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RESUMO 

A presença de substâncias recalcitrantes na vinhaça causa inibição da anaerobiose. Pesquisas indicam que a 
oxidação destas substâncias com ozônio (O3) promova um aumento da biodegradabilidade da vinhaça 
(DBO5/DQO) de aproximadamente 25%. A introdução de vinhaça pré-ozonizada em reatores anaeróbios 
resultou em ganhos no rendimento de metano da ordem de 15% (mLCH4/gDQO removida). Por outro lado, 
sabe-se que a composição da vinhaça varia bastante de acordo com a matéria-prima, solo, clima e processo 
industrial empregado para a produção de etanol. Assim, é necessário verificar o efeito da ozonização sobre a 
biodegradabilidade de uma vinhaça proveniente de uma destilaria brasileira. Além disso, é necessário responder 
se a quantidade de energia produzida pela combustão do metano adicionalmente gerado por conta da 
ozonização compensaria a energia consumida por um ozonizador em escala real. Desta forma, esta pesquisa 
pretendeu avaliar os efeitos da aplicação de ozônio na biodegradabilidade de uma vinhaça bruta proveniente de 
uma destilaria brasileira, assim como realizar uma avaliação econômica da ozonização em escala real. Procedeu-
se a operação de um reator em escala de bancada para ozonização de vinhaça em batelada (0, 2, 4, 6 e 8 horas), 
com a aplicação das doses de 0, 2, 4, 6 e 8 gO3/L, respectivamente. A ozonização deu-se em três valores 
iniciais de pH (4.8, 7 e 9). Os parâmetros avaliados foram: DQO, DBO5 e a relação DBO5/DQO. De acordo 
com os resultados, observou-se que a aplicação de 2 gO3/L elevou a biodegradabilidade da vinhaça em 22% em 
pH inicial 4,8. A avaliação econômica preliminar mostrou que a quantidade de energia elétrica consumida por 
um ozonizador em escala real seria 6 vezes maior (268.800 kWh) do que aquela possivelmente produzida pela 
combustão do metano adicionalmente gerado (44.780 kWh). Estes resultados indicam que a ozonização de 
vinhaça bruta com o objetivo específico de se produzir metano adicional em um reator anaeróbio 
posteriormente instalado é inviável do ponto de vista econômico. 
 
PALAVRAS-CHAVE: Vinhaça, Ozônio, POA, Biodegradabilidade, kWh, Metano. 
 
 
INTRODUÇÃO 

Devido à alta carga orgânica (DBO5), o processamento de vinhaça em reatores anaeróbios é uma alternativa 
economicamente interessante, pois nestes processos há pouco ou nenhum consumo de energia elétrica, a 
produção de lodo é mínima e a demanda de nutrientes é baixa. Além disso, há produção de biogás (LETINGA 
et al., 1979, 1981; JIMÉNEZ et al., 2003). O uso do biogás para a produção de energia é bastante interessante 
do ponto de vista econômico, pois a energia produzida pela queima do metano pode ser vendida às 
concessionárias de energia elétrica, servindo como mais uma fonte de renda para as destilarias.  
 
Apesar dessa possibilidade, pesquisas indicam que a presença de certas substâncias recalcitrantes e/ou inibidoras 
na vinhaça dificulta severamente a anaerobiose. Entre estas substâncias encontram-se principalmente compostos 
fenólicos, porém também estão presentes metais pesados, melanoidinas, glicerol, antibióticos e outros poluentes 
orgânicos xenobióticos (WILKIE et al., 2000; SILES et al., 2011).  
 
Admite-se que tais substâncias são responsáveis por comprometerem a eficiência do processo anaeróbio em 
termos de cinética de reação, remoção de DQO e produção e rendimento de metano (mlCH4/gDQO removida) 
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(PEARSON et al., 1980; BORJA et al., 1993; BENITEZ et al., 1999; ÁLVAREZ et al., 2005; JIMÉNEZ et al. 
2006; CHEN et al. 2008). 
 
Sabe-se que efeito tóxico e/ou recalcitrante de algumas substâncias pode ser atenuado pela aplicação de um 
pré-tratamento químico a base de ozônio (O3), o qual pode transformar estruturas complexas como as 
moléculas recalcitrantes em moléculas mais facilmente biodegradáveis, aumentando a sua biodegradabilidade 
(DBO5/DQO). À medida que moléculas mais simples são mais facialmente assimiláveis pelos microrganismos 
anaeróbios, a ozonização de vinhaça pode acarretar em melhorias no seu processamento anaeróbio em termos 
de maior estabilidade e rendimento de metano. 
 
Diversos autores demonstraram que a aplicação de ozônio em vinhaça resultou no aumento da sua 
biodegradabilidade (DBO5/DQO). A introdução de vinhaça pré-ozonizada em reatores anaeróbios resultou em 
ganhos no rendimento de metano da ordem de 15% (mLCH4/gDQO removida) (ÁLVAREZ et al., 2005; 
SILES et al., 2011). 
 
A vinhaça pode apresentar características diferentes em virtude de diferenças no processo de produção, na 
matéria-prima empregada (mandioca, milho, beterraba, uva, vinho, cana-de-açúcar etc.) e no tipo de clima e 
solo no qual é cultivada (WILKIE, 2000). Portanto há a necessidade de se avaliar a aplicação de ozônio em 
uma vinhaça oriunda de uma destilaria de álcool brasileira. Além disso, para gerar ozônio em grande escala há 
consumo de energia elétrica, sendo assim, é necessário também verificar se a quantidade de energia produzida 
pelo metano adicionalmente gerado por conta da ozonização (cerca de 15%) seria maior do que a energia 
consumida para a produção do ozônio. Esta avaliação foi realizada em termos de quilowatt-hora (kWh).  
 
 
MATERIAIS E MÉTODOS 

Foram coletadas amostras de vinhaça in natura gerada pela Usina São Martinho, localizada na cidade de 
Pradópolis, no interior do Estado de São Paulo. Além de vinhaça bruta, que apresentou pH de 4,78 (natural), 
algumas amostras tiveram seus valores de pH ajustados para os valores 7 (neutro) e 9 (básico), gerando assim, 
três amostras distintas para o estudo de oxidação pelo ozônio.  
 
 
GERADOR DE OZÔNIO 

O ozônio foi produzido por um conjunto gerador da marca Eaglesat PXZ3507. Este consistia em um gerador 
de oxigênio que separa o oxigênio do ar pelo processo de adsorção conhecido por PSA (Pressure Swing 
Adsorption) e um ozonizador que utiliza o método de descarga por efeito corona para, a partir do oxigênio do 
ar, produzir ozônio.  
 
 
SISTEMA DE OXIDAÇÃO AVANÇADA 

Foi construído um Sistema de Oxidação Avançada em batelada, composto por um gerador oxigênio, um 
ozonizador, um reator de mistura e uma tubulação com acessórios para a entrada, saída e medição do ozônio 
não consumido no meio líquido (“off-gas”). O reator utilizado para a aplicação do ozônio em vinhaça foi 
construído em PVC (policloreto de vinila) com as seguintes dimensões: 85 cm de altura total e 45 cm de altura 
útil, diâmetro interno de 4 cm e diâmetro externo de 5 cm, perfazendo um volume útil de 1 L. A Figura 1 
apresenta um esquema de todo o aparato experimental utilizado no trabalho. 
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Figura 1: Esquema do Sistema de Oxidação Avançada utilizado nos experimentos. 

 
 
PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 

Os experimentos foram realizados com vinhaça bruta. As variáveis investigadas foram pH e tempo de reação, 
sendo esta última que determinava a dosagem de ozônio (O3) aplicada, dependendo da produção do gerador de 
ozônio. A produção e doses de ozônio aplicadas nos experimentos com os respectivos tempos de contato são 
apresentados na Tabela 1.  
 

Tabela 1: Produção e doses de ozônio aplicadas na vinhaça com os respectivos tempos de contato. 
Volume de vinhaça ozonizado 

(mL) 
600 600 600 600 600 

Tempo de contato (h) 0 2 4 6 8 

Dose de ozônio aplicada (g O3/L) 0 2 4 6 8 

Massa de ozônio aplicada (g O3) 0 1,3 2,6 3,9 5,2 
 
 
AVALIAÇÃO ECONÔMICA PRELIMINAR 

A avaliação econômica preliminar foi realizada baseando-se em dados reais de vazão e carga orgânica de 
vinhaça produzida por uma destilaria de etanol brasileira, de acordo a Coopcana (Cooperativa Agrícola 
Regional de Produtores de Cana). A eficiência de um reator anaeróbio UABS, assim como o cálculo da energia 
elétrica, possivelmente obtida pela combustão do metano adicionalmente gerado por conta ozonização, foram 
estimados de acordo com equações apresentadas em Van Haandel (2005). 
 
 
RESULTADOS 

Os resultados da aplicação de ozônio nas amostras de vinhaça serão apresentados separados dos resultados da 
avaliação econômica preliminar. 
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CARACTERIZAÇÃO DA VINHAÇA  
Na Tabela 2 são apresentadas as características físicas e químicas iniciais da vinhaça na qual o ozônio foi 
aplicado. Todos os parâmetros foram determinados de acordo com Apha (2005). 

 
Tabela 2: Características físicas e químicas iniciais da vinhaça utilizada nos experimentos. 

Parâmetro Vinhaça 
pH 4,8 7 9 

DQO (mg/L) 36.680 36.680 36.680 
DBO5 (mg/L) 15.510 15.510 15.510 

 
 

EFEITOS DO OZÔNIO NA BIODEGRADABILIDADE  

O efeito do ozônio na biodegradabilidade da vinhaça, avaliado pela variação da relação DBO5/DQO, assim 
como as doses de ozônio correspondentes em todos os pH estudados são apresentados na Tabela 3.  
 

Tabela 3: Melhores resultados de porcentagens de variação de biodegradabilidade da vinhaça 
(relação DBO5/DQO).  

Tempo de 
ozonização 

(h) 

pH Dose de Ozônio 
(mgO3/gCOD) 

Aumento da relação 
DBO5/DQO (%) 

2 4.8 60 22 
6 7 180 25 
6 9 180 9 

  
De acordo com a Tabela 3, com a aplicação de 60 mgO3/gDQO ou 2gO3/L ocorreu aumento da relação 
DBO5/DQO de 22% e 10% na ozonização em pH inicial 4,8 e 7, respectivamente. Estes resultados estão de 
acordo com aqueles obtidos por Siles et al. (2011), os quais, ozonizando vinhaça em pH inicial ácido, 
registraram aumento de 25% na relação DBO5/DQO. No entanto a dose de ozônio aplicada por aqueles 
pesquisadores foi aproximadamente 4 gO3/L.  

Observa-se na mesma tabela que para que se alcançasse os melhores resultados na biodegradabilidade em pH 7 
e 9 (25% e 9%, respectivamente) foi necessário a aplicação de 180 mgO3, uma dose de ozônio 3 vezes maior 
do aquela aplicada em pH 4.8 para atingir os melhor resultado (22%). Desta forma, a ozonização em pH 4.8 foi 
mais eficiente uma vez que, em relação às outras condições, foi alcançada maior elevação na biodegradabilidade 
com menor quantidade de ozônio aplicada. Com a necessidade de menor produção de ozônio haveria uma 
possível vantagem em oxidar a vinhaça nesta condição. Maior eficiência da ozonização de vinhaça em pH ácido 
também foi previamente observado por Martín et al (2003). 

Muito embora a ozonização possa causar um significante aumento de biodegradabilidade da vinhaça (até 22%), 
como visto também nesta pesquisa, esta constatação deve ser interpretada com cuidado. Na prática, a aplicação 
de O3 como pré-tratamento de vinhaça bruta pode não ser economicamente viável devido a vários aspectos, 
principalmente ao da energia elétrica necessária para produzir ozônio em grande quantidade. Desta forma, 
existe a necessidade de se realizar uma avaliação econômica do processo de ozonização em questão. 

 
 
AVALIAÇÃO ECONÔMOCA PRELIMINAR 

Em virtude da lacuna na revisão bibliográfica, foi realizada uma avaliação econômica, em termos de energia 
elétrica, da implementação do processo de ozonização em vinhaça bruta produzida por uma destilaria de álcool 
nacional. De acordo com dados da Coopcana (2004/2005) uma usina brasileira produz diariamente cerca de 
800 m3 de álcool. Levando-se em consideração a produção 12 litros de vinhaça para cada litro de etanol 
destilado, a vazão (Q) de vinhaça a ser ozonizada diariamente seria 9.600 m3/dia. 

De acordo com os dados apresentados na Tabela 3, foi adotada a necessidade da aplicação de uma dose de 60 
mgO3/g DQO na vinhaça, ou seja, a dosagem aproxima de ozônio que resultou no maior aumento da relação 
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DBO5/DQO neste trabalho 22%. Levando em consideração o trabalho de Siles et al. (2011) onde o aumento da 
biodegradabilidade em 25% foi  responsável pela produção adicional  de metano (13,6%)  no reator anaeróbio 
utilizado naquela pesquisa, os cálculos para a avaliação econômica realizados aqui, foram  baseados na dose 
aplicada nesta pesquisa a qual alcançou  22% de aumento de biodegradabilidade registrados. Além disso, para 
facilitar os cálculos a dose de 60 mgO3/gDQO foi convertida para aproximadamente 2 gO3/L (2,1666 gO3/L) 
considerando o volume e DQO inicial da vinhaça na qual o ozônio foi aplicado (V=600 mL e DQO=36.680 
mgO2/L). Desta forma, calcula-se: 

Produção diária de O3 necessária (PdO3) = 2 gO3/L = 2 kgO3/m3 x 9.600 m3/dia = 19.200 kg/dia 

PdO3 = 19,2 ton O3/dia  

O consumo de energia para a geração de ozônio ao longo de um dia de operação, foi calculado em termos de 
quilowatt-hora (kWh), levando-se em consideração o consumo de 14 kWh (*) para a geração de 1 kg de O3 a 
partir do ar. Portanto, para produzir 19,2 ton de O3/dia seriam gastos 268.800 kWh de energia elétrica. O 
potencial de geração de energia elétrica utilizando metano foi calculado considerando seu poder calorífico, igual 
a 50,4 megajoule (MJ) por kg CH4 (Van Haandel, 2005). Considerando que a ozonização promova um 
aumento de 13,6% na produção de metano, seria obtido um adicional de: 

67.200 kg de CH4 x (13,6 %) = 9.139 kg CH4/dia com a vinhaça ozonizada. A energia elétrica que pode ser 
produzida pela combustão do metano é obtida de acordo com a equação 1: 

 

Eel=ηconv × PrCH4  ×Pcal       equação (1) 
 
em que:  
Eel = energia elétrica que pode ser gerada (MJ/dia) 
ηconv= eficiência global de conversão da energia química contida no metano em energia elétrica = 0,35 
PrCH4 = produção de metano em um dia (kgCH4/dia) 
Pcal = poder calorífico (MJ/kg) igual a 50,4 MJ/kg para o metano. 
 
Substituindo-se os valores da Equação 1, a produção adicional de energia elétrica seria: 
 
Eel=0,35×9.139 ×50,4=161.212 MJ      equação (1)   
 
Convertendo então as unidades MJ para kWh, o potencial de geração de energia elétrica em um dia de 
operação foi calculado da seguinte maneira: 
 
3.600 kJ equivalem a 1 kWh 
161.212MJ equivalem a 44.780 kWh 
 
De acordo com os cálculos, em um dia de operação, com a queima da produção adicional de metano (13,6%) 
advinda da ozonização, haveria a possibilidade de geração de 44.780 kWh. A partir destes valores, fica claro 
que a pré-ozonização de vinhaça bruta, com intuito de se gerar energia elétrica com o metano excedente, é 
totalmente inviável do ponto de vista econômico. Uma destilaria precisaria de mais de seis vezes a quantidade 
de energia elétrica para a produção de ozônio do que àquela possivelmente recuperada com a queima do 
metano excedente gerado pela aplicação do ozônio. 

 
 
CONCLUSÕES 

A análise dos resultados da aplicação de ozônio e da avaliação econômica obtidos nesta pesquisa permite 
enumerar as seguintes conclusões:  
 
A aplicação de ozônio em vinhaça bruta com pH inicial ácido (4,8) é a mais indicada para aumento de 
biodegradabilidade com o menor consumo de ozônio, sendo a dose de 2 gO3/L a mais indicada para o aumento 
da biodegradabilidade da vinhaça; 
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Ao custo energético de 14 kWh/kgO3, para se começar a obter lucro com a combustão do metano adicional 
gerado pela ozonização, seria necessário a aplicação de uma dose menor do que 0,33 gO3/L, ou seja, 6 vezes 
menor do que a aplicada neste trabalho, 2 gO3/L. 
 
A aplicabilidade prática do que vem sendo demonstrado por pesquisas recentes com pré-ozonização de vinhaça, 
com o intuito específico de se aumentar o rendimento de metano em um processo anaeróbio posteriormente 
instalado, ainda não se reflete em viabilidade econômica, pois o consumo diário de energia elétrica (268.800 
kWh) necessária para a geração de 19,2 Ton O3 não seriam recuperados pela energia que poderia ser produzida 
com a queima do metano excedente (44.780 kWh). 
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