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RESUMO

Os compostos fendlicos naturais presentes em efluentes de industrias
vinicolas, como os acidos fendlicos, estilbenos, flavonoides e taninos, apesar de
benéficos para a saude humana, sdo considerados recalcitrantes e toxicos para
organismos aquaticos, causando danos ambientais se lancados em corpos hidricos e
capazes de diminuir a eficiéncia de tratamentos biolégicos. Uma alternativa para tratar
efluentes com tais compostos sdo os Processos Oxidativos Avancados (POAS),
baseados na geracao de radicais hidroxila, espécie quimica altamente oxidante, como
a sonolise, a degradacdo de compostos por ondas de ultrassom que geram
microbolhas que implodem com alta energia e que promovem a decomposi¢céo da
molécula de agua, produzindo os radicais hidroxila. A sondlise pode ser combinada
com outros POAs como o processo de Fenton e de foto-Fenton e potencializar os
efeitos desses processos. Assim, apds a caracterizacao fisico-quimica de um efluente
liquido gerado por uma industria vinicola da cidade de S&o Roque, Estado de S&o
Paulo, Brasil, propds-se uma investigacdo de metodologias de tratamento baseadas
nos processos de Fenton e de foto-Fenton combinados com ondas de ultrassom,
avaliando os efeitos individuais de cada componente e suas possiveis combinacdes
na eficiéncia dos processos e determinando a reducao de compostos fendlicos totais,
demanda quimica de oxigénio, carbono orgéanico total e cor. Com o processo de foto-
Fenton foi possivel reduzir 41,30% dos compostos fendlicos totais, 31,51% da
demanda quimica de oxigénio, 13,92% do carbono organico total e 30,66% da cor,
valores superiores aos atingidos pelo processo de Fenton devido a aplicacdo de
radiacdo ultravioleta. Com a aplicacdo das ondas de ultrassom nos processos de
sono-Fenton e de sono-foto-Fenton as reducdes dos parametros analisados foram
menores que as alcancadas pelos processos de Fenton e de foto-Fenton, comparados
respectivamente, devido a ocorréncia de outras reacfes que sequestram os radicais
hidroxila gerados. Ja a avaliacdo dos componentes de forma individual e em pares
comprovou que a combinacédo entre os reagentes de Fenton, ions ferro (I) e perdxido
de hidrogénio, sdo fundamentais para a maior producéo de radicais hidroxila, devido
as maiores reducdes alcancadas quando estes dois componentes sdo adicionados. O
tratamento de uma solucdo de acido galico, utilizado como composto modelo para
compostos fendlicos também apresentou a mesma tendéncia na diminuicdo da
concentracdo que os resultados para o efluente vinicola, comprovando que a matéria
organica presente na matriz do efluente ndo é responsavel pelas diminuicbes mais
baixas dos parametros pelos processos com ultrassom, mas sim a interagao entre as
ondas ultrassdnicas e o peréxido de hidrogénio, que diminui a quantidade de radicais
hidroxila. Ao final dos tratamentos, o efluente ndo apresentou valores aceitaveis,
dentro dos parametros utilizados no trabalho, para langamento em corpos hidricos,
mas os resultados obtidos indicam que o processo de Fenton e suas combinacdes
sao promissores no tratamento de efluentes agroindustriais que contenham
compostos fendlicos naturais, inclusive como pré ou poOs tratamento junto aos
tratamentos biol6gicos convencionais.

Palavras-chave: Tratamento de Efluentes. Processos Oxidativos Avancados.
Processos de Fenton. Sondlise. Compostos Fendlicos.



ABSTRACT

Natural phenolic compounds present in wine industry wastewaters, such as phenolic
acids, stilbenes, flavonoids and tannins, despite being beneficial to human health, are
considered recalcitrant and toxic to aquatic organisms, causing environmental damage
if released into water courses and capable of decreasing the efficiency of biological
treatments. An alternative to treat wastewaters with such compounds is the Advanced
Oxidation Processes (AOPs), based on the generation of hydroxyl radicals, a highly
oxidizing species, such as sonolysis, the degradation of compounds by ultrasound
waves that generate microbubbles that implode with high energy and that promote the
degradation of the water molecule, producing hydroxyl radicals. Sonolysis can be
combined with other POA's such as the Fenton and photo-Fenton processes and
enhance the effects of these processes. Thus, after the physicochemical
characterization of a liquid effluent generated by a wine industry in the city of Sao
Roque, State of Sdo Paulo, Brazil, an investigation of treatment methodologies based
on the Fenton and photo-Fenton processes combined with ultrasound waves was
proposed, evaluating the individual effects of each component and their possible
combinations in the efficiency of the processes and determining the reduction of total
phenolic compounds, chemical oxygen demand, total organic carbon and color. With
the photo-Fenton process was possible to reduce 41.30% of total phenolic compounds,
31.51% of chemical oxygen demand, 13.92% of total organic carbon and 30.66% of
color, these values were higher than those achieved by the Fenton process due to the
application of ultraviolet radiation. With the application of ultrasound waves in the sono-
Fenton and sono-photo-Fenton processes, the reductions of the analyzed parameters
were lower than those achieved by the Fenton and photo-Fenton processes, compared
respectively, due to the occurrence of reactions that scavenge the hydroxyl radicals.
The evaluation of the components individually and in pairs proved that the combination
of Fenton's reagents, ferrous iron and hydrogen peroxide, are essential for the greater
production of hydroxyl radicals, due to the greater reductions achieved when these two
components are added. The treatment of a gallic acid solution, used as a model
compound for phenolic compounds, also showed the same trend in the decreasing of
concentration, as the results for the winery wastewater, proving that the organic matter
present in the effluent matrix is not responsible for the lower decreases of the
parameters by the processes with ultrasound, but the interaction between the
ultrasonic waves and hydrogen peroxide, which reduces the amount of hydroxyl
radicals. At the end of the treatments, the wastewater did not present acceptable
values, within the parameters used in this work, for release into water courses, but the
results obtained indicate that the Fenton process and its combinations are promising
in the treatment of agro-industrial effluents containing natural phenolic compounds,
including as a pre or post treatment with conventional biological treatments.

Keywords: Wastewater Treatment. Advanced Oxidative Processes. Fenton
Processes. Sonolysis. Phenolic Compounds.
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1 INTRODUCAO

Muitos efluentes agroindustriais, além de alta concentracdo de matéria
organica, sao ricos em compostos fendlicos naturais derivados da matéria-prima
vegetal que foi processada, como os efluentes liquidos gerados em industrias
vinicolas que possuem compostos fenolicos extraidos das uvas. Tais compostos,
constituidos por pelo menos um grupo aromatico ligado a hidroxilas em suas formulas
estruturais, sdo benéficos para a saude humana, mas potencialmente téxicos para a
vida aquéatica e germinacdo de espécies vegetais caso sejam descartados
inapropriadamente e sem tratamento adequado em corpos hidricos ou no solo,
causando problemas de natureza ambiental (IOANNOU; LI PUMA; FATTA-
KASSINOS, 2015).

Além disso, os compostos fendlicos também sdo considerados substancias
recalcitrantes, que ndo sao facilmente biodegradadas por processos biolégicos de
tratamento, e por sua toxicidade podem diminuir a eficiéncia dos processos bioldgicos,
restando quantidades consideraveis de matéria organica e compostos fendlicos ao
final do tratamento (LOFRANO; MERIC, 2016 e LUCAS et al., 2009), e resultando em
mal uso de recursos energéticos e financeiros.

Uma alternativa para o tratamento de tais efluentes sdo os Processos
Oxidativos Avancados (POAs), que consistem na geracéo e utilizacdo de radicais
hidroxila (*OH), espécie quimica altamente oxidante e capaz de degradar uma série
de compostos organicos, e que podem ser aplicados como processos Unicos ou Como
pré ou pos-tratamento quando combinados com processos bioldgicos. Um dos POAs
mais utilizados é o processo de Fenton, no qual os radicais hidroxila sdo gerados pela
reacao entre ions ferro (ll) e perdxido de hidrogénio, processo ja empregado em varios
tipos de efluentes e que pode ter sua eficiéncia aumentada com a aplicacao de
radiacéo ultravioleta, no processo chamado de foto-Fenton (AMETA, R. et al., 2018).
Outro POA que vem se destacando atualmente € a sondlise, a degradacdo de
compostos pela aplicagdo de ondas de ultrassom, que também geram radicais
hidroxila pela decomposicdo da molécula de agua, e que pode ser combinada
diretamente com outros processos, como 0 processo de Fenton e de foto-Fenton,
gerando efeitos que podem aumentar a degradacdo dos compostos (TORRES-
PALMA; SERNA-GALVIS, 2018).
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Os POAs sao considerados processos de tratamento sustentaveis, pois ao
contrario de outros processos que apenas concentram os poluentes em outra fase,
eles sdo capazes de transformar as substancias em compostos mais simples e mais
biodegradaveis ou até mesmo de mineraliza-las, utilizando produtos quimicos de
baixo risco, economia de energia e com pouco controle operacional (AMETA, 2018).
Assim a investigacao de tais processos contribuem para uma futura aplicacdo em
ambito industrial, ndo apenas em inddstrias vinicolas como em qualquer outra
agroindustria cujos efluentes sejam ricos em compostos ndo biodegradaveis,
especialmente compostos fendlicos, contribuindo para a preservacdo do meio
ambiente.

Desta forma, promoveu-se o tratamento de um efluente liquido obtido em uma
vinicola da cidade de Sdo Roque (SP) com alta concentracdo de matéria organica e
de compostos fendlicos, pelos processos de sono-Fenton e de sono-foto-Fenton com
a avaliacao da reducédo de demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono organico
total (COT), compostos fendlicos totais (CFTs) e cor do efluente, comparando os
resultados com os obtidos pelos processos de Fenton tradicional e de foto-Fenton e

discutindo os efeitos promovidos por cada componente adicionado nos processos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Propor uma forma eficiente e sustentavel de tratamento por Processos
Oxidativos Avancados para efluentes vinicolas, baseada nos processos de Fenton e
de foto-Fenton combinados com ultrassom, avaliando a degradacdo dos compostos

fenolicos e da matéria organica.

2.2 Objetivos especificos

Determinar a quantidade ideal de reagentes de Fenton para garantir o maximo de
degradacdo da matéria organica presente no efluente.

Avaliar a eficiéncia da degradacdo de um efluente vinicola real pelo processo de
Fenton e de foto-Fenton.

Avaliar a contribuicdo promovida pelo ultrassom na degradacdo dos compostos
recalcitrantes presentes no efluente.

Comparar a composicao do efluente antes e apés os tratamentos.

Compreender a contribuicdo de cada componente (Fe?*, H202, UV e US) adicionado

NOS Processos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisé@o bibliogréfica serdo apresentados os conceitos relacionados aos
POAs, com énfase nos processos de Fenton e de foto-Fenton, na sondlise, e nas
combinacgdes entre eles, em seguida sera apresentado o processo de vinificagdo, com
a descricdo dos componentes presentes na uva e as transformacdes que ocorrem até
a obtencao do vinho, para a compreensdo da composi¢cao dos residuos gerados, e
por fim, serdo discutidos os problemas ambientais e as formas de tratamento

empregadas atualmente para o efluente vinicola.

3.1 Processos Oxidativos Avancados

Os POAs séo processos de tratamento de efluentes que envolvem a geracao e
utilizacao de radicais hidroxila (*OH), espécie quimica altamente oxidante, ndo seletiva
e capaz de degradar poluentes orgéanicos considerados recalcitrantes, que Sao 0s
compostos resistentes a biodegradacdo e potencialmente toxicos para 0 meio
ambiente.

O radical hidroxila possui um elétron isolado em sua 6rbita externa, por iSso
reage rapidamente com compostos organicos com regides ricas em elétrons
(METCALF & EDDY, 2016). Na Tabela 1 € apresentado o potencial padrédo de reducéo
do radical hidroxila, igual a 2,80 volts, em compara¢céo com outros agentes oxidantes.

Tabela 1 — Potenciais padrées de reducdo (E°) de agentes oxidantes

Agente Oxidante EC (Volts)
Flaor 3,06
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atémico 2,42
Ozbnio 2,08
Peréxido de hidrogénio 1,78
Cloro 1,36
Permanganato 1,24
Oxigénio molecular 1,23

Fonte: Adaptado de Ameta (2018).
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Ao contrario de outros processos de tratamento de efluentes, que apenas
concentram os poluentes ou os transferem de uma fase para outra, criando um residuo
secundério e exigindo assim mais uma etapa de tratamento ou uma destinacao
correta, os POASs, por meio do radical hidroxila, podem ser capazes de mineralizar
totalmente os poluentes organicos, transformando-os em dioxido de carbono, agua e
ions inorganicos (METCALF & EDDY, 2016).

Desta forma os POAs surgem como uma alternativa eficiente e sustentavel para
o tratamento de efluentes, e podem ser utilizados como um processo Unico ou em
conjunto com processos biolégicos como uma etapa de pré-tratamento, com a
oxidacdo parcial dos poluentes, tornando-os mais biodegradaveis e reduzindo a
toxicidade, ou como pds-tratamento, com a oxidacdo completa dos compostos
recalcitrantes em efluentes ja tratados biologicamente (METCALF & EDDY, 2016).
Além disso, os POAs podem ser aplicados de formas combinadas entre eles, gerando
processos hibridos que podem aumentar a eficiéncia das oxidacées. No Quadro 1 sdo
apresentados alguns exemplos de POAs e uma forma de classificagdo baseada em
sistemas homogéneos e heterogéneos e na aplicacéo de radiagéo ultravioleta.

Quadro 1 — Exemplos e classificacdo de processos oxidativos avancados

Fenton (Fe?*/H202)
Sem Al
Irradiacéio Ozondlise (O3)
Sistemas Sondlise (US)
Homogéneos Foto-Fenton (Fe?*/H202/UV)
Com
Irradiacao HoO/UV
O3/UV
Sem Eletrolise
Irradiacéo Eletro-Fenton
y Sistemas Fotocatalise (TiO2/UV)
eterogéneos com
irradiacao TiO2/03/UV
TiO2/H202/UV

Fonte: Adaptado de Nascimento et al. (2017).
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Conforme observado no Quadro 1, a producdo dos radicais hidroxila ocorre
geralmente pela combinacédo entre oxidantes fortes (peréxido de hidrogénio, 0zonio),
catalisadores (ions ferro, 6xidos metalicos, eletrodos) e irradiacdo (ultravioleta,
ultrassom).

De acordo com Ameta (2018), outras vantagens da utilizacdo dos POAs em
relacdo aos processos de tratamento de efluentes convencionais sdo as altas taxas
das reacoes, a mineralizacao completa de contaminantes organicos e a baixa geracao
de lodos. Ja as desvantagens, conforme Nascimento et al. (2017), estéo relacionadas
a possivel geracéo de subprodutos mais téxicos que os poluentes iniciais, aos custos
gue podem ser mais elevados em comparacdo aos processos convencionais e a
necessidade de operadores especializados. Desta forma, segundo Metcalf & Eddy
(2016), o desenvolvimento de um processo de oxidacdo avancada deve compreender
0 conhecimento da cinética das reac¢des envolvidas e o projeto dos reatores, assim,
estudos de bancada ou em escala piloto sdo primordiais para avaliar a eficiéncia de
um processo para o tratamento de efluentes especificos, destacando a importancia
de analises fisico-quimicas apropriadas.

Os POAs séo utilizados no tratamento de efluentes industriais contendo
solventes clorados, bifenilos policlorados (PCBs), hidrocarbonetos aromaticos
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno) e demais compostos fendlicos, explosivos
(DNT e TNT), pesticidas, corantes e farmacos (AMETA, 2018).

Entre os POAs, a sondlise, que consiste na degradacdo de compostos por meio
da aplicacdo de ondas de ultrassom, tem sido muito estudada recentemente devido
as suas propriedades de gerar radicais hidroxilas e pelo efeito sinérgico promovido
pela formacgéao de bolhas de cavitagdo, que podem aumentar a taxa de degradacgéo
dos poluentes. Além disso, pode ser facilmente combinada com outros POAs, como
0s processos de Fenton e de foto-Fenton, baseados na reacdo catalitica entre
peréxido de hidrogénio e ions ferrosos. Estes serdo os dois processos empregados

neste trabalho e descritos com mais detalhes nos topicos a seguir.

3.2 Processos de Fenton e de foto-Fenton

O processo de Fenton é caracterizado pela geracdo de radicais hidroxila a partir de
peréxido de hidrogénio catalisado por ions ferro (II) e em meio acido, representado
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pela Equacdo 1 e ilustrado na Figura 1 (ZHANG et al., 2019), foi observado pela
primeira vez por H. J. Fenton em 1894 (AMETA, R. et al., 2018).

Fe?* + H202 — Fe®* + «OH + OH- (1)

Figura 1 — Mecanismo de reacéo do processo de Fenton

-& o™, @ &
< e,

CO.

Poluentes

o
o O
Fe#t Fe¥*

Intermediarios

Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2019).

A aplicagdo de radiacdo ultravioleta ou visivel ao processo de Fenton da
origem ao processo chamado foto-Fenton, onde ions ferro (lll) em meio acido, sob a
forma [Fe(OH)]?*, ao absorverem a radiacéo séo reduzidos a ions ferro (Il) e geram

radicais hidroxila adicionais, conforme Equacao 2 (AMETA, R. et al., 2018).

[Fe(OH)]?* + hv — Fe2* + «OH )

Os ions ferro (Il) formados reagem com peroxido de hidrogénio dando
sequéncia a reacdo de Fenton (Equacédo 1), e estabelecendo um ciclo no qual os ions

ferro (II) séo regenerados, conforme ilustrado na Figura 2.

Figura 2 — Mecanismo de reacao do processo de foto-Fenton

WO
C@/CD

Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2019).
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A absorbancia dos ions ferro (lll) pode se estender até a regidao visivel,
dependendo do pH, o que permite a utilizacdo da radiacdo solar nos processos foto-
Fenton, diminuindo os custos de operacdo. A aplicacdo de radiagdo ultravioleta
melhora a atividade do catalisador, aumenta a eficiéncia da degradacéao dos poluentes
e diminui a geracao de lodo, além disso, também pode promover a fotolise do peroxido
de hidrogénio, conforme Equacéo 3, gerando mais radicais hidroxila (ZHANG et al.,
2019).

H202 + hv — 2 «OH (3)

Segundo Ameta R. et al. (2018), os processos de Fenton e de foto-Fenton sédo
os POAs mais eficientes para o tratamento de compostos recalcitrantes, apesar de
possuirem algumas desvantagens, como a dificuldade de otimizar os reagentes
necessarios, alto consumo dos reagentes para alcancar a mineralizacdo completa,
formacdo de reacfes indesejadas, controle do pH e posterior neutralizacdo apés o
tratamento (BELLO; RAMAN; ASGHAR, 2019).

3.2.1 Parametros operacionais

Em contrapartida, alguns parametros operacionais afetam a eficiéncia de
degradacéao de poluentes pelo processo de Fenton, interferindo na geracao do radical
hidroxila, como a concentracdo e razdo dos reagentes, pH e temperatura, além da

concentracdo e matriz dos poluentes.

3.2.1.1 pH

O pH do efluente tem papel fundamental no desenvolvimento das reacoes,
afetando a velocidade de degradacéo dos poluentes, pois os ions ferro podem formar
hidroxidos pouco soluveis em certos valores. Em pH acima de 3,5, os ions ferro (ll1)
precipitam como hidroxidos de ferro (l1l), diminuindo a sua interagdo com o peroxido
de hidrogénio e, portanto, a produgcdo do radical hidroxila. Em pH abaixo de 2,8 a
velocidade de degradacdo também diminui, pois altas concentracdes de H* podem
sequestrar o radical hidroxila, conforme Equacéo 4 (BELLO; RAMAN; ASGHAR, 2019;
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ZHANG et al., 2019). Assim, os processos de Fenton costumam ser conduzidos no

intervalo de pH entre 2,8 e 3,0 para atingir a maior eficiéncia.

*OH + H*+ e"— H20 4)

3.2.1.2 Concentragdo de peroxido de hidrogénio

A quantidade de peréxido de hidrogénio determina a quantidade de radicais
hidroxila produzidos, de forma que quanto mais peroxido de hidrogénio houver no
sistema, mais radicais hidroxila serdo gerados, dependendo da concentracdo de ions
ferro (II) e outras condi¢cdes operacionais. Porém, se houver perdxido de hidrogénio
em excesso, este pode atuar como sequestrador de radicais hidroxila, conforme
Equacédo 5, e formando o radical hidroperoxila, que apresenta menor potencial de
oxidagdo, igual a 1,65 volt, prejudicando a eficiéncia da degradacao (BELLO; RAMAN;
ASGHAR, 2019; ZHANG et al., 2019).

H202 + *OH — HO32¢ + H20 (5)

Todavia, radicais hidroxila em excesso também podem prejudicar a eficiéncia
do processo, pela ocorréncia da Equacdo 6 (NOGUEIRA et al., 2007).

“OH + *OH — H202 (6)

3.2.1.3 Concentracao de ions ferro (I1)

O aumento da quantidade de ions ferro (Il) aumenta a decomposi¢éo catalitica
do peroxido de hidrogénio, porém, os ions ferro (Il) em excesso também podem
sequestrar radicais hidroxila, conforme Equacé&o 7, diminuindo a eficiéncia do
processo. Além disso, altas concentracdes de ions ferro (II) podem levar a geracéao
excessiva de lodo ao final do tratamento (BELLO; RAMAN; ASGHAR, 2019; ZHANG
et al., 2019).

Fe2* + «OH — Fe3 + OH- (7)
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Assim, além de determinar as melhores concentracfes de peréxido de
hidrogénio e ions ferro (Il), também é necessario ponderar a razdo ideal entre esses

dois reagentes.

3.2.1.4 Temperatura

Geralmente o processo de Fenton é realizado a temperatura ambiente,
entretanto, 0 aumento da temperatura pode aumentar a velocidade da oxidacéo
devido ao consumo mais eficiente de peroxido de hidrogénio para formacéo do radical
hidroxila, porém, em temperaturas acima de 90°C ocorre a decomposicao do peroxido
de hidrogénio (BELLO; RAMAN; ASGHAR, 2019).

3.2.1.5 Matriz e concentracao do efluente

Alguns componentes inorganicos, como cloreto de sédio, carbonato de sédio e
sulfito de sodio, comuns em muitos efluentes, também podem sequestrar radicais
hidroxila (BELLO; RAMAN; ASGHAR, 2019). Ja quanto a concentracao dos poluentes
organicos, verifica-se que para baixas concentracées ocorrem degradacdes mais altas
e em menor tempo (ZHANG et al., 2019).

3.3 Sondlise

Para aumentar a eficiéncia e diminuir o tempo de rea¢des quimicas, costuma-
se variar a energia de um sistema por meio de processos fisicos como a aplicacédo de
calor, luz ou pressao, adicionalmente, e apds realizacdes de estudos, descobriu-se
qgue a aplicacdo de ondas de ultrassom também é capaz de alterar parametros das
reacOes quimicas, assim, conforme definido por Ameta, S. et al. (2018, p.2, traducéo
nossa), “a sonoquimica consiste no uso de ondas sonoras de alta frequéncia e
intensidade para aumentar a energia de uma mistura liquida em reagdo” e
recentemente tem sido empregada em diversas areas e aplicacbes, como na
producdo de farmacos, polimeros, nanomateriais, processamento de alimentos e no
tratamento de efluentes.

O ultrassom compreende as ondas sonoras acima de 20 kHz e até 10.000 kHz,

imperceptiveis pela audicdo humana, e sendo uma onda mecanica, necessita de um



24

meio material para se propagar, realizando ciclos de compressdo e expansdo da
matéria. Ao serem irradiadas no interior de um meio liquido, descobriu-se que as
ondas de ultrassom produzem bolhas de cavitacdo acustica, efeito responsével por
afetar os parametros de reac¢des quimicas. Além disso, descobriu-se também que no
interior destas bolhas ocorria a decomposicdo da molécula de agua, conforme
Equacéo 8, gerando radicais hidroxila que por sua vez reagiam com outroS COmpostos
presentes no meio, classificando assim a aplicacado de ondas de ultrassom como um
POA e definindo o termo sondlise como a degradacdo de substancias por meio da
aplicacao de ondas de ultrassom (TORRES-PALMA; SERNA-GALVIS, 2018).

H20 +))) — *OH + +H ®)

3.3.1 Cavitacao acustica

As bolhas de cavitacao acustica se originam quando a energia fornecida pela onda
de ultrassom ultrapassa um valor minimo durante a fase de expansao do meio material
liquido, causando a separacdo das moléculas do liquido e formando uma cavidade
preenchida com o vapor do liquido ou com gases dissolvidos. ApGs a ocorréncia de
sucessivos ciclos, a bolha aumenta seu tamanho até um valor maximo e entdo
colapsa, gerando altas temperaturas (cerca de 5000 K) e altas pressfes (cerca de
1000 bar), funcionado como microrreatores capazes de aumentar a taxa de reacdes
guimicas e podendo até mesmo propiciar novos mecanismos de reacdo (AMETA, S.
et al., 2018).

Devido ao seu tamanho, as ondas de ultrassom ndo sao capazes de interagir
diretamente com as moléculas, assim, ressalta-se que todo o estudo da sonoquimica
se concentra na geracao de bolhas de cavitacdo acustica em meios liquidos e os

efeitos resultantes de seu colapso.
3.3.2 Sondlise de compostos
Segundo Ameta, S. et al. (2018), a sondlise de substancias pode ocorrer de

trés formas, associadas com a regido da bolha de cavitacdo e com a natureza da

substéancia, conforme esquema apresentado na Figura 3.
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A primeira regido consiste no ndcleo da bolha, que possui as altas temperatura
e pressao ja apresentadas, e onde ocorre a sondlise de substancias volateis que
entram na bolha, com a quebra de liga¢gdes quimicas, incluindo a sondlise de
moléculas de agua, que geram o radical hidroxila na fase gasosa, e que também pode
reagir com as substancias volateis presentes no interior da bolha, ja os compostos de
baixa volatidade ndo atingem o interior da bolha e, portanto, ndo se degradam por
sonolise.

A segunda regido € a interface entre a bolha de cavitacéo e o liquido, e ocorrem
reacoes semelhantes a primeira regido, porém, na fase liquida, e onde ocorre a
degradacdo de compostos hidrofobicos que tendem a ser mais concentrados nessa
regido, também pode ocorrer a dimerizacdo de radicais hidroxila, formando uma
molécula de peroxido de hidrogénio, como na Equacao 6.

Por fim, a terceira regido é formada por todo o meio liquido e onde ocorrem
reacoes entre as substancias hidrofilicas e os radicais hidroxila ou peréxido de
hidrogénio, e como a cavitagdo é um processo quase adiabético, nesta regido
permanecem temperaturas similares a temperatura ambiente.

Desta forma, aplicada em processos de tratamento de efluentes, as ondas de
ultrassom séo capazes de mineralizar completamente os compostos organicos ou de

transforma-los em moléculas menores, biodegradaveis e de menor toxicidade.

Figura 3 — Regides da bolha de cavitacdo

Regiao Superficial: Formag&o de
Os compostos se radiais ordinarios. Reagfes quimicas

% g oo ocorrem em fase liquida fora da bolha —
decompdem para produzir radicais < 2
extraordinarios. Reagdes quimicas se iniciam SONOQUIMICA. SECUNDABIA
em fase vapor dentro da polha -
SONOQUIMICA PRIMARIA

TEMPERATURA s

Fonte: Adaptado de Pokhrel et al. (2016).
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3.3.3 Efeito piezoelétrico e dispositivos para ultrassom

Apesar das ondas ultrassOnicas estarem presentes na natureza como em
morcegos e golfinhos, nos dispositivos eletronicos geradores de ondas de ultrassom
estas sdo geradas por materiais que apresentam o efeito piezoelétrico. Esse
fendbmeno foi verificado em 1880 pelos irmaos Pierre e Jacques Curie, que
observaram que ao se aplicar uma tensdo comprimindo uma amostra de quartzo, o
cristal era capaz de gerar uma corrente elétrica. Tal fendmeno é explicado devido ao
fato de que em materiais cristalinos com células unitarias sem centro de simetria,
guando comprimidos promovem um movimento dos ions, gerando a corrente elétrica.
Foi verificado que o inverso também € verdadeiro: quando uma oscilacdo elétrica é
aplicada em um cristal com tais propriedades, eles produzem vibracbes mecanicas,
assim, com a oscilacao elétrica em frequéncias apropriadas pode se gerar as ondas
de ultrassom (AMETA, S. et al., 2018).

Desta forma, os dispositivos ultrassonicos possuem transdutores que convertem
a energia elétrica em energia mecéanica na forma de ultrassom e que séo constituidos
por algum material piezoelétrico. Os equipamentos de laboratério mais comuns sao o
banho e a sonda de ultrassom.

O banho de ultrassom, muito utilizado em laboratérios para procedimentos de
limpeza, possuiu varios transdutores acoplados e geralmente ndo oferece contato
direto com as ondas de ultrassom, sendo necessaria a imersdo de um recipiente
apropriado contendo o meio reacional dentro do banho. Ja a sonda de ultrassom pode
ser colocada em contato direto com o meio reacional. Também existem modelos de
reatores ultrassonicos, de fluxo continuo, na forma de tanques ou tubular (AMETA, S.
et al., 2018).

3.3.4 Parametros operacionais
3.3.4.1 Frequéncia ultrassonica

O aumento da frequéncia ultrassénica causa a diminui¢cdo do tempo de colapso
e do tamanho das bolhas. Em frequéncias mais altas ocorrem mais cavitacdes por

unidade de tempo e aumenta o fluxo dos gases e substancias volateis para o interior

das bolhas. Além disso, em frequéncias entre 200 e 350 kHz ocorre a maior geragao
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de radicais, por outro lado, também por esse fato ocorre 0 maior acimulo de peroxido
de hidrogénio devido a combinacao dos radicais. Na frequéncia de 20 kHz o acumulo
de peroéxido de hidrogénio ocorre na ordem de 0,080 mmol L1, enquanto que em 200
kHz o acimulo é de 0,600 mmol L* em agua (TORRES-PALMA; SERNA-GALVIS,
2018).

3.3.4.2 Poténcia ultrassdnica

Também o aumento da poténcia ultrassbnica causa o aumento da geracdo de
radicais hidroxila e diminuicdo do tempo de degradacdo dos poluentes, devido ao
aumento da quantidade de cavitagdes. Ja o tamanho da bolha de cavitacdo aumenta
até certo limite, que ultrapassado passa a ser constante (TORRES-PALMA; SERVA-
GALVIS, 2018).

3.4 Processos de sono-Fenton e de sono-foto-Fenton

A combinacdo entre os processos de Fenton e de foto-Fenton com a sondlise
geram os processos hibridos de sono-Fenton e de sono-foto-Fenton, que apresentam
uma série de efeitos fisicos e quimicos adicionais em relacdo aos processos
individuais.

Okitsu et al. (2016) relataram que apenas a adicdo de ions ferro (ll) j& pode
promover o aumento da taxa de degradacdo de compostos organicos pela ocorréncia
da reacdo de Fenton com o peroxido de hidrogénio formado pelo ultrassom.

Outras vantagens de combinar o processo de Fenton com ondas de ultrassom
consistem na geracdo de mais radicais hidroxila, alguns compostos refratarios ao
processo de Fenton podem ser degradados pela sondlise que ocorre nas bolhas de
cavitacdo e as condi¢bes turbulentas causadas pelo ultrassom aumentam a
transferéncia de massa do sistema. Além disso, os ions ferro (Ill) gerados pela reacéo
de Fenton (Equacdo 1) reagem com o peroxido de hidrogénio e podem ser
regenerados a ions ferro (II) sob ultrassom, restabelecendo o ciclo das reacdes,
conforme as Equacdes 9 a 11 (BAGAL; GOGATE, 2014).

H202 + Fe3 — Fe(OOH)?* + H* (9)
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Fe(OOH)?* +))) — Fe2* + HOO- (10)

Fe3* + HOO* — Fe?* + H* + O2 (11)

Porém, um dos efeitos negativos da combinacdo entre os dois processos ocorre
qgquando h& peroxido de hidrogénio em excesso, que pode sequestrar os radicais
hidroxila gerados pela cavitacdo, conforme Equacdo 5 ja discutida anteriormente
(CHAKMA; MOHOLKAR, 2013).

Desta forma, os processos apresentados podem ser aplicados no tratamento do
efluente liquido gerado nas induastrias vinicolas, ricos em matéria organica e em

compostos recalcitrantes naturais.

3.5 Processos da industria vinicola

O vinho é classicamente definido como “a bebida resultante exclusivamente da
fermentacao alcodlica parcial ou completa, de uvas frescas, esmagadas ou ndo, ou
do mosto de uva, com teor alcodlico de no minimo 8,5% em volume” (OIV, 2020, p.
42, traducdo nossa), e para produzir tal bebida existem variadas formas de vinificacéo,
gue dependem da variedade de uva utilizada, do tipo de vinho desejado e da
tecnologia disponivel na vinicola, que podem ser artesanais ou industriais.

Porém, em qualquer forma de vinificacdo, a etapa principal sempre consistira
na fermentacédo alcodlica, na qual as leveduras transformardo os acucares contidos
no mosto de uvas em etanol e diéxido de carbono, conforme a Equacao 12 (GUERRA,
2010), e também em uma série de compostos secundarios que contribuirdo para o
aroma e sabor caracteristico de cada vinho.

CsH1206 — 2 C2HsOH + 2 CO2 (12)

Existem também etapas que sdo fundamentais e obrigatorias em qualquer
processo, mas que podem variar na ordem, na duragéo e na frequéncia com que séo
realizadas. Além disso, existem as vinificagfes classicas, que sdo as sequéncias de
etapas mais tradicionalmente empregadas e descritas para a producéo do vinho.

Para descrever o processo de vinificagao classica, destacando a producéo de

7

vinhos tintos e brancos, € necessario 0 conhecimento prévio da composicdo
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morfologica e as respectivas composi¢des quimicas de cada uma das partes do cacho
de uva, a matéria-prima na forma como € entregue na vinicola, e assim compreender
as transformacgfes que ocorrem em cada etapa e a composi¢cao quimica do vinho e

também a dos residuos gerados durante o0 processo.

3.5.1 Composicdo morfoldgica e quimica da matéria-prima

De acordo com Guerra (2010), a composi¢cao quimica da uva e as proporgoes
em massa de suas partes morfolégicas variam conforme o potencial genético da
variedade de uva cultivada e também conforme fatores como as caracteristicas do
solo e do clima do local do vinhedo.

O cacho de uva é formado por uma parte lenhosa, chamada engago, e uma
parte carnosa, chamada de baga ou grao, descritas a seguir conforme Butnariu e Butu
(2019).

O engaco € a parte lenhosa que suporta 0os graos, € rico em agua, celulose,
minerais e substancias fendlicas e tanicas. Ja a baga, € formada pela casca, semente
e polpa. A casca é o envoltorio que contém a polpa e as sementes, € formada por
agua, carboidratos, como celulose, pentoses e substancias pécticas, substancias
nitrogenadas, acidos organicos e compostos fenolicos, como os taninos, flavonoides,
acidos fendlicos e as antocianinas, substancias responsaveis pela coloracdo das uvas
tintas, e em sua camada exterior, possui uma camada de cera onde estdo as
leveduras e bactérias selvagens responsaveis pelas fermentacoes, trazidas do solo
pelo vento e pelos insetos.

As sementes sd0 compostas por agua, celulose, substancias nitrogenadas,
substancias tanicas, minerais e também por acidos graxos e substancias oleosas.

A polpa, a principal parte da baga, é composta por agua, acucares, acidos
organicos, substancias minerais, compostos nitrogenados, vitaminas e substancias
pécticas, como pectinas, gomas e mucilagens, e outros componentes em menores
guantidades e de pouca importancia para o processo. O teor de agucares na polpa
pode variar entre 150 a 250 g L', sendo a maior parte dos aclcares glicose e frutose,
em propor¢des praticamente iguais no estagio de maturacao ideal, existem também
outros acucares, como a sacarose, arabinose e xilose. Entre os acidos organicos,
estdo presentes o acido tartarico, que é o acido especifico da uva, e em menores

guantidades os acidos malico e citrico. As substancias nitrogenadas encontram-se
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principalmente na forma de sais de amonio, aminoacidos, amidas, polipeptidios,
peptonas e proteinas e as substancias minerais em maiores quantidades séo
potéssio, sodio, célcio, magnésio, sulfatos, cloretos e fosfatos.

Entre estas substancias contidas na uva, os compostos fendlicos possuem
grande importancia neste trabalho e serdo descritos apropriadamente junto a
composicdo do vinho, detalhando suas estruturas moleculares e propriedades
quimicas. Eles estéo presentes em todas as partes da uva e englobam as antocianinas

e 0S taninos, entre outros compostos.

3.5.2 Vinificacdo em tinto

De forma resumida, a vinificagcdo em tinto classica, conforme descrita por
Guerra (2010) e apresentada no fluxograma da Figura 4, se inicia com a recepcao das
uvas na vinicola e o envio para um equipamento chamado esmagadeira-
desengacadeira, que promove a retirada do engaco e a ruptura das bagas, liberando

0 SUcCo sem esmagar as sementes e assim gerando o mosto.

Figura 4 — Fluxograma da producéo do vinho tinto
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Ao mosto se adiciona um antioxidante, geralmente dioxido de enxofre, sob a
forma gasosa ou sob a forma de metabissulfito de potassio, que protege 0 mosto da
oxidacao pelo oxigénio do ar e evita a proliferacdo de microrganismos indesejaveis,

z

tal procedimento € chamado de sulfitagem. Também sado adicionadas algumas



31

enzimas, como a pectinase, que promove a quebra das pectinas; leveduras
selecionadas, que sdo capazes de elevar o rendimento da fermentacdo em
comparacao as leveduras selvagens presentes naturalmente na superficie da uva, e,
caso a quantidade de agUcares na matéria-prima néo seja suficiente para atingir o teor
alcoolico desejado, é permitido adicionar sacarose, até certa quantidade maxima
permitida, no procedimento chamado chaptalizacéo.

ApGs o preparo do mosto, o vinho é encubado, geralmente em grandes cubas
de aco inoxidavel, e o processo de fermentacao alcodlica se inicia, onde as leveduras
transformardo os aglcares contidos na uva em etanol, didéxido de carbono e em uma
série de compostos secundarios que contribuirdo para a estrutura e aroma do vinho,
sob temperatura controlada entre 25 °C e 30 °C por cerca de 15 dias. Concomitante
a fermentacao alcodlica, ocorre o processo de maceracao, que consiste na extracdo
de compostos de interesse presentes nas partes soélidas, como os taninos e as
antocianinas presentes nas cascas e sementes. Uma forma de maceracao
amplamente empregada € a chamada remontagem, onde as fases sélidas e liquidas
sdo misturadas com frequéncias determinadas, pelo simples bombeamento em
circulacao da fase liquida sob a fase sélida, que por ser menos densa, permanece na
parte superior das cubas.

Concluidas a fermentacdo e a maceracao, executa-se a descuba, sendo esta
a separacdao das fases sélida e liquida. O bagaco resultante € prensado a fim de obter
0 maximo proveito de liquido e as cascas e sementes sdo descartadas. O vinho obtido
se encontra turvo, e apos 24 horas realiza-se a desborra e a trasfega, que consistem
respectivamente na retirada dos solidos suspensos que decantaram, chamados de
borras, e na consequente transferéncia do vinho para outro recipiente.

Para garantir a estabilidade microbiana, promover a reducdo da acidez e
melhorar os aromas, muitos vinhos tintos passam por uma segunda fermentacéo,
chamada de fermentacdo malolatica, onde bactérias laticas transformardo o acido
malico em acido latico. Em seguida, o produto passa pela fase de estabilizacéo, onde
varias reagdes ocorrem e causam a evolugao dos aromas, nesta fase também séo
executadas sucessivas desborras e trasfegas, pois ainda ocorrem a sedimentacéo de
sélidos em suspensdo e a precipitacdo de &cido tartarico. Também podem ocorrer
operacOes de clarificacdo, com a adicdo de substancias colantes, como a argila
bentonite, que arrastam as impurezas e potencializam a sedimentacéo, ou de filtracao,

com o auxilio de terras de diatoméceas. ApOs estas etapas e a avaliagdo das
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propriedades sensoriais, 0 vinho esta pronto para ser engarrafado, e se for o caso,

envelhecido.

3.5.3 Vinificagdo em branco

De acordo com Manfroi (2010), em termos de composi¢cao quimica, o vinho
branco se diferencia do vinho tinto pela quantidade menor de compostos fendlicos,
visto que as uvas brancas possuem menores quantidades destes compostos e
auséncia de pigmentos como as antocianinas. Além disso, em termos de
processamento, a fermentacdo dos vinhos brancos é realizada sem a presenca das
cascas e sementes, pois estas sdo prensadas e separadas do mosto no inicio do
processo, apds 0 esmagamento das uvas. Desta forma também € possivel produzir
um vinho branco a partir de uvas tintas.

Na vinificacdo em branco classica, segundo Manfroi (2010) e apresentada no
fluxograma da Figura 5, o processo também se inicia com o desengace e
esmagamento das uvas, seguido pelo escorrimento do mosto e pela prensagem, na

qual sdo separadas as cascas e sementes.

Figura 5 — Fluxograma da producéo do vinho branco
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Apols estas etapas, realiza-se a sulfitagem e adicdo de enzimas, deixa-se

ocorrer a sedimentacdo dos solidos em suspensao e realiza-se a primeira trasfega e

desborra antes da fermentacao, sendo a primeira etapa de clarificagdo do vinho, que
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também pode ocorrer por filtracdo ou centrifugacdo. A fermentacéo alcodlica ocorre
em temperaturas mais baixas em relacdo a vinificacdo em tinto, sendo abaixo de 20
°C, e a fermentagdo malolatica € opcional para os vinhos brancos e ndo ha a
necessidade de realizar as maceracoes.

Durante a estabilizacdo, ocorre a precipitacdo do acido tartarico e séo
necessarias mais trasfegas e desborras para eliminar os solidos que sedimentaram.

Também se realiza uma nova clarificag@o e o vinho segue para o engarrafamento.

3.5.4 Composicao quimica do vinho

Ao final do processo, 0s vinhos apresentam composi¢ao quimica muito variada
e complexa e as substancias presentes possuem origem na propria uva, outras se
formam no decorrer da fermentacéo, da estabilizacdo e do envelhecimento, ou entéo
sao adicionadas ao vinho com algum proposito especifico, como o dioxido de enxofre
adicionado para a preservagao.

Além de agua e etanol, sdo encontradas no vinho em concentragdes muito
variaveis, substancias como glicerol e outros alcoois, acucares residuais, acidos
organicos, ésteres, aldeidos, cetonas, vitaminas, sais minerais e compostos fendlicos,
como &cidos fendlicos, taninos e antocianinas, entre outras substancias, conforme
apresentado por Butnariu e Butu (2019) e descrito com maiores detalhes a seguir,
segundo as mesmas autoras.

Os acucares glicose e frutose, sdo consumidos em sua maioria durante a
fermentacao, mas podem apresentar uma quantidade residual ao final do processo, a
sacarose, apos hidrolisar, também é fermentada, e restam também os acguUcares nao
fermentesciveis, como as pentoses arabinose e xilose.

O etanol fornece ao vinho odor caracteristico e sensac¢ao de ardéncia, durante
a fermentacdo também ocorre a formacdo de outros alcoois, como o glicerol, que
confere sensacado de maciez e gosto adocicado, e em pequenas quantidades os
alcoois superiores, que possuem trés carbonos ou mais, como propanol, butanol e
pentanol, que também contribuem para o conjunto de aromas do vinho. Também
ocorre a formacdo do metanol, que ndo possui importancia enoldgica, e que se forma
devido a hidrolise das pectinas. Outras substancias encontradas e que também

contribuem com aromas agradaveis ao vinho sdo os aldeidos, cetonas e ésteres.
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Os acidos organicos possuem origem na propria uva, como o0s acidos tartarico,
malico e citrico, ou podem ser formados durante o processo, como 0s acidos
succinico, latico e acético. O &cido tartarico é resistente as fermentagfes e precipita
como cristais de tartarato de célcio ou potéssio, que se formam devido ao aumento do
conteudo alcodlico e da diminuicdo da temperatura. A concentracdo de acido malico
diminui se no vinho ocorrer a fermentacdo malolatica, dando origem ao acido latico,
que possui maciez e acidez mais agradaveis. O 4cido succinico é associado a sabores
acidos, salgados e amargos. Ja o 4cido acético possui sensagdo aspera e azeda e
sua presenca é indesejada e pode ser sinal de defeitos no vinho.

As substancias nitrogenadas, além da origem nas uvas, também podem vir da
autolise das leveduras ou de substancias organicas que sdo adicionadas para a
clarificagdo, mas geralmente se transformam em outros compostos durante a
fermentacao, restando assim poucas quantidades de proteinas e aminoacidos.

Finalmente, os compostos fendlicos, que por possuirem maior importancia

neste trabalho, estdo descritos no tépico seguinte.

3.5.5 Compostos fendlicos na uva e no vinho

Nas uvas, os compostos fendlicos estéo localizados principalmente nas cascas
e nas sementes, e em menores quantidades na polpa. Passam para o vinho durante
0 processo de macerag¢do, quando sdo extraidos dessas partes soélidas que os
contém, e durante as etapas seguintes passam por muitas transformacdes que trazem
beneficios a qualidade do vinho. Na degustacéo, estdo associados ao sabor amargo
e a sensacdo de adstringéncia, causada devido a propriedade de reagir com as
proteinas presentes na saliva (CASASSA, 2017). Além disso, também sdao
responsaveis pela colora¢do dos vinhos.

Além das uvas, os compostos fendlicos estdo presentes em muitas frutas e
vegetais e estéo relacionados a varias atividades biolégicas com beneficios a saude
humana, como anti-inflamatoérios, antioxidantes, anticarcinogénicos, antimicrobidticos
e antialérgicos (PERVEEN; AL-TAWEEL, 2017), por essas razdes, 0 consumo de
uvas e de vinhos vem sendo recentemente estimulados.

Os compostos fenolicos sé@o definidos como compostos organicos que
possuem em sua estrutura molecular pelo menos um grupo fenol, ou seja, um

substituinte hidroxila (-OH) diretamente ligado a um anel aromatico (CeHs), eles podem
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ser classificados de acordo com a quantidade de unidades fendlicas presentes na
molécula, como fendis simples, bifendis ou polifendis, e também classificados de
acordo com a estrutura em diversos grupos e familias (ANKU; MAMO; GOVENDER,
2017).

Na enologia, ciéncia que estuda os vinhos, € comum utilizar o termo polifendis
totais para se referir a todos os compostos fendlicos presentes no vinho, que podem
ser classificados em trés grupos: os acidos fendlicos, os estilbenos e os flavonoides,
e que se diferenciam pela estrutura molecular.

Os acidos fendlicos possuem apenas um anel aromatico em sua estrutura, sao
classificados como fendis simples, e por sua vez, se dividem em acidos
hidroxibenzoicos e &cidos hidroxicindmicos. Os &cidos hidroxibenzoicos encontram-
se, em sua maioria, em suas formas livres, sendo representados pelos acidos p-
hidroxibenzoico, galico, protocatéquico, vanilico, siringico, salicilico e gentisico,
conforme apresentados na Figura 6.

Figura 6 — Estrutura molecular dos &cidos hidroxibenzoicos

SNGely
Ry
R4 R2
R3
Acido hidroxibenzoico R1 R2 Rs3 Ra4
Acido p-hidroxibenzoico H H OH H
Acido galico H OH OH OH
Acido protocatéquico H OH OH H
Acido vanilico H OCHz OH H
Acido siringico H OCHs3 OH OCHs
Acido salicilico OH H H H
Acido gentisico OH H H OH

Fonte: Adaptado de Rentzsch, Wilkens e Winterhalter (2009).

Ja os acidos hidroxicinamicos, sao representados pelos acidos p-cumarico,

cafeico e ferulico, Figura 7, e encontram-se principalmente combinados com o acido
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tartarico, na forma de estéres, quando passam a serem chamados de acidos cutérico,
caftarico e ftarico (RENTZSCH; WILKENS; WINTERHALTER, 2009). Os acidos
fendlicos ndo possuem coloracdo, mas sdo capazes de potencializar e estabilizar a

coloracédo dos vinhos tintos, pelo fenbmeno de copigmentagao.

Figura 7 — Estrutura molecular dos acidos hidroxicinamicos

o) o)
A \Rs
=
R; R,
OH
Acidos hidroxicinamicos R1 R2 R3
Acido p-cumarico H H H
Acido cafeico OH H H
Acido fertlico OCHs H H
Acido cutarico H H Acido tartarico
Acido caftarico OH H Acido tartarico
Acido ftarico OCHs3s H Acido tartarico

Fonte: Adaptado de Rentzsch, Wilkens e Winterhalter (2009).

Os estilbenos, que no vinho se apresentam em suas formas hidroxiladas,
possuem varios representantes, mas destacam-se principalmente pelo trans-
resveratrol, apresentado na Figura 8, que é um dos compostos fendlicos mais
estudados do vinho, pelas suas propriedades antioxidativas, anticarcinogénicas e
antimutagénicas no organismo humano. Também n&o possui coloracdo e néo esta
relacionado a nenhum aroma ou sabor (RENTZSCH; WILKENS; WINTERHALTER,
2009).

O grupo dos flavonoides € formado por varias familias, todas com estrutura
semelhante, como os flavonais, flavan-3-6is, flavonas, flavanondis e antocianinas. Em
sua estrutura basica, Figura 9, possuem um sistema de trés anéis, sendo dois anéis
aromaticos (A e B) unidos por um anel pirano (C) (estrutura ciclica composta por cinco

atomos de carbono e um heteroatomo de oxigénio), todas as familias possuem grupos



37

hidroxila ligados ao anel A nas posicdes 5 e 7, as diferentes familias de flavonoides
se diferenciam pelo estado de oxidacdo do anel C, e dentro de uma familia os

compostos se diferenciam pelos substituintes do anel B (CASASSA, 2017).

Figura 8 — Estrutura molecular do trans-resveratrol

OH

HO

OH
Fonte: Adaptado de Rentzsch, Wilkens e Winterhalter (2009).

Figura 9 — Estrutura molecular basica dos flavonoides

Fonte: Adaptado de Casassa (2017).

As antocianinas séo o grupo de flavonoides mais importantes para as uvas e
para os vinhos tintos, pois estes compostos sdo 0s pigmentos responsaveis pelas
coloracdes vermelha, purpura e azul das uvas e consequentemente da coloracao
caracteristica dos vinhos tintos, uma vez que estdo presentes nas cascas
exclusivamente das uvas tintas, com excec¢des de variedades tintureiras, que também
as possuem na polpa. As principais antocianinas encontradas nas uvas e vinhos tintos
sdo a delfinidina, cianidina, petunidina, peonidina, pelargonidina e malvidina, sendo
esta Ultima a mais abundante. Estas formas diferenciam-se pelos substituintes
hidroxila e metoxila (-OCHs) ligados nas posi¢cdes 3’ e 5 do anel B da molécula,
conforme ilustrado na Figura 10, aléem disso, geralmente sdo encontradas na forma
de monoglicosideos, ou seja, ligadas a uma molécula de glicose na posi¢céao 3 do anel
C, que por sua vez, também pode apresentar um substituinte no carbono de posicao
6 da molécula de glicose, ligado por esterificacdo com os acidos acético, p-cumarico
ou cafeico (MARTIN et al., 2017).
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Figura 10 — Estrutura molecular das antocianinas

Ry
OH
N
HO o O )
N R
/
O

OH Glicose
Antocianinas R1 R2
Cianidina OH H
Delfinidina OH OH
Peonidina OCHs H
Petunidina OCHs OH
Pelargonidina H H
Malvidina OCHs OCHs

FONTE: Adaptado de Martin et al. (2017).

Outro grupo de flavonoides de maior importancia sao os flavanois, também
chamados de flavan-3-6is, pois sdo hidroxilados na posi¢édo 3 do anel C, os principais
representantes encontrados nas uvas sao a (+)-catequina, a (+)-galocatequina e seus
respectivos isdbmeros (-)-epicatequina e (-)-epigalocatequina, apresentados na Figura
11, e em menores quantidades encontram-se formas esterificadas com acido galico
dos respectivos compostos. Os flavandis ndo possuem colora¢édo, mas contribuem ao
paladar com os sabores amargos (TERRIER; PONCET-LEGRAND; CHEYNIER,
2009).

Finalmente, existem os taninos condensados, que sdo compostos formados
pela polimerizacdo de moléculas de flavanodis, e que podem alcancar alto grau de
polimerizacao e alta massa molecular. A sua importancia no vinho se d4 a propriedade
de interagir com proteinas, precipitando-as, e de conferir sabor amargo e sensacao
de adstringéncia. Também sao chamados de proantocianidinas, pois quando
aquecidos em meio 4cido, liberam moléculas de antocianidinas, sendo a procianidina,
formada por duas moléculas de catequina, Figura 12, o seu principal representante,
onde os radicais indicados na figura correspondem aos mesmos radicais
apresentados na Figura 11 para os flavandis. (TERRIER; PONCET-LEGRAND;
CHEYNIER, 2009).
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Figura 11 — Estrutura molecular dos flavanéis

Ry
OH
HO
OH
R3
R2
Flavanois R1 R2 Rs
(+)-catequina H OH H
(-)-epicatequina H H OH
(+)galocatequina OH OH H
(-)epigalocatequina OH H OH

Fonte: Adaptado de Terrier, Poncet-Legrand e Cheynier (2009).

Figura 12 — Estrutura molecular do tanino condensado procianidina

OH

OH
OH

OH

Fonte: Adaptado de Terrier, Poncet-Legrand e Cheynier (2009).

3.6 Residuos da induUstria vinicola

A produgéo do vinho ndo gera residuos de forma continua e uniforme, pois
sendo uma atividade sazonal, onde em determinados periodos do ano séo realizadas
atividades distintas, os residuos variam em relacdo ao volume e a composi¢ao
conforme a etapa que estiver sendo executada na vinicola, que sempre se inicia com

a colheita das uvas e que no Brasil geralmente ocorre no veréao.
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Basicamente, os residuos podem ser divididos em uma parte sélida e em uma
parte liquida. A parte sélida é formada pelos engacos, cascas e sementes. A parte
liguida, também chamada de efluente vinicola, € formada pela perda e descarte de
produto, assim como pela &gua resultante dos processos de limpeza dos
equipamentos e recipientes. O efluente vinicola também costuma conter as borras,
gue conforme ja mencionado, sdo constituidas pelos soélidos em suspenséo e que
foram removidos durante as desborras e trasfegas, por decantacdo, ou durante as
clarificacdes, por filtracdo ou centrifugacgéao.

Assim, o efluente vinicola € composto por agua, produtos de limpeza e pelos
préprios constituintes do vinho, como alcoois, acucares, acidos organicos, compostos
fendlicos, bactérias e leveduras (IOANNOU; Li PUMA; FATTA-KASSINOS, 2015,
LOFRANO; MERIC, 2016), possuindo alta carga de matéria organica. Alguns
parametros fisico-quimicos e valores minimos e maximos comuns do efluente vinicola

encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas do efluente vinicola

Parametro Unidade Minimo Maximo
Demanda Quimica de Oxigénio mg L 320 49105
Demanda Bioguimica de Oxigénio mg L? 203 22418
Carbono Organico Total mg L 41 7363
pH - 2,5 12,9
Condutividade Elétrica mS cm? 1,1 5,6
Sélidos Totais mg L 748 18332
Sélidos Totais Volateis mg L 661 12385
Sélidos Suspensos mg L* 66 8600
Fosforo Total mg L 2,1 280
Nitrogénio Total mg L 10 415
Compostos Fendlicos Totais mg L+ 0,51 1450

FONTE: Adaptado de loannou, Li Puma e Fatta-Kassinos (2015).

Segundo Lofrano e Meric (2016), as variagbes nos parametros geralmente

ocorrem devido as vinicolas possuirem alta atividade durante as etapas de recepc¢ao
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das uvas e preparo do mosto, atividade moderada durante as trasfegas e filtracdes e
baixa atividade durante o resto do ano. Durante a recepcéo das uvas e preparo do
mosto, ocorrem altas cargas de DBO, nutrientes, condutividade elétrica, toxicidade e
baixo pH (entre 3 e 6), devido a presenca de &cidos organicos. Ja durante as outras

etapas, o efluente vinicola costuma ser alcalino (pH 11) e salino.

3.6.1 Impactos ambientais do efluente vinicola

Segundo loannou, Li Puma e Fatta-Kassinos (2015), os impactos ambientais
relacionados a disposicdo inadequada dos efluentes vinicolas no meio ambiente
causam a poluicdo de corpos hidricos, degradacédo do solo e danos a vegetacéo. Se
lancados sem tratamento em corpos hidricos, os efluentes vinicolas podem causar
eutrofizacdo, devido a alta carga de matéria organica. Se lancados no solo sem
acompanhamento apropriado podem alterar as propriedades fisico-quimicas de adguas
subterraneas como cor, pH e condutividade elétrica e afetar o desenvolvimento da
vegetacdo. Além disso, os compostos fenodlicos presentes no efluente séo
considerados potencialmente toxicos a varios microrganismos e espécies de plantas
e sao considerados compostos ndo biodegradaveis ou recalcitrantes, como descrito

no préoximo topico.

3.6.2 Compostos fendlicos no efluente vinicola

Os compostos fendlicos podem trazer varios beneficios a salde humana,
porém, a presenca em ambientes naturais oriunda da disposi¢cdo inadequada de
residuos de atividades agriculturais, como da producédo de vinhos, pode trazer sérios
risCos aos organismos e ao desenvolvimento da vegetacao.

Radovanovic, A., Radovanovic, B. e Jovancicevic (2009) investigaram o
potencial antibacteriano de vinhos tintos obtidos de diferentes uvas sob colénias das
bactérias Staphylococcus aureus e Escherichia coli pelo método de difusdo em disco
e notaram a inibicdo do crescimento das colonias, relacionando tal efeito com a
presenca dos compostos fendlicos e antocianinas presentes no vinho.

Ghouila et al. (2017) avaliaram os efeitos antibacteriano e antifiungico dos
polifendis e flavonoides presentes no extrato das sementes de uva e verificaram que

tais compostos foram eficientes na inibicAo do crescimento de bactérias como
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Micrococcus luteus, Staphylococcus aureus, Escherichia coli e Pseudomonas
aeruginosa e fungos como Aspergillus niger e Fusarium oxysporum, atribuindo tal
efeito a interacfes relacionadas a membrana celular, ao transporte de proteinas e a
inibicdo de enzimas, associadas a estrutura molecular dos compostos fendlicos e ao
grau de polimerizacdo das procianidinas presentes no extrato das sementes.

Quanto aos efeitos toxicos do efluente vinicola em espécies vegetais, caso
aplicado na irrigacdo do solo, Mosse et al. (2010) investigaram a germinacao das
sementes e 0 crescimento vegetal de cevada, painco, alfafa e alpiste irrigadas com
um efluente vinicola sintético, e observaram demora na germinacédo das sementes e
a reducdo do crescimento, e mesmo ndo investigando quais compostos seriam
responsaveis por esses efeitos, associaram supostamente a presenca de polifendis
no efluente.

Ja Cavalcante et al. (2017) estudaram os efeitos toxicolégicos do resveratrol e
constataram que para certas concentracdes, esse composto é toxico para embrides e
larvas do peixe Danio rerio.

Desta forma, a presenca dos compostos fendélicos pode causar desequilibrios
em corpos hidricos que venham a receber efluentes vinicolas sem o devido
tratamento, intoxicando os organismos aquaticos. Assim, para considerar um
processo de tratamento eficiente e o efluente tratado apto a ser enviado para corpos
hidricos, evitando prejuizos ambientais, ha que se considerar se ap6s os tratamentos
realizados houve ndo apenas a diminui¢do da carga organica, mas também a reducao
dos compostos fendlicos ou a transformacdo em compostos sem efeitos toxicos para
0s organismos aquaticos. Além disso, o fato de os compostos fendlicos apresentarem
efeitos toxicos a uma série de microrganismos, indica que os tratamentos de efluentes

vinicolas por processos bioldgicos podem ter sua eficiéncia comprometida.

3.7 Processos de tratamento de efluentes vinicolas

As formas empregadas atualmente no tratamento de efluentes liquidos
vinicolas consistem em processos fisico-quimicos, bioldgicos, filtracdo e separacdo
por membranas, processos oxidativos avancados e a combinag&o entre processos
biologicos e POAs, cada um apresentando vantagens e desvantagens e fatores que
limitam suas eficiéncias (IOANNOU; LI PUMA; FATTA-KASSINOS, 2015).
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3.7.1 Tratamento por processos bioldgicos

Nos tratamentos por sistemas aerobios ou anaerObios, com biomassa
suspensa ou biofilmes, a eficiéncia na reducéo da DQO pode se encontrar entre 90 e
95%, sendo os outros 5 a 10% restantes correspondentes a fracdo sollvel néo
biodegradavel (ANDREOTOLLA; FOLADORI; ZIGLIO, 2009). Desta forma, os
processos biolégicos ndo sao capazes de tratar com eficiéncia os efluentes vinicolas
que possuem alta concentracdo de matéria organica, cor elevada, carater geralmente
acido e presenca dos compostos fendlicos que podem inibir os sistemas biolégicos,
tais caracteristicas também contribuem para dificultar o controle do processo, pois 0
crescimento biolégico é resultado de um grande namero de fatores (IOANNOU; LI
PUMA; FATTA-KASSINOS, 2015).

Ainda assim, a forma mais empregada de tratamento sdo 0s processos por lodo
ativado, onde muitas vezes o efluente vinicola é co-tratado com efluentes domésticos
municipais, porém, devido a sazonalidade da geracdo do efluente a operacdo de
plantas de tratamento por lodo ativado nas vinicolas pode resultar em problemas de
diminuicao de sedimentacéo do lodo, desintegracéo dos flocos e aumento dos solidos
no efluente (LOFRANO; MERIC, 2016).

Os processos bioldgicos também néo séo eficientes para a reducéo total da cor
do efluente, permanecendo com cor amarela ao final dos tratamentos e indicando a
presenca de alguns compostos coloridos que séo resistentes a biodegradacéo
(IOANNOU; FATTA-KASSINOS, 2013).

Assim, tem sido indicados os processos oxidativos avancados como pré-
tratamento para diminuir a toxicidade e aumentar a biodegradabilidade com a
oxidacao parcial dos compostos ou como pos-tratamento, para mineralizar a matéria

organica recalcitrante remanescente.

3.7.2 Tratamento por processos de Fenton e de foto-Fenton

Os processos de Fenton e de foto-Fenton ja foram estudados no tratamento de
efluentes vinicolas como etapa Unica ou combinados com processos biol6gicos como
pré ou pos-tratamento. Alguns trabalhos e seus resultados obtidos encontram-se na
Tabela 3, onde se destaca a reducdo de matéria organica em termos de DQO e COT

para efluentes com baixa DQO inicial. Também nota-se que com a diminui¢cdo da DQO
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do efluente utilizado ocorreu 0 aumento das reducdes de matéria organica e que os
resultados obtidos pelo processo de foto-Fenton foram superiores aos obtidos pelo
processo de Fenton tradicional.

Quando aplicado como pré-tratamento, verificou-se que o processo de foto-
Fenton heterogéneo utilizando luz solar foi capaz de reduzir 50% do COT inicial,
melhorando o desempenho do posterior tratamento por lodo ativado devido a
degradacdo parcial da matéria organica e diminuicdo da concentra¢do de compostos
fendlicos, alcangando a reducdo de 90% do COT inicial (MOSTEO et al., 2008).

Tabela 3 — Resultados de tratamentos de efluentes vinicolas por processos de

Fenton e de foto-Fenton

Efluente Processo Resultado Referéncia
EV bruto 30% DQO
(DQO 4047 mg L%, Fenton 30% COT Martins et al.,
COT 1255 mg L 100% CFTs 2009
CFTs 28 mg L?) ap6s 210 min
EV bruto Eenton 52,0% DQO Ferreira et al.,
mg L apos 60 min
(DQO 1700 L) 5s 60 mi 2018
processo biologico 75:6% DQO
P gict 75,6% COT Santos et al.,
(DQO 385 mg L™, Fenton 0
COT 1273 mg L. 42,0% CFTs 2014
CFTs 13,1 mgAG L) apos 120 min
EV bruto foto-Eenton 80% DQO Velegraki e
(DQO 1200 mg L%, solar 80% COT Mantazavinos,
COT 435 mg LY) apés 400 min 2015

EV pré-tratado por
biorreator de membrana foto-Fenton
(DQO 120 mg L%, solar
COT30mgL?)

70% DQO
53% COT
apo6s 120 min

loannou e Fatta-
Kassinos, 2013

Fonte: Autoria Propria.

EV = Efluente Vinicola

Assim, as vantagens da utilizacdo do processo de Fenton e de foto-Fenton para
tratamento de efluente vinicola consistem na reducao da cor do efluente, aumento da

biodegradabilidade, reducdo da toxicidade, alta eficiéncia na degradagdo dos
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compostos organicos e baixo custo quando se utiliza a radiacdo solar como fonte de
radiacdo ultravioleta (LOFRANO; MERIC, 2016).

Além disso, os processos de Fenton e de foto-Fenton também foram aplicados
na degradacdo de acido galico em solucdo aquosa, substancia empregada em
diversos trabalhos como um composto fendlico padrdo, comprovando que tais
processos sao capazes de degradar a estrutura aromatica dos compostos fendlicos
(BENITEZ et al., 2005, VLYSSIDES et al., 2011).

3.7.3 Tratamento por processos de sono-Fenton e de sono-foto-Fenton

Até o momento nédo foram encontrados resultados de trabalhos de tratamento
de efluente vinicola com a combinac¢éo entre os processos de Fenton e de foto-Fenton
com a sondlise, mas existem resultados para o tratamento de efluentes de outras
agroindustrias, como a industria do tratamento de cortica, com caracteristicas
semelhantes ao efluente da industria vinicola como alta DQO e presenca de
compostos fendlicos.

O efluente liquido obtido da cozedura da cortica e ap6s diluicdo, com DQO igual
a 1584 mg L' e compostos fendlicos igual a 236 mg L, apdés o tratamento pelo
processo de sono-Fenton, com frequéncia ultrassonica de 25 kHz e 30 minutos de
tratamento apresentou reducdo de 57% da DQO e 81% dos compostos fendlicos,
contra a reducéo de 30% e 60% respectivamente, pelo processo de Fenton (WU et
al., 2018).

Também foi investigada a degradacéo de efluente da industria de curtume, com
4291 mg L* de DQO e 3861,9 mg L de COT combinando a aplicacédo de ultrassom
com peroxido de hidrogénio, obtendo os resultados de 7,91% na reducao do COT com
apenas o ultrassom, 56,62% com apenas peroxido de hidrogénio e 72% combinando
ultrassom com perodxido de hidrogénio, em 1 hora de tratamento e com frequéncia
ultrassonica de 22 kHz (KORPE et al., 2019).

Ja no tratamento de efluente industrial contendo corantes téxteis com a
avaliacdo da diminuicdo da cor e da DQO, ao aplicar ultrassom na frequéncia de 35
kHz, obteve-se maior descoloragéao do efluente e reducdo das quantidades de ferro e
peréxido de hidrogénio necessarias e do tempo de reacdo em comparagcdo com o
processo de Fenton tradicional (CETINKAYA et al., 2018).
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Tal comparacao também foi realizada na degradacéo de ibuprofeno (acido 2-
(4-(2-metilpropil)fenil)propanocico) adicionado em &agua destilada e em efluente
municipal domeéstico pré-tratado por tratamento biolégico, onde o processo de sono-
Fenton apresentou resultados superiores de redugéo do ibuprofeno e COT em ambas
as matrizes (ADITYOSULINDRO et al., 2017).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Obtencao e caracterizagdo do efluente

O efluente utilizado foi obtido em uma vinicola da cidade de S&do Roque, Estado
de Sao Paulo, conforme localizacdo apresentada na Figura 13, durante o més de
janeiro, periodo em que séo realizadas atividades relativas ao inicio da vinificagéo:
recebimento das uvas, desengagamento, esmagamento, preparo do mosto e limpeza
dos tanques da vinificacdo anterior. Foram realizadas analises de DQO, COT,
compostos fendlicos totais, pH, condutividade elétrica, cor real, turbidez e série de
sélidos, em triplicata, com o objetivo de caracterizar o efluente bruto, segundo as

metodologias apresentadas no proximo topico.

Figura 13 — Localizacdo da cidade de Sao Roque (destacada em vermelho) no Estado de S&o Paulo

Divisao Municipal
do Estado de Sao Paulo

16C_/

Fonte: Adaptado de IGC, 2014.

Para a realizacdo dos tratamentos, o efluente bruto foi filtrado por meio de
sistema a vacuo e utilizando papel de filtro qualitativo com poros de 14 um para

remover o0s soélidos suspensos mais grosseiros e armazenado em refrigerador a 4 °C.
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Na vinicola em questéo, o efluente é coletado por uma empresa de saneamento
terceirizada e o tratamento é realizado junto a efluentes domésticos, por processo

biolégico, em uma estacdo de tratamento de efluentes.

4.2 Andlises Fisico-Quimicas

As analises de caracterizacdo do efluente bruto foram realizadas de acordo
com o Standard Methods (APHA, 2017). As analises de pH, condutividade elétrica e
turbidez foram obtidas diretamente pelos equipamentos pHmetro (mPa-210,
Instrutemp), condutivimetro (Luca-150, Lucadema) e turbidimetro (AP 2000,
Policontrol), utilizando amostras do efluente bruto. As anélises de cor real também
foram medidas diretamente no equipamento colorimetro (Aqua Color, Policontrol)
realizada apos a filtracdo do efluente bruto em 14 ym, necessaria para essa analise e
comentada anteriormente. As analises de COT foram realizadas no laboratorio
multiusuario da UNESP — Campus Sorocaba, utilizando analisador de carbono (Multi
N/C 3100, Analytik Jena), apos filtracdo das amostras em 0,45 pm.

As analises de sdlidos totais foram realizadas com a evaporacéo de 25,0 mL
do efluente bruto em estufa a 105°C até massa constante, onde o residuo sélido final
foi considerado como a quantidade de solidos totais, esse residuo, apds a
evaporacao, foi enviado para mufla a 550° C por 5 horas e a massa final foi
considerada como os sélidos totais fixos, os sélidos totais volateis foram determinados
pela subtracéo entre tais valores. Os solidos suspensos e 0s solidos dissolvidos foram
determinados apo6s a evaporacao dos residuos retidos em papel de filtro (0,45 um),
obtendo os sélidos suspensos, e do liquido filtrado, obtendo os sélidos dissolvidos,
também em estufa a 105°C apés obter massa constante.

As andlises dos compostos fendlicos totais foram realizadas pelo método de
Folin, amplamente empregada em analises enoldgicas e descrita no Standard
Methods como anélise de Taninos e Ligninas (APHA, 2017), com algumas
modificacdes. O método é baseado na reacdo entre os acidos tungstofosforico e
molibdofosférico com os grupos hidroxila ligados em anéis arométicos, adquirindo
coloragdo azul. Em 1 mL do efluente filtrado foi adicionado 1 mL de &gua ultrapura, 2
mL do reagente de Folin (Alphatec) diluido a 10% e 4 mL de solug&o de carbonato de
sédio (Dinamica) 7,5%, apO0s uma hora a absorbancia foi medida em

espectrofotometro (DR 2800, Hach), em 760 nm, contra um branco preparado
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adequadamente com o0s reagentes utilizados em cada tratamento e nas
concentracfes adequadas. A concentracdo dos compostos fendlicos totais foi obtida
apos a realizacdo de uma curva de calibracdo, Figura 14, utilizando solucfes padréo
de &cido gélico (Vetec) nas concentracdes de 20,0 a 100,0 mg L2, realizada em
triplicata, sendo expressa em miligramas de acido galico por litro (mgAG L1), com os

parametros relativos ao método apresentados na Tabela 4.

Figura 14 — Curva de calibracéo para determinacao dos CFTs
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Tabela 4 — Parametros do método de determinacdo dos CFTs

Coeficiente linear -0,155
Coeficiente angular 0,019
Coeficiente de correlacao 0,9911
Desvio padrdo (mgAG L) 0,003
Limite de deteccdo (mgAG L) 0,5
Limite de quantificacdo (MgAG L1) 1,6

A andlise de DQO foi realizada nos laboratdrios do IFSP — Campus Séo Roque,
segundo a metodologia Standard Methods, método refluxo fechado, colorimétrico
(APHA, 2017), baseada na reacdo de oxidacdo da matéria organica por ions
dicromato. Em 5 mL do efluente bruto diluido a 1% foram adicionados 3 mL da solucdo
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de dicromato de sédio (Vetec) e 7 mL de acido sulfarico (Vetec). Apos 2 horas de
digestdo em um bloco digestor (SL-25/40, Solab) e posterior resfriamento, as
absorbéancias das amostras foram lidas em espectrofotometro (SP 2000, Bel
Photonics) em 600 nm, contra um branco preparado adequadamente com o0s
reagentes utilizados em cada tratamento e nas concentragcbes adequadas. A
concentracdo em mg L foi obtida apés a realizacdo de uma curva de calibragéo,
Figura 15, utilizando solugbes padrdo de biftalato de potassio (Alphatec) nas
concentracdes de DQO de 100 a 900 mg L*, realizada em triplicata e com os

parametros relativos ao método apresentados na Tabela 5.

Figura 15 — Curva de calibragédo para determinacdo da DQO
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Tabela 5 — Parametros do método de determinagédo da DQO
Coeficiente linear 0,001
Coeficiente angular 0,0003
Coeficiente de correlacao 0,9942
Desvio padrdo (mg L™?) 0,001
Limite de deteccdo (mg L) 7,1

Limite de quantificagcdo (mg L) 23,6
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Também foram realizadas analises de peroxido de hidrogénio, pelo método
iodométrico por titulagdo com uma solugéo padréo de tiossulfato de sédio 0,1 mol L1,
de acordo com Baccan et al. (2001). Tal analise ocorreu para determinar se as ondas
de ultrassom estavam produzindo radicais hidroxila e se causavam interferéncias na
concentracdo de peréxido de hidrogénio adicionada nos tratamentos. Assim, mediu-
se a concentracdo de peroxido de hidrogénio em um volume de 150 mL de agua
destilada e em 150 mL de agua destilada com adicédo de 300,0 mmol L* de H202, em
triplicata, antes e ap0s a sonicacdo realizada da mesma forma que para 0s

tratamentos, descrita no tépico 4.4.

4.3 Planejamento dos Tratamentos

Com o objetivo de determinar as quantidades ideais dos reagentes sulfato de
ferro (II) heptahidratado, contabilizada sob a forma de ions ferro (1), e de peréxido de
hidrogénio 30% (m/v) a serem utilizadas nos tratamentos pelos processos de Fenton,
planejou-se uma série de seis experimentos em duplicata utilizando as combinacdes
possiveis entre as concentracdes de ions ferro (Il) iguais a 2,0, 4,0 e 6,0 mmol Lt e
de peréxido de hidrogénio iguais a 200,0 e 300,0 mmol L, utilizando o processo de
foto-Fenton e avaliando a variacdo da concentracdo dos compostos fendlicos totais e
da DQO ao final de duas horas de tratamento, tais configuracdes foram baseadas nos
valores utilizados por loannou e Fatta-Kassinos (2013), porém adequados para a
guantidade de matéria organica determinada no efluente vinicola apés a
caracterizacgao fisico-quimica.

Também determinou-se a poténcia ultrassbnica ideal para degradar os
compostos, variando a poténcia do ultrassom em 100, 200, 300, 400 e 495 W. Para
todos os experimentos foi usada a frequéncia constante de 20 kHz, a Unica frequéncia
emitida pelo equipamento utilizado.

Apés a determinacdo da poténcia ultrassonica ideal e das quantidades
otimizadas dos reagentes de Fenton pelo processo de foto-Fenton, foram executados
os tratamentos conforme esquema da Figura 16, de Fenton tradicional (regiao 1),
sono-Fenton (regido 3) e sono-foto-Fenton (regido 4), em triplicata, e a eficiéncia
comparada com o processo de foto-Fenton (regido 2) pela avaliagdo da variacdo da
concentracdo dos compostos fendlicos totais, da DQO, do COT e da cor ao final de

duas horas de tratamento.
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Figura 16 — Esquema dos tratamentos realizados pelo processo de Fenton e suas variacdes

]

Fonte: Autoria prépria.

Também foram executados tratamentos conforme o esquema da Figura 17,
apenas com 0s componentes isolados: fotolise (regido 1), adicdo de ions ferro (ll)
(regido 2), adicdo de peroxido de hidrogénio (regido 3) e sondlise (regiao 4) e depois
com a respectivas combinacdes (regides 5 a 8), para avaliar o efeito causado por cada

par de componentes nos tratamentos, seguindo as mesmas condi¢cdes anteriores.

Figura 17 — Esquema dos tratamentos realizados com os componentes individuais e suas
combinagdes

Y
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Fonte: Autoria Propria.

4.4 Execucao dos tratamentos

Para a realizacao dos tratamentos foram utilizados 150 mL do efluente filtrado
e em temperatura ambiente (25 + 1 °C) em um béquer de 300 mL e com os melhores
parametros definidos nos experimentos iniciais. Quando utilizado, primeiro se

adicionou a quantidade de sulfato de ferro (II) heptahidratado (Dinamica) e apos a
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dissolucdo, a quantidade de peroxido de hidrogénio 30% (m/v) (Dinamica), em
seguida o pH foi ajustado entre 2,80 e 3,00 com solucdes de acido sulfarico (Vetec)
ou hidréxido de sédio (Alphatec) 1,0 ou 0,1 mol L e o tratamento ocorreu por duas
horas sob agitador magnético.

Para os tratamentos com aplicacdo de ultravioleta utilizou-se uma camara
escura construida em madeira e pintada com tinta preta, na qual foram acopladas
cinco lampadas de luz negra comerciais com poténcia de 28 W e tenséo de 220 V
como fontes de radiagao ultravioleta, como observa-se na Figura 18. Como verificado
por Soga et al. (2020), tais lampadas de luz negra possuem picos de emissao em 380

nm (ultravioleta) e 410 nm (visivel).

Figura 18 — Camara escura construida para os tratamentos com ultravioleta

Fonte: Acervo pessoal.

Para os tratamentos com aplicacdo de ultrassom foi utilizado o aparelho
sonicador ultrassdnico marca Eco-sonics modelo QR500 com diametro de sonda de
13 mm (macroponta de titanio), frequéncia de 20 kHz e poténcia maxima de 500 W,
conforme apresentado na Figura 19. Os tratamentos foram realizados no modo
pulsado, com ciclos de sonicacdo durante trés minutos seguido de trés minutos de
repouso, para evitar o superaquecimento do aparelho e da amostra, além disso, o
béquer com a amostra permaneceu envolto por um recipiente contendo banho de
gelo, mantendo a temperatura média em 25 + 1 °C. A agitacédo foi promovida pelo
préprio ultrassom e a ponta da sonda permaneceu 2 cm abaixo da superficie do

efluente e no centro do béquer.
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Figura 19 — Aparelho Eco-sonics modelo QR500, 20 kHz de frequéncia, utilizado para os tratamentos

com ultrassom

Fonte: Acervo pessoal.

Nos tratamentos com aplicacao de ultrassom e de ultravioleta, as lampadas de
luz negra foram instaladas no interior do gabinete do aparelho de ultrassom e as
laterais foram cobertas com papel de cor preta.

Ao longo das duas horas de tratamento, foram realizadas analises de
compostos fendlicos totais a cada 15 minutos, para observar o comportamento da
diminuicdo desse parametro em relacdo ao tempo, e ao final dos tratamentos foram
realizadas andlises de DQO, COT, e cor; juntamente com amostras do efluente sem
tratamento, para evitar variacdes que poderiam ocorrer no efluente durante o
armazenamento. As amostras para DQO e COT foram adicionados sulfito de sédio
(Dindmica) para remover o peroxido de hidrogénio remanescente e os radicais
hidroxila conforme Santos et al. (2014), para a andlise de cor foi adicionado hidroxido
de sodio para precipitar o ferro e em seguida o pH foi ajustado entre 7,0 e 8,0 com
acido sulfurico e amostra foi filtrada com filtro tipo seringa de 0,45 ym. Para as
amostras de COT o pH foi ajustado para 2,0 com &cido fosférico 85% (Cromoline) e
em seguida também filtrada com filtro tipo seringa de 0,45 um, conforme recomendado
pelo Standard Methods (APHA, 2017).

Para avaliar o efeito da adigcdo das ondas de ultrassom na degradacdo dos
compostos fendlicos, sem a presenca de outros compostos que estdo presentes no
efluente vinicola, aplicou-se o tratamento pelos processos de Fenton, foto-Fenton,
sono-Fenton e sono-foto-Fenton no tratamento de uma solucdo de &cido galico, na
concentracdo de 100 mg L1, valor muito préximo ao da concentracdo de compostos

fendlicos totais determinada para o efluente vinicola e a mesma concentracao utilizada
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por Benitez et al. (2005), cuja metodologia foi reproduzida e os resultados obtidos
utilizados para comparacéo. Neste experimento, por se tratar de uma solucéo pura e
com o objetivo de avaliar apenas a degradacdo dos compostos fendlicos, foi analisada
apenas a concentracdo dos compostos fendlicos totais, por 1 hora, a cada 10 minutos.

Os resultados obtidos também foram avaliados por analise estatistica de
variancia (ANOVA) e pelo teste de Tukey, para avaliar se as diferencas entre as
médias dos tratamentos eram significativas no intervalo de confianca de 95%, com

valor-p menor que 0,05, utilizando o software BioEstat, versao 5.3.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracteristicas do efluente vinicola

O efluente vinicola foi coletado durante o més de janeiro, periodo em que ocorre
maior atividade nas vinicolas da regido de S&o Roque devido a colheita das uvas e ao
inicio de uma nova safra, assim, o efluente obtido era resultante da limpeza dos
tanques de armazenamento e vinificacdo e composto principalmente por residuos de
vinho ja finalizado e residuos do mosto em preparo, possuindo grande quantidade de
agua e matéria organica, como acucares, alcoois, demais constituintes quimicos do
vinho, restos de leveduras e de matéria vegetal proveniente das uvas, e também
bentonite, adicionada como clarificante ao processo.

Apos a realizacdo das analises o efluente vinicola apresentou as caracteristicas
fisico-quimicas apresentadas na Tabela 6. Os resultados confirmam que o efluente
possui alta concentracdo de matéria organica, em virtude dos valores de DQO e de
COT iguais a 45216 mg L e 8040 mg L, e possui concentracdo de compostos

fendlicos totais igual a 93,7 mgAG L.

Tabela 6 — Caracteristicas fisico-quimicas do efluente vinicola

Parametro Unidade Valor

Demanda Quimica de Oxigénio mg L* 45216 + 2065
Carbono Organico Total mg L* 8040 * 48
Compostos Fendlicos Totais mgAG L1* 93,7+0,6
pH - 3,36 £ 0,01
Condutividade Elétrica uS cm? 1049 + 4
Cor real ucC 441 + 3
Turbidez NTU 234 7
Solidos Totais mg L? 10912 + 918
Sélidos Totais Fixos mg L 977 £ 41
Sélidos Totais Volateis mg L 9935 + 925
Sélidos Suspensos mg L? 3389 + 38
Solidos Dissolvidos mg L* 7064 + 548

* mg de acido galico por litro.
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Quanto a aparéncia, o efluente apresentou-se turvo, com a turbidez igual a 234
NTU, e com coloracao vermelha purpura intensa, com a cor real igual a 441 uC, como

pode ser observado na Figura 20.

Figura 20 — Efluente vinicola bruto, a esquerda, e apos filtracdo, a direita, onde se observa a cor real

do efluente

Fonte: acervo pessoal.

Comparando os resultados do efluente vinicola coletado com os resultados
comuns a esse tipo de efluente, ja apresentados na Tabela 2, observa-se que 0s
valores de DQO e de COT do efluente obtido encontram-se préximos aos valores
maximos observados para efluentes vinicolas. Além disso, na legislacao nacional e
na legislagédo do Estado de S&o Paulo ndo existem limites definidos de valores de
DQO para o langcamento de efluentes em corpos hidricos, mas outros estados com
legislacbes mais recentes sobre o tema adotam valores maximos entre 100 e 400 mg
L1 (MORAIS; SANTOS, 2019), e conforme apresentado na Tabela 7, todos os valores
sdo inferiores ao obtido de 45216 mg L.

Também nao existem padrbes para o lancamento de compostos fendlicos
naturais, como os encontrados no efluente vinicola, mas existem para o fenol comum
(CeHsOH) e seus derivados, segundo a Resolucdo CONAMA 430/2011 (CONAMA,
2012), este limite é de 0,5 mg L1. Ainda segundo tal resolucéo, a faixa de pH aceitavel
para o langamento em corpos receptores se encontra entre 5 a 9, enquanto o valor do

pH do efluente era igual a 3,36.
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Tabela 7 — Limite para lancamento de DQO em corpos hidricos para efluentes

industriais segundo os estados brasileiros

DQO méaxima

Estado Legislacdo (mg LY

Amazonas Resolugil/ozc():f;dema 100

Alagoas Decreto 6.200/1985 150

Ceard Resolucdo Coema 02/2017 200

Pernambuco NT 2001g§ga/2007 da 360

Espirito Santo Resolu(;;z?a/(is%cindema 200

Rio Grande do Sul Resolligz?zgggsema 400
Séo Paulo Decreto 8.468/1976 -
Brasil Conama 430/2011 -

Fonte: Adaptado de Morais e Santos (2019).

5.2 Otimizacéo dos reagentes de Fenton e da poténcia ultrassénica

Para a determinacdo das quantidades ideais dos reagentes de Fenton
necessarias para o tratamento, que promovessem as maiores reducées em termos de
compostos fendlicos totais e de DQO, utilizou-se o processo de foto-Fenton como
padrdo, pois jA € comprovado como mais eficiente que o processo de Fenton
tradicional, devido a utilizacdo da radiacdo ultravioleta que promove o aumento da
geracédo dos radicais hidroxila (AMETA et al., 2018). Na Tabela 8 séo apresentados
os resultados das médias da porcentagem de reducdo da concentracdo dos
compostos fendlicos totais e da DQO, dos seis ensaios realizados em duplicata, com
a variacao das concentracdes dos reagentes peréxido de hidrogénio e sulfato de ferro
(I) heptahidratado, este ultimo quantificado como ions ferro (ll), ambos na unidade de

concentragédo de mmol L.



Tabela 8 — Porcentagem de reducéo dos CFTs e da DQO em funcéo da

concentracdo dos reagentes de Fenton, pelo processo de foto-Fenton
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: Fe2+ H20:2 CFTs DQO
Ensaio (m[mol ]L-l) (m[mol E-l) (%) (‘(’/?o)

1 2.0 200,0 28,21 19,90
2 2,0 300,0 27,91 20,90
3 4,0 200.0 34.41 25.27
4 4,0 300,0 41.30 31,51
5 6,0 200,0 38,53 24,04
6 6,0 300,0 40,14 26.93

Figura 21 — Grafico da diminuicdo dos CFTs em fungdo da concentracao dos reagentes de Fenton,

pelo processo de foto-Fenton

200,0 mmol L1 H202

50,00

m 300,0 mmol L1 H202

40,00

4130

L

34 41
T

L

30,00 28,21 2791
L

20,00

10,00

Diminuigao CFTs (%)

0,00

1

20

Figura 22 — Gréfico da diminuicdo da DQO em fun¢&o da concentracdo dos reagentes de Fenton,

pelo processo de foto-Fenton
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Com os dados da Tabela 8 e com gréfico apresentado na Figura 21 é possivel
observar que a maior porcentagem de reducdo dos compostos fendlicos totais foi
obtida no ensaio 4, igual a 41,30%, utilizando 4,0 mmol L de ions ferro (Il) e 300,0
mmol L* de peréxido de hidrogénio, além disso, ainda observando os dados da Tabela
4, mas desta vez o grafico da Figura 22, nota-se que com 0 ensaio 4 também foi
possivel obter a maior porcentagem de reducéo de DQO, igual a 31,51%.

Assim, as quantidades de 4,0 mmol L de ions ferro (Il) e 300,0 mmol L de
peroxido de hidrogénio foram utilizadas nos demais experimentos e os resultados
obtidos no ensaio 4 pelo processo de foto-Fenton foram utilizados na comparacao
com 0s outros tratamentos.

Também foi possivel observar que com o aumento da concentracdo de
peréxido de hidrogénio ocorreu o aumento da reducdo de DQO para todas as
concentracfes de ions ferro (ll) utilizadas, e da reducdo dos compostos fendlicos
totais para as concentracdes acima de 4,0 mmol Lt de ions ferro (Il). J& com o
aumento da concentracdo de ifons ferro (ll), utilizando 6,0 mmol L* houve uma
diminuicdo da reducao da DQO, nas duas concentracdes de peroxido de hidrogénio
utilizadas e diminuicédo da reducéo de compostos fendlicos totais para a concentracao
de 300 mmol L de peréxido de hidrogénio. Desta forma, existe um limite entre as
propor¢cdes utilizadas dos reagentes de Fenton, pois se algum deles estiver em
excesso outras reacdes podem ocorrer, diminuido a producéo dos radicais hidroxila e
a eficiéncia dos processos, como ja detalhado nos itens 3.2.1.2 e 3.2.1.3.

Também foi observado visualmente que com o aumento da concentracdo de
ions ferro (1) houve o aumento da producao de lodo férrico ao final do tratamento, que
precipitou no fundo dos tubos de coleta das amostras, indicando mais um
inconveniente ocasionado pelo aumento da concentracao de ions ferro (ll).

Ja para a definicdo da poténcia ultrassdnica, como observa-se no grafico da
Figura 23, nao foi possivel obter valores de CFTs abaixo da concentracao inicial, igual
a 93,7 mgAG L (tempo 0), para nenhuma das poténcias utilizadas. Também néo foi
possivel observar nenhuma tendéncia nos resultados durante as duas horas de
tratamento, apenas que os resultados flutuaram a cada analise em intervalos de 15
minutos, sempre acima do valor da concentracao inicial. Tal fato estaria de acordo
com Mosteo et al. (2008), que também relataram o aumento da concentracdo dos
compostos fendlicos totais quando quantificados pelo método de Folin no tratamento

de efluente vinicola pelo processo de foto-Fenton, devido ao fato de os radicais
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hidroxila se ligarem aos anéis aromaticos antes de degradar as moléculas,

aumentando as regifes que reagem com o reagente de Folin e portanto aumentando
o0 sinal da andlise.

Figura 23 — Concentracdo dos CFTs ao longo do tempo em funcao da poténcia ultrassdnica aplicada

100,00
/e L

—~ 9800 , -
v 2 3 / e/ L\
o v Ii \ g o 100W
<L 96,00 g 1 —2 1 —8-200 W
E Y ! | A 300W
|£ 4/’// (] .
L 9400 g —¢—400 W
o —0—495 W

92,00

0 15 30 45 60 75 90 105 120
t (min)

Tais resultados demonstraram que apenas a sondlise, com frequéncia
ultrassbnica de 20 kHz, ndo foi capaz de degradar os compostos fendlicos em
nenhuma das poténcias estudadas para o efluente vinicola com as caracteristicas
apresentadas. Ainda assim, a poténcia ultrassénica selecionada para a execucéo dos
tratamentos foi igual a 400 W, pois a poténcia maxima de 495 W causava
superaquecimento do aparelho e da amostra sem trazer qualquer diferenca para o
tratamento.

5.3 Comparacdao entre os processos de Fenton, foto-Fenton, sono-Fenton e
sono-foto-Fenton

Durante as duas horas de tratamento pelos processos de Fenton, foto-Fenton,
sono-Fenton e sono-foto-Fenton, a concentracdo dos CFTs do efluente foi
determinada a cada 15 minutos, resultando nos perfis apresentados no gréafico da
Figura 24, onde nota-se que todos os processos foram capazes de reduzir a
concentracdo desses compostos e que a taxa de degradacao permanece mais alta

durante os primeiros 15 minutos de tratamento. Cada tratamento pode ser
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representado por uma funcéo poténcia com os parametros também apresentados no

gréfico.

Figura 24 — Concentracdo dos CFTs ao longo do tempo em funcéo dos tratamentos aplicados
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Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados da média das quantidades de
CFTs, DQO, COT e cor reduzidas em cada tratamento ao final das duas horas, e nos
gréaficos das Figuras 25, 26, 27 e 28 estdo apresentados 0s respectivos resultados em
termos de porcentagem de reducdo em relacdo ao efluente antes dos tratamentos.
Também foram realizadas analises estatisticas comparando cada par de tratamento,
para todos os parametros analisados, com o objetivo de avaliar se a aplicagéo ou
auséncia de luz ultravioleta ou ondas de ultrassom causam diferencas
estatisticamente significativas nos processos. Os resultados do valor-p para cada
comparacao estao apresentados na Tabela 10.

Observando os valores da Tabela 9 e dos gréaficos, nota-se que também foi
possivel reduzir as quantidades de DQO, COT e cor utilizando todos 0s processos. A
analise estatistica realizada por ANOVA e teste de Tukey comparando a média dos
resultados do efluente antes e apds os tratamentos demonstrou que as diferencas
foram estatisticamente significativas, com valor-p menor que 0,01 para todos os

tratamentos e para todos os parametros analisados.
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Tabela 9 — Médias das quantidades de CFTs, DQO, COT e cor reduzidas por cada

tratamento
Tratamento CFT DQO COoT Cor
(mg L) (mg L) (mg L™ (uC)
Fenton 26,9+ 3,3 12038 + 201 753 £ 90 140+ 7
Foto-Fenton 37,8+0,8 13592 + 401 1007 £ 206 15114
Sono-Fenton 26,2+ 2,7 9937 + 755 517 £ 58 129+6
Sono-foto-Fenton 30,9+23 12533 £ 447 537 + 145 150 £ 8

Figura 25 — Porcentagem de diminuicdo dos CFTs do efluente vinicola ap6s os tratamentos
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Figura 26 — Porcentagem de diminuicao da DQO do efluente vinicola ap0s os tratamentos
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Figura 27 — Porcentagem de diminuicdo do COT do efluente vinicola apés os tratamentos
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Figura 28 — Porcentagem de diminuigcdo da cor do efluente vinicola apés os tratamentos
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Também observa-se que os resultados das reducdes de todos os parametros
obtidos pelo processo de foto-Fenton foram superiores aos demais processos,
seguido pelo processo de sono-foto-Fenton, Fenton e sono-Fenton, em ordem
decrescente do percentual de reducao dos parametros, com excecdo do COT no qual
0 processo de Fenton foi superior ao processo de sono-foto-Fenton.

Os resultados obtidos pelo processo de foto-Fenton foram superiores aos
obtidos pelo processo de Fenton tradicional devido a aplicagcdo da radiacdo

ultravioleta, que gera radicais hidroxila adicionais pela reagéo com os ions ferro (lll) e
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regeneracao dos ions ferro (ll), e pela fotolise do peroxido de hidrogénio, como ja
explicado pelas Equacdes 2 e 3, respectivamente. Contudo, a analise do valor-p,
apresentada na Tabela 10, demonstra que estatisticamente os resultados apenas sao
diferentes para reducéo dos CFTs, com valor-p menor que 0,01, ou seja, a aplicacéo
de luz ultravioleta ndo causou diferencas estatisticamente significativas na reducao

dos outros parametros.

Tabela 10 — Valor-p avaliado para cada par de tratamento

Tratamentos CFTs DQO CcoT Cor
Fenton /

Foto-Fenton <001 ns ns ns
Fenton / ns ns <0,05 ns

Sono-Fenton
Foto-Fenton /

<0,01 <0,01 <0,01 ns
Sono-Fenton
Fenton / ns ns ns ns
Sono-foto-Fenton
Foto-Fenton /
Sono-foto-Fenton <0,05 ns <0,05 ns
Sono-Fenton / ns ns ns ns
Sono-foto-Fenton
Fenton / <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Sondlise
Foto-Fenton / <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Sondlise
Sono-Fenton / <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Sondlise
Sono-foto,-l_:enton/ <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Sondlise

ns = nao significativo

Porém, a substituicdo da radiacdo ultravioleta pelo ultrassom ndo promoveu
aumento na reducéo dos parametros analisados, os resultados obtidos pelo processo
de sono-Fenton ficaram abaixo dos resultados obtidos pelo processo de foto-Fenton
e até mesmo pelo processo de Fenton tradicional.

Uma razéo para a obtencdo de resultados mais baixos com a aplicacao do
ultrassom é a concentracéo de peroxido de hidrogénio utilizada, como a concentracao
desse reagente foi otimizada para o processo de foto-Fenton, a quantidade
selecionada de 300 mmol L corresponde ao limite entre as degradacdes maximas

dos CFTs e da DQO alcancadas e a ocorréncia de reacfes indesejadas, causadas
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pelo excesso de peréxido de hidrogénio, como demonstrado na Equacédo 5. Assim, 0s
radicais hidroxila gerados pela sondlise da molécula de dgua nas bolhas de cavitacéo
podem ter sido sequestrados pelo peréxido de hidrogénio adicionado, produzindo
outros radicais, como o radical hidroperoxila, com potencial de reducéo inferior, e
diminuindo a disponibilidade do peroxido de hidrogénio e consequentemente a
eficiéncia das reducbes. Tais resultados estdo em concordancia com os obtidos e
discutidos por Chakma e Moholkar (2013) no estudo da degradagé&o de corantes
téxteis como poluentes modelo.

Além disso, os compostos fenodlicos possuem ponto de ebulicdo elevado,
assim, ndo se degradam por sondlise pois também nao vaporizam para dentro da
bolha, e por alguns deles serem considerados hidrofébicos, como os &cidos
benzoicos, também ndo estariam todos disponiveis no meio reacional, pois com a
aplicacao do ultrassom estes se acumulam na interface entre a bolha de cavitacéo e
o meio liquido (TORRES-PALMA; SERNA-GALVIS, 2018), regido com menor
concentracéo de radicais hidroxila.

Contudo, a andlise estatistica demonstrou que na comparagao entre 0 processo
de Fenton e de sono-Fenton, as diferencas entre os tratamentos apenas ocorreram
na reducédo do COT, com valor-p menor que 0,05, portanto a aplicacao de ultrassom
nao causou diferencas significativas na reducdo dos outros parametros. Entre os
processos de foto-Fenton e de sono-Fenton o valor-p foi menor que 0,01 para os
resultados das remocdes de CFTs, DQO e COT, neste caso, entre a aplicacao de luz
ultravioleta e de ondas de ultrassom ocorrem diferencas estatisticamente
significativas.

Ja o processo de sono-foto-Fenton, com a aplicacdo da radiacéo ultravioleta e
de ultrassom, promoveu resultados de reducdo de CFTs, DQO e cor superiores aos
processos de Fenton tradicional e de sono-Fenton, porém ndo melhores que o
processo de foto-Fenton, devido aos efeitos ja discutidos da aplicacdo de luz
ultravioleta. Em relacdo aos outros trés processos, apenas apresentou diferencas
significativas na reducéo dos CFTs e do COT comparado com o processo de foto-
Fenton.

Comparando as porcentagens de redugédo da DQO com a reduc¢ao do COT, em
todos os processos nota-se que a reducéao foi mais alta para a DQO, comprovando

que os processos foram mais eficientes para transformar os compostos iniciais em
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compostos mais faceis de serem oxidados do que em mineralizar os compostos,
conforme também apontado por loannou e Fatta-Kassinos (2013).

Também notou-se que entre os tratamentos ndo houve grandes diferencas na
reducdo dos parametros, avaliando o processo mais eficiente (foto-Fenton) e 0 menos
eficiente (sono-Fenton), a diferenca maxima entre esses processos, em unidades de
porcentagem, foram iguais a 12,48 para os CFTs, 8,32 para a DQO, 4,64 para o COT
e 3,73 para a cor.

Comparados com a sonolise, todos os tratamentos também apresentaram
diferencas significativas, com valor-p < 0,01 para a reducéo de todos os parametros,
sem excec¢des, demonstrando que apesar da sondlise ser considerada um POA, ela
sozinha, nas condic¢des utilizadas neste trabalho, ndo tem potencial para degradacéo
dos componentes estudos e que por isso a adicdo dos reagentes de Fenton é
fundamental para a reducéo dos parametros.

Também destaca-se que para a reducdo da cor nao foram verificadas
diferengas significativas entre os tratamentos, a reducdo de tal pardmetro sera
discutida com detalhes no préximo tépico.

5.3.1 Avaliacéo do espectro de absorbancia

Quanto a diminui¢do da cor, conforme pode ser observado na Figura 29, a cor
do efluente que antes do tratamento era vermelha, ao final dos tratamentos
apresentou coloracdo amarela, devido a presenca dos ions ferro (Ill), que se
apresentam sob a forma da base conjugada [Fe(OH2)s]** e que possui a coloragédo
amarela caracteristica, além disso, os ions ferro (lll) ndo puderam ser removidos pela
adicdo de hidréxido de sddio, que os precipitariam na forma de hidroxido de ferro (l11)
pouco solavel, pois os ions ferro (lll) também possuem a propriedade de formar
complexos estaveis com a matéria organica, como também relatado por Bagal e
Gogate (2014) e assim representando mais uma dificuldade do processo de Fenton
homogéneo e suas combinagdes.

Desta forma, os resultados obtidos nas analises de cor, jA apresentados e
quantificados em termos de porcentagem de reducdao em uC (unidade de cor) no
grafico da Figura 28, ndo estdo relacionados totalmente com a degradacdo dos
compostos responsaveis pela cor do efluente, como as antocianinas, pois também sao

guantificados com a interferéncia dos complexos de ferro (Ill) com a matéria organica,
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assim, também foram quantificadas as medidas de absorbancia do efluente antes e
apos os tratamentos na faixa de comprimentos de onda de 380 até 720 nm para avaliar
a ocorréncia de alteracbes nos espectros de absorcdo, que estdo apresentados nos

gréaficos das Figuras 30 e 31.

Figura 29 — Cor do efluente vinicola antes (a) e apds os tratamentos pelos processos de Fenton (b),

foto-Fenton (c), sono-Fenton (d) e sono-foto-Fenton (e)
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Fonte: acervo pessoal.

Figura 30 — Espectro de absorgdo do efluente vinicola antes e ap0s os tratamentos, entre 0s

comprimentos de onda de 380 e 720 nm
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Figura 31 — Espectro de absorcédo do efluente vinicola antes e apds os tratamentos, entre 0s

comprimentos de onda de 445 e 720 nm
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A cor transmitida por uma amostra estd relacionada com a faixa de

comprimentos de onda onde ocorrem maiores absor¢des de luz pela amostra, assim,

para cada faixa de comprimentos de onda do espectro visivel existe uma coloracéo

associada, conforme descritas por Skoog et al. (2014) e apesentadas na Tabela 11,

sendo utilizadas para avaliar estes resultados.

Tabela 11 — Cores da luz absorvida e transmitida por uma amostra em relacéo ao

comprimento de onda (A)

A (nm) Cor daluz absorvida Cor transmitida
400 - 435 Violeta
435 - 480 Azul
480 - 490
490 — 500 Verde-azulada Vermelha
500 - 560 Verde Parpura
560 — 580 Violeta
580 — 595 Azul
595 - 650
650 - 750 Vermelha Verde-azulada

Fonte: Adaptado de Skoog et al. (2014).
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No gréfico da Figura 30 nota-se que o espectro de absorcéo do efluente vinicola
antes dos tratamentos (linha vermelha), apresenta valores decrescentes de absorcao
a partir de 380 nm durante toda a faixa de comprimentos de onda analisada, com o
surgimento de um pico de absorgcdo entre 550 e 565 nm, que corresponde a
compostos que absorvem a cor amarela e transmitem a cor violeta, esta distribuicédo
das absorbancias ainda estaria de acordo com a coloracdo vermelha observada e
apresentada na Figura 29, devido a auséncia de picos de absor¢do em comprimentos
de onda relacionados a outras cores.

Apos os tratamentos, ocorreu aumento na absorbancia entre os comprimentos
de onda de 380 e 440 nm em relacdo ao efluente sem tratamento, para todos os
tratamentos aplicados, significando aumento da concentragdo de compostos que
absorvem luz nestes comprimentos de onda e que transmitem as coloragbes amarela
esverdeada e amarela, conforme a coloracdo observada do efluente apdés os
tratamentos, apresentada na Figura 29.

No grafico da Figura 31, observa-se com mais detalhes a absorbancia entre os
comprimentos de onda de 445 a 720 nm, onde nota-se que a partir de cerca de 465
nm houve a diminuicdo da absorbancia para todos os tratamentos, em relacdo ao
efluente sem tratamento, significando a diminuicdo da concentracdo de compostos
gue transmitem as coloracdes laranja, vermelha, purpura e violeta. Segundo Martin et
al. (2017), os comprimentos de onda associados as antocianinas ocorrem entre 516 e
546 nm, podendo atingir até 560 nm.

Todos os tratamentos apresentaram a mesma tendéncia nos espectros de
absorcdo, visualizada por meio dos graficos, porém o processo de foto-Fenton
resultou em valores de absor¢do um pouco menores que 0s demais tratamentos,
representando maior degradacdo dos compostos absorvedores de luz visivel.

Assim, o processo de Fenton e suas varia¢cdes com ultravioleta e ultrassom séo
capazes de degradar os compostos relacionados a cor vermelha do efluente vinicola,
como as antocianincas, porém, também produzem outros compostos que contribuem
para a formacdo de cor em outros comprimentos de onda, relacionados com a

propriedade dos ions ferro (lll) em formar complexos estaveis com a matéria organica.
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5.3.2 Comparacgao com outros resultados

Comparando os resultados obtidos com outros trabalhos ja realizados de
tratamento de efluente vinicola pelos processos de Fenton e suas variacfes,
apresentados na Tabela 9, observa-se que embora em termos de porcentagem de
reducdo dos parametros avaliados os outros trabalhos tenham alcancados valores
mais altos, neste trabalho houve mais reducdo em termos de concentragdo, mesmo
com a alta concentracdo de matéria organica presente no efluente vinicola tratado.

Com a aplicacdo do processo de foto-Fenton, o mais eficiente, foi possivel
reduzir em média 13592 mg L da DQO, 1007 mg Lt de COT e 37,75 mg L dos
compostos fendlicos totais, valores mais altos que os alcancados por todos 0s outros
trabalhos apresentados na Tabela 12, que trataram efluentes vinicolas com

concentraces de DQO, COT e compostos fendlicos totais mais baixas.

Tabela 12 — Resultados de tratamentos de efluentes vinicolas em quantidades de

reducdo de concentragéo

Efluente Processo Resultado Resultado Referéncia
(Em porcentagem) (Em concentragéo)
EV bruto
) 31,51% DQO 13592 mg L't DQO
1 -
([():%CT) ggi(z)omrggL_Ll - o 13.92% COT 1007 mgL*COT  Este trabalho

0 -1
CFTs 93,7 mg L) 41,30% CFTs 37,8 mg L* CFTs

EV bruto

] 30% DQO 1214 mg L' DQO .
1
(DQO 4047 mg L™, Fenton 30% COT 376 mg L COT Martins et al.,
COT 1255 mg L o 1 2009
CFTs 28 mg L) 100% CFTs 28 mg Lt CFTs
EV bruto o 1 Ferreira et al.,
(DQO 1700 mg L) Fenton 52,0 % DQO 884 mg L1 DQO 2018
EV pré-tratado por
processo hiolégico 75,6 % DQO 291 mg Lt DQO Santos et al
(DQO 385 mg L%, Fenton 75,6 % COT 962 mg L1 COT o1
COT 1273 mg L1, 42,0 % CFTs 5,50 mg L't CFTs
CFTs 13,1 mgAG L)
EVbruto o1 Fenton  80% DQO 960 mg L* DQO Velegraki e
(DQO 1200 mg L+, solar 80% COT 348 ma L1 COT Mantazavinos,
COT 435 mg L) ° 9 2015
EV pré-tratado por
brlg(rer:]%tr(;rnc;e foto-Fenton 70% DQO 84 mg L't DQO loannou e Fatta-
solar 53% COT 15,9 mg L1 COT Kassinos, 2013

(DQO 120 mg L%,
COT 30 mg LY
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Quanto a trabalhos que realizaram os tratamentos com a aplicacdo de
ultrassom, mesmo com a utilizacao de efluentes de outras agroindastrias, embora Wu
et al. (2018) e Korpe et al. (2019) tenham alcancado resultados superiores com a
aplicacdo do ultrassom no tratamento de efluentes da industria de cortica e de
cortume, a quantidade de matéria organica do efluente vinicola utilizado neste trabalho
também era superior a utilizada por esses autores, limitando a eficiéncia dos
processos aplicados, porém fornecendo resultados para o tratamento de um efluente
real.

Além disso, segundo Torres-Palma e Serna-Galvis (2018), as maiores
geracdes de radicais hidroxila ocorrem na faixa de 200 a 350 kHz, pois com 0 aumento
da frequéncia ocorre a diminuigdo do tempo de colapso e a reducdo do tamanho das
bolhas, aumentando o fluxo de compostos volateis para o interior das bolhas,
enquanto a frequéncia ultrassénica fornecida pelo equipamento utilizado era de 20
kHz, assim, a aplicacdo de frequéncias mais altas poderia resultar em reducdes mais
altas.

Para estimar a quantidade de radicais hidroxila produzida pelo ultrassom,
determinou-se a concentracdo de perdxido de hidrogénio acumulada, devido a
ocorréncia da reacdo apresentada na Equacao 6, na qual dois radicais hidroxila se
combinam formando uma molécula de peréxido de hidrogénio

Para tal foram realizados dois experimentos, no primeiro um volume de 150 mL
de 4gua destilada foi submetido a sonicacédo por 2 horas, nas mesmas condi¢des que
os tratamentos do efluente. Ao final do experimento, obteve-se a concentracdo de
apenas 0,74 mmol L de peréxido de hidrogénio, ainda assim, este valor foi superior
ao apresentado por Torres-Palma e Serna-Galvis (2018), igual a 0,080 mmol L+
utilizando também a frequéncia de 20 kHz.

O segundo experimento consistiu na sonicacdo de 150 mL de uma solucéo de
300 mmol L de peréxido de hidrogénio, mesma concentracdo utilizada nos
tratamentos do efluente, a qual apds a realizacdo do mesmo experimento apresentou
uma reducéo de 0,39% na concentracdo de peroxido de hidrogénio. Outra solucao
com a mesma concentracao foi deixada sob agitacdo e sem sonicacéo, e apos 2 horas
apresentou a reducao de 0,20% na concentragao.

Estes resultados demonstram que a aplicacdo do ultrassom nas condi¢des
empregadas gera pouca quantidade de radicais hidroxila, além de reduzir a

concentracdo de peroxido de hidrogénio quando adicionado nos tratamentos. Desta
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forma, destaca-se que os resultados obtidos neste trabalho correspondem a aplicacéo
dos parametros discutidos nas condi¢cdes apresentadas, mas que ainda podem ser
melhorados utilizando outras condigdes de frequéncia ultrassonica.

Apesar de ter reduzido mais DQO em termos de concentragdo do que outros
trabalhos, ao final dos tratamentos ndo foi possivel alcancar os valores maximos
aceitaveis para lancamento em corpos hidricos, em nenhuma nas legislacbes
estaduais brasileiras que definem limites para a DQO, ja apresentadas na Tabela 7.
O processo de foto-Fenton, considerado o mais eficiente pela porcentagem de
reducdo da DQO, apresentou o valor médio de 29733 mg L ao final do tratamento.

Porém, os processos apresentados podem aumentar a biodegradabilidade do
efluente com a oxidag&o parcial dos compostos presentes, representadas pela queda
da concentracdo dos compostos fendlicos totais e da DQO, podendo ser utilizados
como pré-tratamento para um posterior tratamento biolégico, ou serem mais eficientes
como pos-tratamento, visto que a concentracdo de matéria organica apés o
tratamento biolégico seria menor, nesse caso, as quantidades de reagentes de Fenton

utilizadas também seriam menores, representando economia ao processo.

5.4 Avaliacdo dos componentes individuais

Também foi possivel observar o efeito que cada componente exerce sobre os
processos e compreender os resultados obtidos com os tratamentos. Nos gréaficos das
Figuras 32, 33, 34 e 35 sdo apresentados os resultados das médias das reducdes de
CFTs, DQO, COT e cor do efluente apds a realizacdo dos experimentos utilizando
apenas ultravioleta (fotélise), ultrassom (sondlise), peréxido de hidrogénio e ions ferro
(1) e as combinacgdes entre eles (UV/Fe?*, UV/H202, US/Fe?* e US/H20z2), conforme
mostrado no esquema da Figura 17, junto aos resultados ja apresentados para 0s
processos de Fenton, foto-Fenton, sono-Fenton e sono-foto-Fenton, para
comparacdo. Observa-se que os componentes individuais e combinados entre si

causam efeitos diversos na reducéo dos CFTs, DQO, COT e cor.
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Figura 32 — Porcentagem de reducéo dos CFTs apés tratamento com os componentes individuais e

combinados
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Figura 33 — Porcentagem de redu¢cdo da DQO ap0ds tratamento com 0s componentes individuais e
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Figura 34 — Porcentagem de reducéo do COT apds tratamento com os componentes individuais e

combinados
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Figura 35 — Porcentagem de reducao da cor apos tratamento com os componentes individuais e

combinados
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Com esses experimentos observa-se o efeito da combinacéo dos reagentes no
processo de Fenton, onde apenas a adi¢cao de ions ferro (I) ndo foi capaz de causar

reducgdes significativas, reduzindo apenas 1,29% do COT, j& com apenas a adicdo de
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peréxido de hidrogénio, que possui atividade oxidante, os resultados, que foram iguais
a 4,45% dos CFTs, 20,00% da DQO e 5,16% do COT, ainda sédo baixos quando
comparados com os obtidos pelo processo de Fenton, com a combinacéo entre esses
dois reagentes, e se tornam mais altos com a aplicacao da radiagéo ultravioleta, tanto
no processo de foto-Fenton, como comparado com a adi¢cdo apenas de peroxido de
hidrogénio, reduzindo 4,98% dos CFTs, 23,11% da DQO e 6,84% do COT,
demonstrando que a adigcdo de ions ferro (ll) é fundamental para a ocorréncia da
geracao dos radicais hidroxila e consequente aumento da degradacéo dos poluentes.

Também destaca-se o efeito da combinacéo entre ions ferro (ll) e o ultrassom,
gue foi capaz de reduzir 8,22% dos CFTs, 8,18% da DQO e 9,19% do COT. Segundo
Okitsu (2016) a adicdo de ions ferro (Il) € capaz de aumentar a taxa de degradacéo
sonoquimica de compostos devido ao fato de que com a formacgédo de perdxido de
hidrogénio pela combinacdo entre os radicais hidroxila gerados pelo ultrassom,
conforme Equacéo 6, estes logo reagem com os ions ferro (ll) adicionados, dando
sequéncia a reacao de Fenton.

Tais resultados foram superiores aos da combinacdo entre perdxido de
hidrogénio e ultrassom, que reduziu apenas 4,32% dos CFTs e 3,55% do COT, valores
também abaixo da adicdo de apenas peroxido de hidrogénio e perdxido de hidrogénio
combinado com ultravioleta, pois nesse caso os radicais hidroxila formados pelo
ultrassom foram sequestrados pelo peroxido de hidrogénio, conforme efeito ja
discutido. Porém, em comparacdo com a adicdo de ions ferro (Il) combinado com
ultrassom, nessa combinacédo foi possivel reduzir 19,32% da DQO, demonstrando
gue a combinacéo é capaz de transformar outros tipos de compostos em substancias
mais faceis de serem oxidadas, do que em mineraliza-las.

Também observa-se o efeito da adi¢édo de ions ferro (II) no aumento da cor, no
gréafico da reducéo de cor, Figura 35, onde apenas a adi¢do de ions ferro (ll), causou
um aumento de 28,92% na cor do efluente (valor negativo no gréfico), devido a cor
destes ions que se soma a cor do efluente, ja apenas a adicdo do perdxido de
hidrogénio é capaz de reduzir 19,52% da cor, devido a oxidag&o das antocianinas, e
esta porcentagem aumenta para 28,43% quando adicionado os ions ferro (II) no

processo de Fenton.
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5.5 Tratamento da solucéo de acido galico

O tratamento de uma solucao de &cido gélico, de concentracdo semelhante a
concentracdo dos compostos fendlicos totais determinada no efluente vinicola, foi
realizado com o objetivo de avaliar o efeito da adicdo do ultrassom nos processos de
Fenton e de foto-Fenton, resultando na degradacdo dos compostos fendlicos sem a
interferéncia dos outros compostos presentes no efluente vinicola.

O &cido galico, de estrutura molecular ja apresentada na Figura 6, foi utilizado
como composto fendlico modelo pois é encontrado em abundancia nos efluentes
vinicolas e facilmente quantificado por métodos analiticos, assim, também foi
empregado em outros trabalhos de tratamento de efluentes vinicolas e os resultados
foram utilizados para comparagéao.

A concentracdo inicial de 100,00 mg L de &cido galico foi selecionada para os
tratamentos por estar muito préxima a concentracdo dos compostos fendlicos totais
determinada no efluente utilizado (93,7 mg L) e também por haver outros trabalhos
que utilizaram a mesma concentra¢cdo, como Benitez et al. (2005).

Durante 1 hora de tratamento pelos processos de Fenton, foto-Fenton, sono-
Fenton e sono-foto-Fenton a concentracdo de &cido galico atingiu os valores
apresentados na Tabela 13, diminuindo de acordo com o gréafico da Figura 36, onde
observa-se que os tratamentos foram capazes de diminuir a concentracao inicial, e,
portanto, de degradar o composto. Também nota-se que assim como no tratamento
do efluente vinicola, durante o primeiro intervalo, neste tratamento igual a 10 minutos,
ocorreu a maior taxa de degradacdo, a qual diminui lentamente até o final do
experimento, e que também podem ser representadas por funcdes poténcia para
todos os tratamentos, com os parametros também apresentados na Figura 36.

Tabela 13 — Médias da concentracdo de 4cido galico (AG) atingidas ao final

de cada tratamento

Tratamento Concentracdo AG (mg L)
Fenton 35,00 £ 0,16

Foto-Fenton 27,27 +0,57

Sono-Fenton 36,49 + 0,59

Sono-foto-Fenton 29,68 + 0,37
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Figura 36 — Concentracdo do &cido galico ao longo do tempo em funcéo dos tratamentos aplicados
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No grafico da Figura 37, sdo apresentados os resultados da porcentagem de
reducdo da concentracdo de acido galico, onde novamente nota-se a mesma
tendéncia observada no tratamento do efluente vinicola, onde o processo de foto-
Fenton foi o tratamento que atingiu a maior porcentagem de reducdo em relacdo a
concentracao inicial, e a aplicacdo de ultrassom promoveu a queda das reducbes
quando os processos de sono-Fenton e sono-foto-Fenton sdo comparados com 0s

processos de Fenton e de foto-Fenton, respectivamente.

Figura 37 — Porcentagem de reducao da concentracéo de acido galico apds os tratamentos
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Além disso, a comparacao estatistica entre os tratamentos, realizada da
mesma forma que para os tratamentos com o efluente vinicola, resultou que
comparando com a concentracdo inicial de &cido galico todos os tratamentos
apresentaram resultados significativamente diferentes, com valor-p menor que 0,01
para todos os tratamentos aplicados, ou seja, os tratamentos aplicados causam
mudancas significativas no valor inicial da concentracéo.

Ao comparar os tratamentos em pares, os resultados do valor-p também foram
menores que 0,01, com excegdo entre os processos de Fenton e de sono-Fenton,
porém sendo menor que 0,05, comprovando que existem diferencas significativas
entre todos os tratamentos, significando que a presenca ou auséncia de cada
componente, neste caso luz ultravioleta e/ou ultrassom, sdo capazes de promover
diferencas entre 0s processos.

As concentracdes dos reagentes de Fenton utilizadas nestes tratamentos foram
selecionadas segundo as utilizadas por Benitez et al. (2005), iguais a 0,025 mmol L
de ions ferro (Il) e 2,5 mmol L de peréxido de hidrogénio, com as quais diminuiram
79% da concentracdo inicial de acido galico igual a 100 mg L2, em 40 minutos pelo
processo de Fenton tradicional. Porém, o valor obtido em 40 minutos neste trabalho
foi de 58,23% e em 60 minutos, no final do tratamento, foi de 65,00%. Os resultados
foram menores pois tais autores quantificaram as concentracdes de acido galico ao
longo do tempo por cromatografia liquida de alta eficiéncia, enquanto neste trabalho
foi quantificada pelo método espectrofotométrico de Folin, que pode reagir com
compostos intermediarios que possuam duplas ligagdes do anel aromatico ligadas a
hidroxilas, fornecendo um resultado maior de concentracdo, e, portanto, menor
porcentagem de diminui¢cdo, enquanto a cromatografia ndo quantifica tais compostos.

Ja4 Lucas et al. (2008), utilizando uma solucdo de acido galico com
concentracdo de 90 mg L, alcancaram a diminuicdo de 90,8% pelo processo de
Fenton tradicional e de 95,6% pelo processo de foto-Fenton, em 7,5 minutos de
tratamento. A concentracdo de ions ferro (Il) adicionada foi o dobro da utilizada por
Benitez et al. (2005) e a lampada utilizada emitia radiacao ultravioleta em 253,7 nm,
por conta desses dois parametros, as diminuigcdes foram mais altas, mas o tempo de
7,5 minutos foi considerado muito rapido para avaliar os efeitos com a aplicacdo do
ultrassom.

Nestes experimentos, as porcentagens da diminuicdo dos compostos fendlicos

totais foram maiores do que as obtidas no tratamento do efluente vinicola, atingindo
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valores mais altos e em menor tempo, mesmo com a utilizacao de concentracfes mais
baixas dos reagentes de Fenton, pois no tratamento do efluente vinicola os outros
compostos que o constitui também sé@o degradados e competem pelo consumo dos
radicais hidroxila gerados nos processos, dessa forma a presenca de matéria organica
influencia na eficiéncia dos tratamentos em relagdo ao consumo de reagentes.
Contudo, a presenca de outros compostos no efluente vinicola ndo é
responsavel pelos resultados mais baixos dos processos de sono-Fenton e sono-foto-
Fenton, em comparagé@o com os processos de Fenton e foto-Fenton, respectivamente,
pois os resultados da porcentagem de diminuicdo da concentracdo de acido galico,
na solucéo pura, apresentaram a mesma tendéncia notada para o efluente vinicola
quando se realiza 0os processos combinados com a sondlise, comprovando que o

ultrassom interfere na concentragao dos radicais hidroxila.
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6 CONCLUSAO

Os tratamentos propostos foram capazes de reduzir as quantidades de
compostos fendlicos totais, demanda quimica de oxigénio, carbono organico total e
cor do efluente vinicola com alta concentracéo de matéria organica. O tratamento mais
eficiente foi o processo de foto-Fenton, reduzindo 41,30% dos CFTs, 31,51% da DQO,
13,92% do COT e 30,66% da cor, seguido pelos processos de sono-foto-Fenton,
Fenton e sono-Fenton.

A aplicacdo de ondas de ultrassom nao foi capaz de promover aumento na
reducdo dos parametros analisados, pois os compostos fendlicos ndo sdo oxidados
no interior das bolhas de cavitacdo e a quantidade de peréxido de hidrogénio
produzida pela sondlise das moléculas de agua é relativamente baixa comparada a
guantidade de peréxido de hidrogénio adicionada como reagente de Fenton, utilizando
a frequéncia ultrassonica de 20 kHz, além disso, por meio de outras reacdes ocorre 0
sequestro dos radicais hidroxila diminuindo a concentracdo e a eficiéncia dos
processos.

Ao final dos tratamentos, o efluente obtido ainda apresentou valores altos dos
parametros analisados para o lancamento em corpos hidricos, em virtude da alta
carga organica inicial, necessitando de uma etapa de pds-tratamento, mas as
reducdes alcancadas podem melhorar a eficiéncia de um posterior tratamento
biolégico, pela diminuicdo das concentracdes de compostos fendlicos totais e de
matéria organica e possivel aumento da biodegradabilidade.

Ainda assim, 0s processos investigados sdo considerados promissores no
tratamento de efluentes contendo compostos recalcitrantes, mas necessitando de
ajustes para se adequarem as caracteristicas do efluente a ser tratado, melhorando a
eficiéncia dos processos de tratamentos e colaborando com a preservacao ambiental

dos corpos hidricos.
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