma remocdo de
90% da cor em apenas 20 minutos. Portanto, verifica-se que no tratamento residual para remogao da
coloracdo do vinho, a ozonizagao é um método de rapido e eficiente, principalmente quando potencializado
pela radiagdo solar.

Palavras-Chave: ozonizacgdo, residuo, vinho, radiacdo solar, efluentes.

ABSTRACT

The wine production generates effluents that negatively impact the environment, resulting in serious
environmental problem. It is of the utmost importance that these effluents are treated before being
disposed of to the environment, in order to remove the polluting substances, and to ensure that the
problem is minimized. Ozonation, then, is a treatment option for this waste, which has low cost and high
efficiency. The execution of wine residue ozonation in the solar radiation, in relation to the realization in its
absence, has favored the removal of wine coloration, with a 90% removal of the color in just 20 minutes.
Therefore, it is verified that in the residual treatment to remove the wine coloration, ozonation is a fast and
efficient method, especially when enhanced by solar radiation.

Keywords: ozonation, residue, wine, solar radiation, effluents.
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are treated before being disposed of to the environment, in order to remove the polluting
substances, and to ensure that the problem is minimized. Ozonation, then, is a treatment
option for this waste, which has low cost and high efficiency. The execution of wine residue
ozonation in the solar radiation, in relation to the realization in its absence, has favored the
removal of wine coloration, with a 90% removal of the color in just 20 minutes. Therefore, it
is verified that in the residual treatment to remove the wine coloration, ozonation is a fast and
efficient method, especially when enhanced by solar radiation.
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1 INTRODUCAO

A cada litro de vinho produzido, um litro de efluente € gerado. Estima- se que a
producdo de residuos seja cerca de 1,3 a 1,5 kg por cada litro de vinho produzido, sendo 75%
de efluentes vinicolas 24% produtos de vinificacdo e 1% de residuos solidos (RODRIGUES,
2014). Os efluentes das adegas sdo extraidos de operacdes de lavagens e, também, das &guas
residuais, mostos, produtos de limpeza e desinfeccéo, ou seja, sdo resultantes das varias etapas
de processamento e limpeza da vinicola, e sdo um grave problema ambiental, devendo ter um
tratamento diferenciado antes de sua descarga no meio ambiente (SEGUENKA, 2014, LEITE,
2011). A poluicdo das aguas, a degradacdo do solo e da vegetacdo e os odores liberados
durante o processo sdo 0s principais impactos ambientais causados pela vinificacdo
(ORTIGARA, 2009). Comumente, processos bioldgicos e quimicos sdo utilizados para o
tratamento dos efluentes, tais como digestdo anaerobica, lagoas de aeracdo, sistemas de lamas
ativadas, adsor¢do de carvéo ativado e coagulacdo/floculagdo quimica (LEITE, 2011).

Os efluentes gerados pela producdo vinicola se assemelham muito os vinhos e sdo
compostos por duas fases distintas: a fase solGvel e a insoltvel. Fase Soluvel: € composta por
compostos organicos e minerais vindos da uva, do vinho e dos produtos usados na vinificagcdo
e limpeza. Fase Insollvel: é composta por particulas organicas e minerais originados da uva,
do vinho e de seus produtos (SALVIATO, 2013). A fase solGvel contém uma composi¢édo
quimica bem similar a do vinho, que sdo compostos de etanol, &gua, glicerol, &cido tartarico,
acido malico, acido citrico, &cido lactico, acidos fendlicos e antocianinas (LEITE, 2011).

O objetivo de um sistema de tratamento é remover as substancias poluentes das aguas
residuais para que se possa retornar ao meio sem provocar danos (RODRIGUES, 2014). Se
forem descartados diretamente na dgua ou no solo se tornardo toxicos pois sdao formados
acidos, ésteres, fendis e polifendis que poderdo afetar a vida aquatica (LECHINHOSKI,
2015). Um exemplo de tratamento fisico-quimico de grande aplicacdo é a adsorcédo, que tem
sido empregada com grande sucesso na remocdo efetiva da cor e tratamento de efluentes
(LECHINHOSKI, 2015). Alguns tratamentos bioldgicos como o de alimentacao sequencial, e
fisico-quimico como adsorcdo por carvdo ativado sdo os métodos mais utilizados no
tratamento de efluente vinicola (LUCAS, 2011). Sendo a utilizacdo do processo de
ozonizagdo na remogdo de cor de efluente vinicola é um tratamento de baixo custo, rapido e
bastante eficaz, ainda ndo reportado na literatura.

Os processos oxidativos avangados (POA) sdo processos baseados na formagédo do
radical hidroxila que podem ser gerados por varios métodos, como processos com H2O2 ou
0zo6nio. Os POAs sdo uma alternativa para a remogéo de poluentes persistentes e com elevada
carga organica. As vantagens sdo: mineralizam o poluente; sdo muito usados pelos compostos
de dificil degradacdo sob outros tratamentos; transformam produtos refratarios em compostos
biodegradaveis; exibem forte poder oxidante, com cinética de reacdo elevada; melhoram a
qualidade organoléptica da 4gua tratada e consomem menos energia (COGO, 2011).

O ozonio é um poderoso agente oxidante (E° = 2,08 V), quando em contato com o
efluente, 0 0z6nio reage com 0s compostos organicos presentes decompondo-o0s. A reagédo
pode ocorrer de forma direta ou indireta, através do radical hidroxila (HO") gerado na
decomposi¢do do 0zonio, o qual possui poder oxidante superior (E° = 2,80 V) (KUNZ et al.,
2002). Esse tratamento oferece eficiéncia satisfatoria, apresentando um efluente tratado com
pouca cor, baixa DQO, e adequado para ser lancado ao meio ambiente ou retornar ao processo
(COGO, 2011).

O processo de ozonizacdo apresenta quebra de moléculas complexas em compostos
mais simples e com maior biodegradabilidade, conferindo alta eficiéncia do processo em
alguns casos, dependendo do efluente. O processo de ozonizagdo se da pela injecdo de
microbolhas de 0z6nio em um reator contendo o efluente. A transferéncia do 0zénio gasoso
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para o efluente liquido é o processo dominante da ozonizacdo e, por isso, 0 reator deve ser
projetado de maneira a garantir o tempo de contato necessario entre o gas e a fase aquosa
(MARCELINO, 2014).

O gés ozobnio (O3) utilizado no tratamento de aguas e efluentes é gerado in situ por
equipamentos elétricos que, na maioria dos casos de utilizacdo em laboratdrio e em inddstrias,
produzem ozoénio a partir de oxigénio por uma célula de barreira dielétrica, ou célula corona.
Nesse processo, a corrente rica em oxigénio entra pela cdmara do equipamento e recebe uma
alta voltagem gerada por eletrodos metalicos. A descarga elétrica liberada pelo sistema
converte 0 O em O3 (TEIXEIRA, 2014, MARCELINO, 2014), conforme as Equacdes 1 e 2.

02— O+ +Oe (Eqg. 1)

O*+02— 03 (Eq. 2)

De acordo com Dezotti (2008), na ozonizagdo tem-se a atuacdo de dois oxidantes
principais: 0 0zénio molecular — Oz (mecanismo direto de ozonizagdo) e o radical hidroxila
(*OH) (mecanismo indireto de ozoniza¢do). Enquanto os processos de desinfec¢do ocorrem
principalmente pela atuacdo do Os, 0s processos de oxidagdo de compostos com 0z6nio
acontecem com a colaboragdo dos dois oxidantes: Oz e HO", assim como nas Equagdes 3 e 4.

Oz + OH — HOZ + 02 (Eq.3)

Oz + HOz- — *OH + Oz-+ + 02 (Eq. 4)

Ja foram reportados trabalhos que estudaram o processo ozonizagdo para tratamento
de efluentes industriais em diversos segmentos, como téxtil (CASTILHOS, 2015)
(TREVIZANI, 2012) (SOMENSI, 2008), laticinio (CARVALHO, 2015), antibio6ticos
(MARCELINO, 2014), Agua residuaria da lavagem da indUstria de pisos de madeira (SILVA
2014), curtume (SCHRANK, 2004) e papel e celulose (NARLOCH, 2015), porém nao foram
reportados estudos utilizando o processo de ozonizagdo para remocdo de cor de efluentes
vinicolas até o presente momento.

2 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram conduzidos no Laboratério de Materiais do Departamento de
Pbs-Graduacdo da Engenharia Quimica da Universidade Federal de Santa Maria — RS. A
vinicola que aceitou colaborar cedendo os efluentes para este estudo esta situada na zona rural
do municipio de Itaara -RS, entretanto preferiu ndo divulgar seu nome.

O tratamento do efluente foi realizado pelo processo de ozonizagédo, com (EVS) e sem
(EV) a presenca da radiacdo solar. Visando analise de pH e de espectrofotometria UV-VIS
(Kazuaki- IL-226), a fim de verificar a remocdo de cor. As anélises foram realizadas em
duplicadas, a fim de assegurar a confiabilidade dos resultados.

Utilizou-se 100 mL de efluente vitivinicola em um béquer de vidro, com adi¢cdo de
0zOnio, através do Ozone Generator. Foram coletadas aliquotas de 3 mL a cada 3 minutos até
que o efluente se apresentasse incolor. As aliquotas foram analisadas no espectrofotémetro,
também foi aferido o pH (DetLab).

O mesmo procedimento foi realizado sob radiagéo solar. Os testes foram realizados
durante o més de maio/2018 na cidade de Santa Maria — RS - Brasil, latitude: 29° 41' 03" S e
longitude: 53° 48' 25" W, nos horarios entre 12:00h e 13:00h, periodo do dia onde a radiacédo
encontra-se mais intensa.

A fim de avaliar quais espécies de radicais sdo responsaveis pela degradacdo do
efluente durante o processo de ozonizacdo na presencga da radiagdo solar, experimentos de
degradacdo foram conduzidos com capturadores de radicais: benzoquinona (BQ), acido
etilenodiaminotetraacético (EDTA) e alcool isopropilico (IPA), responsaveis pela captura de
Oz+, h* e HO-, respectivamente. Uma quantidade de 10* mol de cada sequestrante foi



adicionada a cada 100 mL de solucéo de efluente. As aliquotas coletadas foram centrifugadas
e analisadas por espectrometro UV-Vis, seguindo mesmo procedimento citado acima.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A eficiéncia na remocéo de cor do efluente pelo processo de 0zonizagdo, com e sem a
presenca da radiacdo solar é apresentado na Fig. 1. O processo de 0zoniza¢do mostrou-se
bastante eficiente na remoc¢do de cor do efluente vinicola, com cerca de 70% de eficiéncia.
Quando a radiacdo solar esta presente no meio reacional, a eficiéncia chega a 90%, no mesmo
periodo de tempo, 21 min.

Figura 1 - A — Eficiéncia da degradagéo e B - Velocidade da reacdo do efluente (EV) e do
efluente na presenca da radiacéo solar (EVS) pelo processo de ozonizacéo.
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A variacdo do pH do efluente ao longo do processo de ozonizagdo foi aferido, e
manteve-se constante em 3,50 para ambos testes, com e sem radiacdo solar. Acredita-se que
essa constancia possa ser atribuida ao fato de que no processo de remogdo de cor do efluente
vinicola ndo esteja ocorrendo a formacao de espécies intermedidrias catidnicas nem aniénicas,
mantendo-se as cargas das espécies iniciais.

A constante de velocidade de fotodegradacao foi determinada pela equacgéo cinética de
primeira ordem In (C / Co) = - k - t, onde k é a constante de velocidade de fotodegradacéo, C é
a concentracdo do efluente no tempo t, e Co é a concentracdo inicial do efluente no inicio da
reacdo. Os perfis de tempo de In (C / Co) sdo mostrados na Fig. 1 - B. A atividade
fotocatalitica das amostras pode ser avaliada usando o valor de k, onde quanto maior o valor
k, maior a atividade fotocatalitica.

Atraves dos valores obtidos pelas reagdes de ozonizagdo, pode-se afirmar que a
presenca da radiacdo solar foi favoravel ao processo de remocgéo de cor do efluente, pois a
energia da radiacdo solar (UV + visivel) é capaz de promover a geracdo de radicais livres
(ROMERO, 1999). O processo de ozonizagdo mostrou-se extremamente eficiente, mesmo na
auséncia da radiacdo solar, por ser capaz de remover a cor do efluente avaliado em apenas 20
min de reacéo.

O papel do removedor de radicais gerado pela ozonizagdo na degradacdo do efluente
foi realizado usando o removedor de EDTA para h*, IPA para HO' e BQ para O,
respectivamente. Seguindo 0 mesmo procedimento, as velocidades das reagGes séo
apresentadas na Fig. 2. Pode-se observar que a degradacdo de efluente diminuiu muito quando
0 BQ e IPA foram adicionados ao sistema. Isto confirma que HO® e O" sdo as principais
espécies reativas geradas pelo processo de o0zonizacao.



Figura 2 — Velocidade da reacdo na presenca dos capturadores de espécies radicalares no
processo de o0zonizagdo na presenca da radiagéo solar.

0.010

EVS

EDTA

0,008

0,006 +

K (mz‘n'l)

0,004

IPA

0,002 S BQ

0,000

4 CONCLUSAO

O processo de ozonizagdo foi avaliado para a remocdo de cor de um efluente
vitivinicola, sendo feitas analises com e sem a presenca de radiacdo solar. A reacdo de
ozonizacdo mostrou-se favoravel, rapida e simples (70% em 21 min). Quando o sistema foi
exposto ao sol, foi possivel obter uma eficiéncia de 90% na remocao de cor. Por conseguinte,
fica evidenciado que a reacdo é favorecida pela radiacdo solar, por ser aliada ao 0zoénio na
geracgdo de espécies radicais HO" e O2". Assim sendo, a presenca da radiacdo solar apresenta-
se como uma maneira de potencializar a eficiéncia do tratamento dos efluentes das vinicolas
através do processo de ozonizacdo de seus residuos.
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