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RESUMO 
 

A necessidade de adequação à legislação ambiental em vigor impõe às indústrias 
têxteis, custos cada vez maiores para projetos de sistemas de tratamento de efluentes 

gerados. Dessa forma, as empresas ou instituições precisam se adaptar às exigências 
e ajustarem seus orçamentos para a redução de impacto ambiental. As indústrias 
têxteis têm grande responsabilidade na degradação de corpos hídricos. Essas 

empresas geram efluentes com carga orgânica, cor e toxicidade elevadas. Assim, 
essas precisam adotar sistemas que tornam os processos têxteis mais eficientes e com 

aproveitamento e uso de tecnologias, as quais se utilizam de Processos Oxidativos 
Avançados (POAs). O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver por equipamento 
de ozonização em escala de bancada, a redução de um dos corantes presentes nos 

efluentes do processo industrial têxtil. Enquadra-se assim, com o que é estipulado pela 
legislação ambiental. Esse equipamento é formado por um sistema de geração de 

ozônio com reator em regime de batelada, específico para formação desse POA. 
Avaliou-se a eficiência ou capacidade de ozonização na degradação de corante Amido 
Black 10B em solução aquosa (concentração de 100mg/L) nesse Sistema Batelada. 

Ensaios preliminares de ozonização foram realizados, a fim de verificar seus efeitos na 
degradação do corante. Os experimentos dessa eficiência de degradação foram 

conduzidos em três etapas com a influência de parâmetros (condições) como: (1) efeito 
do pH (3, 7 e 11) na ozonização (O3); (2) efeito da adição de agente oxidante Peróxido 
de Hidrogênio - H2O2 (2, 5, 10 e 15mmol/L) para avaliação do sistema O3/H2O2 pH 7; 

(3) efeito da adição (dosagem) de reagente catalisador químico homogêneo – Ferro - 
do sulfato ferroso heptahidratado empregado - Fe2+ (razão de 15:1) para avaliação do 

sistema O3/H2O2/Fe2+ pHs 3 e 7. Os experimentos foram realizados durante 30min de 
reação com coletas periódicas ao longo do tempo (2, 5, 10, 20 e 30 minutos) com uma 
vazão de ozônio de 3 g/h. A concentração de corante nas amostras coletadas foi 

avaliada por espectrofotometria no comprimento de onda de 620nm e caracterizou-se 
quimicamente a solução aquosa tratada na melhor condição de remoção. Ainda, 

buscou-se avaliar a eficiência de remoção (realizaram-se comparações) de diferentes 
concentrações do corante 10B em solução aquosa nesse Sistema Batelada (50, 75 e 
100mg/L) em pH 3. Para avaliar a efetiva ozonização e mineralização da solução 

aquosa, foram feitas análises de redução de Carbono Orgânico Total (COT); foi 
avaliada a geração de subprodutos da degradação (sulfatos e nitratos), através de 

análise por Cromatógrafo de Íons (IC); estudou-se o efeito do pH da solução aquosa do 
10B antes e após processo de ozonização (bruto e tratado), através de análise de 
Espectrofotometria de Fluorescência 2D (EF2D). Foi realizado um estudo envolvendo a 

solução aquosa de corante 100 mg/L bruta e tratada por ozônio nos três diferentes pHs 
através de metodologia não supervisionada – PCA do sistema batelada. Não se 

conseguiu caracterizar satisfatoriamente a solução envolvida nesse parâmetro através 
de escores de PCA, então será realizado estudo em trabalho futuro, da viabilidade de 
utilização da técnica de EF2D no sistema com processo (regime de operação) contínuo 

(planta piloto com colunas de PVC). Os resultados mostram que o sistema O3/H2O2 

apresentou a melhor eficiência de remoção na concentração de 10mmol/L de H2O2 (pH 

11). Já para o sistema O3/H2O2/Fe2+, a melhor condição observada foi de 10mmol/L de 
H2O2 e razão de 15:1 de Ferro. Obteve-se a total eficiência de remoção de cor do 
corante, a partir de dez minutos de reação para o pH 11. A maior mineralização 

aconteceu em pH 7, correspondendo a 85%. O sistema de ozonização apresentou em 



 
 

 
 

 
 

 

aproximadamente dez minutos de reação (nos três pHs), cem por cento de degradação 
do corante e em pH 11 e em trinta minutos, 41,6% de mineralização. Ainda, obteve-se 

um percentual de remoção de DQO de 80% em trinta minutos para o mesmo pH. A 
DQO inicial da solução estudada foi de 123mgO2/L e o residual ficou em 25mgO2/L. 
Determinaram-se parâmetros indicativos do metabolismo de carboidratos - glicose e 

lactato (ecotoxicidade) da solução aquosa bruta de corante Amido Black 10B frente à 
concentração de 100mg/L e após o tratamento com ozônio (O3) com o bioindicador 

Danio rerio (Zebrafish). Nesse contexto, o sistema estudado mostrou-se uma 
alternativa eficaz para o tratamento de efluentes que possuam corantes derivados da 
indústria têxtil. 

 
 
Palavras-chave: Processo Oxidativo Avançado: ozonização, corante Amido Black 10B, 

efluente de indústria têxtil, cinética, mineralização e toxicidade. 
  



 
 

 
 

 
 

 

ABSTRACT 
 

The need to adapt to the current environmental legislation imposes increasing costs of 
systems of treatment projects of generated effluents on the textile industries. This way, 
companies or institutions need to adapt to the requirements and adjust their budgets to 

reduce environmental impact. The textile industries have a great responsibility in the 
degradation of water bodies. These companies generate effluents with high organic 

load, color and toxicity. Thus, these adopt systems that make the textile processes 
more efficient and using technologies, which use Advanced Oxidative Processes 
(AOPs). The main objective of this work was to develop, through ozonation by benchtop 

scale equipment, the reduction of one of the dyes that are present in the industrial 
textile process effluents. This goes along with what is stipulated by the environmental 

legislation. This equipment is formed by an ozone generator with a batch reactor 
system, specific for the formation of Advanced Oxidative Process: Ozonation. The 
efficiency (or ozonation capacity) was evaluated in the degradation of Amido Black 10B 

dye in aqueous solution (100mg/L concentration) in a Batch System. Preliminary 
ozonation tests were performed to verify their effects on the dye degradation. The 

experiments of this degradation efficiency were conducted in three stages with the 
influence of parameter conditions such as: (1) effect of pH (3, 7 and 11) on ozonation 
(O3); (2) effect of the addition of Hydrogen Peroxide - H2O2 oxidizing agent (2, 5, 10 and 

15mmol/L) for evaluation of the O3/H2O2 pH 7 system; (3) effect of the addition dosage 
of  homogeneous chemical catalyst reagent ferrous sulfate heptahydrate - Fe2+ (15:1 

ratio) that was applied in order to evaluate the O3/H2O2/Fe2+ pHs 3 and 7 system. The 
experiments were carried out during 30 minutes reactions with periodic collections over 
time (2, 5, 10, 20 and 30 minutes) with an ozone flow rate of 3g/h. The dye 

concentration in the collected samples was evaluated by spectrophotometry at the 
wavelength of 620nm and the treated aqueous solution in the best removal condition 

was chemically characterized. Furthermore, with the objective to evaluate the 
effectiveness of the removal (comparisons were made) of different 10B dye 
concentrations in aqueous solution in this batch systems (50, 75 and 100 mg/L) in pH 3. 

To evaluate the effective ozonation and mineralization of the 10B dye in aqueous 
solution (100mg/L concentration), total organic carbon reduction (TOC) analyzes were 

performed; the generation of by-products of the degradation (sulfates and nitrates), was 
evaluated through an analysis by Ion Chromatograph (IC); the effect of the pH of the 
10B aqueous solution before and after the ozonation process (raw and treated) was 

studied through 2D Fluorescence Spectrophotometry (EF2D) analysis. A study was 
carried out involving the aqueous solution of 100mg/L raw and treated by ozone dye at 

three different pHs through unsupervised methodology - PCA of the batch system. It 
was not possible to satisfactorily characterize the solution involved in this parameter by 
means of PCA scores, then in the future work a study will be made on the viability of 

using the EF2D technique in the system with continuous (operation regime) process 
(pilot plant consist of PVC pipes). The results show that the O3/H2O2 system presented 

the best removal efficiency in the concentration of 10 mmol/L H2O2 (pH 11). For the 
O3/H2O2/Fe2+ system, the best observed condition was 10 mmol/L H2O2 and Fe2+ in 
15:1 ratio. The total color removal efficiency of the dye was obtained from ten minutes 

of reaction to pH 11 on. The highest mineralization occurred at pH 7, corresponding to 
85%. The ozonation system presented in approximately ten minutes of reaction (in the 

three pHs), one hundred percent of dye degradation, and at pH 11 and in thirty minutes, 



 
 

 
 

 
 

 

41,6% of mineralization. In addition, a COD removal percentage of 80% was obtained in 
thirty minutes for the same pH. The initial COD of the studied solution was 123 mgO2/L 

and the residual COD was 25 mgO2/L. Changes in indicative parameters of the 
carbohydrate metabolism – glucose and lactate (ecotoxicity) were determined of the 
raw aqueous solution of Amido Black 10B dye against of 100 mg/L concentration, and 

after the treatment with ozone (O3) with the bioindicator Danio rerio (Zebrafish). In this 
context, the system studied system proved to be an effective alternative for the 

treatment of effluents containing dyes derived from the textile industry. 
 
 
Keywords: Advanced Oxidative Process; Ozonation; Amido Black 10B Dye; Textile 

industry effluent; Kinetics; Mineralization and toxicity. 
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1  INTRODUÇÃO 

A água é intensamente usada como recurso natural, sendo essencial para 

manutenção da vida e existência humana. Deve estar no ambiente com qualidade e 

quantidade adequadas (LIBÂNEO, 2010). É indispensável para as necessidades 

metabólicas, suprimento industrial, irrigação agrícola, petróleo e energia, navegação 

e diluição de efluentes. Existe em todo o mundo, uma grande preocupação com a 

água, não só de sua escassez em algumas regiões, mas também, em função aos 

processos constantes de poluição, principalmente em países ditos desenvolvidos 

(BRAGA et al., 2010). 

A indústria têxtil é uma das principais indústrias de todo o mundo e está 

associada a grande parte dos produtos utilizados no nosso dia-a-dia, desde 

vestuário até cintos de segurança veiculares. O Brasil é o quinto principal fabricante 

no mundo em qualidade e quantidade de produtos oferecidos (ABIT, 2013). 

Para Machado (2007); Cogo (2011); Nojavan et al. (2013) e Abe et al. (2017), 

esse setor requer grandes quantidades de água nos seus processos, consumindo 

em torno de 15% de toda água industrial brasileira. Além disso, essa água é 

devolvida ao meio ambiente altamente contaminada. Nos processos têxteis, a água 

é o meio de transporte, que leva os produtos químicos às fibras (naturais e 

sintéticas) e que elimina o excesso de produtos indesejáveis. Portanto, os efluentes 

têxteis caracterizam-se por serem altamente contaminados e coloridos, devido à 

presença de corantes que não se fixam na fibra, durante o processo de tingimento 

(TOLEDO, 2004). 

Conforme O´Neill et al. (1999); Kunz et al. (2002); Ody (2014) e Rosa (2009):  

Os efluentes têxteis são demasiadamente coloridos, devido à presença de 

corantes que durante o processo de tingimento não se agregam na fibra, 
ficando presente no efluente. Gera-se assim, grande impacto ambiental, a luz 
solar é impedida de chegar até o ecossistema aquático, a qualidade de água 

para consumo e o desenvolvimento da biota são prejudicados (CHUNG & 
STEVENS, 1993; SCHÖENBERGER, 1994; ASHRAF et al., 2005; ODY, 
2014; RAJKUMAR & KIM, 2006).  

 

Os corantes naturais ou sintéticos (azo) têm, em sua maioria, natureza 

xenobiótica (ou recalcitrantes) e permanecem no ambiente de maneira inalterada 

(estável) ou mostram-se com uma lenta cinética de degradação para os processos 

biológicos convencionais, geram efluentes finais, após o tratamento, com uma 
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coloração ainda intensa (BAHORSKY & BRYANT, 1995; PERES, 1997; CRINI, 2005; 

PANDEY et al., 2007; ROSA, 2009; ALMEIDA, 2010; SCOTTI et al., 2018).  

Para Ramos (2002), a concentração de corante em efluente de indústria têxtil 

varia de dez a vinte e cinco miligramas por litro, dependendo do processo adotado e 

do corante utilizado. Os corantes reativos são usados em fibras celulósicas de 

algodão, linho, viscose, lã e seda e são a classe que apresenta maior perda para o 

efluente. Para a autora, o grau de fixação de corante a essas fibras, varia de 60 a 

70% (sessenta a setenta por cento). 

A molécula de corante apresenta uma estrutura encarregada pela exposição 

da cor e absorção da radiação visível. Corantes azoicos caracterizam-se por 

apresentarem na sua estrutura química, um ou mais grupamentos do tipo azo                   

(-N=N-) ligados a sistemas aromáticos, que conferem a esses corantes, resistência à 

biodegradação (GREGORY, 1990; WANG et al., 2002; KUNZ et al., 2002; HUNGER, 

2003; WANG & LI, 2007; IQBAL, 2008; ALMEIDA, 2010; FERRAZ, 2011; 

ISENMANN, 2014; CASTRO, 2016). A família dos azocorantes é a mais empregada 

e corresponde a cerca de 60 a 70% de todos os corantes têxteis elaborados ou 

utilizados no mundo (VANDEVIVERE et al., 1998; MORAES et al., 2000; STOLZ, 

2001; WU & WANG, 2001; KUNZ et al., 2002; PEREIRA & FREIRE, 2005; 

FERNANDES, 2010; SRINIVASAN & VIRARAGHAVAN, 2010; SHAH, 2014). Um 

exemplo de azo corante é o Preto de Amido 10B, que foi usado na pesquisa dessa 

dissertação.  

Para Andreozzi et al. (2002) e Nogueira (2010), os processos de oxidação 

avançada (POAs) representam uma estratégica área e uma importante classe de 

tecnologia para a remoção, destruição, oxidação e polimento final, em efluentes e 

águas. Para os autores, esses sistemas são usados em uma vasta gama de 

poluentes com elevada carga orgânica e persistência e quando os convencionais 

processos ou tratamentos de efluentes não atingem a necessária eficiência, como 

por exemplo, em corantes azo (SOUZA & PERALTA-ZAMORA, 2005; ROSA, 2009). 

Vogelpohl & Kim (2004) definem POAs como processos formadores de 

radicais livres (HO•) altamente oxidantes. Os autores destacam que o radical 

hidroxila é de extrema importância por ter grande poder de oxidar vários compostos 
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orgânicos em CO2, água e sais minerais ou íons inorgânicos provenientes de 

heteroátomos (VOGELPOHL & KIM, 2004). 

Conforme Cisneros et al. (2002), “os POAs são ótimos na degradação de 

corantes e na remoção de cor. Esse processo quebra as moléculas orgânicas 

poluentes e as transformam em espécies inertes como CO2, água, íons inorgânicos 

e O2“ (LIU et al., 2014). 

A formação de radical hidroxila surge de reações que envolvem oxidantes 

fortes. Além do ozônio (O3), outros exemplos desses fortes oxidantes são o Peróxido 

de Hidrogênio (H2O2), o dióxido de titânio (TiO2), a irradiação ultravioleta (UV) e o 

óxido de zinco (ZnO) (MANSILLA et al., 1997; KONSTANTINOU & ALBANIS, 2004; 

HASSAN & HAMEED, 2011; SILVA, 2015).  

O ozônio pode ser combinado com outros agentes oxidantes e catalisadores, 

visando a aumentar a eficiência de degradação, como: O3/UV, O3/H2O2, O3/Fe2+, 

O3/Fe2+/UV, O3/H2O2/Fe2+, entre outros (KURBUS et al., 2003). 

Salienta-se que corantes têxteis são poluentes de difícil degradação, 

constantemente liberados por essas atividades industriais. Assim, essa questão tem 

crescente preocupação com a Avaliação de Impactos Ambientais, já que intensifica o 

estudo de técnicas de remoção dessas cargas poluidoras dos efluentes líquidos 

(medida mitigadora). A ozonização é um dos processos que vem sendo investigados 

com essa finalidade. 

Alguns processos avançados de tratamento de efluentes, como a 

Ozonização, possuem grande capacidade de oxidação. Assim, ressalta-se que a 

Ozonização é um Processo Oxidativo Avançado, eficiente na remoção do corante 

em meio aquoso.  

Conforme Taffarel (2007) e Gottschalk et al. (2010), os “Processos Oxidativos 

Avançados baseiam-se na formação de um radical não seletivo, agente altamente 

oxidante e reativo (radicais hidroxila, •OH) como iniciador da degradação oxidativa”.  

Estudos demonstram a eficiência da ozonização na remoção de corante de 

indústria têxtil. Os POAs atraem interesse no que tange à sustentabilidade, em longo 

prazo. Estudos também buscam as possibilidades de minimização ou segregação 

de subprodutos na ozonização de efluentes nesses setores e redução da toxicidade.  

Portanto, neste trabalho, empregou-se o processo de ozonização visando a 
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avaliar a eficiência de degradação (remoção) de corante 10B em solução aquosa em 

reator de batelada. Para isso foram realizadas amostragens para análises (estudos) 

de espectrofotometria UV/Vis, DQO e mineralização (redução de carbono orgânico 

total), espectrofotometria de fluorescência 2d (EF2D), cromatografia de íons e 

método de Ecotoxicologia com bioindicador Danio rerio (Zebrafish). Também, fez-se 

um estudo sobre a concepção de um sistema piloto ou contínuo desse POA através 

da construção de um reator de contato gás / líquido em colunas de PVC e estudo da 

viabilidade da utilização da técnica EF2D em processo de ozonização contínua 

nesse sistema. 

1.1  Objetivo geral 

O objetivo principal deste trabalho é avaliar a eficiência de degradação 

(remoção de cor) e mineralização (redução de carbono orgânico) de um corante em 

solução aquosa de interesse ambiental. O Processo Oxidativo Avançado estudado 

foi o de ozonização em sistema batelada, utilizando-se para essa degradação ou 

descoloração o azo corante Amido Black 10B. 

1.2  Objetivos Específicos 

Os objetivos específicos do trabalho são: 

• Avaliar a eficiência do processo de degradação do corante Amido Black 10B em 

solução aquosa num Sistema Batelada tomando como base a influência do pH do 

meio reacional, a adição de um agente oxidante Peróxido de hidrogênio (H2O2) e 

adição do catalisador químico homogêneo – Ferro (Fe2+). Caracterizar quimicamente 

a solução aquosa tratada na melhor condição de remoção; 

• Verificar as condições de mineralização de corante 10B em solução aquosa na 

concentração de 100mg/L por ozonização nas condições de pHs supracitados (3, 7 e 

11), através de análise de redução de Carbono Orgânico Total (COT);  

• Avaliar a geração de íons nitratos e sulfatos formados durante a ozonização; 

• Estudar a concepção de uma alternativa tecnológica para futura avaliação da 

eficiência ou capacidade de ozonização na degradação de corante Amido Black 10B 

em colunas de PVC (regime de operação: sistema contínuo) e a viabilidade de 
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utilização da técnica Espectrofotometria de fluorescência 2d (EF2D) nessa planta 

piloto; 

• Verificar a ecotoxicidade da solução aquosa bruta de corante 10B, na concentração 

acima, antes e após o tratamento com ozônio (O3), através da avaliação do seu 

efeito no metabolismo de carboidratos do bioindicador Danio rerio (Zebrafish). 

Determinar os valores de glicose e de lactato em indivíduos expostos a esse corante 

em solução aquosa bruta e tratada com ozônio (O3) e comparar com o grupo 

controle.  
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2 REFERENCIAL TEÓRICO 

Neste ítem são apresentados fundamentos teóricos relevantes para o 

desenvolvimento do presente trabalho, como a ocorrência de efluentes têxteis com 

corante no meio ambiente e Processos Oxidativos Avançados, com foco no processo 

de ozonização. 

2.1 Problemática da Água 

 Conforme o Princípio no 01 da Declaração de Dublin sobre Água e 

Desenvolvimento Sustentável (1992), “a água é um recurso finito e vulnerável, 

essencial para sustentar a vida. A escassez e o mau uso desse recurso são fatores 

de crescente risco ao desenvolvimento sustentável e à proteção do meio ambiente. 

A água atua como um veículo de desenvolvimento e possui valor econômico em 

todos os usos competitivo e deve ser reconhecida como tal” (SOUZA et al., 2004). 

Segundo a Política Nacional do Meio Ambiente (BRASIL, 1981), contida na lei 

no 6938 de 31 de agosto de 1981, a poluição hídrica é definida como “qualquer 

alteração nas características físicas, químicas e/ou biológicas das águas que possa 

constituir prejuízo à saúde, à segurança e ao bem-estar da população e, ainda, 

possa comprometer a fauna ictiológica e a utilização das águas para fins comerciais, 

industriais, recreativos e de geração de energia”. 

De acordo com Mota (2003), a poluição hídrica tem diversas consequências 

negativas para o meio ambiente. Essas consequências podem ser de caráter 

ecológico, econômico, sanitário ou social, tais como:  

- Prejuízos ao abastecimento humano, tornando-se veículos de doenças; 

- Prejuízos a outros usos da água, tais como: industrial, irrigação, pesca, entre 

outros e elevação do custo do tratamento da água;  

- Agravamento dos problemas de escassez de água de boa qualidade;  

- Assoreamento dos mananciais, resultando em inundações;  

- Desequilíbrios ecológicos, causando danos aos peixes e organismos aquáticos;  

- Proliferação excessiva de vegetação aquática e de algas;  

- Degradação da paisagem e impactos sobre a qualidade de vida da população. 
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2.2  Indústria Têxtil  

 

Segundo Hassemer (2006) e Castro (2016), na produção de tecidos de 

algodão, tem-se um consumo de água que varia de 100 a 300L/kg de tecido. A maior 

parte desse volume procede de divisões como lavanderia, alvejamento, tingimento, 

estampagem e secagem. 

Para Guaratini & Zanoni (2000) e Senthilkumar et al. (2014), durante o 

processo industrial, perde-se de 15 a 20% (quinze a vinte por cento) da produção 

mundial de corantes para o meio. Devido ao fato de grande parte dos corantes não 

se fixarem nas fibras, esse resíduo contém contaminantes que tornam o colorido 

efluente de difícil tratamento (SHU & CHANG, 2005; SANTOS et al., 2007). 

Conforme Vandevivere et al. (1998); Ramos (2002); Koseoglu-Imer (2013) e 

Lofrano et al. (2013), “algumas condições encarecem e dificultam o tratamento dos 

efluentes têxteis que apresentam em sua maioria, elevada condutividade devido aos 

sais e sais de cromo e aditivos de tingimento, taninos (naturais ou sintéticos), 

surfactantes, ácidos e solventes, cor e carga orgânica elevadas, pH alcalino e com 

contaminantes na forma solúvel, entre outras caracterizações”. Entretanto, para os 

autores, a cor é a primeira característica reconhecida nos efluentes. Isso é 

proporcionado com pequena quantia ou massa de corante. 

A indústria têxtil tem como objetivo a transformação de fibras (algodão, lã, 

seda, viscose, poliéster, poliamida, entre outros) em fios e de fios em tecidos e de 

tecidos em peças de vestuário, têxteis domésticos (roupa de cama e mesa) ou em 

artigos para aplicações técnicas (geotêxtis, cintos de segurança). Têm seu processo 

produtivo muito diversificado e realizam o acabamento de materiais em vários 

estágios de produção, ou seja, algumas podem possuir todas as etapas do processo 

têxtil (fiação, tecelagem e beneficiamento) outras podem ter apenas algumas 

(somente fiação, somente tecelagem, somente beneficiamento ou somente fiação e 

tecelagem, entre outros) (MACHADO, 2007; USEPA, 1996; DUTRA, 2010, COGO, 

2011).  

Para os autores, as principais etapas de processo da indústria têxtil são 

descritas a seguir. 
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Fiação: compreende uma série de operações nas quais as fibras são abertas, 

limpas, paralelizadas e torcidas para que se prendam umas às outras formando 

assim o fio. 

Tecelagem: o tecimento é uma das artes mais antigas. Existem basicamente dois 

tipos de tecidos - planos e malhas. Tecidos planos são formados por fios 

longitudinais (urdume) e transversais (trama), enquanto os tecidos de malha são 

produzidos, tendo por base a formação de laçadas. A tecelagem, princípio da 

indústria têxtil, é conhecida por ser uma das formas de artesanato mais antigas e 

ainda existentes nos dias de hoje (ABIT, 2013). 

Beneficiamento: são todos os processos (físicos e químicos) que um tecido é 

submetido após a tecelagem com a finalidade de melhorar as características físicas, 

químicas e visuais para atender determinada finalidade. 

Conforme dados da ABIT (Associação Brasileira da Indústria Têxtil e de 

Confecção), o setor têxtil, no Brasil, é bastante expressivo, existem cerca de trinta e 

três mil empresas de todos os portes instaladas em todo território nacional, que 

empregam mais 1,7 milhões de trabalhadores (segundo lugar em geração de 

empregos diretos) e gerou um faturamento no ano de 2012 de US$56,7 bilhões. O 

Setor Têxtil e de Confecção Brasileiro tem destaque no cenário mundial, não apenas 

por seu profissionalismo, criatividade e tecnologia, mas também pelas dimensões de 

seu parque têxtil: é a quinta maior indústria têxtil do mundo, o segundo maior 

produtor de denim e o terceiro na produção de malhas, sendo autossuficiente na 

produção de algodão, o Brasil produz 9,8 bilhões de peças fabricadas ao ano, 

conforme Quadro 1 (ABIT, 2013; DÁVILA, 2016; CASTRO, 2016). 
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Quadro 1 - Posição do Brasil no mercado têxtil internacional 

 

              Fonte: Adaptado de ABIT (2013). 

 

No Estado do Rio Grande do Sul, esse setor é expressivo somente no 

município de Farroupilha. Existem poucas empresas distribuídas ao longo do 

Estado, ao contrário do que ocorre em Santa Catarina e São Paulo, por exemplo, 

que têm polos têxteis com muitas empresas bastante próximas.  

No ano de 1910, no Estado do Rio Grande do Sul, a primeira indústria têxtil 

com a produção de tecidos de lã no país foi a Rheingantz e Vater na cidade do Rio 

Grande, posteriormente chamada de União Fabril (VOGT, 2003). No ano de 1981, 

foi fundada a empresa FIATECI, no município de Canoas. 

O setor têxtil é a principal atividade econômica de alguns países emergentes 

ou é responsável por grande parte da economia dos países desenvolvidos.  A partir 

de 1950, a indústria têxtil apresentou grande evolução do ponto de vista tecnológico 

devido ao desenvolvimento de novos produtos, emprego de novas tecnologias no 

processo produtivo e a incorporação e inovação nos produtos químicos (UEDA, 

2006; MACHADO, 2007). 

A indústria têxtil está presente em todos os países por conta de uma 

necessidade humana de vestuário e usos utilitários variados como, por exemplo, na 

decoração, na área hospitalar, militar, entre outros. Tem assim um significado 

importante nas dimensões cultural, econômica, social e política a ponto de 

influenciar tendências e costumes com consequências no modo de vida em 

diferentes épocas (FUJITA & JORENTE, 2015). 
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Tal indústria foi trazida para o Brasil por imigrantes europeus e após um lento 

período de evolução, consolidou-se no século passado, como uma fonte potencial 

de riqueza e desenvolvimento industrial para o país, gerando milhares de empregos 

diretos (produção fabril) e indiretos (produção de matéria-prima e insumos). O setor 

têxtil também é responsável pela criação de outras indústrias que compreendem 

máquinas têxteis, fibras artificiais e sintéticas, de embalagens e corantes e favorece 

também a produção agrícola, na lavoura e pecuária ovina (FORGIARINI, 2006; 

ALMEIDA, 2010). 

O Estado de Santa Catarina é o segundo maior polo têxtil da América Latina e 

responsável por aproximadamente dez por cento do faturamento nacional do setor e 

por trinta por cento do total de produtos exportados por toda a cadeia têxtil brasileira. 

Também é responsável por oitenta por cento da produção de artigos de cama, mesa 

e banho e malharia do Brasil (ABIT, 2013). 

Os processos têxteis caracterizam-se por um elevado consumo de água e, 

consequentemente, pela geração de elevados volumes de efluentes líquidos, 

regularmente com elevada DQO e expressiva coloração devido à presença de 

corantes, intermediários e outras substâncias químicas auxiliares. Em virtude desse 

elevado potencial poluidor, uma atuação responsável por parte das indústrias é 

absolutamente essencial (SOTTORIVA, 2002). 

Para Braile & Cavalcanti (1993) e Trevizani (2015), as indústrias têxteis de 

grande e médio porte utilizam processos de tratamento com Sistemas físico-

químicos, seguidos de Tratamento biológico por lodos ativados, com remoção de 

aproximadamente 80% (oitenta por cento) da carga de corante. 

 

2.3 Identificação e Caracterização de Efluentes da indústria Têxtil 

 

Os efluentes gerados pela indústria têxtil variam à medida que a pesquisa e o 

desenvolvimento produzem novos processos, novos reagentes, novas técnicas e 

maquinários, tudo isso aliado à demanda do consumidor e aos ditames da moda 

(BRAILE & CAVALCANTE, 1993). 
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Além dos corantes, os efluentes têxteis apresentam grande carga de 

compostos orgânicos como amido, dextrinas, gomas, graxas, pectinas, álcoois, 

ácido acético, sabões e detergentes (DUTRA, 2010; SCOTTI et al., 2018); e 

compostos inorgânicos como hidróxido de sódio, carbonatos, sulfatos e cloretos 

(PATEL & VASHI, 2015; DÁVILA, 2016). O pH varia entre ácido e alcalino, enquanto 

que a turbidez e a cor dependem do corante utilizado; os sólidos totais variam de 

1000-1600mg/L e o teor de sólidos em suspensão, de 30 a 50mg/L. 

Esse conjunto de características faz com que os efluentes desse tipo 

apresentem toxicidade à vida aquática, diminuindo o conteúdo de oxigênio dissolvido 

e modificando as propriedades e características físicas dos cursos d'água.  

As tecnologias normalmente utilizadas para o tratamento desses efluentes, 

embora eficientes para a redução de várias substâncias isoladas, não consideram o 

efeito conjunto desses poluentes (ANDRADE et al., 2005). É importante ressaltar 

que as amostras aquáticas ambientais contêm uma mistura de substâncias que 

podem apresentar efeitos sinergísticos, antagônicos, neutros ou aditivos (DUTRA, 

2010). Portanto, para os autores, uma simples determinação dos parâmetros físico-

químicos não permite avaliar esses efeitos em termos, por exemplo, de toxicidade. 

No Brasil, desde a década de 70, pesquisadores da CETESB avaliaram a 

toxicidade de vários despejos industriais e constaram que os efluentes têxteis 

estavam entre os mais tóxicos. Recentemente, no Estado de São Paulo, a 

Secretaria do Meio Ambiente editou Resolução sobre a utilização do parâmetro 

Toxicidade aguda e crônica, no controle da poluição industrial (Resolução SMA N° 3 

- 23/02/2000). Dessa forma, as indústrias têxteis foram obrigadas a investir na 

prevenção de poluição, na implantação de programas para a redução do consumo 

de água e energia, minimização de resíduos, bem como na produção limpa, visando 

a reduzir os impactos ambientais do processo produtivo. 

As características dos efluentes gerados na indústria têxtil dependem da 

tecnologia e dos processos industriais utilizados e dos tipos de fibras e produtos 

químicos empregados.  

As indústrias têxteis geram efluentes com forte coloração, devido ao fato de 

parte do corante não se fixar completamente à fibra. O tratamento desses efluentes 

é bastante complexo devido à sua composição heterogênea e a grande quantidade 
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de material tóxico presente. Geralmente, os efluentes têxteis apresentam altos 

valores de DBO e DQO, temperatura elevada, alta concentração de matéria orgânica 

e de metais pesados, pH variável, compostos orgânicos clorados e tensoativos e 

grande quantidade de sólidos suspensos (CISNEROS et al., 2002; VERMA, DASH & 

BHUNIA, 2012; WANG et al., 2011; WIJANNARONG et al., 2013; CARVALHO, 

2016; RIBAS, 2016).  

Segundo dados da EPA (2005), os processos de tinturaria e lavagem utilizam 

cerca de 45 a 60 litros de água por quilograma de tecido processado.  

A legislação evolui continuamente para o desenvolvimento de padrões mais 

restritivos, objetivando maior qualidade dos efluentes lançados nos corpos de água 

(CONAMA Nº 430/2011 - Complementa e altera a resolução CONAMA Nº 357/2005 

e Nº 397/2008). Alguns padrões são apresentados na Tabela 1. 

 
Tabela 1 - Padrões de potabilidade do CONAMA 

 
Fonte: Von Sperling (2014); CONAMA Nº 430/2011 (Complementa e altera a resolução Nº     
357/2005) e CONAMA Nº 397/2008. 

             Nota: a) A unidade de cor é expressa em mg/L de Pt-Co ou graus Hazen, °H. 
b) UNT = unidades nefelométricas de turbidez. 
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Devido ao grau de variedade de fibras, corantes auxiliares e produtos 

utilizados, esses processos geram efluentes de grande complexidade (HASSEMER, 

2002). A composição típica de um efluente em uma indústria têxtil, geralmente 

apresenta as seguintes características, apresentadas na Tabela 2. 

 

Tabela 2 - Valores característicos dos parâmetros encontrados nos efluentes têxteis 

 

               Fonte: Medeiros (2011). 

Esses valores são superiores aos estabelecidos pelas Resoluções CONAMA 

Nº 430/2011 (Complementa e altera a resolução Nº 357/2005) e CONAMA Nº 

397/2008.  

Cogo (2011) identificou os contaminantes de efluente de uma indústria têxtil 

(empresa Fiateci) no município de Canoas / RS. 
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As elevadas concentrações de DQO nos efluentes líquidos dessa indústria 

têxtil gera uma grande carga de compostos orgânicos presentes nesse tipo de 

efluente. Aproximadamente 50% dos corantes acabam sendo descartados junto com 

o efluente, sendo o maior contaminante desse (COGO, 2011; VALANDRO, 2012). 

Ainda, conforme a autora, esses efluentes gerados na empresa do município 

de Canoas são provenientes dos setores de tinturaria, carbonização e do 

acabamento. Em cada um desses setores são realizados processos que geram 

diferentes cargas poluidoras, mas tudo é misturado na estação de tratamento e 

tratado junto. Os poluentes encontrados nesse efluente final são: principalmente os 

corantes residuais dos processos de tinturaria; em menor quantidade o ácido 

sulfúrico proveniente do processo de carbonização; os diferentes produtos, utilizados 

no acabamento, para impermeabilizar, aumentar a resistência e tornar os tecidos 

não inflamáveis; e os auxiliares de tingimento - que são basicamente substâncias 

para o ajuste do pH e tensoativos, ou seja, surfactantes (exemplo – 

alquilfenoletoxilado) que realizam a modificação da solubilidade de algum dos 

componentes na superfície do tecido (USEPA, 1996). 

 

2.4 Processos (Tratamentos) Convencionais, Físicos, Biológicos e Químicos 
 

Segundo Schimmel (2008); Dávila (2016) e Castro (2016), os corantes 

caracterizam-se por ter difícil remoção no tratamento de efluente e são substâncias 

de difícil biodegradabilidade, sendo o processo de lodos ativados geralmente 

ineficiente na sua remoção. Normalmente, para os autores, a adsorção em carvão 

ativado e a coagulação por um agente químico são aplicadas. Contudo, esses 

métodos simplesmente transferem o corante da água para o sólido, transferindo o 

problema de fase, além de ser necessária a regeneração do adsorvente (TANAKA et 

al., 2000; CASTRO, 2016). 

 

a) PROCESSOS CONVENCIONAIS  

Com o aumento do conhecimento dos contaminantes encontrados na água, 

os limites de descarga de efluentes contendo certos compostos têm-se tornado mais 

restritos. Outro fator primordial é o da conscientização mundial com relação à 
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preservação do meio ambiente, em especial dos recursos hídricos que se tornam a 

cada ano mais escassos, devido ao aumento exacerbado da população mundial e 

aos tratamentos ineficientes que as indústrias têm dado aos seus efluentes 

(SOTTORIVA, 2002).  

Esses fatores têm favorecido para que a legislação se torne mais restritiva, 

referente a pedidos de licença de descarga de um determinado efluente, obrigando 

as indústrias a buscarem tratamentos eficientes para remoção de sólidos suspensos, 

matéria orgânica, nutrientes e substâncias tóxicas específicas, em níveis que não se 

conseguem atingir com tratamentos primários e secundários convencionais. Sob 

esse aspecto, os processos de produção de água para consumo humano e industrial 

por membranas poliméricas têm expandido consideravelmente nos últimos anos, 

envolvendo microfiltrações (MF), ultrafiltração (UF) e os processos de membranas a 

baixas pressões (SOTTORIVA, 2002; SONUNE & RUPALI, 2004; FERSI et al., 2005; 

PARASKEVA & GRAHAM, 2005; NAVEED & ALI, 2006; HARRELKAS et al., 2009; 

GALLEGO-MOLINA et al., 2013). 

Os pobres recursos hídricos disponíveis em algumas regiões criaram a 

necessidade de reutilizar efluente tratado, tomando mais restrito os limites para a 

presença de certos compostos. Na indústria têxtil a grande variedade de matérias-

primas de tingimento e de produtos químicos faz com que, praticamente, cada caso 

de tratamento de efluentes seja um caso específico. Em função da sua natureza, os 

diversos processos de tratamento podem ser classificados em físicos, biológicos e 

químicos (SOTTORIVA, 2002; OLIVEIRA, 2005). 

Conforme Mestanza (2012) e Dávila (2016), na classificação convencional 

considera-se o “tipo de processo” que ocorre no composto do efluente. Para essa 

autora, os tratamentos físicos são aqueles onde o composto não sofre 

transformação na sua estrutura, já nos tratamentos químicos, é produzida uma 

transformação química do composto, e os tratamentos biológicos trabalham 

microrganismos para remover os contaminantes. 

A aplicação de métodos físico-químicos é de suma importância na remoção 

de cor do efluente da indústria têxtil, sendo esses os mais comumente empregados 

(ROBINSON et al., 2001; HASSEMER & SENS, 2002; HENRIQUES, 2004; IMMICH 

et al., 2009; DUTRA, 2010).  
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b) PROCESSOS (OU MÉTODOS) FÍSICOS  

Para Oliveira (2005), a técnica de adsorção recebe destaque pela 

possibilidade de retenção de compostos químicos resistentes aos tratamentos 

convencionais. Para a autora, esse processo é economicamente viável e produz 

resultados de alta qualidade. 

Conforme Guaratini & Zanoni (2000) e Dutra (2010) “a adsorção é um 

processo de acumulação de substâncias que estão em solução em uma 

determinada interface”. Para os autores é um processo lento, não econômico, porém 

efetivo principalmente para volumes de escala pequena. 

Conforme Robinson et al. (2001) e Dutra (2010), “o material mais comum e 

efetivo na adsorção de vários tipos de corantes e pigmentos, é o carvão ativado”. 

Essa técnica para os autores é de alto custo. Pode ser ativado a posteriori para 

utilização em novos processos, porém ao ativar, dez a quinze por cento do material 

adsorvido é liberado e necessita de adequada disposição. 

Para Anjaneyulu et al. (2005); Cervantes (2009) e Dutra (2010), a remoção de 

cor por adsorção é influenciada por fatores físico-químicos como: interações 

corante-adsorvente, tamanho da partícula, área superficial do adsorvente, pH, 

temperatura, tempo de contato e tipo de adsorbato e de adsorvente (CASTRO, 

2016). 

A adsorção em carvão ativado, para Ong et al. (2008) não apresentou bons 

resultados na remoção de DQO de um efluente têxtil, mesmo associado ao processo 

de biodegradação anaeróbica, sendo observada a remoção de até 100% (cem por 

cento) de corante azo (DUTRA, 2010; YAGUB et al., 2014; CASTRO, 2016). 

Segundo Robinson et al. (2001), a estrutura celular da turfa a torna um 

excelente adsorvente, com habilidade de retenção de alguns compostos orgânicos e 

metais presentes em efluentes de indústrias têxteis. Tem custo mais baixo e não 

necessita de ativação como o carvão. Porém, para os autores o carvão é um 

adsorvente mais eficiente porque possui maior área superficial. 

O emprego de limalha de madeira, para os autores, pode ser utilizado como 

auxiliar na remoção de alguns corantes ácidos, porém necessita de muito tempo de 

contato e não é tão eficiente. Após esse processo, essa madeira pode ser queimada 

para produção de energia (ROBINSON et al., 2001). 
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A sílica gel, para Soares (1998) e Robinson et al. (2001), pode ser utilizada na 

remoção de corantes de caráter alcalino, embora reações adversas possam ocorrer, 

como reação da sílica com ar ou umidade. 

Para Sottoriva (2002), nos processos físicos, há predominância de um 

sistema ou dispositivo que permite a remoção das substâncias que são fisicamente 

separáveis dos líquidos. Para Dutra (2010) geralmente os principais tratamentos 

físicos estão representados por processos de separação de fases (decantação, 

sedimentação, filtração centrifugação e flotação), transição de fases (destilação, 

evaporação, cristalização), transferência de fases (extração por solventes, 

adsorção), e separação molecular (hiperfiltração, ultrafiltração, osmose reversa e 

diálise). Dentre esses processos, o uso de membranas permite realizar a separação 

de substâncias de diferentes propriedades (tamanho, forma, difusibilidade, entre 

outros), fundamentando-se na semi-permeabilidade das membranas.  

Ainda, conforme a autora existe vários processos de separação por 

membranas, grande parte os quais são classificados em função da força motriz 

necessária à separação (ver Tabela 3). Esses processos permitem uma efetiva 

depuração dos efluentes, contudo, as substâncias contaminantes não são 

degradadas ou eliminadas, mas apenas transferidas para uma nova fase, na qual se 

encontram concentradas (FORTINO, 2012) 

Para Robinson et al. (2001); Oliveira (2005) e Arruda (2011), a filtração em 

membrana tem a capacidade de clarear, concentrar e principalmente separar 

corantes do efluente. Essa técnica é incapaz de retirar material dissolvido. Para os 

autores, o resíduo após a filtração causa problemas de disposição, além de ser uma 

técnica de custo alto. Se o efluente contiver baixas concentrações de corantes, 

pode-se aplicar essa metodologia em processos de reuso de água dentro da 

indústria têxtil. 
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Tabela 3 - Principais Processos Envolvendo Membranas e a Força Motriz Necessária 
à Separação 

Processo Força motriz necessária 

Osmose Reversa Diferença de pressão 

Ultrafiltração Diferença de pressão 

Microfiltração Diferença de pressão 

Pervaporação Diferença de pressão (Vácuo) 

Diálise Diferença de concentração 

Eletrodiálise Diferença de potencial elétrico 
                    Fonte: Adaptado de Sottoriva (2002). 

 

c) PROCESSOS (OU MÉTODOS) BIOLÓGICOS  

De acordo com Santos et al. (2007); O´Neill (2000) e Dutra (2010) são 

relativamente recentes o uso de métodos biológicos aplicados à remoção de cor de 

efluentes têxteis. 

Conforme Sottoriva (2002), “os processos biológicos são fundamentados na 

utilização de microrganismos, os quais proliferam na presença dos resíduos, 

utilizando-os como fonte de carbono e nitrogênio. São utilizados desde 1897 na 

Inglaterra e, a partir de 1910, no Brasil. Os principais processos biológicos utilizados 

em rotinas de tratamento são fundamentados em processos de oxidação biológica 

aeróbia (ex. sistema de Iodos ativados, filtros biológicos, valos de oxidação e lagoas 

de estabilização), anaeróbia (reatores anaeróbios de fluxo ascendentes) e mista 

(digestão do lodo e fossas sépticas)”.  

Para Dutra (2010) “a degradação biológica aeróbia ou anaeróbia é capaz de 

reduzir a carga orgânica de efluentes têxteis. Normalmente, os processos biológicos 

removem os componentes biodegradáveis do efluente, portanto compostos 

xenobióticos mais complexos permanecerão no efluente” (MORAN, 1998). Para os 

autores, esses processos não apresentam remoção de cor satisfatória (< 65%), 

apesar da remoção de DBO e DQO vir a ser satisfatória (> 80%). Obtém-se maior 

remoção de cor utilizando tratamento anaeróbio e remoção de DBO e DQO maior 

em processo aeróbio (O’NEILL et al., 2000; ROBINSON et al., 2001; SANTOS et al., 

2007; DUTRA, 2010). 
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Conforme Sottoriva (2002) e Trevizani (2015), dentre as várias alternativas 

biológicas desenvolvidas com o objetivo de remediar resíduos industriais, cabe ao 

sistema de lodo ativado um lugar de destaque, principalmente em função da sua 

elevada capacidade para remoção de DBO em tempos relativamente pequenos. 

Trata-se de um processo fundamentado na utilização de microrganismos que, além 

de apresentarem a capacidade de metabolizar matéria orgânica, tendem a formar 

flocos que decantam com facilidade. Nesses processos, o efluente e o lodo ativado 

são intimamente misturados, agitados e aerados, o que leva à conversão da matéria 

orgânica em CO2, H20, NH4 e nova biomassa (CAMMAROTA, 2011). Após o 

tratamento, o lodo é separado do efluente por sedimentação em decantadores 

(Figura 1). Para as autoras, devido ao custo mais acessível e a facilidade de 

implantação, quando comparados aos processos físico-químicos, os sistemas 

biológicos são os mais utilizados em indústrias têxteis. 

 

Figura 1 - Representação do Sistema de Tratamento do Processo de Lodo Ativado 

 
 Fonte: Adaptado de Sottoriva (2002); Metcalf & Eddy (2003) e Arruda (2011). 

 

Embora a elevada eficiência de degradação desses sistemas tenha 

propiciado a sua popularização no meio industrial, para Sottoriva (2002), existem 

pelo menos três importantes inconvenientes (desvantagens) que limitam 

significativamente a sua aplicabilidade.  

São estes:  

1. Extrema sensibilidade do sistema à composição do resíduo: fator bastante 

limitante, uma vez que implica em baixa eficiência ou completa inativação do 

sistema quando na presença de cargas de choque, bastante usuais em indústrias 
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que produzem de acordo com esquemas sazonais (ex. Indústria têxtil).  

2. Produção de grandes quantidades de lodo: acúmulo de biomassa que, por 

apresentar uma elevada capacidade de adsorção, tende a se contaminar, 

impossibilitando a sua reutilização. Seu reaproveitamento é inviável pela possível 

presença de: metais pesados, sulfetos e corantes adsorvidos durante o tratamento. 

3. Baixa eficiência na degradação de compostos orgânicos denominados 

"recalcitrantes", o que implica longos tempos de retenção (GRASSI et al., 2012; 

DÁVILA, 2016). 

Conforme Forgacs et al. (2004); Twardokus (2004) e Castro (2016), “a maioria 

das indústrias de tingimento utiliza o sistema de lodos ativados no tratamento 

secundário de efluentes líquidos. Os autores reportaram que esse processo é 

ineficiente na mineralização e/ou remoção de corantes sintéticos devido à sua 

estabilidade química” (PEREIRA & ALVES, 2012). Para Oliveira (2005), “no Estado 

de São Paulo, as indústrias de corante e de tingimento têm utilizado esse sistema 

para o tratamento de seus efluentes”. 

O tratamento por lodos ativados consiste na agitação de efluentes na 

presença de microrganismos e ar, durante o tempo necessário para metabolizar e 

flocular grande parte da matéria orgânica, seguido de decantação e recirculação do 

lodo, produzindo um grande volume desse material (KUNZ et al., 2002; OLIVEIRA, 

2005; SOARES, 2005; FERRAZ, 2011). 

Shaul et al. (1991) e Kunz et al. (2002), estudaram dezoito tipos de corantes 

azoicos, desses, onze passaram pelo tratamento com lodos ativados praticamente 

inalterados, quatro foram adsorvidos ao lodo e apenas três foram biodegradados 

(OLIVEIRA, 2005). 

Conforme Oliveira (2005), “um estudo realizado pela USEPA (1989), utilizando 

o corante azoico C.I. Disperse Blue 79, mostrou que, após o tratamento com lodos 

ativados, cerca de oitenta e cinco por cento permanecia no sistema. Desses, três por 

cento eram retidos no lodo primário, sessenta e dois por cento no lodo ativo e vinte 

por cento era encontrado no efluente final”. 
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Para Gulyas (1997) e Silva (2015), o maior problema em efluentes é a 

recalcitrância de certas substâncias. O processo de tratamento para os autores pode 

ser dividido em quatro grupos: processos de separação (concentração de orgânicos 

sem alteração química), processos de degradação (processos oxidativos que tem a 

intenção de mineralizar os orgânicos para a forma de CO2), e processos que 

modificam quimicamente os constituintes do efluente, mas não levam a 

mineralização (processos de redução, como por exemplo: desalogenação). O quarto 

grupo é a preparação de efluentes pela adição de certos químicos para tratamento 

subsequente por degradação ou separação, floculação, precipitação ou ajuste de pH 

ou quebra de emulsões (RODRIGUES, 2003). 

Já para Damszel et al. (2009) e Arruda (2011), métodos para tratamento de 

efluentes (incluindo os de indústrias têxteis) dividem-se em químicos (redução, 

oxidação, troca iônica, neutralização), físicos (precipitação, adsorção, filtração, 

membranas de osmose reversa) e biológicos (DUTRA, 2010). 

 

d) PROCESSOS (OU MÉTODOS) QUÍMICOS  

Para Oliveira (2005), dos processos de descoloração, os mais usados são os 

de oxidação, devido principalmente à simplicidade de aplicação. 

Para a autora, o reagente Fenton é um agente bastante efetivo no tratamento 

de efluentes contendo compostos resistentes ao tratamento biológico. Para 

Robinson et al. (2001); Kunz et al. (2002); Rosa (2009) e Garcia (2013), a principal 

desvantagem desse método é a geração de grande volume de lodo através da 

floculação do reativo com as moléculas do corante. Esse lodo, para os autores, 

contém contaminantes concentrados e ainda tem que ser disposto adequadamente 

para proteção ambiental ou incinerado para produzir energia. 

Para Guaratini & Zanoni (2000); Robinson et al. (2001); Kunz et al. (2002) e 

Oliveira (2005), o tratamento de efluentes contendo corantes por ozonização tem se 

mostrado eficiente na mineralização desses compostos, sendo, para os autores, 

também eficiente na degradação de hidrocarbonetos aromáticos e clorados, 

pesticidas e fenóis, com a vantagem da não formação de metabólitos tóxicos e de 

lodo. Em solução aquosa, essa forma tri atômica de oxigênio, decompõem-se em 

oxigênio e em espécies radicalares. Funciona como poderoso oxidante em 
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comparação com o H2O2. Aplica-se sobre o efluente em forma de gás, não elevando 

o volume final de resíduo. Segundo os autores, a técnica de ozonização tem como 

principal desvantagem a baixa estabilidade (cerca de vinte minutos), além do 

elevado custo de implantação. 

O método fotoquímico decompõe as moléculas de corante em CO2 e água por 

irradiação de luz ultravioleta em presença de H2O2. Dependendo do material inicial, 

para Robinson et al. (2001); Oliveira (2005) e Garcia (2013), podem ser formados 

produtos de transformação, tais como ácidos inorgânicos e orgânicos, aldeídos e 

metais. Esse método, para os autores, reduz os odores e não gera lodo. A luz 

ultravioleta ativa a decomposição do H2O2 em dois radicais que oxidam o material 

orgânico. 

Conforme Shiozawa et al. (1999); Oliveira (2005) e Ferraz (2011), “o método 

utilizando hipoclorito de sódio (NaOCl) baseia-se no ataque da ligação azo da 

molécula do corante pelo Cl+”. Para os autores, esse tratamento não é 

recomendável, pois forma aminas aromáticas, muitas delas mutagênicas e 

carcinogênicas provenientes da geração de outros compostos (exemplo: 

benzoatrizóis) e do corante. 

Para Robinson et al. (2001); Carneiro et al. (2004) e Oliveira (2005) 

desenvolveu-se o processo de destruição eletroquímica das moléculas de corante. 

Praticamente não se usa reagentes químicos e não gera lodo. Para os autores, os 

produtos de degradação gerados não são tóxicos e podem ser lançados nos corpos 

d’água sem impacto na qualidade da água. 

Como o nome indica, os processos químicos caracterizam-se pela utilização 

de produtos químicos, sendo raramente adotados isoladamente. Dentre os mais 

comuns, contam-se: floculação, precipitação química, elutriação, oxidação química, 

cloração e correção do pH. Alguns desses processos, como a cloração, apresentam 

utilidade indiscutível, o que faz com que, mesmo com restrições de índole ambiental, 

a sua substituição seja bastante difícil. Outros processos, no entanto, apresentam 

deficiências crônicas, que depõem contra a sua real utilidade. Dentro desse 

contexto, salientam-se as rotinas de remediação fundamentadas em processos de 

precipitação seguidos de floculação e decantação, os quais, embora bastante 

eficientes em relação à depuração do resíduo, apresentam o sério inconveniente de 
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produzir grandes quantidades de lodo contaminado, de difícil disposição (SLOKAR & 

MARECHAL, 1998; KUNZ et al., 2002; FERRAZ, 2011; AZBAR et al., 2004; ODY, 

2014). Recentemente, a atenção dos pesquisadores tem se voltado para uma família 

de eficientes processos de degradação, genericamente chamados de “Processos 

Oxidativos Avançados” (POAs) (SOTTORIVA, 2002). 

Peralta-Zamora et al. (1998) definiram POAs como processos em que o 

principal agente oxidante corresponde ao radical hidroxila. Os processos químicos 

são promissores sistemas de tratamento de resíduos industriais, pois permitem que 

compostos contaminantes, de modo especial os compostos orgânicos ditos 

recalcitrantes, sejam transformados em CO2 e H2O em tempos de reação 

relativamente curtos (horas) (PERALTA-ZAMORA et al., 1998). 

Para Secco (2015), o radical hidroxila do processo químico é um poderoso 

agente oxidante (E°=2,8 V), capaz de reagir com diversos compostos orgânicos, 

abstraindo hidrogênios e gerando radicais orgânicos (Equação (1)). A adição de 

oxigênio molecular leva a produção de radicais peróxido (Equação (2)), os quais, 

pouco estáveis, tendem a degradar formando fragmentos de menor toxicidade 

(LEGRINI et al., 1993). 

 HO° + RH   R° + H2O 

 

(1) 

 R° + O2  RO°2                    (2) 

   

Em função da sua elevada reatividade, o radical hidroxila deve ser gerado no 

próprio meio de reação. Com esse objetivo, é possível recorrer a processos 

heterogêneos ou homogêneos, assistidos (ou não) por radiação ultravioleta 

(SOTTORIVA, 2002). 

Podem-se dividir os POAs em dois grupos: aqueles que envolvem reações 

homogêneas utilizando H2O2, O3 e/ou ultravioleta e aqueles que envolvem reações 

heterogêneas utilizando óxidos ou metais foto – ativos (DANTAS, 2005). 

O Quadro 2 apresenta os principais métodos de degradação usando o ozônio. 
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Quadro 2 – Métodos para a geração do Radical Hidroxila com ozônio 

 Não fotoquímicos Fotoquímicos 

  O3/UV 
Sistemas homogêneos O3/H2O2 O3/H2O2/UV 

 O3/metal O3/metal/UV 

Sistemas heterogêneos O3/catalisador O3/catalisador/UV 
  Fonte: Adaptado de Fioreze et al. (2014) e Souza & Feris (2015). 

 

Para Vargas (2016), os sistemas de efluentes fundamentam-se na 

transformação dos poluentes em gases inertes e/ou sólidos sedimentáveis para uma 

posterior separação de fases. Utilizam-se esses sistemas não só com o intuito 

mínimo de tratar os efluentes, mas também de atender a outras demandas, como as 

legislações ambientais vigentes. Geralmente, um sistema de tratamento compõe um 

conjunto de operações unitárias que envolvem tratamentos: preliminar, primário, 

secundário e terciário ou avançado (GIORDANO, 2004; METCALF & EDDY, 2006; 

RITTER, 2016), conforme Figura 2. 

Para Oliveira (2005), a maioria desses tratamentos citados acima representa 

estudos de laboratório, porém a aplicação desses processos em escala real nem 

sempre é viável. 

Figura 2 - Etapas básicas do tratamento de efluentes 

 

     Fonte: Ritter (2016). 
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2.5 Processos Oxidativos Avançados (POAs) e Aplicação em Indústrias 

Têxteis 

 

Conforme Al-Kdasi et al. (2004) e Alaton et al. (2002), “a oxidação 

convencional de corantes e compostos orgânicos de estruturas complexas em 

baixas concentrações não é fácil”. Para os autores as reações de oxidação são, às 

vezes, muito lentas para serem aplicadas em tratamentos de efluentes. Essas 

limitações podem ser solucionadas pelo desenvolvimento de Processos Oxidativos 

Avançados, que geram radicais hidroxila através de diferentes técnicas (DUTRA, 

2010). 

A oxidação química propicia a mineralização de contaminantes para dióxido 

de carbono, água e compostos inorgânicos, transformando-os em produtos 

inofensivos (ANDREOZZI et al., 1999). Obviamente que os métodos que se baseiam 

na destruição química, quando desenvolvidos com propriedade, proporcionam a 

completa destruição dos poluentes, diferentemente daqueles em que apenas uma 

separação de fases é realizada com o consequente problema da disposição final 

(HERMANN, 1999; ARRUDA, 2011). 

Observa-se frequentemente que poluentes incapazes de serem tratados 

biologicamente são caracterizados pela alta estabilidade química e/ou pela forte 

dificuldade de serem completamente mineralizados. Nesses casos, é necessário 

adotar sistemas reativos mais eficientes que aqueles adotados em processos de 

purificação convencional (SAUER, 2006). 

Tratamentos utilizando poderosos oxidantes como o ozônio (O3) e o Peróxido 

de Hidrogênio (H2O2) estão sendo incorporados nas estações de tratamento de 

efluentes (ETE) (GARCIA, 2013) e servindo como objeto de pesquisa para muitos 

grupos em todo o mundo. Toda essa importância é devido à promissora eficiência de 

tais técnicas para o tratamento de água e efluentes. Além desses oxidantes em sua 

forma natural, processos que usam a sua combinação com outros reagentes 

também estão sendo estudados. Esses tratamentos são chamados de Processos 

Oxidativos Avançados (POAs), e como exemplo, pode-se citar o reagente Fenton e 

a fotocatálise heterogênea (LAHKIMI et al., 2007; ANDRADE, 2010; RIVAS et al., 

2012; SEGNEANU et al., 2013; OLIVEIRA, 2013). 
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Alguns POAs são conhecidos há mais de um século, porém somente na 

década de noventa foram feitos estudos mais específicos para sua utilização no 

tratamento de efluentes. 

Na maioria dos casos, os POAs usam a combinação de oxidantes fortes (O3 e 

H2O2), catalisadores (íons de metais de transição ou fotocatalisadores) e irradiação 

ultravioleta (UV), ultrassom (US) ou feixe de elétrons (FE) (HUANG et al., 1993; 

SILVA, 2015). 

Os POAs baseiam-se em processos físico-químicos que são hábeis para 

produzir profundas mudanças na estrutura química dos poluentes e são definidos 

como processos envolvendo a geração e uso de agentes altamente oxidantes, 

principalmente os radicais hidroxil (HO•) (PERALTA-ZAMORA et al., 1998). Apesar 

de existirem controvérsias quanto ao fato de ser o radical hidroxil a única espécie 

envolvida nos POAs, na maioria dos casos parece ser esse radical a espécie ativa 

responsável pela destruição dos contaminantes. Tais radicais reagem rápida e não 

seletivamente com diferentes compostos orgânicos, inclusive corantes, permitindo, 

até mesmo, a sua completa mineralização em CO2, H2O e ácidos minerais 

(ANDREOZZI et al., 1999; NEYENS & BAEYENS, 2003; ARRUDA, 2011; 

VERLICCHI, AL AUKIDY & ZAMBELLO, 2015; CARVALHO, 2016). Por outro lado, a 

decomposição parcial dos contaminantes orgânicos não biodegradáveis, como 

compostos aromáticos halogenados, leva a intermediários biodegradáveis (BAUER 

et al., 1999). O grande sucesso desses processos é devido ao fato de apresentarem 

constantes de velocidade elevadas, usualmente, da ordem de 10
6
 – 109 L.mol-1.s-1 

(HUANG et al., 1993). 

A geração dos radicais HO• pode ser realizada por vários caminhos (Figura 

3). A eficiência de um Processo Oxidativo Avançado está ligada à geração de 

radicais hidroxila; entretanto, por serem extremamente reativos, esses radicais são 

também bastante instáveis (ESPLUGAS et al., 2002). 
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Figura 3 - Combinações dos processos geradores de radical hidroxila - POAs 

 

        Fonte: Dantas (2005) e Dezotti et al. (2008). 

 

Os POAs apresentam uma série de vantagens, podendo-se citar: 

- Mineralizam o poluente e não somente transferem-no de fase; 

- São muito usados para a degradação de compostos refratários transformando-os 

em compostos biodegradáveis; 

- Podem ser usados combinados com outros processos (pré e pós-tratamento); 

- Tem forte poder oxidante, com rápida cinética de reação; 

- Geralmente não necessitam um pós-tratamento ou disposição final; 

- São capazes de mineralizar os contaminantes e não formar subprodutos, se 

quantidades adequadas de oxidante forem utilizadas; 

- Geralmente melhoram as propriedades organolépticas da água tratada; 

- Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo (TEIXEIRA 

& JARDIM, 2004; SILVA, 2015); 

- Possibilitam tratamento in situ (CERVANTES et al., 2009; CASTRO, 2016). 
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A maioria dos processos industriais têm efluentes líquidos de características 

variadas como resíduo de suas atividades, porém devem se enquadrar em 

parâmetros de qualidade para que sejam adequadamente dispostos. 

Com suas propriedades oxidantes, o ozônio reduz as demandas químicas e 

bioquímicas de oxigênio (DQO e DBO), torna compostos não biodegradáveis em 

degradáveis, oxida metais pesados, funciona como desinfetante, além de reduzir a 

cor e o odor. Tanto para efluentes industriais como domésticos sua aplicação auxilia 

de forma eficaz o processo de tratamento. 

O ozônio é capaz de reagir com uma numerosa classe de compostos 

orgânicos, devido, principalmente, ao seu elevado potencial de oxidação. Em 

determinadas condições, o ozônio leva à formação de radicais hidroxilas, podendo 

ser mais efetivo no tratamento de certos compostos recalcitrantes (ALMEIDA et al., 

2004, CARVALHO, 2016). A instabilidade desse gás é uma característica desejável, 

porque quando o efluente é lançado no meio ambiente não haverá residual de 

oxidante que possa ser danoso à biota aquática (TREVIZANI, 2015). O alto poder 

oxidante diminui as concentrações e o tempo necessário para a desinfecção por 

esse gás (BASSANI, 2003).  

Inúmeras aplicações da ozonização em escala real podem ser encontradas 

para tratamento de efluentes industriais, geralmente são associadas a processos 

biológicos (ASSALIN & DURÁN, 2006; ANDRIOLI et al., 2014). De modo geral, o 

processo de ozonização apresenta-se eficiente, principalmente, na descoloração, 

desinfecção e remoção de compostos refratários e no aumento da 

biodegradabilidade de diferentes tipos de efluentes (DANTAS, 2005). 

A separação física de sólidos suspensos e óleos e graxas e os tratamentos 

biológicos têm se mostrado sistemas extremamente confiáveis e econômicos na 

maioria dos casos (efluentes municipais, efluentes do processamento de alimentos, 

entre outros). Existem, contudo, casos em que a eficiência desses tratamentos é 

bastante reduzida (substâncias solúveis na separação física, substâncias não 

biodegradáveis e/ou tóxicas nos processos biológicos) (JORDÃO & PESSOA, 2009; 

TAFFAREL, 2012). 
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Processos como cloração, ozonização, irradiação com raios ultravioleta e 

processos que se baseiam no ataque de radicais hidroxila têm sido investigados em 

busca de melhor eficiência na eliminação de substâncias tóxicas. A maioria desses 

tratamentos têm se mostrado merecedores de destaque, atingindo bons resultados 

na destruição de poluentes. A maioria da pesquisa nesse campo está dirigida para a 

mineralização dos poluentes (conversão da matéria orgânica em CO2 e água), até 

mesmo empregando doses maciças de agentes oxidantes (JARDIM & CANELA, 

2004). 

Para Dutra (2010): 

A vantagem básica dos processos oxidativos fundamenta-se no fato 
de serem processos destrutivos, quando comparados com processos 
físicos, tais como precipitação e adsorção, que apenas transferem os 

poluentes de uma fase aquosa para uma segunda fase. Entretanto, 
em alguns casos a oxidação química pode ter tanto uma velocidade 
de reação lenta quanto uma baixa seletividade, acarretando 

necessidade de reatores de grandes dimensões ou aumentando o 
custo com oxidantes. Por sua vez, a oxidação biológica aeróbia é 
limitada quando a alimentação é recalcitrante à biodegradação, e/ou 

inibitória e tóxica à biocultura. Esse é um caso típico em que a 
integração dos processos oxidativos com processos biológicos é 
conceitualmente vantajosa. Efluentes desse tipo poderão ser pré-

tratados por oxidação, para produzir compostos biogênicos 
(TAFFAREL, 2012). 
 

Nos processos de oxidação química, os mecanismos de reação mudam a 

estrutura e as propriedades químicas das substâncias orgânicas. As moléculas são 

quebradas em fragmentos menores e elevadas porcentagens de oxigênio aparecem 

nessas moléculas na forma de álcoois, ácidos carboxílicos, entre outros, que, na 

maioria dos casos, são mais facilmente biodegradáveis do que os compostos de 

origem. Essa é a ideia geral que faz com que alguns pesquisadores pensem numa 

combinação de um processo de oxidação química seguido de um biológico 

(TAFFAREL, 2012). 

O uso de agentes oxidantes fortes para o tratamento e desinfecção de água é 

antigo, sendo o primeiro trabalho realizado por De Meritens, em 1886, o qual utilizou 

ozônio como desinfetante. Fujishima e Honda, em 1972, descreveram a oxidação da 

água em suspensão de TiO2, gerando hidrogênio e oxigênio. Porém, somente em 

1973, foi usada a terminologia “Tecnologias de Oxidação Avançada”, durante o 

primeiro Simpósio Internacional em Ozônio para o Tratamento de Águas e Efluentes. 
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Entre estratégias e/ou tecnologias empregadas para o tratamento de 

lixiviados com altas concentrações de compostos orgânicos e inorgânicos estão os 

Processos Oxidativos Avançados (POAs), que tratam efluentes complexos, 

transformando-os em compostos simples e facilmente biodegradáveis, através da 

ação de radicais hidroxila (WU et al., 2004; DEZOTTI & BASSIN, 2008; SILVA et al., 

2013; CASTRO, 2016).  

Um dos processos oxidativos é a ozonização, cujo agente oxidante é ozônio 

(O3). É gerado a partir de descargas elétricas nas moléculas de oxigênio (O2). As 

reações envolvidas no tratamento por ozonização podem ser diretamente do ozônio 

com as substâncias orgânicas presentes no efluente ou indiretamente através dos 

radicais ·OH, que são preferencialmente formados em pH básico (MAHMOUD & 

FREIRE, 2007). As reações das Equações (3) e (4) apresentam o princípio de 

formação (geração) do ozônio. 

 

 O2 ⇋ O· + O·     (3) 

 

 O· + O2 ⇋ O3   (4) 

 

A reação indireta envolve radicais livres. O primeiro passo é o decaimento do 

ozônio para formar oxidantes secundários como o radical •OH. A taxa (velocidade) 

de geração desses radicais hidroxila é dependente do pH do meio, sendo que a 

reação indireta apresenta melhores resultados (tendência de aumento) em valores 

de pH alcalinos (pH>9); e o caminho da reação é bastante dependente das 

características do efluente a ser tratado (ESPLUGAS et al., 2002; ALMEIDA et al., 

2004; SCHRANK et al., 2004; BELTRAN, 2005; ROSAL et al., 2009; GOTTSCHALK 

et al.; 2010; TAFFAREL, 2012; GARCIA, 2013). 

Em pH básico, a partir da decomposição do ozônio é gerado radicais hidroxila 

•OH, que possuem alto poder oxidativo e que reagem não seletivamente e 

imediatamente com compostos presentes em solução, como ilustram as Equações 

(5) e (6) (GOTTSCHALK et al., 2010). 
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 O3 → O2 + O•   (5) 

 

 O• + H2O → 2 HO• (6) 

            

Hoigné (1998) constatou que a reação entre os poluentes da água e o ozônio 

ocorre tanto por oxidação direta (pH<6) ou por uma via indireta (pH>6), em que os 

radicais oxigênio (O·), resultantes da decomposição do ozônio, servem como 

agentes oxidantes. Para o autor, a ozonização também pode ser utilizada para a 

remoção de substâncias inorgânicas, como adjuvante para os processos de 

floculação e coagulação. 

Tem aumentado o interesse para tratamento de efluentes com a utilização do 

ozônio devido às diversas vantagens. Dentre elas, pode-se citar o alto potencial de 

oxidação do ozônio que, mesmo em baixas concentrações, apresenta alta eficiência 

na decomposição de matéria orgânica, a adição de oxigênio à água e a baixa 

sensibilidade sob alteração da temperatura (BARCELLOS et al., 2016). 

Para Etchepare (2012), o O3 é uma alternativa passível de substituição do 

cloro e não tem sido muito utilizado no Brasil, mas é amplamente empregado na 

Europa e nos Estados Unidos. 

Em alguns casos, o O3 é utilizado de forma integrada com Peróxido de 

Hidrogênio, demonstrando um alto potencial oxidativo no tratamento de efluentes, 

visando à desinfecção, redução de DBO e DQO, compostos refratários, remoção de 

cor e odor, controle de microrganismos filamentosos, oxidação de compostos 

orgânicos e inorgânicos e outras substâncias (METCALF & EDDY, 2006; DUTRA, 

2010). 

Os POAs têm como principal característica a geração de radicais hidroxilas 

(HO•), que são reativos e não seletivos. Quando gerados, os radicais hidroxila 

reagem rapidamente e indiscriminadamente com muitos compostos orgânicos. 

Esses radicais podem reagir com a matéria orgânica, propiciando uma série de 

reações de degradação terminando nos produtos de mineralização, como CO2 e 

H2O (GOTTSCHALK et al., 2010). 
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O radical hidroxila (HO•) apresenta alto poder oxidante (E° ~ +2,07V, 25ºC) e 

baixa seletividade, possibilitando a transformação de um grande número de 

contaminantes tóxicos, em tempos relativamente curtos (ANDREOZZI et al., 1999; 

ARRUDA, 2011; TAFFAREL, 2012). 

A maneira como o radical HO• é gerado varia entre os POAs, o que permite 

que se escolha o processo adequado para cada situação/efluente. Os POAs 

dividem-se em sistemas homogêneos e heterogêneos, onde o radical hidroxila é 

gerado com ou sem irradiação ultravioleta (LEGRINI et al., 1993; ARRUDA, 2011). 

Alguns desses já são disponíveis comercialmente, como o reagente de Fenton, 

combinações entre O3/H2O2/UV e fotocatálise heterogênea, enquanto outros são 

avaliados em escalas piloto e em laboratórios, como o ultrassom (TAFFAREL, 2007). 

Os POAs vêm atraindo grande interesse por serem mais sustentáveis em 

longo prazo. Devido à sua alta reatividade (E°= 2,07V), o radical hidroxila pode 

reagir com uma grande variedade de classes de compostos, promovendo sua total 

transformação em compostos inócuos como CO2, água e ácidos minerais. Entre as 

vantagens desse tipo de processo, salienta-se a sua relativa simplicidade 

operacional e elevada eficiência de degradação, totalmente ou parcialmente, de 

compostos poluentes orgânicos e persistentes (POPs) que não são degradados em 

sistemas biológicos de tratamento (TAFFAREL, 2007; NOGUEIRA, 2010). 

Os POAs são amplamente reconhecidos pela alta eficiência de efluentes 

recalcitrantes, sendo os contaminantes destruídos ao invés de serem removidos 

para outra fase, como ocorre nos processos de adsorção ou membranas 

(MAHMOUD & FREIRE, 2007; DUTRA, 2010; GARCIA, 2013). Esse processo 

caracteriza-se por transformar a grande maioria dos poluentes orgânicos em dióxido 

de carbono, água e ânions inorgânicos, através de reações de degradação que 

envolve espécies transitórias oxidantes, principalmente radicais hidroxila, que são 

altamente reativos e não seletivos, podendo degradar diversos compostos, 

independentemente da presença de outros (ANDREOZZI et al., 1999; TEIXEIRA & 

JARDIM, 2004; MARTINS et al., 2011; SILVA, 2015; CARVALHO, 2016). Esses 

radicais têm potencial de oxidação de 2,8V, menor apenas que o Flúor, que é de 

3,03V, como é apresentado na Tabela 4. Assim, as potencialidades oferecidas pelos 

POAs podem ser exploradas para integrar os tratamentos biológicos de substâncias 
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tóxicas ou refratárias, que entram ou saem da etapa biológica (ANDREOZZI et al., 

1999; CASTRO, 2016).  

Os radicais hidroxila, formados nos POAs, podem reagir com os 

contaminantes orgânicos por mecanismos distintos, dependendo da estrutura do 

composto-alvo. Hidrocarbonetos alifáticos são susceptíveis a reações de abstração 

de hidrogênio, produzindo radicais orgânicos que rapidamente se ligam ao oxigênio 

molecular e geram radicais peróxidos que, por sua vez, iniciam reações oxidativas 

em cadeia, levando o substrato orgânico a CO2, H2O e sais inorgânicos 

(mineralização). Compostos orgânicos que contém ligações 𝜋 (insaturados e 

aromáticos) reagem preferencialmente por adição eletrofílica, formando radicais 

orgânicos (LEGRINI et al., 1993; ARRUDA, 2011). No caso de hidrocarbonetos 

halogenados ou com alto grau de impedimento estérico, os mecanismos de reação 

supracitados são desfavorecidos e predomina a transferência eletrônica (MELO et 

al., 2009). 

A elevada reatividade do radical hidroxila (e o consequente baixo tempo de 

meia-vida) faz com que seja necessária a sua produção no próprio meio reacional.   

O radical hidroxila reage rapidamente com as diversas moléculas orgânicas,  

presentes no efluente, através de reações que podem ser: adição eletrofílica 

(Equação (7)), abstração de hidrogênio (Equação (8)) ou transferência de elétrons, 

além de geração de outros agentes oxidativos menos ativos ou prejudiciais 

(ANDREOZZI et al., 1999; FERRAZ, 2011). 

 

 Ar − H +∙ OH → Ar − OH +H ∙ (7) 

 

 R− H +∙ OH → H2O + R ∙ (8) 

 

Nessas equações Ar representa um composto aromático, R representa um 

composto orgânico de cadeia aberta e R• o composto oxidado. 
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A Tabela 4 apresenta os potenciais de redução dos principais oxidantes 

usados nos processos de tratamento de água, além do flúor. Ainda, a referida tabela 

apresenta os potenciais termodinâmicos de oxidação de várias espécies oxidantes e 

mostra que o radical •OH apresenta o segundo maior potencial (EPA, 1998). 

 

Tabela 4 - Potencial de oxidação (redução) de vários oxidantes fortes em água 

Agente Oxidante (espécie) Potencial de Oxidação ou Redox (V) 

F2 (Flúor) 

•OH (Radical hidroxila) 

3,08 

2,80 

O(1D) (Oxigênio atômico ou singlete) 2,42 

O3 (Ozônio) 2,07 

H2O2 (Peróxido de Hidrogênio) 1,78 

Radical hidroperóxido (HO2•) 1,70 

Íon Permanganato 1,68 

Dióxido de Cloro 1,50 

HClO (Hipoclorito) 1,49 

Cl2 (Cloro) 

O2 

1,36 

1,23 

Fonte: Legrini et al. (1993); Barlow (1994); EPA (1998); Nogueira, Raquel F. P. & Jardim, Wilson F. A. 
(1998); Balakrishnan et al. (2002); Teixeira, Claudia P. A. B. & Jardim, Wilson F. (2004); Beltran 

(2005); Tambosi (2005); Montaño (2007); Martins, L. M. (2011); Takashina (2013) e Silva (2015). 

 

Nota-se que, das substâncias empregadas em processos oxidativos, o ozônio 

é a segunda mais poderosa, sendo superado apenas pelo radical hidroxila. A 

maneira como o radical •OH é gerado varia entre os POAs, o que permite que se 

escolha o processo adequado para cada situação/efluente (ANDREOZZI et al., 

1999). 
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2.6 Ozonização ou Oxidação utilizando O3  

 

Para Kammradt (2004), o ozônio foi utilizado pela primeira vez no início da 

década de 1970, sendo um bom agente oxidante devido a sua grande instabilidade e 

ao seu elevado potencial de oxidação (2,07) (Tabela 4). A oxidação por ozônio é 

capaz de degradar hidrocarbonetos clorados, fenóis, pesticidas e hidrocarbonetos 

aromáticos. A dosagem aplicada ao afluente depende da cor total e da DQO residual 

a ser removida, sem resíduos ou geração de lodo. A ozonização deixa o efluente 

sem cor e com baixa DQO, em condições para ser lançado ao ambiente. A maior 

vantagem é que o ozônio pode ser aplicado em estado gasoso e, portanto, não 

aumenta o volume da água residual e do lodo. Remove cor e matéria orgânica ao 

mesmo tempo e tem-se facilidade de lidar com o ozônio residual (PREETHY et al., 

2009; SILVA, 2015). 

Segundo os autores supracitados, uma das desvantagens da oxidação com 

ozônio é que esse não pode ser armazenado e deve ser produzido do ar seco isento 

de pó ou do oxigênio puro por descarga elétrica no local de sua aplicação. Depois 

disso, o gás é injetado, através de diferentes técnicas, na água ou no efluente a ser 

tratado. Isso leva a um elevado custo de processo.  

O ozônio pode reagir com a matéria orgânica através de dois diferentes 

mecanismos. No mecanismo direto, o ozônio “in situ” reage diretamente com 

substâncias orgânicas. Essa oxidação envolve um sistema heterogêneo no qual o 

ozônio está presente na forma gasosa e os contaminantes na fase líquida (ALONSO 

et al., 2002). No mecanismo indireto, há a formação de radicais hidroxil pela 

decomposição da substância em meio aquoso (POA) (DANTAS, 2005). 

A ozonização vem sendo proposta como um pré-tratamento para efluentes 

que contenham compostos orgânicos recalcitrantes, com a finalidade de aumentar a 

biodegradabilidade desses efluentes (ANDREOZZI et al., 2002; AGUSTINA et al., 

2005; AUGUGLIARO et al., 2006; GARCIA, 2013), como polimento de efluentes e 

também desinfecção de águas (LAZAROVA et al., 1999; MASSCHELEIN, 2000; 

LIMA & AISSE, 2003; MONARCA et al., 2000; LAGE FILHO, 2008). A oxidação de 

compostos orgânicos por ozônio em água conduz a produtos oxigenados e ácidos 

com baixo peso molecular que em geral são mais biodegradáveis (DANTAS, 2005). 
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Quando combinado com radiação UV, o ozônio absorve no comprimento de 

onda de 254nm e se decompõe em radicais (HO•). Os radicais hidroxil gerados 

podem se recombinar e formar H2O2 que pode sofrer fotólise ou reagir com ozônio. 

Assim, tem-se um mecanismo radicalar bastante complexo (Equações (9) a (11)) 

(DANTAS, 2005). 

 
O3 + H2O   H2 O2 + O2 

(9) 

   

 
H2 O2   2OH• 

 

(10) 

 2O3 + H2 O2  2OH•  +  3O2 

 

(11) 

Selçuk et al. (2006), estudaram o efeito da pré ozonização na diminuição da 

toxicidade aguda e DQO (solúvel, 900mgO2/L e total, 1560mgO2/L) de um efluente 

têxtil real. Após 30 minutos de reação, a toxicidade aguda do efluente foi reduzida 

em 80-90% usando concentração de 129–200mg/L de O3 transferido. 

Simultaneamente houve de 86–96% de descolorização, de 33–39% de remoção de 

DQO solúvel e 57–64% de DQO total, dependendo das condições de operação. 

Guyer & Ince (2004) estudaram a degradação do corante Ácido Laranja 7 pelo 

sistema O3/UV a 25°C e obtiveram completa descolorização e 35% de mineralização 

do corante após 60 minutos de reação. O uso combinado do sistema 

O3/UV/Ultrassom (US) produz completa remoção de cor em 45 minutos e a 

mineralização do corante chegou a 40% no final de 60min de reação. 

A oxidação por O3/UV possui limitações em relação às características do meio 

que não pode ser turvo ou conter sólidos em suspensão, haja vista que a 

transmissão de luz UV é fundamental para a formação de radicais hidroxila (ROSA, 

2009).  

Entretanto, muitos são os efluentes que não atendem a essas especificações. 

Uma maior eficiência do tratamento com ozônio pode ser conseguida quando 

combinadas com técnicas de filtração por membranas (KAMMRADT, 2004). 
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A ozonização é considerada um dos mais promissores processos de 

oxidação, com o qual se pode controlar os níveis de poluentes orgânicos em 

efluentes de indústrias têxteis. Para a autora supracitada, a ozonização combinada 

com a coagulação - floculação representa uma eficiente alternativa para o 

tratamento desses efluentes. Esse tratamento oferece eficiência satisfatória, 

apresentando um efluente com pouca cor, baixa DQO, e adequado para ser lançado 

ao meio ambiente ou retornar ao processo. O tratamento utilizando ozônio funciona 

com a injeção de ozônio, por meio de um difusor poroso, através do efluente, 

quando esse se encontra no interior de uma coluna de bolhas. O ozônio é obtido a 

partir do oxigênio puro por um gerador de ozônio (COGO, 2011). 

O ozônio reage facilmente com a maior parte dos corantes utilizados na 

indústria têxtil, ele ataca as suas ligações duplas, que é justamente a parte 

associada à cor. Num primeiro momento, a ozonização é empregada principalmente 

para quebrar as moléculas de corantes, e depois para a descoloração. O pré-

tratamento com ozônio é um método promissor de oxidação dos corantes 

transformando-os em substâncias degradáveis (KUNZ et al., 2002). 

Para Cogo (2012), além de degradar os corantes, a ozonização também 

facilita a coagulação, pois a adição de um oxidante como o ozônio, no efluente têxtil, 

altera a natureza ou a quantidade de cargas na superfície das partículas. 

Dependendo do pH, pode ocorrer a formação de precipitados metálicos, que são 

removidos por sedimentação ou filtração (LIU & LIPTÁK, 2000). 

Esse tipo de tratamento tem dado bons resultados quando utilizado em 

efluentes de indústrias que utilizam corantes dos tipos ácido, catiônicos e diretos. Já 

para corantes dispersos a remoção é mais complicada, mesmo utilizando altas 

concentrações de ozônio, já que esse não se dissolve na água (TOSATO & 

HALASZ, 2011). 

O ozônio (O3) é uma forma alotrópica instável do oxigênio. É um poderoso 

oxidante que em grandes concentrações ou quando liquefeito, apresenta cor azul. 

Etimologicamente, o nome ozônio é derivado da palavra em grego ózo ou ozein, que 

significa “cheiro”, “aroma” (RUFINO & FARIA, 2007; ALVES, 2013). 
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Mesmo em pequenas quantidades, o ozônio é facilmente percebido devido ao 

seu odor característico mesmo em concentrações muito baixas, da ordem de 

0,5ppm em volume (METCALF & EDY, 2016; FORNARI, 2011; CAVALCANTI, 2009). 

No Brasil, o Ministério do Trabalho, através da Norma Regulamentadora (NR 15) da 

Portaria 3214/78, indica no Anexo 11, exposição máxima de 0,08ppm (partes por 

milhão) para jornadas de trabalho de até 48 horas por semana e ainda classifica o 

ozônio com grau de insalubridade máximo no caso de sua caracterização 

(MINISTÉRIO DO TRABALHO E EMPREGO – MTE). 

Algumas características pertinentes ao ozônio estão apresentadas na 

Tabela 5. 

 

Tabela 5 - Características Físico-Químicas do Ozônio 

Propriedades Físico-químicas Valor 

Massa molar 47,998g.mol-1 

Ponto de Fusão -192,5°C 

Ponto de Ebulição -111,9°C 

Temperatura crítica -12,1°C 

Pressão Crítica 5,46MPa 

Massa Volumétrica a 0°C e 1atm 2,15g.L-1 

Entalpia a partir de O2 142,12kJ/mol O3 

Solubilidade em água a 0oC 20g/m3 

Solubilidade em água a 30oC 1,5g/m3 

Comprimento de onda de máxima 

absorção 253,7nm 

Potencial de Oxidação a 25°C 2,076V 
 

    Fonte: Adaptado de Vidal (2003); Silva, A. C. (2006); Silva et al. (2011) e Trevizani (2015). 

 

Para diminuir o risco de intoxicação, os locais de trabalho de ozonização 

devem possuir dispositivos de ventilação e meios de destruição do ozônio residual 

no ar ambiente, de modo que o teor de ozônio nas vizinhanças e local de trabalho 

não ultrapasse o valor de 10ppb (KECHINSKI, 2007).  
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Esse gás foi considerado um agente desinfetante como alternativa ao cloro. 

Contudo, essa visão alterou-se completamente, e assim passou a ser considerada 

parte integrante de tratamento de águas. Isso se deve principalmente à redução de 

custos e ao aumento do controle do processo de produção de ozônio.  

O ozônio é usado para oxidar vários compostos orgânicos sintéticos, matéria 

orgânica de ocorrência natural e na desinfecção de águas. Na indústria têxtil, é 

largamente usado na remoção de cor de efluentes. É usado também, combinado 

com técnicas de adsorção, na degradação de pesticidas, pois destrói fenóis, ao 

contrário do cloro, que se liga a esses compostos formando subprodutos. A matéria 

orgânica é degradada por esse de modo a formar produtos biodegradáveis, ao invés 

de organoclorados como na cloração (TREVIZANI, 2015; LEME, 2014; KAMMRADT, 

2004). 

Tal gás remove o gosto e o odor da água pela oxidação da matéria orgânica e 

outros compostos que as causam. Também auxilia o processo de coagulação, no 

tratamento primário de efluentes. Segundo Richter & Azevedo Netto (2003), o ozônio 

é o germicida mais eficiente que se conhece; atua na desinfecção de vírus, bactérias 

e na eliminação de esporos, cistos, amebas e poli vírus. Comparado com o cloro, é 

dez vezes mais eficiente e três mil vezes mais rápido. Embora tenha elevado poder 

desinfetante, é recomendada a pós-cloração do efluente, a fim de garantir um 

residual de cloro, visto que o ozônio se decompõe rapidamente, não deixando 

residual. 

Em alguns países da Europa, como a França, no início da década de 90, o 

ozônio já era amplamente empregado no tratamento de água (RICHTER & 

AZEVEDO NETTO, 2003). A utilização do ozônio para a desinfecção de água 

potável e remoção de cor é conhecida desde 1906, em Nice, na França. O ozônio 

vem sendo utilizado também para outros fins, como: oxidante no controle da flora e 

odor, remoção (redução de compostos) de ferro e manganês e no auxilio da 

floculação (DI BERNARDO & DANTAS, 2008; JANKNECHT et al., 2001; VACLAVIK, 

2010).  
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O ozônio é usado no tratamento de água potável (CAMEL & BERMOND, 

1998; HUA et al., 2006; JASIM et al., 2006; VIENO et al., 2007; GARCIA, 2013) e 

tratamento de efluentes (ETE) para: Desinfecção bacteriana, desodorização, 

descoloração e desintoxicação de efluentes e melhoria da biodegradabilidade, 

inativação de vírus, oxidação de manganês e/ou ferro solúvel, remoção de algas 

(oxidação), remoção de cor (oxidação) e oxidação de compostos orgânicos (RICE et 

al., 1996; CASTRO, 2016). Em contrapartida, para Bacarim (2007), a principal 

desvantagem desse processo é a possível formação de subprodutos (CARVALHO, 

2016).  

O ozônio é um agente de oxidação muito poderoso (E°=+2,07 V) que pode 

reagir com a maioria das espécies que contém ligações múltiplas (tais como C=C, 

C=N, N=N, entre outras) (ZANETI et al., 2012; GOGATE & PANDIT, 2004). Esse 

composto é comumente produzido por descarga elétrica / plasma frio (FERNANDEZ, 

2016) no ar ou oxigênio puro e essa reação pode ser catalisada por radiação, ultra-

som, H2O2 e catalisadores homogêneos (metais: Mn2+, Fe2+, Ti2+, entre outros) (MA & 

GRAHAM, 1997; NI et al., 2002; ASSALIN & DURAN, 2006; TAFFAREL, 2007). 

O ozônio molecular, que é produzido “in situ”, reage diretamente com as 

substâncias orgânicas presentes no meio, oxidando-as. Contudo, a reação direta é 

seletiva (pouca decomposição do ozônio) e somente parte dos componentes 

orgânicos são degradados. Normalmente, a ozonização direta ocorre em valores de 

pH ácidos (pH<4) (LAPOLLI et al., 2003; GOTTSCHALK et al., 2010; ALMEIDA et 

al., 2004). 

Os radicais formados reagem com as substâncias orgânicas presentes, 

formando compostos cada vez mais oxidados, de menor massa molar. O processo 

pode levar a mineralização total das substâncias orgânicas ou a intermediários que, 

muitas vezes, apresentam maior biodegradabilidade (PERA-TITUS et al., 2004). A 

eficiência do processo é dependente do pH e das substâncias orgânicas presentes 

(VON GUNTEN, 2003). 

O processo oxidativo, utilizando ozônio, muitas vezes vem acoplado a outros 

processos como, por exemplo, processos biológicos e membranas. A ozonização 

pode ser aplicada para polimento de efluentes, como a remoção de cor em efluentes 

de indústrias têxteis, como pré-tratamento para efluentes que contém recalcitrantes 
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com a finalidade de aumentar a sua biodegradabilidade e possíveis outras 

combinações (ANDREOZZI et al., 2002; SILVA, 2006). 

O ozônio pode agir diretamente, na sua forma molecular, quando o meio 

reacional for ácido. Em pH básico ou na presença de Peróxido de Hidrogênio ou 

radiação UV, o ozônio produz radicais hidroxila, que são os mais poderosos 

oxidantes empregados no tratamento de efluentes. A reação que apresenta o 

Potencial padrão de redução (E°red) do ozônio pela reação direta é mostrada pela 

Equação (12) (ALVES, 2013): 

 

 O3(g) + 2H+
(aq) + 2e- → O2(g) + H2O(l)   E

°red = + 2,07 V (12) 

 

Os processos de desinfecção ocorrem predominantemente via ozônio 

molecular, enquanto a oxidação ocorre pelas duas formas: direta ou indireta.  

O ozônio é um composto dipolar e por isso pode atuar como agente 

nucleofílico ou eletrofílico (LANGLAIS et al., 1991; SILVA, 2006; CARVALHO, 2016). 

De um modo geral, na forma direta, são atacados grupos com densidade de carga 

negativa (N, S, O, P), ligações C=C, C=N, N=N. Além de grupos funcionais, como 

OH, CH3 e OCH3 (ALMEIDA et al., 2004; HASSEMER, 2006). A reação indireta não 

é seletiva, promove ataques mais rápidos que outros agentes oxidantes. As reações 

que ocorrem via ozônio molecular geralmente resultam em menor taxa de 

degradação da carga orgânica comparado com as que ocorrem via reação indireta, 

ou seja, não promove a oxidação completa de compostos orgânicos complexos ou 

recalcitrantes (GOTTSCHALK et al., 2010; BELTRAN, 2005; ALMEIDA et al., 2004; 

ASSALIN & DURÁN, 2007; CARVALHO, 2016).  

Outras possibilidades de utilização do ozônio para a oxidação de compostos, 

além das vias direta e indireta, são: ozônio combinado com Peróxido de Hidrogênio 

(O3/ H2O2), com radiação ultravioleta (O3/UV), com ou uma combinação desses (O3/ 

UV/ H2O2), além de O3/TiO2 e O3/ultrassom (BALCIOGLU et al., 2003; ALMEIDA et 

al., 2004; GARCIA, 2013).  
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Para Almeida et al. (2004), recentes avanços na tecnologia de geração de 

ozônio têm tornado a utilização desse processo bastante atrativa, reduzindo custos 

para sua aplicação, e na energia requerida para sua produção. Existem tecnologias 

emergentes, como a nanocatálise heterogênea e ozonização catalítica e, que se 

mostram promissoras para processos de ozonização (NI et al., 2003). 

Segundo Hoigné & Bader (1983); Bablon et al. (1991); Langlais et al. (1991); 

USEPA (1999); Hassemer (2000); Gottschalk et al. (2010); Di Bernardo & Dantas 

(2008) e Franco et al. (2008); o Ozônio pode reagir em solução aquosa, a partir de 

dois mecanismos distintos: 

- oxidação ou reação direta de compostos pelo ozônio molecular (O3(aq)) e 

- oxidação ou reação indireta de compostos orgânicos pelos •OH – radicais 

livres de hidroxila (RLH) produzidos durante a decomposição do ozônio (Figura 4). 

Para Mahmoud & Freire (2007), a reação indireta apresenta alto potencial de 

oxidação e rápida cinética de reação. Para os autores, essa rota de reação é 

complexa e pode ser influenciada pela natureza / concentração de espécie química 

presente e por uma gama de fatores experimentais. 

 

Figura 4 – Caminhos de oxidação de compostos (substrato) durante a ozonização da 
água (via de reações do ozônio em soluções aquosas) 

 

      Fonte: Adaptado de Di Bernardo & Dantas (2008) e USEPA (1999). 
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A Tabela 6 apresenta resumidamente as características principais do 

mecanismo de reação na ozonização de efluentes. 

 

Tabela 6 – Ozonização de efluentes: Mecanismos de oxidação 

 

              Fonte: Autor (2018). 

 

Dentre as aplicações dos POAs e ozonização, tem-se maior utilização para:  

- Desinfecção: Na presença de matéria orgânica, são produzidos compostos 

indesejáveis (trihalometanos). Em substituição à cloração, o O3 ganha espaço no 

tratamento de água. Por apresentar um grande poder de desinfecção, o ozônio 

inativa um número grande de agentes patológicos. Devido ao tempo de meia vida 

curto, é utilizado no início do tratamento, isso impossibilita uma concentração 

residual (DEZOTTI et al., 2008; VIEIRA, 2012; ZHENG et al., 2013). 

- Tratamento de efluentes industriais: A redução da carga orgânica é uma importante 

aplicação no tratamento de efluentes. O ozônio tem se mostrado eficiente alternativa 

para a remoção de carga orgânica sintética e natural, compostos tóxicos, compostos 

que conferem cor e odor, entre outros. Aplicações importantes são os tratamentos 

de efluentes de indústrias de celulose e papel, têxtil e couro, queijeiro, pesticidas e 

farmacêuticas, alimentos e plásticos (DEZOTTI et al., 2008; ALMEIDA et al., 2004; 

DEL VECCHIO, LOPEZ & FÉRIS, 2018). 

- Tratamento de água: O ozônio é usado em várias etapas do tratamento de água. 

Suas principais funções são a remoção de sabor e odor, auxiliar no processo de 

floculação/coagulação, remoção de material inorgânico (metais) e orgânico e na 

desinfecção (BALCIOGLU et al., 2003; DEZOTTI et al., 2008; GARCIA, 2013). 
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No Quadro 3, observam-se vantagens e desvantagens do processo de 

ozonização. 

 

Quadro 3 - Vantagens e Desvantagens do processo de ozonização 

Vantagens Desvantagens 
O ozônio é mais eficiente que o cloro, 

cloraminas e dióxido de cloro para inativação 
de vírus, Crystosporidium e Giardia (SILVEIRA, 
2004 ; RAKNESS , 2005; PRESTES, 2007) ; 

Baixas dosagens de ozônio podem não ser 

efetivas na inativação de alguns vírus, esporos e 
cistos; 
 

Oxida (reduz) ferro e manganês (VACLAVIK, 
2010); 

Não mantém residual para água de 
abastecimento ; 

Controla cor, sabor e odor; Deficiência dos métodos de injeção de ozônio ; 

O único residual é o oxigênio dissolvido sobre 
decomposição; 

O ozônio é altamente corrosivo e reativo, portanto 
requer materiais resistentes à corrosão, tais como 
aço inoxidável ; 

Por ser gerado no local, existem poucos 
problemas associados à segurança do 
transporte e manuseio ; 
 

Tecnologia mais complexa de desinfecção 
quando comparada ao cloro e a radiação 
ultravioleta, requerendo complicados 
equipamentos e eficientes sistemas de contato ; 

Eleva a concentração de oxigênio dissolvido no 
efluente, podendo assim eliminar a 
necessidade de reaeração e necessidade de se 
elevar a concentração de oxigênio dissolvido no 
corpo recep tor ; 

A geração de ozônio requer muita energia, 
devendo ser gerado no local de uso; 
Decai rapidamente em altos valores de pH e 
tempera turas; 
 

Tratamento de água com ozônio não conduz a 
uma elevação dos sólidos totais dissolvidos ; 

 

Subprodutos orgânicos halogenados são 
formados particularmente na presença de bromo 
e matéria orgânica ; 

 

Pequenos tempos de tratamento 
(aproximadamente dez minutos para o ozônio, 

comparando com 30 a 45 do cloro). 

O ozônio é extremamente irritante e 
possivelmente tóxico, portando o gás não 
utilizado deve ser destruído para prevenir a 

exposição dos trabalhadores. 
Fonte: Adaptado de Metcalf & Edy (2016); Vigneswaran & Visvanathan (1985); USEPA (1999) e 

Trevizani (2015). 
 

De acordo com Ornelas & Aisse (2004), as vantagens do uso do ozônio são: 

O ozônio é 3125 vezes mais rápido do que o cloro na inativação de bactérias, 

sendo 100 vezes mais solúvel em água; 

Não produz toxinas na água; 

É gerado no local de utilização; 

Quando consumido, decompõe-se naturalmente em oxigênio; 

Gastos com transporte, manuseio e estoque não são necessários; 

No tratamento de águas e alimentos configura tecnologia de fácil manejo, 

apresentando resultados satisfatórios; 
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Os subprodutos orgânicos da ozonização de efluentes domésticos tratados em 

nível secundário apresentam pouca ou nenhuma toxicidade em nível agudo; 

A redução da cor, mesmo em dosagens baixas necessárias para desinfecção, tem 

se mostrado efetiva. 

Atribuem-se como significativas vantagens sobre alternativas físico-quimicas, 

complementando o Quadro 3, o preconizado por Gonçalves & Kechinski (2011), os 

quais fundamentam que a tecnologia do ozônio: i) pode ser gerada in situ; ii) é uma 

das mais ativas frente aos agentes oxidantes disponíveis; iii)  

não produzem compostos halogenados tóxicos nas reações; iv) atua de forma mais 

rápida e completa do que outros agentes desinfetantes comuns; v) reage de forma 

mais efetiva com a maioria dos vírus. 

O ozônio tem as seguintes vantagens, segundo os autores supracitados: 

i) É o oxidante e desinfetante mais forte disponível comercialmente para o 

tratamento de soluções aquosas e misturas gasosas contaminadas com poluentes 

oxidáveis e / ou microrganismos; 

ii) Somente parcialmente solúvel em água, essa solubilidade é suficiente e estável de 

modo que suas propriedades de oxidação e / ou desinfecção possam ser 

aproveitadas; 

iii) À medida que o ozônio trabalha com a oxidação / desinfecção, ou quando se 

decompõe automaticamente, o produto indeterminado do próprio ozônio é o 

oxigênio; e reage com uma grande variedade de compostos orgânicos, através de 

diferentes taxas; 

iv) Os subprodutos orgânicos da ozonização são oxigenados. Os produtos orgânicos 

halogenados não podem ser produzidos durante a ozonização, a menos que o íon 

brometo esteja presente. A capacidade do ozônio na produção livre de brometos na 

oxidação de íons brometo é uma desvantagem do ozônio no tratamento de piscinas 

e torres de resfriamento; 

v) A tecnologia do ozônio é limpa, sustentável e segura para manuseio, pois não 

pode ser armazenado e, portanto, deve ser usado in situ. Se um vazamento de 

ozônio for detectado, cessa o fluxo de energia elétrica para o gerador de ozônio isso 

interrompe a produção de ozônio adicional. 
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Para os autores, o ozônio tem as desvantagens: 

i) Alto custo em comparação com outras técnicas de oxidação/ desinfecção devido 

ao fato de que o ozônio deva ser gerado in situ, isso elimina a economia de produtos 

químicos; 

ii) A geração de ozônio mais econômica comercialmente (por efeito corona) é um 

processo eletricamente ineficiente devido ao fato de mais de 75 % da energia 

elétrica enviada para um gerador ser convertida em calor e luz. Portanto, o principal 

custo operacional da produção de ozônio é a energia elétrica. Mesmo tendo em 

conta esse fato, o ozônio pode ser e muitas vezes é mais econômico que as 

técnicas de tratamento alternativas; 

iii) Enquanto o ozônio é um oxidante potente e pode reduzir os níveis bacterianos 

em cultura, o uso em operações de processamento de alimentos onde existem 

bactérias dentro da matéria orgânica é mais difícil; 

iv) Uma vez que o ozônio é o agente mais poderoso disponível, também é o mais 

perigoso dos oxidantes. Esse perigo foi reconhecido nos estágios iniciais da 

pesquisa de ozônio e as técnicas foram desenvolvidas para garantir a prevenção de 

acidentes de ozônio. 

 

2.7 Subprodutos da Ozonização  
 

Para Trevizani (2015), o ozônio tem um alto potencial de oxidação, existe 

preocupação quanto à natureza dos subprodutos formados e dificuldades de 

identificação e quantificação de possível toxicidade dos compostos individuais. 
 

Para a autora, mesmo com poucas informações, alguns compostos 

específicos como aldeídos, cetonas e ácidos carboxílicos, têm sido identificados 

como subprodutos da ozonização (TREVIZANI, 2015; VIDAL, 2003; GOTTSCHALK 

et al., 2010; LANGLAIS et al., 1991). 
 

Os intermediários e subprodutos formados na degradação de muitos corantes 

podem apresentar potencial altamente perigoso, como os dos corantes azo (aminas 

aromáticas), muito deles carcinogênicos e tóxicos (KAO et al., 2001; TREVIZANI, 

2015; MARTINS et al., 2006; SLEIMAN et al, 2007). Esses compostos são difíceis de 

serem removidos da água devido à alta solubilidade e podem ser transportados pelo 
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efluente e permanecer nos corpos receptores. Mesmo assim, os corantes azo são 

considerados a maior classe de corantes utilizados na indústria têxtil (ABRAHAM et 

al., 2003; CASTRO, 2016). 
 

Conforme Wang et al. (2002), “os testes de toxicidade têm mostrado ser um 

meio econômico e efetivo e podem ser incluídos na rotina de monitoramento de 

efluentes, a fim de avaliar o risco ambiental do tempo de exposição de corantes azo 

ao ozônio e das substâncias auxiliares de tingimento usados no acabamento em 

indústrias têxteis” (TREVIZANI, 2015). 

De acordo com Mahmoud (2006) a mineralização dos compostos a dióxido de 

carbono e água não é sempre viável do ponto de vista econômico para compostos 

difíceis de degradar, pois requereria alta dosagem de ozônio (necessidade de 

otimização). A autora estudou a mineralização do corante Preto Ramazol B com 

ozônio puro em duas condições de pHs (3 e 11) e ozônio combinado com 

catalisadores em pH 3. A Tabela 7 mostra os resultados obtidos pela autora, ou seja, 

indicam a porcentagem de mineralização desse corante, de acordo com o processo 

empregado. 

 

Tabela 7 - Mineralização do corante Preto Ramazol B, de acordo com o processo 
empregado 

Processo % mineralização 

O3/pH 3 35 
O3/pH 11 57 
O3/pH 3/H2O2 50 

O3/pH 3/Mn2+ 68 
O3/pH 3/H2O2/Mn2+ 89 

O3/pH 3/Fe3+ 60 
O3/pH 3/MnO2 63 

Fonte: Mahmoud (2006). 

 

O ozônio reage lentamente com compostos alicíclicos e trihalometanos. 

Compostos aromáticos com grupos substituintes desativadores reagem mais 

lentamente do que compostos com grupos substituintes ativadores. Grupos 

desativadores tendem a diminuir a densidade negativa dos grupos benzênicos e 

naftalênicos. Na Tabela 8, são mostrados grupos que funcionam como desativadores 

e ativadores e seus respectivos graus de efeito (SILVA, 2006). 
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Tabela 8 - Grupos que ativam e desativam compostos aromáticos 

Ativador Efeito Desativador 

-NH2, -NHR, -R2, -OH, -O- Forte -NO2, -NR3
- 

-OR, -NHCOR Intermediário SO3
-, -C≡N 

-fenil, -R Fraco -F, -Cl, -Br, -I 
           Fonte: Silva (2006). 

 

O ozônio decompõe-se em água pura devido à reação com íons hidróxidos 

(OH-), o que dá início a uma sucessão de reações envolvendo a formação de 

radicais. A reação que dá origem a isso é apresentada pela Equação (13): 

 

 O3 + OH- → HO2 + O2
- (13) 

 

Em solução aquosa, o ozônio pode reagir com os compostos orgânicos 

através de reações diretas, as quais envolvem o ozônio molecular ou através de 

reações indiretas, que envolvem reações com os radicais hidroxila (OH°) formados 

da decomposição do ozônio (SILVA et al., 2011; DI BERNARDO & DANTAS, 2008; 

VIDAL, 2003; USEPA, 1999; LANGLAIS et al., 1991). 

As reações indiretas do ozônio molecular são favorecidas em meio alcalino e 

ocorre com a decomposição do ozônio na água e formação dos radicais hidroxilas 

OH-. Três diferentes etapas são consideradas na reação: Iniciação Radicalar, 

Propagação e Finalização com Ruptura da Cadeia Radicalar (GOTTSCHALK et al., 

2010; VON GUNTEN, 2000; KUNZ et al., 2002; MAHMOUD, 2006). Essa 

decomposição é ilustrada na Figura 5, que representa a interação entre o ozônio e 

íons hidróxido, presentes em água. 
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Figura 5 - Esquema demonstrativo das principais espécies formadas na 
decomposição do ozônio em água pura pela interação com o íon hidróxido (OH-) 

 

                  Fonte: Glaze, Kang & Chapin (1987); Grassi & Jardim (1993); Alves (2013). 
 

Os dois mecanismos de ação do ozônio competem pelo substrato (composto 

a ser oxidado). As reações diretas do ozônio molecular com os compostos 

dissolvidos são bastante lentas e seletivas. Devido a esse caráter seletivo, pequenas 

doses de ozônio produzem grande efeito sobre determinadas etapas em sistema de 

tratamento de águas e efluentes (SILVA et al., 2011; DI BERNARDO & DANTAS, 

2008; USEPA, 1999; LANGLAIS et al., 1991). As reações indiretas são muito mais 

rápidas, porém não seletivas, a hidroxilação geralmente é seguida da abertura do 

ciclo aromático, levando a formação de aldeídos, cetonas e ácidos (VIDAL, 2003; 

GOTTSCHALK et al., 2010; LANGLAIS et al., 1991). 

Hoigné et al. (1985) e Gordon (1985) defendem mecanismos diferentes sobre 

a cadeia de reações, contudo para ambos a reação fundamental desse mecanismo 

é a com o íon hidróxido. Para soluções alcalinas o modelo de Gordon é o mais 

aceito (ALVES, 2013). A remoção do ânion superóxido e do radical hidroxila, ambos 

formados nessa cadeia de reações, diminuem a velocidade de decomposição do 

ozônio. 
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A Tabela 9 e a Tabela 10 apresentam modelos para as reações que ocorrem 

devido à presença de ozônio na água. 
 

Tabela 9 - Mecanismo de decomposição do ozônio em água pura a 20°C 

 
Fonte: Hoigné et al. (1985); Beltran (2005); Alves (2013). 

Tabela 10 - Mecanismo de decomposição do ozônio em água pura a 20°C e 

condições alcalinas 

 

Fonte: Gordon et al. (1985); Beltran (2005); Alves (2013). 
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Uma vez que a decomposição do ozônio é fundamentalmente envolvida com 

o íon hidróxido, a sua taxa de decomposição tende a crescer com o aumento do pH. 

A presença de carbonatos e bicarbonatos na água também afeta negativamente o 

processo de ozonização, porque consomem o radical hidroxila produzido. Segundo 

Glaze et al. (1987) em pH alcalino, o carbonato prevalece sobre o bicarbonato e 

como aquele reage numa taxa vinte vezes maior do que esse, acaba consumindo 

mais rapidamente o radical hidroxila. 

Para o autor supracitado, mesmo em pH ácido, existem espécies que 

promovem a decomposição do ozônio. Metais, como Mn2+, Fe2+ e Ti2+, entre outros, 

são empregados como agentes catalisadores para promoverem a formação de 

radicais hidroxilas. Entretanto, se presentes em grande quantidade, acabam 

consumindo esses radicais formados e produzindo íons hidróxidos, conforme a 

Equação (14): 

 

 M2+ + HO· → M3+ + OH- (14) 

 

Hoigne et al. (1983) estudaram as taxas de reações do ozônio com matérias 

orgânicas e inorgânicas. No estudo desses autores, foram selecionados grupos 

amino para reagir com ozônio. Foi concluído que aminas, como amônio não reagem 

com ozônio. Esse resultado é favorável para a ozonização, pois a amônia não 

aumenta a demanda de ozônio, diferentemente do que ocorre no uso do cloro. 

Além desses fatores, para os autores, a temperatura também exerce 

influência na taxa de decomposição do ozônio, conforme mostra a Figura 6, que 

apresenta a concentração de ozônio em água pura, em função do tempo, para 

diferentes temperaturas. 
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Figura 6 - Concentração de ozônio em água pura, em função do tempo para 
Temperaturas de 10, 25 e 40°C. 

 

Fonte: Eriksson (2005). 

 

2.8 Métodos Óticos para Caracterização de Compostos 

 
Para Settle (1997), métodos ópticos são amplamente empregados na química 

analítica (caracterização de soluções e processos) e envolvem medidas que se 

baseiam em luz (fontes luminosas) e diferentes métodos de radiação 

eletromagnética. As interações dessa radiação com a matéria, para o autor, são o 

principal objetivo do estudo da espectroscopia e esses métodos classificam-se de 

acordo com a região do espectro eletromagnético envolvido na medição (RANZAN, 

2014; BOFF, 2018). 

Para Boff (2018), os métodos espectroscópicos baseiam-se na medida da 

quantidade de radiação produzida ou absorvida pelas moléculas ou pelas espécies 

atômicas de interesse.  

Segundo Holler et al. (2009), entre os tipos de interação estudados pela 

espectroscopia, os mais interessantes envolvem as transições entre vários níveis de 

energia das espécies químicas. Para os autores, outros tipos de interações como 

refração, reflexão, interferência e difração e espalhamento elástico relacionam-se às 

mudanças de propriedades globais dos materiais, mais do que os níveis energéticos 
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de átomos ou moléculas. O modo de detecção e a energia da radiação empregada 

interferem grandemente na observação do tipo de interação (RANZAN, 2014). 

Para Ranzan (2014), o apelo maior para utilização de métodos analíticos 

óticos deve-se à possibilidade de desenvolvimento de sensoriamento em linha, 

pouca ou nenhuma necessidade de preparo de amostras, devido a essa técnica ser 

rápida, não destrutiva e não invasiva. 

Entre os métodos óticos de grande destaque, estão as técnicas que se 

baseiam em espectroscopia Raman, a espectroscopia vibracional (espectrometria 

por infravermelho) e espectroscopia de luminescência molar (incluem medições por 

fluorescência, quimiluminescência e fosforescência).  

Os dois métodos óticos apresentados no presente estudo foram o FTIR - 

UATR e Fluorescência 2D (EF2D), a fim de caracterização das amostras bruta e 

ozonizadas em pHs 3, 7 e 11 do reator batelada e futura aplicação na concepção do 

sistema piloto em processo contínuo (quantificação ou mensuração de compostos 

de interesse). 

Essas duas técnicas justificam características muito interessantes: nenhuma 

ou baixa necessidade de preparo de amostras, rapidez, serem não destrutivas ou 

invasivas, não gerarem resíduos, instrumentação aplicável a corantes e robustez, 

além de que em uma mesma análise, quantifica-se mais de uma propriedade de 

interesse com a correta manipulação de espectros, ou seja, medidas ou análises 

quantitativas podem ser feitas com grande sensibilidade para compostos 

fluorescentes ao natural (RANZAN, 2014). 

2.8.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier 
 

Para Boff (2018), a espectroscopia de infravermelho (IR) baseia-se na 

medição do estiramento, flexão e torção de ligações covalentes em grupos 

funcionais presentes em uma amostra, após exposição à energia eletromagnética na 

região do infravermelho (geralmente definida entre 4000 – 400cm-1). As ligações 

covalentes que exibem um momento dipolar, C-C, C-H, O-H, C=O e N-H, podem 

absorver radiação infravermelha em diferentes frequências características, 

dependendo das massas dos átomos e a força das ligações (HOLLER et al., 2009). 

As frequências vibratórias são úteis para a identificação de grupos funcionais e 

determinação estrutural. 
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Conforme Boulet et al. (2007) e Almeida (2013), a espectroscopia com 

Transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica não destrutiva que possui vantagens 

como rapidez na obtenção dos dados, facilidade de preparação e necessidade de 

uma pequena quantidade de amostra.  

Segundo Silverstein et al. (2007) e Almeida (2013), o espectro de 

infravermelho é característico da molécula como um todo, mas certos grupos de 

átomos dão origem a bandas que ocorrem mais ou menos na mesma frequência, 

independentemente da estrutura da molécula. Para os autores, é justamente a 

presença dessas bandas características de grupos que permitem a obtenção de 

informações estruturais dos corantes e essas informações são obtidas através das 

análises espectrais. 

Silverstein et al. (2007) e Almeida (2013), afirmam que a energia 

infravermelha corresponde à região do espectro situada na faixa em números de 

ondas entre 14290 e 200cm-1. A região situada entre 4000 – 400cm-1 é a mais 

importante para a análise de compostos orgânicos. 

Com intuito de análise, o espectro no infravermelho (4000 – 400cm-1) pode 

ser dividido em três regiões: 

 Região 1: compreendida entre 4000 a 1300cm-1, denominada região de 

grupos funcionais, onde geralmente aparecem poucas bandas de absorção, 

as quais se referem aos estiramentos de ligações dos principais grupos 

funcionais na molécula como O-H, N-H e C=O. As ligações triplas absorvem 

em torno de 2200cm-1 seguidas pelas ligações duplas, à direita em 1700cm-1; 

 Região 2: compreendida entre 1300 e 700cm-1, segundo os autores, é muito 

complexa, onde aparecem muitas bandas, sendo chamada de impressão 

digital, serve para confirmar a identidade de determinado composto. Isômeros 

que apresentam espectros idênticos nas outras regiões apresentarão 

diferença nessa mesma faixa de número de ondas (comparação de picos 

dessa região); 

 Região 3: de 700 a 400cm-1, geralmente apresenta bandas fortes nos casos 

de compostos aromáticos, heteroaromáticos e alquenos (SILVERSTEIN et al., 

2007; BARBOSA, 2007; ALMEIDA 2013). 
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Silverstein et al. (2007) e Holler et al. (2009), demonstram em tabelas de 

correlações, a frequência de grupos funcionais orgânicos. Para os autores, a maioria 

da frequência de grupos se encontra no intervalo de 3600cm-1 a 1250cm-1, algumas 

se encontram na região de impressão digital. Essas incluem a vibração de tensão do 

grupo C-O-C a aproximadamente 1200cm-1 e a vibração da tensão de enlace ou 

ligação C-Cl entre 700 e 800cm-1, os picos de intervalo de 2900cm-1 a 3000cm-1 

correspondem a uma vibração de enlace ou ligação C-H e geralmente indica a 

presença de um ou mais grupos alcanos.  

Conforme Boff (2018), por apresentar grande sensibilidade, a espectroscopia 

de infravermelho com Transformada de Fourier é capaz de apresentar evidências da 

presença de grupos funcionais nas substâncias analisadas, podendo ser usada para 

identificar compostos ou composição química, pois para o autor, cada grupo 

funcional terá uma absorção própria. A Figura 7 demonstra um diagrama de 

funcionamento prático do espectrômetro, na qual a radiação no infravermelho passa 

através da amostra, sendo comparada com aquela transmitida na ausência de 

amostra, registrando o resultado na forma de bandas de absorção. 

 

Figura 7 - Diagrama de um espectrômetro com transformada de Fourier 

 

Fonte: Adaptado de Boff (2018). 
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2.8.2 Espectroscopia por (de) Fluorescência 2D (ou bidimensional) 

 

Segundo Lindemann et al. (1998), a espectroscopia fluorescente é uma das 

ferramentas de importância significativa no campo de pesquisa biofísica e 

bioquímica (Ciências Biológicas). Aplicam-se assim, segundo os autores, em 

sequenciamento de DNA, pesquisas biotecnológicas, análises forenses e genéticas, 

entre outras (PESSOA, 2015).  

Para Lakowicz (2006), entre as vantagens da técnica, cita-se: praticidade de 

operação por não exigir o emprego de mão de obra especializada e metodologias 

caras, alta sensibilidade para detectar componentes em solução e metabólitos e não 

necessitam usar traçadores radioativos para a maioria dos compostos da medição. 

Para o autor, os métodos óticos possuem grande potencial para o desenvolvimento 

de servidores online e são em sua maioria não destrutivos e não invasivos. 

Para Williams (1981), a Luminescência é a emissão de luz de uma substância 

qualquer que ocorre devido a estados eletrônicos excitados. Esse fenômeno, 

geralmente divide-se em três modalidades (Fluorescência, Fosforescência e 

Quimioluminescência) e para o autor, dependem da natureza dos estados de 

excitação que dão origem a esse fenômeno. 

A Fluorescência, Fosforescência e Quimiluminescência, são efeitos 

semelhantes baseados na mudança ou não do spin eletrônico. A fluorescência 

geralmente é observada em grupos aromáticos, compostos alifáticos ou em 

estruturas com ligações duplas altamente conjugadas. 

Para Boof (2018), a fluorescência é um processo de fotoluminescência no 

qual os átomos ou moléculas são excitados por absorção de radiação 

eletromagnética.  

Para Holler et al. (2009), a fosforescência e a fluorescência são fenômenos 

que se baseiam em mecanismos semelhantes, então, denominam-se pelo termo 

geral “fotoluminescência”. Para os autores, esses dois fenômenos diferem, devido à 

fluorescência não envolver uma troca no spin eletrônico, ao contrário da 

fosforescência. Por essa razão, os tempos de vida dos estados de excitação da 

fluorescência são menores que os da fosforescência. Usualmente, emite-se a 

fotoluminescência em comprimento de onda maior aos da radiação de excitação 

(HOLLER et al., 2009).  
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Segundo Holler et al. (2009), estado singleto é o estado molecular onde todos 

os spins eletrônicos estão emparelhados, nesse caso não existe nenhum 

desdobramento dos níveis eletrônicos de energia se exposto a um campo 

magnético. Para os autores, forma-se um estado excitado singleto ou tripleto, 

quando um dos pares de elétrons de uma molécula é excitado em nível mais alto de 

energia. No estado excitado singleto, o spin do elétron promovido ainda permanece 

emparelhado com o elétron do estado fundamental. No estado tripleto, os spins dos 

dois elétrons tornam-se desemparelhados, e, portanto, estão paralelos (HOLLER et 

al., 2009). 

A Figura 8 é uma representação gráfica da diferença entre os estados 

eletrônicos fundamental, excitado singleto e excitado tripleto (HOLLER et al., 2009). 

 

Figura 8 - Estados eletrônicos excitados singleto/tripleto. As setas representam a 
direção do spin das moléculas 

 

              Fonte: Holler et al. (2009).  

 Nota: Em (a) é mostrado o estado eletrônico fundamental. Para o autor, no estado 

fundamental, ou de energia mais baixa, os spins estão sempre emparelhados e o estado é 

denominado de estado Singleto. Em (b) e (c) são mostrados os estados eletrônicos excitados. 

Quando os spins permanecem emparelhados no estado excitado, a molécula encontra-se em 

um estado excitado singleto (b). Se os Spins se tornam desemparelhados, a molécula está 

em um estado excitado tripleto (c). 
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Para Lakowicz (1985) e Ranzan (2014), observa-se que a energia do estado 

excitado tripleto é menor do que a do estado excitado singleto. Para os autores, as 

propriedades de uma molécula no estado excitado singleto diferem 

significativamente daquelas em estado excitado tripleto. Por exemplo, uma molécula 

é paramagnética em estado tripleto e diamagnética em estado excitado singleto. 

Ressalta-se que uma transição singleto-tripleto (que envolve uma mudança no 

estado eletrônico) é menos provável que o correspondente à transição singleto-

singleto (LAKOWICZ, 1985). 

Exemplificando o funcionamento da análise espectrométrica, o diagrama de 

Jablonski, apresentado na Figura 9, ilustra o processo entre absorção e emissão de 

luz, servindo como base para entender os fenômenos de luminescência. A linha 

horizontal mais espessa na parte inferior do diagrama representa o estado 

fundamental S0 da molécula, que à temperatura ambiente, pode ser entendida como 

a energia média das moléculas da solução. As linhas espessas superiores 

representam os níveis de energia de três estados eletrônicos fundamentais 

excitados, são eles: S1 e S2 estados eletrônicos singletos e T1 o primeiro estado 

eletrônico tripleto (LAKOWICZ, 1985; HOLLER et al., 2009; RANZAN, 2014). 

Vários níveis energéticos vibracionais estão associados a cada um dos 

estados eletrônicos, conforme ilustrado pelas linhas mais finas. Como a excitação do 

estado fundamental para o estado tripleto envolve uma transição de pequena 

probabilidade de ocorrência, essa não é mostrada no Diagrama (LAKOWICZ, 2006). 

Para Whitford & Julien (2007) e Holler et al. (2009), uma das características 

que atraem o uso de métodos luminescentes é a sua inerente sensibilidade, com 

limites de detecção até três ordens de magnitude melhores que aqueles encontrados 

na espectroscopia de absorção. Para os autores, em casos específicos e em 

condições controladas, é possível detectar uma única molécula em solução por 

espectroscopia de fluorescência. Outra característica de interesse nos métodos 

fotoluminescentes é a alta faixa linear de concentrações (RANZAN, 2014). 

Na indústria têxtil, essa técnica é interessante devido à grande parte dos 

compostos de interesse em efluentes, inclusive corantes, dispensam o preparo de 

amostras e emitem naturalmente fluorescência (RANZAN, 2014). 
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Figura 9 - Diagrama de níveis de energia parciais, mostrando alguns dos processos 
que ocorrem para um sistema (moléculas) fotoluminescente 

 

           Fonte: Adaptado de Holler et al. (2009); Harris (2010); Zollinger (2003).  

 

Segundo Wang et al. (2011), o fenômeno da fluorescência é aquele 

observado em estados excitados do tipo singleto (onde o elétron presente no orbital 

excitado está pareado com o elétron no estado fundamental).  

Para Boff (2018), as espécies são excitadas e após retornar ao estado 

fundamental, o elétron excitado emite rapidamente energia (libera excesso de 

energia), na forma de fótons (HOLLER et al., 2009). Para os autores, a taxa de 

emissão de fluorescência é tipicamente de 108Hz, resultando em um tempo de meia 

vida médio de aproximadamente 10-8 segundos e devido ao pequeno tempo de 

emissão de fluorescência, essas medidas requerem sofisticados equipamentos 

óticos e eletrônicos (RANZAN, 2014).   
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Conforme Croney, Jameson & Learmonth (2001), o fenômeno da 

fluorescência ocorre tipicamente em moléculas contendo grupos aromáticos com 

transições de baixa energia. Para os autores, compostos alifáticos ou estruturas com 

dupla ligação altamente conjugada também podem apresentar fluorescência. 

Para Holler et al. (2009); Ranzan (2014) e Boof (2018), os dados de 

Espectroscopia por Luminescência total são geralmente apresentados no chamado 

Espectro de Fluorescência 2D, na forma tridimensional ou em gráficos de contorno. 

Para os autores, ambos gráficos apresentam o sinal de Luminescência em função 

dos comprimentos de onda de excitação e dos comprimentos de onda de emissão, 

simultaneamente. O conjunto desses dados que dá origem a esse gráfico é referido 

(denominado) usualmente como Matriz de Excitação/Emissão. 

Para Ranzan (2014), a fluorescência tem as seguintes características:  

 Alta sensibilidade: Pode detectar até ppbs (três ordens de magnitude maior 

que os espectros por absorbância);  

 Existe uma possível faixa linear a baixas concentrações; 

 É muito influenciada pelo meio; 

 As amostras podem sofrer diversas formas de supressão de fluorescência; 

 É uma tecnologia dominante em grande parte das análises de proteínas e 

meios biológicos devido aos efeitos de FRET (Förster resonance energy 

transfer) e Dark Quencher: substância que absorve a energia de excitação de 

um fluoróforo e não emite fluorescência, ou seja, quando perto de um 

fluoróforo, elimina a fluorescência deste. 

 

A Figura 10 mostra o esquema (diagrama de blocos) de um fluorômetro. A 

fonte de radiação divide-se em dois feixes. O feixe da amostra passa pelo seletor de 

comprimento de onda de excitação em direção à amostra. A fluorescência emitida é 

isolada pelo seletor do comprimento de onda de emissão antes de atingir o 

transdutor. O feixe de referência é atenuado antes de atingir o transdutor. Para 

Holler et al. (2009), os componentes eletrônicos e o sistema computacional calculam 

a razão da intensidade de fluorescência para a intensidade do feixe de referência, 

que cancela o efeito das flutuações da intensidade da fonte. 
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Figura 10 - Componentes de um Espectrofluorômetro 

 

 

Fonte: Holler et al. (2009); Ranzan (2014). 

 

A indústria têxtil pouco utiliza a técnica de espectroscopia por fluorescência, 

porém de acordo com Cory & McKnight (2015), as análises de hidroquinonas têm 

características fortes, devido a suas estruturas químicas em índices de qualidade de 

água (desinfecção), reuso ou degradação desses compostos. 

 

2.9 Quimiometria e Análise de Componentes Principais - PCA 

 

Para Rodrigues Júnior (2015), a quimiometria utiliza métodos estatísticos e 

matemáticos para a análise de dados multivariados com o intuito de extrair 

informação, eficiência e melhora das medidas de processos químicos (nos dados 

multivariados), para isso, diversas variáveis são analisadas simultaneamente. Para o 

autor, o uso das ferramentas quimiométricas tornou possível a interpretação e 

processamento de dados devido ao aumento da capacidade de processamento dos 

computadores, da instrumentação analítica e da habilidade de adquirir dados 

rapidamente. 

Conforme Souza & Poppi (2011) e Bernardino (2011), a quimiometria envolve 

a aplicação de métodos matemáticos, estatísticos e computacionais para interpretar, 

investigar, classificar e fazer previsão de conjuntos de dados de interesse químico. 
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Para os autores, o uso desse tipo de ferramenta pode fazer com que informações 

sejam evidenciadas a partir de um elevado conjunto de dados, como por exemplo, 

dados espectrais. 

Para Bovolini (2010) e Carvalho (2018), a quimiometria utiliza métodos 

matemáticos com o objetivo de selecionar e otimizar procedimentos experimentais, 

possibilitando a análise de dados de maior complexidade. Dentro da quimiometria, 

para os autores, destaca-se a Análise de Componentes Principais (PCA).  

Segundo Bernardino (2011) e Carvalho (2018), a análise por componente 

principal é uma técnica utilizada para análise multivariada. Para as autoras, a técnica 

é classificada como um método não supervisionado, ou seja, que não necessita de 

uma suposição inicial sobre os dados para identificar amostras.  

Conforme Souza, Madari & Guimarães (2012), o PCA tem como objetivo a 

redução da dimensionalidade dos dados, extraindo desses as informações mais 

significativas e de maior influência para a compreensão de um determinado conjunto 

de amostras. Através desse método é possível evidenciar as amostras que possuem 

alguma característica similar, de forma que o primeiro componente principal capture 

a direção de maior variabilidade dos dados, e que cada componente seguinte 

capture a maior variância possível, sob a restrição de ser ortogonal aos 

componentes anteriores (ZIMMERMANN, GUIMARÃES & PERALTA-ZAMORA, 

2008).  

Para Bernardino (2011) e Carvalho (2018), nessa análise a matriz de dados é 

decomposta em duas matrizes nomeadas como escore e peso, mais uma matriz de 

erro. Os pesos são os cossenos dos ângulos entre as variáveis originais e os 

componentes principais (PC), representando o quanto cada variável original contribui 

para o componente principal. Para as autoras, os escores retratam as relações de 

semelhança entre as amostras, assim, os dados podem ser agrupados através de 

combinações lineares, construindo um novo conjunto de eixos que são 

representados pelas componentes principais.  

Conforme Beebe, Pell & Seasholtz (1998) e Ranzan (2014), o PCA é uma 

ferramenta quimiométrica que: 

 busca evidenciar similaridades ou diferenças em amostras de um 

determinado conjunto de dados; 
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 define um novo conjunto de variáveis, obtidas através da transformação 

ortogonal aos originais (VARELLA, 2008); 

 supera problemas de colinearidade; 

 a direção do primeiro novo eixo contém a maior variância explicada dos dados 

originais; 

 cada nova variável subsequente é ortogonal às variáveis antecedentes, mas 

sempre na direção que contém a maior variação remanescente. 

Dessa forma, o resultado da análise PCA, é um conjunto de vetores 

ortogonais entre si, chamados de Componentes Principais (PC - Principal 

Component), resultantes do agrupamento de variáveis altamente correlacionadas 

(RANZAN, 2014).  

Para Gredilla et al. (2012), a Análise de Componentes Principais (PCA) 

baseia-se na decomposição da matriz de dados original, calculando novas (e 

poucas) variáveis (componentes principais) que são combinações lineares das 

originais. Para os autores, essas variáveis são ortogonais entre si e descrevem as 

fontes máximas de variância dos dados. 

Resumidamente, para Reddy (2011) e Souza & Poppi (2011), o PCA reduz a 

dimensionalidade do conjunto de dados originais, condensando as informações mais 

relevantes contidas na matriz desses dados, nos primeiros componentes principais 

(BERNARDINO, 2011; RANZAN, 2014). 

Para Ranzan (2014), a ideia por trás do uso de PCA vem do fato de que 

sistemas de grandes dimensões são compostos muitas vezes por muitas variáveis 

que agregam pouca ou nenhuma informação útil. Para o autor, em uma análise 

detalhada de espectros de alta resolução, por exemplo, comprimentos de onda em 

vizinhanças próximas são altamente correlacionadas e contém informações 

similares, que poderiam ser filtradas escolhendo os comprimentos de onda que 

possuem a maior informação ou então aqueles que se diferem dos demais. Esse 

processo pode basear-se em agrupamento de variáveis e seleção de um 

representante de cada grupo. Entretanto, para o autor, essa abordagem é um tanto 

elaborada e leva a diferentes resultados dependendo dos critérios de agrupamento e 

descarte empregados (RANZAN, 2014). 
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Conforme Shlens (2009), PCA é uma ferramenta padrão para análise de 

dados moderna devido à simplicidade e por possuir uma única solução analítica e 

geralmente levar a uma representação dos dados mais simples de ser interpretada. 

Para o autor, a desvantagem do método, por sua vez, é que não produz como 

resultado um pequeno grupo de variáveis originais que carregam em si a informação 

útil do sistema, mas sim um pequeno grupo de PCs (novas variáveis criadas), no 

qual todas as variáveis de entrada estão representadas (RANZAN, 2014). 

Segundo Ranzan (2014), por fim, a análise PCA permite identificar o grau de 

correlação entre variáveis de entrada e permite determinar (pelo menos de forma 

aproximada) quantas delas são necessárias para descrever a informação contida no 

conjunto de dados, ou o problema em questão, de maneira satisfatória. Assim, para 

o autor, se um número qualquer de PCs exprime toda a informação independente 

em um grande conjunto de dados, é provável que esse mesmo número de variáveis 

originais possa ser utilizado para modelar o sistema em questão de forma 

satisfatória. 

Como avaliação inicial, a rotina de análise PCA é realizada. Essa etapa busca 

primeiramente avaliar qual é o possível número de variáveis independentes 

existentes dentro de cada conjunto espectral. A estimativa baseia-se na quantidade 

de PCs que carregam consigo a maior quantidade de variância acumulada (superior 

a 95%). Essa informação pode ser extrapolada de forma provisória para a 

quantidade de pares de fluorescência (Emissão/Excitação) necessários para o 

desenvolvimento de um modelo representativo dos dados amostrais. A estimativa 

inicial serve como base para escolha do tamanho ideal dos modelos quimiométricos. 

Apesar dessa iniciativa inicial, diversos tamanhos de modelo (quantidade de pares 

de excitação/emissão) são testados e sua qualidade em função do tamanho é 

comparada com os resultados preliminares descritos. 

A metodologia PCA é utilizada, além de fonte de informação qualitativa a 

respeito dos dados espectrais, no desenvolvimento de gráficos de escores. Esses 

gráficos apresentam as coordenadas de cada amostra, em função dos seus 

componentes principais, permitindo a avaliação das características dos espectros 

dentro dos conjuntos amostrais. Esse tipo de avaliação, referida como Análise de 

Clusters, permite a segmentação dos conjuntos amostrais de acordo com afinidade 
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dos dados espectrais, indicando amostras qualitativamente equivalentes (CADIMA, 

CERDEIRA & MINHOTO, 2004). 

Para Souza & Poppi (2011), a análise dos resultados gerados pelo PCA é 

essencialmente a análise de scores e dos loadings. Os scores representam a 

relação de similaridade entre as amostras e a avaliação dos loadings permite 

entender quais variáveis contribuem mais para o agrupamento observado no gráfico 

dos scores (BERNARDINO, 2011; RODRIGUES JÙNIOR, 2015). 

Conforme Brereton (2007) e Rodrigues Júnior (2015), dentre as análises 

quimiométricas, a Análise de Componentes Principais (PCA) é uma técnica de 

redução de dimensionalidade não supervisionada, sendo um método clássico para 

avaliar medidas multivariadas em análises químicas. Para os autores, o método 

quimiométrico é o mais difundido e significante para planejamento de experimentos, 

otimização de condições de processo e para extração e interpretação de 

informações químicas relevantes, pois se consegue a partir de um conjunto de 

dados físico-químicos (métodos matemáticos e estatísticos) extraírem tais 

conclusões, como correlações de similaridade ou diferenças. Ainda, para os autores, 

a técnica de PCA é simples e possui uma única solução analítica e geralmente leva 

a uma representação de dados muito simples de ser interpretada. Também tem por 

objetivo fornecer um mapeamento em poucas dimensões, concentrando a maior 

parte da informação dos dados originais. O PCA fornece um mapeamento em 

poucas dimensões, oriundo de matrizes de dados de grandes dimensões, 

concentrando a maior parte da informação contida nos dados originais. Scores são 

as coordenadas das amostras em um novo espaço e Loadings são novas 

dimensões em combinações lineares das variáveis originais. Scores e Loadings 

referem-se ao termo componente principal. A multiplicação matricial dos Scores com 

a matriz transposta de Loadings leva a uma aproximação da matriz original de 

dados. Os autores salientam que o número máximo de PCs (componentes 

principais) de uma matriz de dados é igual a menor dimensão dessa matriz, seja 

pelo número de amostras ou de variáveis (RANZAN, 2014). 
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2.10 Toxicidade de Azocorantes 

  

Os corantes podem ser encontrados na produção de diferentes indústrias 

como alimentícia, têxtil e couro, cosmética e celulose (DEZOTTI et al., 2008; 

ALMEIDA et al., 2004; DEL VECCHIO, LOPEZ & FÉRIS, 2018). Entretanto, a de 

couro e têxtil são as indústrias com maior consumo, utilizando cinquenta por cento 

da produção mundial de corante (SLEIMAN et al., 2007). Entre os problemas da 

produção da indústria têxtil, encontram-se os efluentes com corantes azoicos. Esses 

apresentam alto tempo e custo em tratamento convencional físico-químico e 

biológico e possuem alta toxicidade. A disposição inadequada e de maneira irregular 

e a ineficiência nos tratamentos de efluentes atingem o meio ambiente e a saúde do 

homem (HOUK, 1992; SARAYU & SANDHYA, 2012). 

De acordo com Dutra (2010), deve ser conferida uma atenção especial aos 

corantes como agentes tóxicos no efluente de indústria têxtil. Dentre esses, as 

classes dos azoicos (naftóis) e ácidos (incluem metais como cromo, cobre, estanho 

e alumínio) são os que apresentam maior toxicidade, além dos corantes enxofre e 

reativos em menor grau. Por outro lado, para o autor, os corantes reativos são os 

que apresentam maior estabilidade e persistência, devido a sua estrutura complexa 

e sua origem sintética, o que resulta na baixa biodegradabilidade do efluente (RAFII 

et al., 1997; GUARATINI & ZANONI, 2000; FACHINI et al., 2018). 

Para Kunz et al. (2002) e Ribas (2016), dentre os compostos existentes nos 

efluentes têxteis, os corantes estão entre os mais agressivos ao meio ambiente, pois 

mesmo em pequenas concentrações provocam poluição visual e alterações nos 

ciclos biológicos do meio aquático, principalmente nos processos de modificação de 

atividade de fotossíntese e do regime de solubilidade dos gases, principalmente 

oxigênio indispensável para a vida aquática (KAO et al., 2001; BASTOS, 2002; 

SOUZA & PERALTA-ZAMORA, 2005; CERVANTES, ZAIA & SANTANA, 2008; 

ROSA, 2009; EJDER-KORUCU, GÜRSES & DOGAR, 2015; CARVALHO, 2016). 

Segundo Bae & Freeman (2007), 10 a 50mg/l de azo corantes solúveis já são 

capazes de tornar o corpo receptor altamente colorido. Além da poluição visual, para 

os autores, alguns corantes azo e seus produtos de biotransformação têm se 

mostrado tóxicos. Para Ferraz (2011), outro fato preocupante é a potencialidade de 
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provocar danos ao material genético (efeito mutagênico), que alguns corantes desse 

grupo possuem. Essa atividade, para Chung & Cerniglia (1992); Scotti et al. (2018); 

Fachini et al. (2018); Brambilla et al. (2019), está intimamente relacionada com a 

posição e natureza dos substituintes ligados ao grupo azo.  

Para Pinheiro et al. (2004); Bae & Freeman (2007); Ferraz (2011) e Pereira & 

Alves (2012), os corantes azoicos são os que apresentam maior toxicidade, pois há 

formação de aminas aromáticas com potencial carcinogênico devido ao meio redutor 

ser favorável para a clivagem redutiva nos aneis aromáticos (ligação azo). 

O corante 10B possui duas pontes azo. Na clivagem podem ser formados 

para Brambilla et al. (2019) os produtos: Anilina (CAS 62-53-3) e 4-Nitroanilina (CAS 

100-01-6). Para os autores, essa observação sugere que a clivagem da ligação azo 

e a formação de 4-Nitroanilina pode causar propriedades genotóxicas ao 10B. 

Alguns corantes azoicos podem produzir cloraminas e organoclorados com 

grande toxicidade que, além de tóxicas quando clivadas, podem produzir 

subprodutos indutores de efeitos carcinogênicos (CHUNG & CERNIGLIA, 1992; 

HOUK, 1992; RAJAGURU et al., 1999; JAGER, HAFNER & SCHNEIDER, 2004; 

ASHRAF et al., 2006; FERRAZ, 2011). Como prováveis efeitos adversos da 

exposição a esses corantes sintéticos tóxicos, têm-se: náuseas, dor de cabeça, 

alergias, irritação da pele, dermatites, até câncer no organismo humano (HOUK, 

1992; KUNZ et al., 2002; GOLKA et al., 2004; LIMA et al., 2007; MACHADO et al., 

2011; GRELUK & HUBICKI, 2011; ODY, 2014; HIJAZI et al., 2015; GARG et al., 

2015; CHUNG, 2016; FACHINI et al., 2018; BRAMBILLA et al., 2019). 

 

2.11 Ecotoxicologia 

 

Conforme Rand (1995), Toxicologia é o estudo dos efeitos de produtos 

químicos de origem natural ou antropogênica sobre os organismos em vários níveis 

de organização, desde o subcelular, até uma comunidade ou ecossistema. Para o 

autor, essa ciência enfoca, principalmente, as alterações que são consideradas 

adversas para a recuperação dos processos biológicos que deveriam acontecer se a 

exposição aos agentes terminasse.  

  



 
 
 

86 
 

Segundo Plaa (1982), a Ecotoxicologia é o ramo da toxicologia que estuda os 

efeitos tóxicos das substâncias naturais ou artificiais, sobre organismos vivos. 

Sisinno & Oliveira Filho (2013); Eliseu (2015) afirmam que as substâncias são 

consideradas tóxicas quando provocam alterações na homeostase do organismo, 

produzindo uma resposta danosa. Para os autores, faz-se necessária a interação de 

três elementos básicos: uma substância (agente), que seja capaz de produzir um 

efeito; um sistema biológico, com o qual a substância possa interagir e o efeito 

(resposta) que possa ser considerado nocivo ao sistema biológico. 

Ferrari et al. (2004) e Pandard et al. (2006) afirmam que somente as análise 

físico-químicas tradicionais, cujos limites são estabelecidos em legislação, não são 

capazes de distinguir entre as substâncias que são inertes no ambiente e as que 

afetam os sistemas biológicos, ou seja, essas análises não são suficientes para a 

avaliação do potencial de risco ambiental dos compostos. Para os autores, permite-

se através dos testes de toxicidade, avaliar o nível de risco e o potencial que os 

efluentes descartados podem vir a apresentar ao meio ambiente e ao homem no 

descarte. 

Michaels & Lewis (1985) afirmam que existe uma escassez de estudos 

relacionados à presença de corantes em efluentes de indústria de tingimento. Isso 

se deve ao fato de que corantes comerciais usados pelas indústrias são compostos 

por mistura de substâncias, muitas vezes de estrutura química não publicada ou 

desconhecida. Para Oliveira (2005), essa situação infelizmente ainda persiste e 

novos corantes são produzidos, sintetizados e usados sem testes adequados quanto 

a sua toxicidade. Assim, para a autora, apesar da grande quantidade desses 

corantes serem lançados no meio ambiente, a avaliação da qualidade de efluentes 

de indústrias de tingimento, quanto à presença dessas substâncias, tem sido pouco 

realizada. 

Os testes ou ensaios de ecotoxicidade consistem em expor as espécies-teste 

representativas do ambiente a várias concentrações de uma ou mais substâncias, 

durante um determinado período de tempo. Observa-se seus efeitos sobre as 

funções biológicas, como o crescimento, desenvolvimento, reprodução, metabolismo 

e morte (SISINNO & OLIVEIRA FILHO, 2013; ELISEU, 2015).  
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Segundo Lermen et al. (2004) e Begum & Vijayaraghavan (1999), parâmetros 

metabólicos, como reservas de carboidratos (glicogênio, glicose e lactato) são 

usados com frequência como indicadores gerais de estresse fisiológicos em peixes, 

assim esses parâmetros podem estar alterados nos tecidos e no sangue. 

 

2.12 Biomarcadores: Metabolismo de Carboidratos 

 

Conforme Lehninger et al. (2002), a glicose é o principal combustível do 

metabolismo animal e pode ser armazenada na forma de glicogênio no fígado e nos 

músculos, destacando-se como um importante parâmetro no metabolismo dos 

organismos. Esse carboidrato é um substrato energético que pode ser utilizado por 

todos os tecidos; o fígado é o primeiro tecido a extrair e utilizar a glicose para 

satisfazer as necessidades energéticas imediatas dos hepatócitos, o restante é 

armazenado na forma de glicogênio; a glicose proveniente do intestino e que foi 

metabolizada pelo fígado, vai através do sangue, para os outros tecidos; o músculo 

pode utilizar glicose do sangue ou de suas próprias reservas de glicogênio que são 

relativamente altas (MATTE, 2013). 

Conforme Magalhães & Ferrão Filho (2008), uma situação de estresse ocorre 

quando se altera um fator ambiental ou quando um organismo se encontra fora do 

seu nicho ecológico. Para os autores, o estresse é uma reação do organismo como 

resposta a um agente invasor na tentativa de escapar das adversidades e preservar 

a vida. 

Matte (2013) em um estudo da contaminação de águas com doses sub-letais 

de agroquímicos, avaliou a alteração de parâmetros orgânicos, o que indicaria uma 

agressão ao organismo; entre os parâmetros avaliados estão diversos parâmetros 

hematológicos, níveis hormonais como os de cortisol e alterações celulares e 

teciduais. Para a autora, o metabolismo poder ser alterado por influência endócrina e 

os danos oxidativos podem, paralelamente, afetar células de outros tecidos como 

fígado e músculo, gerando impacto direto sobre seu metabolismo (KREUTZ et al., 

2008; FIOREZE et al., 2006). 
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Além da glicose, níveis alterados de lactato plasmático, muscular e hepático 

em frente a uma situação de estresse (físico/químico) para compensar as 

necessidades energéticas, foram demonstradas por Begum & Vijayaraghavan 

(1999); Crestani et al. (2006); Glusczak et al. (2006); Fonseca et al. (2008). 

Segundo Oruç & Üner (1999) e Eliseu (2015), os níveis de lactato têm sido 

muito utilizados como medida de metabolismo anaeróbio. Para os autores, o 

aumento dessa atividade metabólica parece ser uma resposta rápida para o 

esgotamento de energia causado pela falta de oxigênio, que ocorre após exposição 

a componentes tóxicos. 

A via glicolítica é utilizada em todos os tecidos na qual uma molécula de 

glicose é oxidada a duas moléculas de piruvato no processo anaeróbico, tem-se por 

objetivo, fornecer energia conservada na forma de trinta e duas moléculas de ATP 

(trifosfato de adenosina) no processo aeróbio (NELSON & COX, 2011; ELISEU, 

2015; GUYTON & HALL, 2017; MELLO, 2017). Para os autores, é a via essencial do 

metabolismo de carboidratos (energético).  

O piruvato é o produto final da glicólise nas células com mitocôndrias e com 

fornecimento adequado de oxigênio, também denominada glicólise aeróbia, pois 

necessita da presença do oxigênio (CAMPBELL & FARRELL, 2016; ELISEU, 2015; 

MELLO, 2017).  

Alternativamente, para Seixas Filho (2004); Campbell & Farrell (2016); Eliseu 

(2015) e Mello (2017), pode ocorrer a fermentação da glicose em ácido pirúvico 

(piruvato), que é reduzido e o seu produto resultará em ácido láctico (lactato), que 

recebe a denominação de glicólise anaeróbia, não necessitando da participação do 

oxigênio.  

A glicólise anaeróbia (Figura 11) permite a produção de ATP em células sem 

mitocôndrias e onde o oxigênio esteja em quantidade insuficiente (CHAMPE et al., 

2009; ELISEU, 2015).  

De acordo Harris (2007), ao contrário da glicólise, que produz ATP, a 

gliconeogênese, a síntese de “novo de glicose”, requer ATP, sendo, portanto um 

processo que requer energia. Assim, através da gliconeogênese podem ser geradas 

moléculas de glicose a partir de outras moléculas orgânicas tais como lactato, 

piruvato, glicerol e alguns aminoácidos (RAHAMI & ABDOLLAH, 2007).  
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Figura 11 - Representação esquemática da Glicólise com processo anaeróbio 

 
         Fonte: Mello (2017). 

 

2.13 Legislação ambiental e limites de descarte de efluentes de indústria têxtil 

 

Ao iniciar um projeto de tratamento de efluentes, deve-se ter o conhecimento 

da legislação aplicável em cada nível da administração: 
 

a) Federal: Conselho Nacional do Meio Ambiente – Resolução CONAMA 

Nº 430/2011 (Complementa e altera a resolução Nº 357/2005); Agência 

Nacional de Águas – ANA; Portaria Nº 518/2004 Ministério da Saúde pública; 

b) Estadual: Conselho Estadual do Meio Ambiente – RS – CONSEMA; 

c) Municipal: Secretaria do Meio Ambiente. 

A Classificação pelo CONAMA para os corpos de águas doces, salobras e 

salinas ocorre, conforme a salinidade e a qualidade requerida para os usos mais 

importantes (DUTRA, 2010). 

A Resolução 237/1997, estabelece a obrigatoriedade do Licenciamento 

Ambiental para os empreendimentos ou atividades de vestuário, da indústria têxtil, 

de artefatos de tecidos representados por empresas ou instituições que atuam no 

beneficiamento de fibras têxteis de origem animal, vegetal e sintéticas; no 

acabamento e fabricação de tecidos e fios; na estamparia, tingimento e 

acabamentos em peças de tecidos diversos e em peças do vestuário. Consideram-

se essas empresas ou instituições como apresentando um grau de degradação 

ambiental médio. Essa Portaria visou a disciplinar a ampliação, instalação, 

localização e operação de atividades e empreendimentos que usam recursos 

ambientais e considerados potencial ou efetivo poluidor ou daqueles que, sob forma 

qualquer possam provocar degradação ambiental (ROSA, 2009; DÁVILA, 2016). 
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A Resolução CONAMA Nº 430/2011 (Complementa e altera a resolução Nº 

357/2005) estabelece “a proibição de corantes de fontes antrópicas que não possam 

ser removidas por processo de coagulação, filtração e sedimentação” e mediante a 

legislação 430 do ano de 2011 regulamenta que os efluentes não devam causar ou 

serem potenciais causadores de efeitos tóxicos aos organismos aquáticos no corpo 

receptor, conforme critérios de ecotoxicidade estabelecidos pelo órgão ambiental 

competente (BRASIL, 2005; BRASIL, 2011; DUTRA, 2010; SILVA, 2015; DÁVILA, 

2016). Assim, para Carvalho (2016), os corantes de efluentes devem ser removidos 

totalmente através dos processos citados, sendo necessário, em muitos casos, 

etapas anteriores de tratamento. Segundo Zagatto & Bertoletti (2006) e Dutra (2010), 

a toxicidade de agentes químicos orgânicos no meio hídrico é avaliada através de 

ensaios Ecotoxicológicos com organismos representativos dos sedimentos do 

ambiente ou da coluna d’água, seja ele de água doce, marina ou estuarina. Castillo 

& Barceló (2001) citam que prováveis agentes tóxicos a Vibrio fischeri e Daphna 

magna presentes em efluentes têxteis são isômeros de nonilfenol etoxilado, álcool 

polietoxilato e diversos ftalatos (DUTRA, 2010). Meriç et al. (2005) verificaram que 

as técnicas de Fenton e O3 foram efetivas na remoção da toxicidade, em 

contraponto ao processo de coagulação/floculação normalmente utilizado na 

indústria têxtil (DUTRA, 2010). 
  

No Rio Grande do Sul, é aplicada a Resolução CONSEMA nº 128/2006 que 

“Dispõe sobre a fixação de Padrões de Emissão de Efluentes Líquidos para fontes 

de emissão que lancem seus efluentes em águas superficiais no Estado do Rio 

Grande do Sul” e também a Resolução CONSEMA n° 334/2016 (revoga a 

CONSEMA nº 129/2006) que “Dispõe sobre a definição de Critérios e Padrões de 

Emissão para Toxicidade de Efluentes Líquidos lançados em águas superficiais do 

Estado RS”. 

Conforme a Resolução CONSEMA no 129/2006, “toxicidade é a capacidade 

de que certos produtos e substâncias têm de gerar efeitos danosos aos organismos 

com os que entram em contato. É a propriedade potencial que uma amostra possui 

de provocar efeito adverso, consequência de sua interação com o organismo-teste”. 

Para atendimento dessa Resolução, os efluentes não devem ultrapassar os limites 

de toxicidade nela definidos para diferentes níveis tróficos. Isso significa que as 
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avaliações da potencial toxicidade dos efluentes devem ser realizadas não somente 

com organismos de diferentes espécies, mas também que representem as 

diferentes funções de um ambiente natural. 

A Resolução CONSEMA n° 334/2016 (revoga a CONSEMA no 129/2006) 

também estabelece os padrões de emissão para toxicidade em efluentes líquidos, 

industriais ou sanitários. O artigo nove da referida Resolução apresenta um quadro 

em que constam os valores máximos de toxicidade aguda, crônica e genotoxicidade, 

que são permitidos para lançamento de efluentes em corpos hídricos superficiais. 

Além dos padrões de emissão, a tabela também apresenta prazos específicos para 

atendimento aos padrões de emissão de acordo com a vazão máxima de 

lançamento de efluente líquido do empreendimento, presente na Licença de 

Operação da empresa ou instituição. Dividem-se em cinco diferentes classes de 

vazão para o estabelecimento dos prazos e seus respectivos padrões de emissão 

para atendimento à toxicidade. Os prazos estabelecidos foram alterados pela 

Resolução CONSEMA nº 251/2010.  

A Resolução CONSEMA nº 251, de 16 de dezembro de 2010, prorroga os 

prazos estabelecidos no artigo 9o da Resolução CONSEMA n° 334/2016 (revoga a 

Resolução CONSEMA nº 129/2006). Seu artigo 1º prorroga por dois anos, a partir de 

dezembro de 2010, os prazos estabelecidos para o atendimento aos padrões de 

emissão para toxicidade definidos no artigo 9o da Resolução CONSEMA n°334/2016 

(revoga a Resolução CONSEMA nº 129/2006). 

O Quadro 4 apresenta um resumo dos novos prazos estipulados para 

atendimento da Resolução CONSEMA n° 334/2016 (revoga a Resolução CONSEMA 

nº 129/2006) e os padrões de emissão estabelecidos para cada classe de vazão. 
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Fonte: Resolução CONSEMA n°334/2016 (revoga a Resolução CONSEMA nº 129/2006). 

 

2.14 Bioindicadores aplicados em estudos de ecotoxicidade 

 

Para Callisto & Gonçalves (2002), bioindicadores “são comunidades 

biológicas, espécies ou grupos de espécies cuja presença, distribuição e quantidade 

indicam a magnitude de impactos ambientais em um sistema aquático”. Na 

atualidade, diversas espécies vêm sendo utilizadas no mundo em testes de 

ecotoxicidade. Geram-se assim, subsídios importantes para uma melhor 

caracterização e avaliação dos efeitos de diferentes contaminantes em corpos 

receptores. 

Bioindicadores são usados para indicar um desvio do status normal, em nível 

celular, histológico, bioquímico ou fisiológico, quando o indivíduo ou espécie é 

exposto a um contaminante (LIVINGSTONE, 1993; MELLO, 2017). 

  

Quadro 4 - Classe de vazão, padrões de toxicidade e prazos para atendimento da  
Resolução CONSEMA 
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Conforme Clements (2000) e Mello (2017), bioindicadores expostos a 

compostos tóxicos são estudados em condições laboratoriais controladas, com o 

objetivo de auxiliar no estabelecimento de causa e efeito aplicáveis a situações de 

contaminação em populações no campo. 

Um bioindicador ideal deve sobreviver em ambientes saudáveis, mas também 

apresentar resistência relativa ao contaminante (AKAISHI, 2004; MELLO, 2017). 

Deve-se escolher o bioindicador com comportamento, fisiologia e genética bem 

conhecida, com o objetivo de facilitar a compreensão dos resultados (OLIVI et al., 

2008; MELLO, 2017). 

Segundo Magalhães & Ferrão Filho (2008), os principais grupos de 

organismos testes usados nos ensaios Ecotoxicológicos são bactérias, equinoides, 

macrófitas, microalgas, microcrustáceos, moluscos, oligoquetas, peixes e poliquetas, 

representando diferentes níveis tróficos e ecossistemas. Para ecossistemas 

aquáticos, o uso de espécies de peixes é bastante eficiente, devido à fácil 

amostragem e por serem componentes comuns (FREITAS & SIQUEIRA SOUZA, 

2009; MELLO 2017). 

Para Zagatto (1999), os testes de toxicidade usam organismos vivos 

diretamente afetados pela poluição/contaminação dos ecossistemas aquáticos onde 

vivem e são chamados de bioindicadores. Para o autor, existem diferentes espécies 

e grupos de organismos teste usados nos ensaios de toxicidade, conforme Tabela 

11. 
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Tabela 11 - Exemplo de organismos utilizados em testes de toxicidade. 

ORGANISMO EXEMPLOS 

Algas e Plantas 
 

 
 
 

 
Invertebrados 

 
 
 

 
Microorganismos 

Scenedesmus subspicatus 
Dunaliella tertiolecta 

Lemna minor 
Lactuca sativa 

 

Daphnia magna 

Ceriodaphnia dubia 
Artemia salina 
Paracentrotus lividius 

 

Pseudomonas fluorescens 

Aliivibrio fisheri 
Spirillum sp 

 Azospirillum brasilense 
 

Peixes Danio rerio 

Oncorhynchus mykiss  
Pimephales promelas 

Fonte: Adaptado de Arenzon A., Neto T. J. P. & Gerle W. (2011). 

 

De acordo com Sisinno & Oliveira Filho (2013), existem vários ensaios com 

uso de peixes que são consumidores secundários e nas avaliações Ecotoxicológicas 

representam os vertebrados nos ecossistemas aquáticos. Os autores recomendam 

espécies de fácil manutenção em laboratório e pequeno tamanho, destaca-se assim, 

a espécie Danio rerio (ANDRADE, 2004). Essa espécie tem sido usada como 

modelo para monitoramento de poluentes orgânicos para estudos de toxicologia 

(DAI et al., 2014; MELLO, 2017). 

 

2.15 Danio rerio (zebrafish) 
 

Conforme Knie & Lopes (2004); Dammski et al. (2011); Arunachalam et al. 

(2013); Eliseu (2015) e Mello (2017), o Danio rerio, popularmente conhecido como 

zebrafish ou paulistinha é um peixe tropical de água doce cipriniforme, onívoro, 

ovíparo, teleósteo, da família dos ciprinídeos, originário da Ásia, nativo de rios e 

córregos da Índia. Esses peixes têm ampla distribuição geográfica desde 

Bangladesh, Índia, Myanmar, Nepal e Paquistão. 
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Para Spence et al. (2008); Dammski et al. (2011) e Eliseu (2015), algumas 

populações introduzidas habitam as águas dos Estados Unidos da América (Estados 

da Califórnia, Connecticut, Flórida e Novo México) e América do Sul. Para os 

autores, essa espécie é mais frequentemente encontrada em águas calmas, em 

campos de cultivo de arroz ou perto da borda de rios e riachos, sendo adaptáveis a 

uma gama de temperaturas amplas: 6 a 38°C.  

Conforme ABNT NBR 15088 (2016); Knie & Lopes (2004); Dammski et al. 

(2011); Eliseu (2015) e Mello (2017), essa espécie possui comprimento médio de 

três a cinco centímetros (Figura 12), vive em média três anos e suporta alterações 

de pH que variam de 5,9 a 8,5, atuando como consumidores secundários na cadeia 

alimentar aquática. Para os autores, a espécie demonstra sensibilidade a um grande 

número de substâncias tóxicas (metais pesados, disruptores endócrinos e poluentes 

orgânicos). 

 

Figura 12 - Danio rerio 

 

Fonte: Adaptado de Eliseu (2015). 

 
O manejo desse bioindicador, a facilidade de manutenção e reprodução e os 

métodos laboratoriais para sua criação já estão bem estabelecidos na literatura 

(WESTERFIELD, 2007; ELISEU, 2015; MELLO, 2017). 

Referente aos parâmetros do ambiente em que o zebrafish é exposto é de 

extrema importância a qualidade da água para a saúde e a produtividade. Portanto, 

esses parâmetros devem ser acompanhados e monitorados regularmente no 

laboratório (Tabela 12). 
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Tabela 12 - Níveis adequados e parâmetros recomendados. 

PARÂMETROS NÍVEIS ADEQUADOS 

Alcalinidade 50 – 100mg/L 

Amônia Total Zero 

Dureza 75 – 200mg/L 

Nitrato Até 200mg/L 

Nitrito 

OD 

pH 

Salinidade 

Temperatura 

Zero 

Acima de 4mg/L 

6,8 – 8,5 

0,5 – 2,0 g/L 

24 – 28°C 

Fonte: Adaptado de Dammski et al. (2011). 

 

Segundo Spitsbergen & Kent (2003) e Eliseu (2015) há várias vantagens para 

o uso do D. rerio como uma espécie de modelo toxicológico e outras áreas, devido 

ao número crescente de publicações que têm utilizado esse organismo.  

No início dos anos noventa, havia menos de cem publicações submetidas 

anualmente relacionadas com essa espécie. Na virada do século, isso aumentou 

para aproximadamente mil e, para Hill et al. (2005); Eliseu (2015), as médias estão 

em torno de três mil e quinhentas por ano. Para os autores, os principais benefícios 

do uso dessa espécie como modelo toxicológico sobre outras espécies de 

vertebrados são com o que dizem respeito à criação, seu rápido desenvolvimento e 

tamanho, reduz-se assim, o custo de criação e espaço de manipulação.  

Para Hill et al. (2002); Dammski et al. (2011) e Eliseu (2015), em comparação 

com espécies maiores de peixes, o tamanho do D. rerio minimiza os custos, devido à 

necessidade de pequenas quantidades de soluções experimentais. Assim, diminui-

se a quantidade de produtos químicos e material de laboratório, tanto para manter 

os peixes vivos e tratá-los, quanto para a realização de avaliações histológicas 

(pequena de materiais de montagem e lâminas de microscópio) e realização de 

vários ensaios com reagentes.  
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Conforme Lele et al. (1996) e Eliseu (2015), um pequeno grupo pode manter-

se numa fração do espaço necessário para manter um grupo equiparável de 

salmões ou trutas, que também são modelos biológicos em investigação.  

Além disso, de acordo com Barbazuk et al. (2000); Barabaran et al. (2005); 

Eliseu (2015) e Mello (2017), essa espécie apresenta um grau alto de similaridade 

com genes de camundongos e humanos (70% aproximadamente de homologia 

genética), quando comparados em sua sequência genética. Para os autores, os 

sistemas de neurotransmissão foram identificados nessa espécie e seu genoma é 

muito similar ao de mamíferos, incluindo a espécie humana. 

Pesquisadores desenvolveram estudos para avaliar características de 

comportamento do D. rerio, como: (i) ansiedade (EGAN et al., 2009); (ii) 

comportamento social e atividade locomotora (FONTAINE et al. 2008; SEIBT et al., 

2010) e (iii) estresse (CHAMPAGNE et al., 2010; PIATO et al., 2011; ROSA et al., 

2013). 

Segundo Arunachalam et al., (2013) e Eliseu (2015), essa espécie de 

vertebrado diploide é amplamente usada nas investigações associadas com as 

áreas, biologia comparada, biomédicas e evolutiva. Entretanto, para os autores, 

apesar da sua importância, pouco se sabe sobre sua distribuição nativa, habitat e 

história natural. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

Os ensaios experimentais e a caracterização da solução aquosa bruta e 

tratada foram realizados no Laboratório de Hidráulica e Tratamento de Efluentes, no 

Campus Nova Santa Rita da Universidade La Salle e no Laboratório de Tecnologia 

em Engenharia Química – LATEQ – na Escola de Engenharia da Universidade 

Federal do Rio Grande do Sul – UFRGS. Foram utilizados materiais e reagentes 

para os procedimentos operacionais de modo a atingir os objetivos propostos por 

esta pesquisa, conforme subitens a seguir. 

 

3.1 Materiais e Reagentes Bioquímicos 

 

Os equipamentos e instrumentos especiais (vidraria e reagentes) utilizados 

para o desenvolvimento da metodologia bioquímica foram: aquários de vidro nas 

medidas de 30x30x30cm, bombas de oxigenação sem carvão ativado para prevenir 

uma possível adsorção do contaminante, rede de captura tipo puçá e vidrarias de 

uso geral, balança (Bel Engineering, Mark 210A), banho-maria controlado (Biopar, 

BMD01), termômetros, agitador tipo vortex (Biomixer, QL-901), centrífuga de 

bancada com cruzeta de oito caçapas (Fanem, 206- BL), espectrofotômetro de 

absorção molecular na região do UV / visível (Femto, 700plus), pHmetro (Digimed, 

DM-22), máquina de gelo (Hexicrio), barrilete de PVC, cubeta de vidro para UV de 

4,5ml, destilador 5L, geladeira e freezer, kits padrões comercial de glicose oxidase 

(GOD-Trinder marca Labtest Diagnóstica S. A.) e Lactato (Katal Biotecnológica Ind. 

Com Ltda) expressas em mmol/L e µmmo/L respectivamente com Procedimentos 

Operacionais Padrão – POP ou Instruções de uso, micropipetadores (transferpet) 

marca Brand para medir amostras e reagentes e ponteiras descartáveis, Norma NBR 

15088 da ABNT (2016) – Ecotoxicologia aquática Método de ensaio com peixes, 

pinça de inox, tubos e ensaios e Falcon de vidro (cônico) marca Pirex. 
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3.1.1 Corante 

 

O corante comercial Amido Black 10B, utilizado neste trabalho, é produzido 

pela empresa Neon Química® Comercial Ltda (Suzano/SP, Brasil) ou Loba Chemie® 

Co (Índia). A pureza do corante comercial é determinada a partir de análises de 

cinzas e de informações do fabricante. A Tabela 13 apresenta a caracterização 

desse corante. 

  

Tabela 13 - Características do corante Amido Black 10B 

Fórmula molecular 
empírica 

C22H14N6Na2O9S2 

CAS-No 
1064-48-8 

Solubilidade em água   10g/l a 25°C (pH 9,0) 

Peso molecular 616,5g/mol 

Forma Sólido 

Cor Castanho escuro 

Densidade bruta ~ 670kg/m³ 

Solubilidade 0,1% em 
Água 

Líquido límpido azul 
escuro 

     Fonte: Autoria própria (2018). 

 

A estrutura química do corante Amido Black 10B é mostrada na Figura 13 e 

Figura 14. Essa estrutura possui dois grupos cromóforos (azo) e quatro auxócromos. 

 

Figura 13 - Estrutura molecular do corante Amido Black 10B 

 

                     Fonte: Senthilkumar et al. (2014). 
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Figura 14 - Estrutura molecular tridimensional do corante Amido Black 10B 

 

           Fonte: Empresas Loba Chemie Ltd e Neon Química Comercial Ltda (2018). 
 

3.1.2 Reagentes 

 

Nos ensaios de ozonização, utilizaram-se o corante Amido Black 10B em 

solução aquosa, conforme item 3.1.1, Peróxido de Hidrogênio 50% - H2O2 (marca 

Brentag Química Brasil®) e Sulfato Ferroso heptahidratado - FeSO47H2O (marca 

Synth®) (SALGADO et al., 2009). 

Os valores de pH dessa solução aquosa de corante foram controlados e 

ajustados com solução de Ácido sulfúrico (0,06M) – H2SO4 (marca Synth®) e 

soluções de Hidróxido de cálcio (0,01M) – Ca(OH)2 (marca Neon®). Durante os 

experimentos, o residual de ozônio na corrente de saída do reator foi coletado 

(destruído) em dois frascos lavadores, contendo 200ml de solução saturada de 

Iodeto de Potássio – KI 2% (marca Qhemis®) de acordo com o método 2350E do 

Standard Methods (APHA, 2005; COELHO, 2008; CASTRO, 2016). 

Toda a água usada na limpeza das vidrarias foi previamente destilada em um 

Destilador de água tipo Pilsen marca Biopar® e posteriormente deionizada em uma 

Coluna de Osmose Reversa marca Quimis®. 
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Para os testes de toxicidade foi utilizado o bioindicador Danio rerio machos, 

produtos para aquários e ração no Laboratório de Ecogenotoxicidade da 

Universidade La Salle – Campus Canoas/RS. 

Água Milli-Q (ultrapura) foi utilizada na preparação das soluções aquosas com 

corante e foi produzida por um purificador de água classe I da marca Millipore®, 

modelo Direct Q 3UV. 

 

3.1.3 Solução Aquosa 

 

O efluente sintético utilizado neste trabalho foi uma solução aquosa do 

corante têxtil Amido Black 10B, com concentração de 100mg/L. Para os estudos em 

bancada, o efluente depois de preparado ficou acondicionado em bombona plástica 

de vinte litros sob resguardo de luz e em temperatura ambiente para posterior 

análise e tratamento. 

 

3.1.4 Equipamentos 

 

Estufa da marca DeLeo® foi utilizada em todos os procedimentos de 

secagem de materiais e vidrarias.  

Para análise de degradação da solução aquosa de 100mg/L do corante nos 

pHs 3, 7 e 11 dos ensaios de Ozonização foi utilizado um espectrofotômetro UV/Vis 

marca Bel® modelo 1105. Esses parâmetros escolhidos baseiam-se no trabalho de 

Cuenca Romera et al. (2018). 

Para análise do pH, foi utilizado um pHmetro digital da marca HANNA® 

modelo HI 842. A agitação do reator batelada foi realizada por um agitador 

magnético – chapa Fisaton® modelo 752; as filtrações das amostras foram feitas 

com uma bomba de vácuo marca Prismatec® modelo 132; para análise da turbidez, 

foi utilizado um turbidímetro da marca HACH®. 

Foi empregada para pesagem das amostras e reagentes uma balança 

analítica (quatro casas) monobloco, marca Shimadzu® modelo AY220 com selo de 

verificação do INMETRO. 

  



 
 
 

102 
 

Para geração de ozônio, foi utilizado um gerador da marca Ecozon®. O gás é 

gerado através de carga elétrica do efeito corona (SMITH, 2002), com capacitor a 

220V. O equipamento permite controle na produção de ozônio (Quadro 5) com 

concentração de 0 a 3g h-1, conforme ajuste de um potenciômetro ou chave seletora 

de tensão (0-100%). 

A alimentação do gerador de ozônio é feita com oxigênio em concentrações 

maiores que 90% de pureza, que é muito superior aos 21% do ar ambiente 

(FORNARI, 2011). Esse oxigênio utilizado é produzido por um concentrador de 

oxigênio (PSA) da marca EverFlo 5 LPM (Phillips® HealphCare). A vantagem de 

utilizar um gerador de ozônio alimentado com oxigênio está na maior praticidade e 

rendimento e menor custo de manutenção (LAPOLLI et al., 2003; COELHO, 2008; 

SILVA, 2015). 

O analisador de carbono orgânico total, que foi utilizado neste trabalho, é da 

marca Shimadzu®, modelo TOC-VCSH, para análise das amostras nos tempos de 

2, 5, 10, 20 e 30 minutos de reação. O pH das amostras foi ajustado para entre 3 e 

7, porque se o pH passar de 8,4 pode prejudicar o tubo de combustão. O 

equipamento utiliza o método de oxidação por combustão catalítica em temperaturas 

próximas a 680°C, sendo dotado de detector de infravermelho não dispersível 

(NDIR). O equipamento é capaz de analisar carbono total (TC), carbono inorgânico 

(IC), carbono orgânico total (TOC) e carbono orgânico não purgável (NPOC) em 

amostras aquosas com concentrações nas faixas de 2,0mg/L a 100mg/L ou de 

100mg/L a 1000mg/L (ppm). 
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Quadro 5 - Leitura de produção de Ozônio a 20°C e Oxigênio 95% 

Posição do 
Potenciômetro 

Alimentação de Oxigênio 
(LPM) 

Produção de Ozônio (g/h) 

1 5........................................... 
4........................................... 
3........................................... 
2........................................... 

0,93 
0,84 
0,76 
0,73 

2 5........................................... 
4........................................... 
3........................................... 
2........................................... 

1,29 
1,25 
1,17 
1,14 

3 5........................................... 
4........................................... 
3........................................... 
2........................................... 

1,56 
1,51 
1,44 
1,42 

4 5........................................... 
4........................................... 
3........................................... 
2........................................... 

1,77 
1,73 
1,64 
1,62 

5 5........................................... 
4........................................... 
3........................................... 
2........................................... 

1,98 
1,92 
1,82 
1,78 

6 5........................................... 
4........................................... 
3........................................... 
2........................................... 

2,19 
2,09 
1,98 
1,91 

7 5........................................... 
4........................................... 
3........................................... 
2........................................... 

2,34 
2,25 
2,12 
2,03 

8 5........................................... 
4........................................... 
3........................................... 
2........................................... 

2,55 
2,40 
2.25 
2,14 

9 5........................................... 
4........................................... 
3........................................... 
2........................................... 

2,73 
2,54 
2,38 
2,23 

10 5........................................... 
4........................................... 
3........................................... 
2........................................... 

3,00 
2,64 
2,48 
2,29 

Fonte: Manual do fabricante Empresa Ecozon® (2018). 
Nota: LPM – litros por minuto 
          g/h – grama por hora  
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3.2 Experimentos 

 

A eficiência global do processo de degradação e mineralização por ozônio em 

sistema de batelada do corante Amido Black 10B em solução aquosa depende de 

vários parâmetros. Neste trabalho, foram analisadas a influência do pH da solução, 

da concentração inicial de corante, presença de agente oxidante H2O2 e catalisador 

homogêneo Fe2+, fluorescência e dos produtos intermediários formados durante a 

reação de ozonização. 

 

3.2.1 Estudos de Bancada (em batelada) 

 

Foram realizados alguns experimentos para entendimento e definição de 

parâmetros de processo para idealização e concepção de sistema por ozônio em 

coluna por processo contínuo futuro. Para avaliação da cinética de degradação do 

corante foi desenvolvida uma série de experimentos em bancada (regime de 

operação em batelada) para determinação de parâmetros de degradação. Esses 

testes preliminares são relatados a seguir. 

 

3.2.1.1 Avaliação da cinética de degradação de corante 

 

Para esses estudos, foram realizados ensaios de degradação em função do 

tempo. Acrescentou-se volumes de 1000 ml de solução aquosa do corante Amido 

Black 10B com concentração de 100mg/L e pH 3 dessa solução, sem ajustes, em 

um reator ou frasco Erlenmeyer de 2000 ml (Figura 15), onde foi adicionado ozônio 

produzido no gerador e alimentado na base desse reator, através de um difusor 

poroso de bolhas, o que melhora a transferência de massa da fase gasosa para 

líquida. O ozônio remanescente do reator é destruído em frascos lavadores com 

solução de iodeto de potássio. 

Por um potenciômetro ou chave seletora de tensão (0-100%) na parte interna 

do gerador de ozônio, foi ajustada a maior voltagem aplicada de maneira que o fluxo 

fosse 3g/h. 
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 Foram coletadas amostras de 20ml no processo em tempos pré-

estabelecidos (2, 5, 10, 20 e 30min) de ozonização. A partir desses ensaios em 

duplicata, determinou-se o tempo de detenção para os futuros ensaios em coluna 

(piloto), bem como as taxas de degradação. As amostras foram analisadas em 

espectrofotômetro para determinação das concentrações residuais do corante 

(absorbância), após a degradação. A Figura 15 e a Figura 16 ilustram os frascos 

Erlenmeyer com difusor poroso usados nos experimentos de ozonização em 

bancada. 

 

Figura 15 - Sistema de gerador de ozônio e frascos Erlenmeyer com difusor poroso 
usado nos experimentos de ozonização 

 

Fonte: Autoria própria (2018).  

Nota: (a) concentrador de Oxigênio; (b) gerador de ozônio com potenciômetro de 
regulagem de fluxo; (c) reator com difusor poroso; (d) frasco lavador (KI). 
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Figura 16 - Fluxograma ilustrativo do processo de ozonização 

 

       Fonte: Adaptado de Souza et al. (2014). 

 

3.2.1.2 Avaliação do efeito do pH, H2O2 e Fe2+ na eficiência de degradação de 
corante. 

 

Nessa etapa, foram realizados experimentos para avaliação de eficiência de 

degradação em três etapas, conforme Cuenca Romera et al. (2018):  

(1) Efeito do pH da ozonização (O3) no meio reacional. Nesse caso, os ensaios 

foram realizados ajustando o pH da solução de efluente em três valores diferentes 

(3, 7 e 11). A reação ocorre no primeiro contato do ozônio com a solução aquosa 

com corante. O pH da solução foi ajustado utilizando-se soluções diluídas de ácido e 

base. Os demais parâmetros, tais como temperatura e concentração de corante, 

foram mantidos constantes nesses experimentos; 

(2) Efeito da adição de H2O2 para avaliação do sistema O3/H2O2: Nesse caso, os 

ensaios foram realizados ajustando o pH da solução de efluente para 7 e adicionado 

H2O2 nas concentrações de 2, 5, 10 e 15mmol/L.   
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(3) Efeito da adição de Fe2+ (razão de 15:1) para avaliação do sistema O3/H2O2/Fe2+. 

Nesse caso, os ensaios foram realizados ajustando o pH da solução de efluente 

para 7 e adicionado H2O2 e Fe2+ na razão molar de [15:1]. As condições 

experimentais de todas as etapas estão resumidas na Tabela 14. 

 

Tabela 14 - Condições experimentais do processo de O3 

 

Fonte: Autor (2018). 

 

Os experimentos foram realizados durante 30min de reação com coletas 

periódicas ao longo do tempo (2, 5, 10, 20 e 30 minutos) com uma vazão de ozônio 

de 3g/h. A concentração de corante nas amostras coletadas foi avaliada por 

espectrofotometria no comprimento de onda de 620nm (SENTHILKUMAR et al., 

2014; CUENCA ROMERA et al., 2018). 

 

3.2.1.3 Avaliação da concentração inicial na degradação de corante 

 

A influência da concentração inicial de corante sobre a taxa de reação de 

degradação com ozônio foi determinada a partir de ensaios com concentrações 

iniciais de 50, 75 e 100mgL-1 de corante e pH 3 (CUENCA ROMERA et al., 2018). 

Outros parâmetros, como temperatura e concentração de O3, são mantidos 

constantes em todos esses experimentos. 
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3.3 Metodologias Analíticas 

 

A solução aquosa submetida à ozonização foi caracterizada e avaliada 

através de Análises de Cor e Turbidez, Espectrofotometria UV/Vis, COT, DQO, 

Cromatografia de Íons (nitratos e sulfatos), pH e condutividade, sólidos suspensos, 

FTIR, EF2D e O3 off-gás. 

 

3.3.1 Análise do ozônio residual na fase (corrente) Gasosa (off-gás) através do 

Método Iodométrico 

 

O método utilizado para quantificar a produção de ozônio (O3) foi o 

iodométrico (APHA, 2005), por meio de titulação com medição indireta, utilizando-se 

de volumetria de oxirredução. Esse método, descrito na literatura (Standard Methods 

for the Examination of Water and Wastewater, 2005; Método 2350E, seções 2-43 e 

2-44), consiste no borbulhamento no fundo dos lavadores de gás do ozônio residual 

(lavagem do gás rico em ozônio) em uma solução com 200 ml de Iodeto de Potássio 

(KI) 2% (SARASA et al, 1998; TURHAN et al., 2012).  

Dois frascos de vidro lavadores de gás de 500mL com difusor poroso foram 

conectados ao topo do reator de ozonização batelada (Erlenmeyer de dois litros), 

através de mangueiras de silicone, objetivando destruir o ozônio residual e evitar a 

liberação para a atmosfera. 

A reação empregada para a determinação quantitativa da massa de ozônio 

em corrente gasosa consiste na liberação do iodo (I2) na solução de iodeto de 

potássio (o ozônio oxida o íon iodeto). Nessa reação, o elemento ativo é o oxigênio 

atômico liberado pela molécula de ozônio, que se reverte em oxigênio molecular. A 

reação de oxidação de iodeto de potássio pelo ozônio é dada pela Equação (15) 

(FORNARI, 2012): 

 

 O3 + 2KI- + H2O → I2 + 2KOH + O2 (15) 
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Para garantir o deslocamento da reação para a produção de I2 é necessário 

acidificar o meio. Para tal, após o borbulhamento de ozônio ter cessado, foram 

adicionados na solução com 200 ml de KI, 10 ml de ácido sulfúrico (H2SO4) 2mol/L 

para reduzir o pH abaixo de 02 (dois). Então foi realizada a determinação do ozônio, 

que reagiu pela titulação com tiossulfato de sódio, (Na2S2O3). O iodo liberado foi 

titulado com uma solução padronizada de tiossulfato de sódio 0,1N até que a cor 

amarelada do iodo quase desaparecesse.  

A reação de oxidação dos íons tiossulfato pelo iodo produz o tetrationato 

(BACCAN et al., 2001), dada pela Equação (16) abaixo:   

 

 2S2O3
2-  + I2 → S4O6

2- + 2I- (16) 

 

Inicialmente, foram testados os tempos de 5 e de 15 min para que o ozônio 

seja absorvido pela solução de KI. Verificou-se que o tempo de 05min foi o melhor 

tempo para a absorção do ozônio residual que foi coletado e neutralizado em 

frascos lavadores de gás de 500 ml de KI 2%. Na Figura 17 e Figura 18 observam-

se a mudança de coloração durante a titulação com tiossulfato de sódio 

(experimento de ozonização) para quantificação do iodo (I2). Foi utilizado 1 ml de 

solução de amido marca Merck® 2,5% (ou 1% = m/v) como indicador, fazendo com 

que a solução se tornasse azulada, devido à reação do iodo residual com íons 

iodeto, formando o ânion I3
-, que se liga à amilose, gerando um complexo azul 

conforme Figura 19 e Figura 20 (MELLA et al., 2017; CASTRO, 2016). 

 
Figura 17 - Titulação da solução de iodeto de potássio borbulhada pelo ozônio com 

tiossulfato de sódio  

 
  Fonte: Autor (2018). 



 
 
 

110 
 

Figura 18 - Titulação Iodométrica para a determinação da quantidade de ozônio 
absorvida na lavagem da corrente gasosa, que deixa o gerador de ozônio em 

solução de iodeto de potássio 

 
Fonte: Autor (2018). 

 

 
 

Figura 19 - Reação do iodo residual com íons iodeto 

 

Fonte: Mella et al. (2017). 
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Figura 20 - Fluxograma do experimento de ozonização 

 

Fonte: Mella et al. (2017). 

 

Devido à instabilidade do ozônio, a determinação da quantidade de ozônio 

residual no meio gasoso (off-gas) foi feita imediatamente, após o fim do 

borbulhamento, para cinco e quinze minutos.  

Para determinar a geração (fluxo) de O3, calcula-se a sua massa (em g) a 

partir da Equação (17), onde:        

 

 Massa Ozônio residual (g) = V x N x 24 = 0,1392g                                   (17) 

 

V é a média dos volumes de tiossulfato de sódio titulados = 58 ml = 0,058L; 

N é a normalidade da solução de tiossulfato de sódio (Na2S2O3) = 0,1mol/L e  

24 é o fator de conversão (em g/mol) (FORNARI, 2012). 

 

Massa O3 corrigido ou proporcional (g) = Massa Ozônio residual ou off-gas (g) x Vol. nos 

frascos com KI / Vol. da alíquota (amostra) retirada = 0,1392g x 400 ml / 100 ml = 

0,1392 x 4 = 0,5568g  
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Produção de O3 off-gas ou 

Fluxo de Ozônio residual: O3 off-gas (g/h) = Massa O3 corrigido ou proporcional (g) x 60 / 

tempo (min) = 0,5568x60/15= 0,5568x4 = 2,22g/h  

e 

 Massa Ozônio aplicado (g) = V x N x 24 = 0,096g                                   (18) 

V é a média dos volumes de tiossulfato de sódio titulados = 40 ml = 0,04L; 

N é a normalidade da solução de tiossulfato de sódio (Na2S2O3) = 0,1mol/L e  

24 é o fator de conversão (em g/mol) (FORNARI, 2012). 

 

Massa O3 corrigido ou proporcional (g) = Massa Ozônio aplicado (g) x Vol. nos frascos 

com KI / Vol. da alíquota (amostra) retirada = 0,096g x 400 ml / 100 ml = 0,096 x 4 = 

0,384g 

 

Produção de O3 ou 

Fluxo de Ozônio aplicado: O3 aplicado (g/h) = Massa O3 corrigido ou proporcional (g) x 60 / 

tempo (min) = 0,384x60/5= 0,384x12 = 4,6g/h 

 

Durante o procedimento de calibração, observou-se que a máxima 

concentração de ozônio obtida pelo gerador, ou seja, aplicando um percentual de 

tensão de cem por cento de tensão máxima, foi de 4,6gO3/h (em cinco minutos de 

ozonização).  

A taxa de ozônio consumido na oxidação é obtida pela diferença entre as 

produções em cinco e quinze minutos (amostragem temporal), ou seja, O3 consumido 

(g/h) = O3 aplicado – O3 off-gas = 4,6g/h – 2,22g/h.  

Onde: 

O3 aplicado = Ozônio gerado e aplicado no tratamento (g/h) 

O3 off-gas = Ozônio residual gasoso (g/h) 

 

A Eficiência (E%) de transferência de ozônio é dada por: 

E(%) = (O3 aplicado – O3 off-gas)100 / O3 aplicado 

E(%) = (4,6-2,22)100/4,6 = 51,74% 
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Onde: 

O3 aplicado = Ozônio gerado e aplicado no tratamento (g/h) 

O3 off-gas = Ozônio residual gasoso (g/h) 

 

3.3.2 Medidas de pH, Turbidez, Condutividade, Colorimetria e Sólidos Totais 

 

Durante os ensaios, a leitura de pH foi medida potenciometricamente, 

usando-se um eletrodo combinado de vidro e prata/cloreto de prata. O equipamento 

de bancada com compensador de temperatura marca Hanna® - modelo HI 8424 é 

calibrado com solução tampão de pH 6,8 e 4,0.  

A turbidez caracteriza-se pela presença de partículas em suspensão, que 

interferem com a passagem da luz. Um Turbidímetro, marca Digimed® modelo DM-

TU (com cuvetas com soluções de calibração) foi usado para medição das 

substâncias coloidais (unidade nefelométrica de turbidez - UNT) (Figura 21). 

Utilizou-se Condutivímetro de bolso marca Hanna® modelo HI 98308 e 

Condutivímetro de bancada marca Digimed® modelo DM-32 com eletrodo e 

soluções tampão para calibração.   

O colorímetro utilizado na caracterização de amostra da solução aquosa com 

100mg/L de corante e 0,278g de Ferro e pH11 foi um Medidor de cor Aparente 

Microprocessado da marca Alfakit® (unidade mg/L de platina/cobalto), na unidade 

Hazen, sua resolução era de 0,01µH. Nessas condições, também foram analisados 

sólidos totais (ST), sólidos suspensos totais (SST) e sólidos dissolvidos totais (SDT), 

obedecendo ao Standard Methods 2540 B, C e D. 

 

3.3.3 Determinação da eficiência de Degradação dos Grupos Cromóforos 

(Descoloração) 

 

O acompanhamento da degradação do corante em determinada 

concentração nas soluções, foi avaliado usando-se um espectrofotômetro de 

absorção molecular de feixe duplo (UV/Vis) modelo 1105-Visível, marca Bel®.  
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O Espectrofotômetro UV/Vis (Figura 21) é um equipamento usado para 

medição e comparação da quantidade de luz (radiação eletromagnética) absorvida, 

refletida ou transmitida pela amostra. 

 

Figura 21 - Espectrofotômetro UV/Vis e Turbidímetro 

 

Fonte: Autoria própria (2018). 

 

O preenchimento dessas amostras é realizado em suporte para quatro 

cubetas (em vidro, quartzo ou plástico) de dez milímetros e volume de 1,5 a 4,5ml e 

lâmpadas pré-alinhadas de tungstênio e deutério. 

A análise baseia-se na absorção da radiação do grupo cromóforo em 

determinadas faixas de comprimento de onda. Foi feito o acompanhamento da 

diminuição dessas bandas de absorção no decorrer do tempo de tratamento nas 

diferentes condições (Figura 22). 
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Figura 22 - Espectro eletromagnético completo, com destaque para a região visível 

 
Fonte: Rocha, (2016). 

 

3.3.4 Curvas de Calibração 

 

Para determinação das concentrações do corante, foi construída uma curva 

de calibração, a partir de padrões com concentrações conhecidas. Foram medidas 

as absorbâncias de soluções de concentração entre 2 e 100mg/L. A curva de 

calibração relaciona a concentração do corante com a área (integrada) obtida abaixo 

do espectro de absorção (absorbância). Foram feitas varreduras entre os 

comprimentos de onda 200 a 700nm dos padrões utilizados para construção da 

curva de calibração, bem como das amostras tratadas. 

O comprimento de onda de máxima absorbância é de 620nm 

(SENTHILKUMAR et al., 2014). A determinação das áreas dos espectros de 

absorção foi realizada com o auxílio do software Origin® 6.0. 

A eficiência de degradação do corante (poluente) é relacionada ao 

decaimento da sua concentração (C) em relação a sua concentração inicial (C0) 

para um determinado tempo, através da Equação (19). 

 

 Eficiência de Degradação [%] = (1 − 𝐶�/ 𝐶�₀) 𝑥�100 (19) 
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3.3.5 Determinação da (eficiência de) Mineralização 

 

A quantificação da mineralização, ou seja, a completa oxidação da matéria 

orgânica (corante Amido Black 10B em determinada solução aquosa) em dióxido de 

carbono, água e ácidos inorgânicos, foi avaliada por meio da medida da 

concentração de Carbono Orgânico Total (COT), seguindo o método padrão 5310 B 

do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater 21 ed 

(BENEDETTI, 2012). Para essa autora, a eficiência em um tratamento não se deve 

somente à completa remoção do composto de interesse, também é de suma 

importância garantir que o efluente tratado tenha sua carga orgânica reduzida, antes 

de ser lançado nos corpos hídricos (CARVALHO, 2016). 

Para avaliar a degradação dos compostos orgânicos em solução, bem como 

os subprodutos estáveis formados durante a reação de ozonização, foram utilizados: 

um Equipamento Analisador TOC (Total Organic Carbon) de líquidos modelo VCSH-

OCT da marca Shimadzu® (Japan); ar sintético 4.7 como gás de arraste e soluções 

para calibração. Esse equipamento é composto por um amostrador automático, 

detector infravermelho não dispersivo e reator de combustão empacotado com um 

catalisador de platina suportada em pellets de alumina.  

A técnica baseia-se na oxidação da matéria orgânica pela introdução da 

amostra numa câmara de reação aquecida a uma temperatura de aproximadamente 

680°C, empregando-se um catalisador de platina adsorvido sobre óxido de alumínio 

(MAMHOUD, 2006). 

Todo carbono presente na amostra líquida é oxidado a dióxido de carbono, 

que é detectado no detector de infravermelho não dispersivo (NDIR). A área do pico 

de CO2 detectada é proporcional à concentração de carbono total na amostra, de 

acordo com uma curva de calibração (SHIMADZU, 2017). 

Avalia-se o potencial poluente da solução aquosa do trabalho em tela, através 

da medida de seu teor de carbono. A matéria orgânica contendo carbono é oxidada 

a dióxido de carbono, através do aquecimento da amostra. A diferença entre a 

concentração de dióxido de carbono, antes e depois da oxidação, determina o COT, 

que é uma medida do material orgânico em termos do teor de carbono orgânico. 

Esse teste é usado em controles de plantas de tratamento e no monitoramento de 
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efluentes industriais, considerando a quantidade de carbono orgânico existente na 

amostra (SHIMADZU, 2017). 

O carbono orgânico (TOC) é obtido por meio da subtração do carbono 

inorgânico (IC) do conteúdo total de carbono presente na amostra, determinados 

isoladamente, isto é, TOC = TC – IC.  

O carbono inorgânico (IC) na análise de TOC refere-se ao carbono contido no 

dióxido de carbono dissolvido em água e encontrado em carbonatos. O carbono 

inorgânico é obtido (quantificado) pela acidificação da amostra (removido o 

IC=carbono inorgânico) com uma pequena quantidade de ácido clorídrico e o CO2 é 

purgado (todos os carbonatos são convertidos em dióxido de carbono). A amostra é 

injetada e passa por um tubo de combustão catalítica, possibilita-se assim, a 

quantificação pela detecção no NDIR. A quantia de carbono no CO2 liberado é 

medida por um analisador infravermelho (detector). O teste requer apenas 15 a 20 

minutos, devido ao preparo de um padrão (SHIMADZU, 2017). 

Para um determinado efluente, pode-se fazer um gráfico de correlação de 

valores de DBO5 e DQO em relação a valores de COT presente em águas e 

efluentes de várias amostras. Assim, o valor de DBO5 pode então ser estimado se o 

valor de COT for conhecido (REYNOLDS, 1996). Comparando com análise de DQO, 

a análise de COT apresenta menos consumo de reagentes, sendo menos 

‘trabalhosa”. A análise DBO tem duração de cinco dias. 

O carbono orgânico é medido diretamente, e não indiretamente, através do 

oxigênio consumido. Emprega-se um procedimento de análise por meio de 

combustão da amostra sob a ação de um catalisador a 680ºC (SHIMADZU, 2017). 

No ensaio com o equipamento analisador (TOC analyser), a água é 

vaporizada. O carbono orgânico e inorgânico, em temperatura elevada e na 

presença de catalisador adequado (analito), são convertidos a CO2, que, por sua 

vez, é quantificado em analisador dispersível de infravermelho (NDIR), permitindo 

determinar o carbono total da amostra (CT) (WALLACE et al., 2002; BISUTTI et al., 

2004). 

Da injeção da amostra em outra câmara do mesmo equipamento que opera 

em condições mais brandas, resulta apenas a conversão do carbono inorgânico 

(carbonatos, bicarbonatos) a CO2 (Figura 23), também detectado no mesmo 
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analisador infravermelho. Essa determinação fornece o CI (carbono inorgânico). Por 

diferença (CT – CI) é obtido o teor de carbono orgânico (COT) da amostra, que é 

expresso, geralmente, em mg C L-1 (SHIMADZU, 2017). 

O carbono inorgânico é medido utilizando-se uma câmara de reação, que 

contém ácido fosfórico (para manutenção), o qual permite sua transformação em 

CO2, que é quantificado da mesma forma descrita anteriormente.  

A eficiência de mineralização é dada pela Equação (20). 

 

 Eficiência de Mineralização [%] = ((𝐶�𝑂�𝑇�0−𝐶�𝑂�𝑇�𝑡�) / 𝐶�𝑂�𝑇�0) 𝑥�100  (20) 

 

Onde COT0 e COTt representam o carbono orgânico total da solução inicial de 

Amido Black 10B da solução e em um dado tempo de reação, respectivamente. 

 

Figura 23 - Ensaio com equipamento analisador de COT 

 

Fonte: Autor (2018). 

 

3.3.6 Determinação (Análises) da Demanda Química de Oxigênio (DQO) 

 

A DQO representa a quantidade de oxigênio necessária para estabilizar 

quimicamente (oxidação) a matéria orgânica de uma amostra (através ou por meio 

de efluente ou agente químico) como o dicromato de potássio, sem a intervenção de 

micro-organismos. Essa análise determina a quantidade de oxigênio necessária para 

a oxidação de substâncias biodegradáveis ou não. Um valor de DQO alto indica uma 

grande concentração de matéria orgânica e baixo teor de oxigênio. O aumento da 

concentração de DQO num corpo d’água deve-se principalmente a despejos de 

origem industrial (CETESB, 2014). 
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As amostras da solução aquosa bruta e tratada foram acondicionadas em 

temperatura de 3 a 5°C para essa determinação. Todos os reagentes utilizados nas 

análises foram de grau analítico (P. A.) e as soluções foram preparadas com água 

deionizada. Todos os ensaios foram realizados em duplicata na empresa Laboratório 

Bioagri – Merieux NutriSciences Corporation© de Canoas / RS. 

Na análise da demanda química de oxigênio (DQO) foram utilizados 1,5ml de 

solução de dicromato de potássio - K2Cr2O7 (0,01667 M) e 3,5ml de solução de 

sulfato de prata – Ag2SO4 que atua como catalisador e solução fortemente ácida - 

H2SO4 0,000032M. Foi adicionado sulfato de mercúrio – HgSO4 para eliminar a 

interferência de cloro. Adicionou-se 2 ml de água deionizada para o branco, 2 ml de 

solução bruta para a preparação do bruto e 2 ml para as amostras tratadas. 

A DQO foi examinada utilizando-se o método 5220 C do Standard Methods for 

the Examination of Water and Wastewater 21ed (APHA, 2005). Nesse método, a 

amostra é digerida em frasco de reação com refluxo fechado (bloco digestor de DQO 

marca PoliControl®), por um período de duas horas (em meio com ácido sulfúrico), a 

uma temperatura de 150°C. Posteriormente, foi realizada a titulação com solução 

padrão de Sulfato Ferroso Amoniacal - Fe(NH4)2(SO4)2 6H2O - FAS (0,1M) e 

utilizadas três gotas de Indicador Ferroína (RAMALHO, 1991). Para diluição de 

amostras foi usada água deionizada. O cálculo da DQO (mg O2/L) foi realizado de 

acordo com a Equação (21). 

 

DQO�(mg�O₂/L) = �
(A − B)�x�M�x�8000�

mL�de�amostra
 

 

(21) 

 

 

Onde: A e B são, respectivamente, os volumes (ml) de solução de FAS 

utilizados na titulação do branco e do bruto, M a molaridade da solução de FAS e 

8000 corresponde ao miliequivalente da massa de oxigênio x 1000ml/L 

(BELTRAME, 2000). 

A Tabela 15 abaixo mostra um resumo dos métodos das principais análises 

realizadas no trabalho em tela. 
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Tabela 15 - Determinação dos parâmetros de Análises para caracterização da 
solução aquosa 

 

Fonte: Autor (2018). 

 

3.3.7 Determinação dos componentes gerados na ozonização (análise de íons) 

 

Os ânions e cátions inorgânicos foram determinados por cromatografia iônica 

operando em modo de reciclagem de auto supressão e equipado com um detector 

de condutividade. 

A quantificação dos componentes gerados na ozonização foram analisados 

no Laboratório de Nova Santa Rita no Cromatógrafo Iônico modelo 883 Basic IC, 

marca Metrohm®, utilizando a coluna para separação de cátions marca Metrosep® 

modelo C4-150mm/4.0, eluente HNO3 2,5g L-1 e ácido dipicolínico 1,5g L-1 com um 

fluxo de 0,9mL min-1 e coluna para separação de ânions marca Metrosep® A Supp 

5-150mm/4.0 com fluxo 0,8mL/min, 2mM NaHCO3/1,3mM Na2CO3 como eluente, 

temperatura 20°C, pressão 3,4MPa e detector de condutividade (TEHRANI-BAGHA, 

2010). Os produtos (nitrato e sulfato) também foram analisados (quantificados) 

numa coluna para separação de ânions e cátions no Laboratório de Corrosão, 

Proteção e Reciclagem de Materiais - LACOR da Universidade Federal do Rio 
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Grande do Sul, no Cromatógrafo Iônico marca Dionex Thermo Fisher® modelo ICS 

3000. 

Para Paprocki et al. (2010), a técnica de cromatografia iônica (IC) permite a 

separação e quantificação de baixos valores de ânions inorgânicos (brometo, 

cloreto, flúor, fosfato, nitrato, nitrito e sulfato) e cátions (cálcio, magnésio, potássio e 

sódio). Os limites de detecção para todos os compostos foram ≤ 5µg L-1. 

A solução aquosa tratada com ozonização foi diluída dez vezes o tratado e 

cem vezes o bruto e passou por filtração (Holder) de 0,45micras. 

A análise de dados é feita da seguinte maneira: 

- O aparelho identifica os íons com base no tempo de retenção de cada analito; 

- As concentrações iônicas são determinadas através da integração da área do pico; 

- O software exibe os dados calculados (concentração em mg/L). 

 A Figura 24 mostra o sistema Cromatógrafo de Íons (IC) do laboratório de 

Nova Santa Rita e do laboratório LACOR. 

 
Figura 24 - Sistema do Cromatógrafo de íons marca Metrohm modelo 883 e marca 

Dionex ICS 3000 

 

        Fonte: Empresas Metrohm e Thermo Fisher (2018). 
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3.3.8 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier fornece 

evidências da presença de grupos funcionais na estrutura do corante submetido a 

trinta e duas varreduras, podendo ser usada para identificar um composto ou 

investigar sua composição química. Para realizar as medidas, a radiação no 

infravermelho passa através da amostra, sendo comparada com aquela transmitida 

na ausência de amostra. O espectrofotômetro registra o resultado na forma de 

bandas de absorção. A região do espectro eletromagnético de maior interesse para 

essa técnica encontra-se entre 4000 a 400cm-1 com a resolução de 2cm-1 em modo 

de transmitância num aparelho marca Perkin Elmer® modelo Frontier com o 

acessório de reflexão total atenuada universal (UATR), que pressiona as amostras 

utilizadas contra um cristal de diamante/ZnSe, representado na Figura 25. Foi 

analisada a região do infravermelho médio na faixa de 4000-650cm-1, a uma 

resolução 2cm-1, com 16 varreduras. Nessa faixa, ocorrem mudanças nas energias 

vibracionais e rotacionais das moléculas, gerando o espectro (NASCIMENTO et al., 

2014). 

Adotou-se a técnica em amostras sólidas no modo de Reflexão Total 

Atenuada Universal (UATR) em três diferentes corantes: Amido Black 10B marca 

Neon®, Acid Black 210, marca Baygenal® e Acid Black 21C marca Solvader® com 

o objetivo de identificar compostos (grupos funcionais), que contenham ligações 

covalentes orgânicas e de maior intensidade. 

Para Holler et al. (2009), o método ATR tem como princípio que a 

profundidade de penetração de feixe de radiação depende: do comprimento de onda 

incidente, do índice de refração e do ângulo que forma o feixe incidente com a 

interface. A radiação que penetra chama-se onda evanescente. Para os autores, em 

comprimentos de onda onde o meio mais denso absorve a radiação evanescente 

(bandas de absorção), produz-se a atenuação do feixe. Esse fenômeno é conhecido 

como refletância total atenuada (ATR). As absorbâncias dependem do ângulo de 

incidência e não dependem da espessura da amostra, pois a radiação penetra 

poucos micrômetros na amostra sobre o cristal de diamante (HOLLER et al., 2009).  
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Figura 25 - Equipamento de IR Frontier FTIR Spectrometer (Perkin Elmer) 

 

  Fonte: Adaptado de Boff (2018). 

 

3.4 Coleta dos Espectros de Fluorescência em 2D 

  

O estudo do potencial espectrométrico foi desenvolvido na Central Analítica 

da Escola de Engenharia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Portanto, 

descreve-se os procedimentos correlacionando com a metologia aplicada e este 

trabalho. 

A metodologia de coleta dos espectros de fluorescência seguiu utilizando o 

equipamento marca Horiba® Fluoromax 4 com lâmpada de xenônio de 150W e 

range de emissão entre 200nm e 950nm. Esse equipamento consiste basicamente 

de uma fonte de excitação e dois monocromadores para seleção de comprimento de 

onda, um de excitação, outro de emissão (módulo de amostragem com detector de 

referência e um detector de emissão). A geometria do ângulo da cubeta utilizada 

para aquisição dos espectros foi de 90°. Uma cubeta de quartzo com os quatro lados 

polidos e caminho ótico de 1 cm foi usada como recipiente para acondicionamento 

das amostras (total de vinte). Todos os espectros fluorescentes foram medidos nas 

amostras de corante diluído em 100mg/L. A Figura 26 ilustra os equipamentos 

usados. 
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Para Ranzan et al. (2011), sensores de fluorescência podem utilizar cabos de 

fibras óticas para conduzir feixes de luz, do equipamento até o meio reacional e vice-

versa, interfaceados através de escotilhas de reatores. Assim sendo, para os 

autores, trata-se de um método de medida in-situ, não invasivo e em tempo real. 

Conforme os referidos autores, a espectroscopia de fluorescência, também 

conhecida como espectrofluorometria, analisa a fluorescência de uma amostra como 

resultado de um processo emissão/reemissão de luz de baixa energia, normalmente 

luz no comprimento do ultravioleta. O princípio dos espectrofluorômetros baseia-se 

na reemissão de luz com mudança espectral, que algumas espécies químicas 

sofrem. A luz reemitida é proporcional à concentração de espécies químicas do meio 

analisado e possui comprimento de onda igual ou maior ao de excitação, 

caracterizando a geração de um espectro diagonal inferior (RANZAN et al., 2011). 

Para a coleta dos espectros por fluorescência, as amostras foram excitadas 

com comprimento de onda, variando entre 260nm e 600nm, utilizando incrementos 

(resolução) de 10nm. 

A emissão foi avaliada entre os comprimentos de onda de 290nm e 850nm, 

com o mesmo incremento (resolução). Todas as análises foram realizadas em 

triplicata, aumentando a confiabilidade dos dados. 

 

Figura 26 - Analisador de Espectro de fluorescência 2D (EF2D)                               
(a) Espectrofluorômetro Fluoromax 4 marca Horiba com lâmpada de xenônio de 

150W e range de Emissão/Excitação de 200 a 950nm e (b) cubeta de quartzo com 
caminho ótico de 1cm utilizada 

 
Fonte: Adaptado de Boff (2018). 
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Assim, conforme Ranzan (2014) e Pessoa (2015), cada espectro de 

fluorescência conta com 1995 (mil, novecentos e noventa e cinco) pares de 

fluorescência correspondentes à intensidade de fluorescência, atribuída ao par 

Excitação/Emissão, distribuídos em uma matriz tridimensional onde os eixos x, y e z 

são respectivamente: comprimento de onda de emissão (λem), comprimento de onda 

de excitação (λex), e a intensidade de fluorescência. Para os autores, uma vez que 

nenhuma excitação pode levar a uma emissão com maior energia (menor 

comprimento de onda), todos os espectros são diagonais inferiores, onde os pares 

válidos estão situados abaixo da diagonal, correspondente ao comprimento de onda 

de excitação igual ao comprimento de onda de emissão.  

Outra necessidade recorrente em espectros de fluorescência para ElMasry et 

al. (2015) é a retirada de espalhamentos de luz, como o espalhamento Rayleigh de 

primeira e segunda ordem. Esses espalhamentos, para os autores, não apresentam 

informação relevante e devem ser filtrados antes da modelagem quimiométrica dos 

dados. Esse espalhamento ocorre próximo aos pares Ex/Em onde λem = λex e λem 

= 2λex, geralmente em uma faixa de 50 – 100nm de espessura.  

Neste trabalho, os dados filtrados foram aqueles onde λex – 50nm ≤ λem ≤ 

λex + 75nm e 2λex – 25nm ≤ λem ≤ 2λex + 50nm. Depois de filtrados, os espectros 

finais possuíam cada um, 1093 (mil e noventa e três) pares válidos de fluorescência. 

 

3.5 Análise de Componentes Principais (PCA) 

 

Foi realizada a Análise de Componentes Principais (PCA) e confeccionados 

gráficos de Scores para os três primeiros PCs. Para Carvalho (2018), essa técnica 

tem como objetivo a interpretação de dados, sendo possível observar as variáveis 

que se correlacionam e caracterizar amostras. Para a autora, busca-se através 

dessa análise, verificar o potencial de agrupar as amostras de acordo com o tempo 

de ozonização e pH das amostras. 

A análise quimiométrica dos dados de espectroscopia, através da Análise dos 

Componentes Principais (PCA), buscou visualmente evidências de possíveis 

grupamentos das amostras nos gráficos de Scores. 
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Para realizar essas análises utilizou-se o software Unscrambler e o Python 

3.5, através do pacote Open Source Scikit-learn (PEDREGOSA et al, 2011). 

 

3.6 Sugestão para trabalho futuro: Estudo do Processo de Ozonização em 

Colunas de Contato Gás-líquido (Planta Piloto) 
  

Com os parâmetros obtidos através da maximização da degradação de 

corante em batelada (Estudos de Bancada), foi realizado estudo sobre a concepção 

de reator de fluxo contínuo (tubos de PVC), para futuros ensaios com degradação 

total do corante no meio aquoso, a fim de verificar a degradação de todo o corante e 

dos subprodutos formados durante a reação de degradação, bem como o tempo 

necessário para que isso ocorra.  

 

3.6.1 Sistema de Ozonização em Escala Piloto 

 

Existem comercialmente em todo mundo, vários sistemas com objetivo de 

reuso, desinfecção e degradação com ozônio. Exemplos de alguns desses 

fabricantes (Figura 27): Ozone Engineers® (Índia) modelo SD e OZEngenharia® da 

TecnoPUCRS com o modelo Degradatox (Figuras abaixo). Também, em escala 

piloto as autoras Trevizani (2015), Mahmoud (2006) e Castilhos (2015) 

confeccionaram colunas de contato gás-líquido para sistema contínuo de 

ozonização. 

 

Figura 27 - Sistemas de Ozonização em escala piloto 

 

 Fonte: Adaptado das empresas OZ Engineers® (Índia) e OZEngenharia® (TecnoPUC) (2018). 
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A concepção do sistema piloto utilizado neste trabalho foi composta por um 

tanque de alimentação de 1000L, sendo esse tanque agitado por um sistema 

pneumático. O efluente presente no referido tanque é homogeneizado e ajustado 

para as condições experimentais.  

A alimentação da coluna de PVC é feita por uma bomba centrífuga da marca 

Amanco® de 1/2cv 220V. A tubulação do sistema é confeccionada em tubos de 

diâmetro de 25 mm.  

O controle da vazão ocorre por meio de um rotâmetro. Antes de entrar na 

coluna, o efluente passa por um by-pass (Figura 28) e (Figura 29). Nesse by-pass foi 

montado um Venturi, marca Mazzei® modelo 584 injector 3/4", com vazão mínima 

de 2000 litros/hora de efluente, onde foi conectada a mangueira de alimentação do 

ozônio. No interior do Venturi, ocorre o processo de descompressão do ar.  

 Quando o efluente passa pelo Venturi, é adicionado o ozônio, que é 

misturado (injetado) a essa solução aquosa, antes de entrar nas colunas ou 

câmaras de contato. No by-pass, também foi realizada a tomada de pressão do 

Venturi, antes do gás entrar na coluna. O injetor tipo Venturi produzirá bolhas de 

menor diâmetro, aumentando consequentemente a área de superfície e o contato 

desse composto poluente com o ozônio. 

 

Figura 28 - By-pass com Venturi, registros e duas tomadas de pressão. 

 

        Fonte: Autor (2018). 
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Figura 29 - By-pass com Venturi, registro e bomba, conforme fabricante do gerador 
de O3. 

 

      Fonte: Empresa Ecozon® (2018). 

 

Nas extremidades dessas colunas, foram fixadas duas conexões tipo cap de 

100 mm em PVC e espigão de plástico.  

A mistura de gás ao efluente é introduzida por uma tubulação de PVC 

(Ø25mm) conectada ao cap do fundo (extremidade inferior) da coluna de PVC de 

100mm de diâmetro e dois metros de comprimento (volume útil de aproximadamente 

15,7L de cada coluna). O processo de degradação ocorrerá na zona de contato ao 

longo dessa coluna. A coleta das amostras de efluente será realizada por uma 

torneira na extremidade inferior da coluna e na saída dos reatores. 

A Figura 30 apresenta o protótipo montado para os futuros ensaios de 

ozonização em escala piloto ou ozonização contínua. 
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Figura 30 - Materiais para a ozonização em escala piloto 

  

Fonte: Autor (2018). 
Nota: a) bomba 1/2cv pressão 2kgf e mangueira corrugada; b) cavalete com rotâmetro e 
Venturi e c) sistema pneumático de homogeneização. 
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3.6.2 Procedimento de Degradação por Processo de Ozonização (Escala piloto) 

 

O procedimento de degradação será feito nos reatores em PVC que serão 

preenchidos com cerca de dezesseis litros de efluente sintetizado (ou solução 

aquosa futura) e seu pH ajustado, conforme o Planejamento e Análise Experimental 

(PAE) a ser elaborado. Em seguida, será injetado o ozônio nas concentrações 

estabelecidas para cada ensaio, instante no qual o gerador de ozônio será acionado 

e o tempo começará a ser cronometrado. As amostras serão coletadas somente, 

após o final do experimento e terão um volume de 30 ml. Será utilizada para isso, 

uma torneira de jardim localizada na base dos reatores (colunas de PVC) e as 

amostras serão adicionadas em um frasco, contendo 0,15g de sulfito de sódio 

(conservante), para neutralização de resíduos de ozônio. Em seguida, serão 

realizadas análises de absorbância em equipamento espectrofotômetro UV/Vis com 

varredura e EF2D na caracterização desse processo contínuo com sensor 

(amplificador) de fluorescência. 

 

3.7 Estudo da ecotoxicidade 
 

Nessa pesquisa, o foco com relação aos ensaios de toxicidade foi a exposição 

aguda da solução aquosa, contendo o azo corante Amido Black 10B bruto e do 

tratamento por trinta minutos com o método ou POA de ozonização.  

 

3.7.1 Aspectos éticos 

 
O projeto de pesquisa foi aprovado pela Comissão de Ética no uso de 

Animais da Universidade LaSalle (CEUA), no município de Canoas/RS, com registro 

número 002/2017. Todos os experimentos foram feitos no Laboratório de 

Ecogenotoxicologia, sala 712B do prédio 1 da Universidade. Também foram 

tomados os devidos cuidados com o descarte da solução aquosa, contendo 

100mg/L de corante Amido Black 10B. Da mesma forma, os peixes abatidos foram 

descartados nos coletores de lixo biológico da instituição. 
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 3.7.2 Aspectos experimentais 

 
Os estudos da ecotoxicidade foram feitos de acordo com o recomendado pela 

Associação Brasileira de Normas Técnicas NBR 15088 (ABNT, 2016) para estudos 

de Ecotoxicologia aquática pelo método de ensaio estático com peixes. Dessa 

forma, o Danio rerio foi submetido à exposição aguda (48h), à solução aquosa com 

corante Amido Black 10B. 

O Zebrafish foi adquirido de um fornecedor comercial (empresa Delphis 

Aquários Atacado e Pet), no município de Porto Alegre. Foram usados n = 10 

espécimes machos por tratamento e n = 5 no grupo controle.  

 Os peixes foram acondicionados em aquários de modo que a relação 

massa/volume de água fosse de 1g/L. Os peixes foram submetidos a um período de 

12h de luz por dia e alimentados uma vez ao dia. Uma semana antes da 

contaminação, os peixes ficaram em um aquário com apenas a água de 

abastecimento, sem o contaminante, para aclimatação. A aclimatação teve o objetivo 

de identificar possíveis espécimes que, por algum motivo, não estivessem em 

condições de participar do teste. Peixes que por ventura estivessem doentes na 

compra poderiam interferir nos resultados (MELLO, 2017).  

Os peixes Zebrafish (Danio rerio) foram divididos em grupos e colocados em 

aquários de abastecimento e bomba de oxigenação sem o carvão ativado, 24h antes 

da contaminação para minimizar o estresse (ELISEU, 2015). Os indivíduos foram 

separados em três aquários de 20L cada e deixados em repouso por 48h antes da 

contaminação, para evitar o estresse (MELLO, 2017). 

O agente tóxico nessa solução aquosa é basicamente o corante. Ressalta-se 

que no anexo dessa pesquisa existe uma FISPQ de um azo corante com cadeia ou 

estrutura diferente (Acid Black 210, marca Lanxess®), que relata ter obtido 

mortandade em valores maiores que 1000 mg/L (96h em Danio rerio) em seu teste 

de CL50. A solução aquosa usada no experimento teve em sua composição bruta, 

100 mg/L. 
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Os grupos experimentais foram compostos por três tratamentos (três 

aquários). Um aquário foi o grupo controle, esse sem a presença da solução aquosa 

usada. Os outros dois aquários foram divididos em: um com a solução aquosa bruta 

e no outro a solução aquosa, oriunda da amostra, que obteve o melhor resultado do 

tratamento proposto (pH natural). Tanto os peixes dos aquários contaminados, 

quanto do controle, seguiram sendo alimentados diariamente (MELLO, 2017). As 

ilustrações dos aquários podem ser vistas na Figura 31 e na Figura 32.  

 
Figura 31 - Ilustração dos aquários de aclimatação e unidades usadas nos testes 

de toxicidade na concentração 100mg/L de Amido Black 10B. 

 

    Fonte: Autoria própria (2018). 
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Figura 32 - Unidades usadas nos testes de toxicidade na concentração 100mg/L de 
Amido Black 10B, pH natural 

 

Fonte: Autoria própria (2018). 
Nota: A) Aquário Controle, B) Bruto 100 mg/L e pH natural e C) Tratado por ozonização. 

 

Durante o período da exposição aguda, pelo período de 48h ininterruptas, foi 

monitorado o pH que estava entre 6,8 e 8,1; a dureza permaneceu entre 10 e 60mg 

CaCO3/L; oxigênio dissolvido permaneceu acima de 5mg/L, e a temperatura esteve 

entre 21ºC e 27ºC. Essas análises foram realizadas nos três aquários.  

A água usada no experimento não continha cloro total nem amônia. O pH foi 

mensurado com pHmetro (Kasvi, K39-0014P). A temperatura foi medida com 

termômetro a álcool ou pistola de IR. O oxigênio dissolvido foi medido com oxímetro 

(AZ 8403). A dureza total, o cloro total e a amônia foram monitorados por meio de 

kits comerciais para aquários, a fim de não interferir no resultado do estudo (MELLO, 

2017). 

Após o período de exposição aguda de 48h, os peixes foram capturados com 

rede e foram crio anestesiados e consequentemente eutanasiados para 

determinação dos parâmetros (n=10) (WILSON, BUNTE & CARTY, 2009; ROSA et 

al., 2013; ELISEU, 2015; MELLO, 2017). 
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Posteriormente, os peixes foram pesados (0,17g a 0,29g), as nadadeiras 

caudais e cabeças foram retiradas ou os indivíduos menores de corpo inteiro foram 

utilizados como amostra. Logo após, foi realizado o processamento do tecido para 

ser utilizado nas análises. 

 Até o dia das análises bioquímicas, o material (tecido) ficou preservado em 

microtubos sob congelamento em equipamento freezer a uma temperatura 

aproximada de -18°C para essas análises. 

A avaliação dos estudos de ecotoxicidade baseou-se nas medidas de 

parâmetros metabólicos dos peixes como glicose e lactato.  

 

3.7.3 Análises bioquímicas dos peixes  
 

Para o processamento foi usada uma solução aquosa de KOH 30%, a 100°C 

em banho-maria, por uma hora. Após a digestão das amostras, os tubos foram 

resfriados e em cada um foram adicionadas cinco gotas de solução saturada de 

sulfato de sódio (Na₂SO₄). Os tubos foram agitados em Vortex até a eliminação das 

bolhas de gás carbônico (CO2). Em seguida, foram adicionados 4mL de álcool etílico 

hidratado 92,8 INPM (álcool 96°GL), sendo as amostras novamente agitadas e 

centrifugadas durante dez minutos a 3.000rpm. Imediatamente, o sobrenadante foi 

descartado (vertido) e o pelet lavado com 2mL de água quente, sendo adicionados 

mais 4mL de álcool etílico, agitado e centrifugado. O processo foi repetido três 

vezes.  

No próximo passo, o pelet foi ressuspenso com 2mL de água quente, e 500µl 

dessa solução foram transferidos para outros tubos, onde foram adicionados 500µl 

de ácido clorídrico (HCl) 4mol L-1. Os tubos foram tampados e deixados em banho-

maria por uma hora a 100°C. Após resfriados, o CO₂ foi removido com solução de 

Na₂CO₃ 3mol L-1 (VAN HANDEL, 1965). Após esse procedimento, as amostras 

foram usadas para as determinações de glicose e lactato.  
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3.7.4 Glicose (Extração conforme método de Van Handel) 
 

A glicose foi determinada por meio do kit de glicose Liquiform, referência 133 

Método GOD-Trinder da marca Labtest Diagnóstica S.A. para as quantidades 

amostrais, sendo utilizados 80µL de amostra e 1000µL (1ml) de reagente em cada 

tubo cônico. Deve-se misturar vigorosamente e incubar em banho-maria a 37°C 

durante dez minutos, sendo que o nível de água deve ser superior ao nível dos 

reagentes nos tubos de ensaio. As absorbâncias do teste e do padrão foram 

analisadas em espectrofotômetro UV/Vis a 505nm (490 - 520nm), calibrando o zero 

com o branco (Linearidade: 500 mg/dL). O período para fazer as análises foi de 

trinta minutos. Caso não fossem avaliadas nesse tempo, poderia haver perda 

(degradação) das amostras (PETERSEN, 2016). 

  

3.7.5 Lactato (Método enzimático colorimétrico) 
 

 O lactato foi determinado após a digestão das amostras com o Kit Interkit da 

Katal Biotecnológica Ind. Com. Ltda, sendo utilizados 80µL de amostra e 1000µL de 

reagente em cada tubo de ensaio. Para dar continuidade ao procedimento 

homogeneizou-se bem o material que foi incubado durante cinco minutos a 37°C, e 

determinaram-se as absorbâncias do teste e do padrão através de análise em 

espectrofotômetro UV/Vis a 540nm, calibrando o zero com o branco, a cor formada é 

estável por trinta minutos. A reação é linear entre 0,056 e 13,3mmol/L (0,5 e 120 

mg/dL). Todas as análises foram feitas em duplicata (ELISEU, 2015; PETERSEN, 

2016; MELLO, 2017). 

 

3.7.6 Avaliações estatísticas dos dados 
 

Os resultados dos parâmetros metabólicos foram expressos como médias ± o 

desvio padrão. Foi aplicado o teste estatístico ANOVA (ver Apêndice), seguido do 

teste de comparações múltiplas de Tukey. As análises tiveram nível de significância 

aceitas de p˂0,05 e foram realizadas por meio dos programas Origin® 6.0 e Graph 

Pad Prism 8.0.0.224 (GraphPad Software, San Diego, California, U.S.A), conforme 

Zar (2010). 
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4  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 
Este ítem apresenta os resultados obtidos de acordo com as metodologias 

propostas e discute a avaliação da eficiência das três etapas de ozonização: 

somente O3, O3 com agente Peróxido de Hidrogênio e O3 + peróxido + catalisador 

homogêneo Fe2+ e efeitos no tratamento da solução aquosa com corante. Compara-

se a eficiência de remoção do azo corante Amido Black 10B dos sistemas avaliados 

em diferentes tempos de reação. 

Escolheu-se para este trabalho, um corante azo, visto que essa é a classe 

mais representativa (cerca de 60 a 70% dentre todos os grupos) de corantes 

(CASTRO, 2016). 

Inicialmente são apresentados os resultados referentes a essas três etapas 

para o sistema em batelada, além de parâmetro: diluição da solução aquosa no 

processo de ozonização.  

Em seguida, são expostos os resultados da determinação da Eficiência de 

Mineralização e das análises de FTIR UATR como preliminar ao método ótico EF2D. 

Realizou-se a avaliação do tratamento da solução aquosa pelo O3, proposto 

em ensaio com sistema em batelada, a partir de análises de parâmetros como 

condutividade, pH, turbidez, DQO, COT, cromatografia de íons e EF2D.  

Após, foram efetuadas análises dos ensaios de toxicidade do efluente antes e 

após o tratamento, frente ao organismo-teste proposto. 

Finalmente, é avaliada a possibilidade de degradação da solução (Estudo da 

concepção) em futuro sistema contínuo pela técnica da ozonização em colunas de 

PVC (contato gás-líquido), com base na minimização dos impactos ambientais e 

custos produtivos. 

O Quadro 6 apresenta uma caracterização (resultados de análises em 

duplicata) de uma amostra da solução aquosa que foi determinada antes e após o 

tratamento em tempos de dois a trinta minutos de ozonização com 0,278g de Ferro e 

pH11. Nessas condições, os valores encontrados de sólidos suspensos foram 

baixos e não se aproximaram aos valores de emissão atribuídos pela Resolução 

CONSEMA n°128/2006.  
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Quadro 6 - Caracterização da solução aquosa bruta de 10B pH 11 e tratada com O3 
de 2 até 30min (melhor resultado) 

Parâmetro 

Efluente bruto 

(limite de 
emissão Brasil, 
faixa de vazão 

para água doce 
inferior a 
20m

3
/dia). 

Efluente após POA (O3 e 0,278g de Fe) 

Tempos (min) - 2 

 

5 

 

10 

 

20 

 

30 

DQO (mg 
O2/L)* 

123 mg O2/L 
(Limite < 360) 

73,8mg 
O2/L 

61,5mg 
O2/L 

49,2mg O2/L 25mg 
O2/L 

24,6mg O2/L 

Condutividade 462µS/cm - - - - 1162µS/cm 

Cor aparente 
(mgL

-1
PtCo) 479,63mg/L - 

 
- 

 
- 

 
- 

 
412,97mg/L 

Sólidos Totais 
- ST (Secos a 

103 -105°C) 30,4mg/L        - 

 

 
 
 

- 

 

 
 
 

- 

 

 
 
 

- 

 

184mg/L 

Sólidos 
dissolvidos 
totais - SDT 

(Secos a 
180°C) 
 

36mg/L (< Limite 
CONAMA 

430/2011 
(Complementa e 
altera a 

resolução 
357/2005) = 
500mg/L) - 

 
 
 

 
 
 

 
 
- 

 
 
 

 
 
 

 
 
- 

 
 
 

 
 
 

 
 
- 

162mg/L (< 
Limite 
CONAMA 

430/2011 
(Complementa 
e altera a 

resolução 
357/2005) = 
500mg/L) 

Sólidos em 

Suspensão - 
SST 
(secos entre 

103-105°C) 

0,376mg/L (< 

Limite 
CONSEMA 
n°128 = 

180mg/L) - 

 

 
 
 

- 

 

 
 
 

- 

 

 
 
 

- 

0,424mg/L (< 

Limite 
CONSEMA 
n°128 = 

180mg/L) 

Turbidez 
 

84 NTU (> Limite 
CONAMA 

430/2011 
(Complementa e 
altera a 

resolução 
357/2005-
Classe1) 

 
 
 

57NTU 
 
 

 
 
 

 
 
 

42,69NTU 

40NTU(= 
Limite 
CONAMA 

430/2011 
(Complementa 
e altera a 

resolução 
357/2005 – 
Classe 1) 

 
 
 

 
 
 

38NTU 

2 NTU (< 
Limite 
CONAMA 

430/2011 
(Complementa 
e altera a 

resolução 
357/2005 – 
Classe 1) 

Fonte: Elaborado pelo autor (2018). 

Nota: * (resultado só para O3, ou seja, sem Ferro e temperatura ambiente). 
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A solução aquosa bruta apresentava pH 11, acima do previsto nas 

Resoluções CONAMA n°430/11 e CONSEMA n°355/17, que preveem valores de pH 

entre 5 a 9 e 6 a 9, respectivamente (BRASIL, 2011; SILVA, 2015; BRASIL, 2017). A 

concentração de cor na solução aquosa não teve redução drástica. Para Fávero 

(2017), a cor do efluente não deve promover alterações na cor verdadeira do corpo 

hídrico receptor (impeditivo para o despejo de efluente na natureza). 

A aplicação do processo de ozonização mostrou-se eficiente na remoção dos 

parâmetros analisados do composto, tendo em vista que a utilização de POAs são 

capazes de degradarem moléculas orgânicas, como por exemplo, os corantes 

(SILVA, 2015). 

A Figura 33 abaixo ilustra a remoção de cor da solução aquosa de corante 

bruta e tratada por meio da ozonização na execução da pesquisa (tempo zero e no 

tempo de trinta minutos), para a concentração de 10B igual a 100mg/L. 

 

Figura 33 - Solução aquosa bruta de 100mg/L e tratada (antes e após a ozonização) 
pH inicial dessa solução de 3, 7 e 11. 

 
     Fonte: Autor (2018). 

     Nota: Laboratório de Hidráulica de Nova Santa Rita. 

  

4.1 Etapa 1: Efeito do pH (O3) no meio reacional 

 

Mediante o pH da solução, avalia-se por qual via ou mecanismo de oxidação 

do composto (efluente) ocorre de maior forma no meio reacional. A oxidação tem 

preferência pela via direta em meio mais ácido, onde predomina a presença do 

ozônio molecular (ou eletrofílica). No mecanismo de reação de ozonização direta de 



 
 
 

139 
 

efluentes, a reação ocorre de forma lenta e seletiva. Em pH ou condições básicas, a 

taxa de geração do ânion ou radical hidroxila é maior, o que desencadeia uma 

oxidação via reações radicalares indiretas, rápida (fáceis ou em curto espaço de 

tempo) e não seletivas do composto, reduzindo os valores de DQO. Ocorre também 

a degradação de grupos cromóforos, responsáveis pela coloração da solução 

aquosa, diminuindo a concentração de cor do meio (FAVERO, 2017). Por fim, para 

Cavalcanti (2009), em pH 7, a oxidação do composto pode acontecer pelas duas 

vias. A Figura 34 apresenta a comparação dos diferentes pHs avaliados nos 

experimentos de ozonização. 

  
Figura 34 - Efeito do pH no meio reacional para a concentração de 10B de 100mg/L 

 
              Fonte: Autor (2018). 

 
Na Figura 34, observa-se que a condição que teve melhor eficiência no meio 

reacional foi em pH 11 (alcalino), onde se obteve a oxidação do Amido Black 10B de 

forma mais rápida com percentual de remoção de 100% em aproximadamente dez 
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minutos de reação, conforme resultados de absorbância com espectrofotômetro 

UV/Vis. Pode-se inferir que esse corante apresenta baixa reatividade com o ozônio 

molecular. Isso se deve à seletividade com que o ozônio reage com o Amido Black 

10B, atacando a ligação N=N (azo) em detrimento a outras partes da estrutura da 

molécula, impedindo altas eficiências de degradação (SILVA, 2006). Para essa 

autora, nas reações onde atua o radical hidroxila (indireto), geralmente é obtida a 

cinética de reação mais rápida do que as de ozônio molecular (direto). 

Observa-se também nessa Figura, que em vinte minutos de reação, a 

degradação da molécula do corante foi de 100% nos três pHs pesquisados. 

Segundo Amorim et al. (2009) e Toral (2013), para a aplicação industrial, o 

custo dos reagentes é um dos fatores mais importantes que limitam muitas vezes a 

aplicação dos POAs. Assim, como os efluentes têxteis apresentam pHs ácidos a 

neutros, foi escolhido o pH 7 para avaliar o aumento da eficiência de remoção 

através da adição de agente oxidante e catalisador homogêneo no processo.  

 

4.2 Etapa 2: Efeito do Peróxido de Hidrogênio (O3/H2O2) 
 

No processo de ozonização, a dosagem de H2O2 é um parâmetro importante, 

servindo como um agente oxidante para utilização de forma combinada com o 

ozônio, visando à remoção da cor (METCALF & EDDY, 2006; DUTRA, 2010). Assim, 

a Figura 35 apresenta os resultados obtidos pelas variações de concentrações de 

Peróxido de Hidrogênio avaliadas. 
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Figura 35 - Efeito da concentração de H2O2 na ozonização em pH 7 

 
    Fonte: Autor (2018). 

 

Os resultados demonstram uma alta degradação com a concentração de 

10mmol/L de H2O2, sendo que a concentração de 15mmol/L teve uma eficiência 

mais lenta. Concentrações elevadas de H2O2 agem como um consumidor de radical 

HO• para produzir o radical hidroperoxila (HO2•), que tem uma capacidade de 

oxidação muito menor (significativamente menos reativo) do que o radical HO• 

(RICE, 1996; BOSSMANN et al.,1998; MAHMOUD & FREIRE, 2007; TAFFAREL, 

2007; LEE & SHODA, 2008; CARVALHO, 2016; CASTRO, 2016). Assim, desativa-

se o processo de oxidação ou a solução aquosa tende a degradar de forma mais 

lenta. 
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4.3 Etapa 3: Efeito do Peróxido de Hidrogênio e Ferro (O3/H2O2/Fe2+) 

 
A Figura 36 apresenta os resultados da ozonização com a adição de H2O2 e 

Fe2+ na razão molar [H2O2]:[Fe2+] de [15]:[1]. 

 

Figura 36 - Efeito da concentração de H2O2 e Fe2+ na ozonização em pH 7 

 
            Fonte: Autor (2018). 

 

A Figura 36 mostra que em 10mmol/L de H2O2 e [15]:[1] de Ferro apresenta-

se maior degradação da solução aquosa. Ao acrescentar maior quantidade de Ferro, 

esse reagente acaba competindo com o poluente pela reação com o radical hidroxila 

(SCHRANK et al., 2005). Dessa forma, foi escolhida a concentração de 10mmol/L 

H2O2 e [15]:[1] de Ferro como a condição ideal de degradação do corante Amido 

Black 10B. O excesso desse metal catalisador pode acarretar em uma quantia 

inutilizada de sais e necessidade de uma etapa de filtração posterior ao processo de 

ozonização e o excesso de Peróxido de Hidrogênio pode contribuir para a elevação 

de DQO da solução aquosa (CARVALHO, 2016). 
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4.4 Comparação entre os sistemas avaliados  

 
A Figura 37 apresenta a comparação dos resultados obtidos na ozonização 

em diferentes pHs com os melhores resultados dos sistemas com adição de H2O2 e 

Fe2+ em diferentes tempos de reação. De acordo com essa Figura, todos os sistemas 

atingiram uma eficiência de degradação maior que 95%, a partir de 10min. O 

sistema O3/H2O2/Fe2+ em pH 7 apresentou melhor condição de degradação, quando 

comparado ao sistema O3/H2O2 e O3, alcançando a máxima eficiência em termos de 

degradação em dois minutos de reação. 

 

Figura 37 - Comparação da eficiência de ozonização do corante Amido Black 10B 
dos sistemas avaliados em diferentes tempos de reação 

 
           Fonte: Autor (2018). 

 
Para Cuenca Romera et al. (2018), estudos de viabilidade são necessários 

para avaliar qual sistema é mais vantajoso, visando ao tempo de reação e à adição 

de insumos químicos. Nesse contexto, para os autores, escolhe-se o sistema com o 

objetivo de implementar no tratamento em escala real, redução de orçamentos. 
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4.5 Avaliação da concentração inicial na degradação de corante (cinética da 
reação) 

 

Para Trevizani (2015) é importante determinar as constantes cinéticas em 

estudos que envolvem reações ou cinéticas químicas como degradação de corante 

e analisar os fatores que influem na velocidade dessas reações químicas. Para a 

autora, um dos principais objetivos da cinética química é a obtenção de uma 

expressão matemática que traduza (lei que exprima a variação da velocidade de 

acordo com concentração do reagente ou corante 10B) o comportamento do 

sistema. 

Neste trabalho, verificou-se que a velocidade da reação química (ou cinética 

de oxidação) é proporcional à segunda potência da concentração do reagente ou 

corante 10B, ou seja, a segunda ordem da equação indicou a proporção da 

velocidade com a ordem. 

A Figura 38 apresenta a influência da concentração inicial de corante sobre a 

taxa de reação de degradação com ozônio determinada, a partir de ensaios com 

concentrações iniciais de 50, 75 e 100 mgL-1 de corante 10B em pH 3 e fluxo do 

gerador em 3g/h (CUENCA ROMERA et al., 2018).  

 
Figura 38 - Comparação da eficiência de remoção do corante Amido Black 

10B nas diluições preestabelecidas na pesquisa (pH 3) 
 

 

    Fonte: Autor (2018). 
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Conforme Langlais et al. (1991) e Castro (2016), a descoloração de corantes 

é de segunda ordem global, sendo de primeira ordem no que tange ao corante e 

também ao ozônio (Equação (22)).  

 

 

(22) 

 

Para os autores, quando o ozônio está em excesso, considera-se que a 

reação segue uma cinética de pseudo-primeira ordem (Equação (23)). 

 

 

(23) 

 

Integrou-se a Equação (23) para determinação da ordem de reação com 

relação à ordem definida e verificou-se se os dados seguiam um modelo de um 

ajuste linear. O método utilizado para a indicação da ordem de reação foi o do 

melhor ajuste da reta obtida entre os modelos de primeira ordem e de segunda 

ordem. 

A Equação (24) foi utilizada para o cálculo da constante cinética e pseudo 

segunda ordem (k). 

 

1

CA
−

1

CAo
= k�(t − to) (24) 

 

Onde: 

k = Constante de velocidade de segunda ordem (h-1);  

CA = concentração de corante final (mg/L); 

CA0 = concentração de corante inicial (mg/L); 

t = Tempo final (min); 

t0= Tempo inicial (min). 
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A cinética de reação encontrada neste trabalho correspondeu a um modelo 

cinético de segunda ordem, o gráfico de 
1

CA
−

1

CAo
�em função de t forneceu uma 

relação linear, na qual k pode ser determinado a partir do coeficiente angular da reta 

ajustada.  

Esse processo resultou nos valores de k indicados na Tabela 16. 

 

Tabela 16 - Valores obtidos para as constantes aparentes da reação entre o ozônio e 
o 10B, de acordo com a concentração inicial de corante 

Concentração inicial de 10B (mg/L)          k (1/min) 

 
50 

 
0,0592 

75 0,0489 

100 0,0386 
 

        Fonte: Autor (2018). 
 

A seguir, a partir dos resultados obtidos, analisou-se o efeito da concentração 

de 10B na constante aparente de reação (Figura 39). Pelo coeficiente de correlação 

linear obtido (R² = 0,97), conclui-se que o ajuste foi satisfatório. 

 
Figura 39 - Efeito da concentração inicial de 10B (pH 3) na constante aparente de 

reação de segunda ordem 

 
        Fonte: Autor (2018). 
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Observa-se que a constante aparente da reação diminui logaritmicamente 

com o aumento da concentração inicial de 10B, de acordo com a Equação (25). 

Como resultado, o tempo necessário para completa descoloração aumenta, com o 

aumento da concentração inicial do corante. 

 

Kap = e-0,4343 . Ccorante
-0,6074 = 0,64 . Ccorante

-0,6074 (25) 

 

Vale ressaltar que no estudo ou avaliação de concentração inicial na 

degradação de corante, não foram analisados os efeitos de outros fatores sobre a 

constante de reação, tais como temperatura e o pH. 

 

4.6 Determinação da (eficiência) de Mineralização (remoção de COT) 

 
Avaliou-se a eficiência de mineralização da solução aquosa 100mg/L tratada 

somente com O3 pela análise de Carbono Orgânico Total (COT). Os resultados das 

análises de COT demonstram a quantidade de carbono orgânico ainda em solução. 

A eficiência da mineralização demonstra quanto do produto da degradação foi 

transformado em água, dióxido de carbono e sais inorgânicos. Com a formação de 

intermediários provenientes da quebra de moléculas de composto degradado, essa 

eficiência diminui. Esses compostos intermediários formados podem ser 

mineralizados também ao longo da reação. Percebe-se assim, uma oscilação na 

quantia de carbono orgânico em solução. 

Para verificar a existência da formação de subprodutos estáveis, durante a 

degradação da solução aquosa de 10B por O3, foram realizadas medidas de 

carbono orgânico total (COT). Para isso, foram feitos experimentos com a solução 

aquosa de corante na concentração de 100mg/L, nos três pHs e análises dos cinco 

tempos de contato: 2, 5, 10, 20 e 30min.  

A Figura 40 e a Figura 41 mostram a eficiência de mineralização (resultados 

de COT) com o tempo de reação nas soluções aquosas ácida, neutra e básica do 

corante pesquisado na ozonização (apenas O3). 
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Figura 40 - Comparação em diferentes pHs da Concentração de COT (ppm) x 
Tempo da solução aquosa de corante Amido Black 10B 100mg/L por O3 

 
        Fonte: Autor (2018). 

 

Figura 41 - Comparação em diferentes pHs da Porcentagem de Remoção de COT x 
Tempo até 30 min de reação da solução aquosa de corante Amido Black 10B 

100mg/L por O3 

 

          Fonte: Autor (2018). 

 

A Figura 41 mostra que a maior eficiência de mineralização é de 85% e 

ocorreu em pH 7 para a concentração de 10B de 100mg/L. A geração de radicais 

hidroxila é não seletiva e maior na degradação de subprodutos da ozonização. A 
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reação com ozônio pela via direta não é eficiente na oxidação de intermediários 

(SANTOS et al., 2011).  

Ainda, observa-se na Figura 41 que, em dez minutos de reação a 

mineralização em pH 7 e 11 é de 71,5 e 57%, respectivamente. Em trinta minutos de 

reação, essa eficiência atinge 85 e 41,6, respectivamente, para esses pHs. Silva 

(2006) e Castro (2016), explicam que a geração de subprodutos ao longo da reação, 

diminui a eficiência de mineralização. 

Apesar dos pHs 7 e 11 serem mais eficientes para a degradação da solução 

aquosa com corante e com base na rota ou mecanismo de degradação das 

diferentes amostras de pHs (ozonização indireta). Os radicais hidroxila, provenientes 

da decomposição do ozônio, reagem diretamente com o composto de interesse, 

geram-se assim, subprodutos de mais difícil remoção, aumentando o valor de COT 

nas amostras. Em soluções ácidas, a principal via de ozonização é a direta, ou seja, 

o ozônio molecular reage diretamente com o composto (SOUZA, 2016).   

Para Melo et al. (2009) e Machado (2011), a presença de produtos da reação 

que não foram oxidados a CO2 e água leva a presença de intermediários da 

oxidação, os quais podem ser mais perigosos que o contaminante original, torna 

importante a identificação do mecanismo de degradação, bem como o 

monitoramento ou avaliação do destino desses no ambiente e a sua toxicidade. Para 

os autores, é importante identificar a rota de degradação, bem como avaliar a 

toxicidade e o destino do contaminante no meio ambiente. 

 

4.7 Remoção de DQO em função dos pHs estudados 

 

Na Figura 42 são apresentados os resultados de remoção de DQO em função 

dos pHs estudados no meio reacional para o O3. 
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Figura 42 - Percentual de remoção de DQO em função do pH do meio reacional para 
a ozonização. 

 

          Fonte: Autor (2018). 

 

Pode-se observar na Figura 42 que o comportamento de remoção de DQO 

segue o mesmo comportamento de remoção de cor observado na Figura 34. 

Entretanto, o percentual de remoção da DQO foi de aproximadamente 80% em trinta 

minutos de reação para o pH 7 e aproximadamente 73% em vinte minutos para os 

pHs 7 e 11. Nesses tempos, foi obtida praticamente cem por cento da remoção de 

cor. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de a degradação da molécula 

do corante reduzir a cor, mas não o degradar totalmente resultando em compostos 

intermediários (ou subprodutos) que não apresentam coloração, mas contribuem 

para a presença de DQO remanescente.  

A DQO inicial da solução estudada foi de 123mg/L e a residual ficou em 

25mg/L. 

 

4.8 Cromatografia de íons 

 

Analisaram-se coprodutos de degradação por cromatografia iônica. A Figura 

43 apresenta um cromatograma de íons típico inorgânicos para a análise 

quantitativa das soluções do azo corante após tratamento de ozonização (separação 

de ânions).  
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Figura 43 – Um dos Cromatogramas de íons das amostras de solução do azo 
corante 10B após tratamento de ozonização usando concentração de 100mg/L, pH 7 

 

Fonte: Autor (2018). 

 

Para obtenção de informações detalhadas sobre a degradação do corante por 

ozonização, foram estudados os produtos iônicos gerados para a solução aquosa 

degradada em dez, vinte e trinta minutos.  

Os resultados indicaram que não houve formação de íons nitrito. Por outro 

lado, verificou-se um aumento na concentração de nitrato, atingindo um valor 

máximo de 29mgNO3-N/L em pHs 3 e 11 em vinte minutos de ozonização. A seguir, 

houve uma queda nesse valor, chegando a 20mgNO3-N/L em pHs 3 e 11, após trinta 

minutos, o que para Castro (2016) pode ter ocorrido devido à formação de nitrogênio 

gasoso.  

Para APHA (2005) e Parron et al. (2011), em efluentes de estações de 

tratamento biológico nitrificante pode haver formação desses íons em concentrações 

acima de trinta mgNO3-N/L. 

A Figura 44 apresenta o resultado do analito Nitrato da solução aquosa 

tratada por dez, vinte e trinta minutos de ozonização. 
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Figura 44 - Evolução dos íons nitrato ao longo da ozonização para uma 
concentração inicial de 10B de 100mg/L, pHs 3, 7 e 11 

 

          Fonte: Autor (2018). 

 

Para Mahmoodi (2013), a degradação de corante leva à conversão do 

carbono inorgânico em gás CO2, e aquele em N e S em ions inorgânicos, como 

nitrato e sulfato, respectivamente.   

Castro (2016) não observou uma formação significativa de nitrito e atribuiu 

esse comportamento à possível conversão do nitrito formado em nitrato. Para a 

autora, íons sulfato são liberados durante a ozonização de azo corante. 

Avaliou-se a formação de sulfato (níveis), durante a ozonização. Os 

resultados indicaram que com o aumento do tempo de ozonização, há uma 

tendência de aumento na concentração de sulfato (Quadro 7). 

A análise da amostra não ozonizada mostrou a presença dos íons sulfato, em 

concentração 432,94; 260,78 e 5702 para pHs 3, 7 e 11 respectivamente, sugerindo 

que uma fração desses íons é liberada ainda durante a dissolução do corante em 

água. Para 10min de ozonização, esse valor chegou ao máximo de 536,54; 647,33 e 

143,16mg/L para pHs 3, 7 e 11, respectivamente, e decaiu para 302,55; 111,2 e 

20,15mg/L após 30min. 
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Quadro 7 - Concentração de íons sulfato durante a ozonização, para uma 
concentração inicial de 10B de 100mg/L, pHs 3 e 7 e 11 

Tempo (min) 0 (bruto) 10 20 30 

Sulfato (mg/L) 

pH3 

432,94 536,54 422,76 302,55 

Sulfato (mg/L) 

pH7 

260,78 647,33 450,85 111,20 

Sulfato (mg/L) 

pH11 

5702,89 143,16 38,79 20,15 

Fonte: Autor (2018). 

 

Para Paprocki et al. (2010), as amostras de solução aquosa tratadas com 

ozônio apresentam íons inorgânicos (sulfato e nitrato) como subproduto da 

degradação. Pode-se inferir que a estrutura da solução aquosa com corante Amido 

Black 10B não foi completamente mineralizada sob as condições de uso no reator 

de batelada. 

O método HPLC (cromatografia líquida de alta performace) exibe boa 

resolução e limite de detecção. Esse método pode ser usado para pré-determinar 

traços de intermediários perigosos em POA, tal como ozonização e suas 

combinações de matrizes complexas para compreender o mecanismo e a via de 

reação química. 

Sugere-se para trabalhos futuros, a obtenção de dados de espectrometria de 

massas (ESI UPLC-MS ou HPLC/MS), detector DAD com coluna analítica C-18 

(Zorbax Eclipse Plus 150mm, marca Agilent) para o fornecimento de informações 

estruturais detalhadas dos produtos (análise de intermediários) gerados durante a 

reação de degradação com O3 para uma concentração inicial de corante 10B de 

100mg/L e tempos de contato 10, 20 e 30min. Acetonitrila e água servirão como fase 

móvel, com uma vazão 0,1mL/min e serão previamente acidificados com ácido 

acético em uma concentração de 10mM. Todas as amostras devem ser previamente 

filtradas com membrana de 0,22µm. 
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4.9 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

Com o objetivo de caracterização com FTIR UATR como preliminar ao 

método ótico EF2D, foram determinados qualitativamente os principais grupamentos 

orgânicos presentes no material em pó do corante comercial Amido Black 10B, 

mostrados na Tabela 17. 

 

Tabela 17 - Picos das principais bandas do espectro de infravermelho observadas no 
corante Amido Black 10B e suas possíveis atribuições 

Número de onda cm-1 Grupos funcionais 

3402,51 

1607,12 e 1569,71 

 

1413 

1279,9 e 1133,99  

912,57 e 824,49 

Estiramento axial da ligação O-H (BARBOSA, 2007). 

Estiramento –C=C dos aneis aromáticos 

(SILVERSTEIN et al., 2007; HOLLER et al., 2009). 

Aneis aromáticos ou N-H aminas (GÓMEZ et al., 2011). 

Grupos C-O-C (HOLLER et al., 2009). 

Região da Impressão Digital =C-H (ALMEIDA, 2013). 

Fonte: Autoria própria (2018). 

 

A Figura 45, a seguir, representa os espectros e resultados da tabela de picos 

dos corantes em pó analisados no equipamento FTIR-UATR sem pastilha de KBr. 

Observa-se maior intensidade de absorbância no pó sólido de corante comercial 

10B, usado neste trabalho, do que na de outras marcas comerciais de azo corantes 

têxteis semelhantes (Baygenal 210 e Solvader 21C). 
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Figura 45 - Comparação com diferentes corantes azo (Baygenal 210 e Solvader 
21C) do pó sólido sem pastilha de KBr (Absorbância) e corante Amido Black 10B 

(Transmitância) 
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4.10 Espectros de Fluorescência em 2D 
 

A metodologia de coleta dos espectros é apresentada com a aplicação da 

metodologia de treinamento não assistida, ou seja, reconhecimento de padrões que 

se baseiam apenas nos espectros, usando a técnica PCA. 

A Figura 46, abaixo, apresenta os resultados com maiores picos de 

fluorescência das vinte amostras nos três pHs (tempo de ozonização em trinta 

minutos). 

 

Figura 46 - Espectros de fluorescência das amostras de solução aquosa tratada nos 

três pHs 

 

       Fonte: Autor (2018). 

 

Pode-se notar na Figura 46, que no espectro de fluorescência da amostra de 

solução aquosa 100mg/L tratada em pH 3, em trinta minutos de ozonização, o pico 

foi de 250000. 
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No espectro de fluorescência da amostra de solução aquosa 100mg/L tratada 

em pH 7, em trinta minutos de ozonização, tem-se um pico de 200000. 

No espectro de fluorescência da amostra de solução aquosa 100mg/L tratada 

em pH 11, em trinta minutos de ozonização, obteve-se um pico de 140000. 

Na Figura 46, acima, pode-se observar que a região ao redor do par 

Ex250nm/Em500nm é indicada como sendo altamente significativa para a 

caracterização da amostra de pH 3 da solução aquosa de corante 100mg/L tratada 

em trinta minutos. Os pHs 7 e 11 apresentam resultados levemente diferentes. As 

regiões próximas aos pares Ex250nm/Em550nm são mais significativas para análise 

das amostras de solução aquosa 100mg/L tratada (trinta minutos) desses dois pHs. 

 

4.11 Análise integrada dos fatores de fluorescência (Análise de Componentes 

Principais)  

 

A análise de componentes principais (PCA) foi utilizada para investigar 

possíveis relações entre os parâmetros de espectro de fluorescência e os ensaios 

de eficiência de degradação por ozonização com diferentes pHs e tempos. 

A PCA trata de um método de análise quimiométrica não supervisionado. 

Assim, a única informação utilizada são os espectros de fluorescência, sem 

introduzir nenhum tipo de informação referente à concentração de COT ou DQO em 

cada uma das amostras. 

Para a aplicação da metodologia, o primeiro passo foi transformar cada um 

dos espectros em 2D em um vetor linha, sendo a linha o identificador da amostra, e 

cada uma das colunas referente a um par Ex/Em e, após isso, concatenar 

horizontalmente todas as amostras. Desse conjunto, agora uma matriz [20 x 1093], 

foi realizado o escalonamento das variáveis, levando a média de cada coluna a zero, 

e seu desvio padrão para 01 (um). 

Na Figura 47, estão descritos os percentuais de variância explicada por cada 

um dos 14 (quatorze) primeiros PCs, assim como a curva de variância acumulada. 

Os três primeiros PCs, nesse caso, conseguem explicar 85% da variância 

acumulada dos dados. Conforme a Figura 47, são necessários 11 (onze) 

componentes principais para explicar mais de 95% da variância acumulada nos 
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dados originais, mesmo que a partir do segundo PC, a variância explicada por cada 

novo PC seja menor que 4%. Essa é uma indicação de que existem pelo menos 11 

(onze) novas direções dentro do espaço original dos dados que contêm informação 

independente e que o vetor está principalmente concentrado nas duas primeiras 

direções. 

 

Figura 47 - Variância Explicada versus Número de PCs 

 

     Fonte: Autor (2018). 

 

Aplica-se o gráfico de escores na análise de representatividade dos dados 

contidos em uma matriz de espectros. Nesse tipo de análise, determina-se a 

possibilidade de os dados amostrais poderem ser considerados qualitativamente 

equivalentes. Visualiza-se no gráfico de escores, a equivalência entre as amostras 

na forma de uma distribuição agrupada dessas no plano cartesiano. 

A Figura 48 apresenta os gráficos de Scores para os três primeiros PCs. 
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Figura 48 - Gráficos de Scores para os três primeiros PCs 

 

   Fonte: Autor (2018). 

 

As três amostras em pHs 3, 7 e 11 da solução aquosa tratada apresentam 

uma distribuição diferente da solução bruta na concentração 100mg/L, em qualquer 

um dos diferentes pHs. A fluorescência é uma medida fortemente influenciada pelo 

meio. O aumento do número de moléculas do composto (concentração) leva à 

criação de barreiras físicas para emissão de fótons até o monocromador de emissão 

e, devido a forte cor preta do corante, é possível que exista uma absorção interna da 

fluorescência emitida de uma molécula por outra. 

Como pode ser visto no gráfico de PC1 versus PC2, existe uma tendência nos 

espectros das amostras: quanto menor os tempos de reação, mais próximas estão 

as amostras tratadas, da solução bruta. A partir de 5 minutos de tratamento, já é 

possível perceber um afastamento das amostras dos espectros do bruto. A diferença 

em pH também se mostrou capturada nos gráficos de scores, representando que o 

tratamento em diferentes pHs resultou em diferentes meios fluorescentes, para os 

mesmos tempos de reação. 
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O comportamento apresentado pelas vinte amostras não pode ser 

diretamente relacionado com a variação de C/C0 ou pH/tempo na avaliação dessas 

amostras.  

Para inferir que a variação do tempo de degradação nas amostras segue um 

comportamento linear, o que pode ser identificado nos valores de PC1 versus PC2, 

é necessária a inclusão nessa pesquisa de análise verdadeira de clusters feita com 

algoritmo ou agrupamentos Kmeans, que pode ser realizada em trabalhos futuros. 

 

4.12 Ensaios de ecotoxicidade: avaliação no metabolismo de carboidratos 
 

Os níveis de glicose demonstraram uma redução significativa nos peixes 

expostos ao grupo bruto da solução aquosa de corante Amido Black 10B, 100 mg/L 

(± 450%) e pH natural, quando comparados aos grupos controle e tratado por O3 

(p<0,001), como pode ser observado na Figura 49. 

 

Figura 49 - Média dos níveis de glicose (expressos em mmol g tecido-1) no Danio 
rerio exposto ao corante Amido Black 10B na concentração 100 mg/L e pH natural. 

 
             Fonte: Autoria própria (2018). 

Nota: Resultados expressos em média ± desvio padrão. ANOVA seguido de teste múltiplos de 
Tukey. Resultados indicam que houve diferença significativa entre o grupo Controle e o Bruto 
de solução aquosa do corante 10B na concentração 100 mg/L e pH natural, bem como o 

Bruto e o grupo tratado por ozonização, *** p < 0,001 (altamente significativo) e n=10. 
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Nos níveis de lactato não foram observadas alterações significativas na 

concentração de 10B grupo Bruto com 100 mg/L e pH natural, quando comparado 

ao grupo Controle e ao grupo tratado, conforme Figura 50. 

 

Figura 50 – Níveis de lactato (expressos em µmol g tecido-1) do Danio rerio exposto 
ao Amido Black 10B na concentração 100 mg/L e pH natural 

 

 
 

Fonte: Autoria própria (2018). 
Nota: Resultados expressos em média ± desvio padrão. ANOVA seguido de teste múltiplos de 
Tukey. Resultados indicam que não houve diferença significativa entre esses grupos na 

solução aquosa do corante 10B na concentração 100 mg/L e pH natural (p<0,05 e n=10). 

 

A toxicidade é um aspecto importante quando se discutem Processos 

Oxidativos Avançados e avaliações do risco ecogenotoxicológico da utilização de 

azocorantes (KAMMRADT, 2004; ROCHA, 2016). 

Rocha et al. (2017) encontraram indícios negativos de toxicidade 

morfofisiológica em ensaios com embriões de Danio rerio e com o azocorante Acid 

Black 210. O referido azocorante também é usado pelas indústrias têxteis e 

coureiro-calçadista (FISPQ anexa). 

Pode-se observar que mesmo variando a espécie de peixe e grupos químicos 

de contaminantes, existe influência sobre alterações no metabolismo de 

carboidratos. Barrionuevo et al (2010) demonstraram essas mudanças no nível de 
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lactato no embrião de Danio rerio, no período de desenvolvimento de 0 (zero) a 100 

(cem) dias. 

Zeppenfeld et al. (2014) observaram uma redução nos níveis de glicose para 

Rhamdia quelen (Jundiá) no músculo e fígado, quando foram expostos a estresse 

físico, indicando que foi usado o mecanismo de carboidratos para fornecer energia. 

Rempel (2014) estudou os herbicidas Glifosato® e Herbimix®, usando a mesma 

espécie animal e também observou uma redução dos níveis de glicose. 

Sinhorin et al. (2014) estudaram a exposição do Pseudoplatystoma 

corruscans (surubim) ao herbicida Glifosato® e constataram uma significativa 

redução nos níveis de glicose no plasma, indicando que a diminuição da glicemia 

pode ser atribuída ao consumo rápido de glicose nos tecidos em reação ao 

contaminante. Miron et al. (2009) observaram uma significativa redução nos níveis 

de lactato e de glicose (músculo e fígado) para Leporinus obtusidens (piava) 

expostos ao Clomazone®. Esses agentes xenobióticos, assim como os corantes, 

são estressores químicos aos organismos expostos. 

Os azocorantes têm sido descritos experimentalmente como agentes tóxicos 

que podem causar uma variedade de efeitos crônicos (danos genéticos) e 

carcinogênicos (BAFANA et al., 2011; ROCHA et al., 2017; ABE et al., 2018). 

O aumento da glicose sanguínea adverte para ocorrência de maior consumo 

de energia, demonstrando uma elevada resposta metabólica em animais, 

geralmente, para Zhang et al. (2012), esse aumento está relacionado a situações de 

estresse de origem física ou química. Dependendo do tipo de exposição, a glicose 

pode estar reduzida ou elevada nos diferentes tecidos (MOREIRA et al. 2011).  

Glusczak et al. (2007) observaram que em piavas expostas a glifosato 

ocorreu uma redução nos níveis de glicogênio e um aumento nos níveis de glicose 

no tecido hepático, porém uma significante redução do glicogênio e glicose 

muscular. 

Campbell (2005) e Mello (2017) expõem que a produção de lactato é baixa 

quando não existe gasto energético alto ou quando as reservas de glicose são 

suficientes para suprir esse gasto. Essa é uma possível razão porque não houve 

significativa diferença nos níveis de lactato na presente pesquisa (Figura 50). 
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5  CONCLUSÕES 

O presente trabalho teve como objetivo avaliar as eficiências de remoção 

para 100mg/L do corante Amido Black 10B em solução aquosa por processo de 

ozonização. Foram avaliados os efeitos do pH, da adição de Peróxido de Hidrogênio 

e de Ferro (fluxo do O3 = 3g/h). Obteve-se a total eficiência de remoção do corante 

10B, a partir de 10min de reação (tempo de contato) em todas as condições 

estudadas (concentrações de 10B de 50, 75 e 100mg/L).  

Os resultados mostraram que a cinética de degradação segue um modelo de 

segunda ordem. O R2 obtido foi de 0,97 e o método usado foi o de titulação 

iodométrica indireta. 

Nos testes de concentrações utilizando apenas a adição de H2O2 como 

agente oxidante (sistema O3/H2O2), obteve-se melhor condição de degradação na 

dosagem de 10mmol/L (pH 11 - alcalino). No experimento utilizando o H2O2, 

juntamente com o Fe2+ como catalisador (sistema O3/H2O2/Fe2+) a melhor condição 

observada foi de 10mmol/L H2O2 e [15]:[1] de Ferro (pH 11 - alcalino).  

Durante a ozonização, há formação de diversos subprodutos em valores 

diferentes de pHs, as ligações azo apresentam alto impacto ambiental e não são 

totalmente removidas pela oxidação. Justifica-se esse fato devido à possibilidade de 

existir diversos caminhos no mecanismo de reação, em função do pH. 

A mineralização incompleta dos contaminantes orgânicos pelos POAs deve 

ter maior atenção devido à formação de intermediários de oxidação mais perigosos 

do que os compostos de origem (ARRUDA, 2011). 

Observa-se a formação de intermediários devido à quebra de moléculas 

cromóforas da estrutura do Amido Black 10B. Esses subprodutos não são facilmente 

degradados pelos sistemas pesquisados. Prejudica-se assim, a eficiência de 

mineralização do carbono orgânico da solução aquosa. 

Apesar dos altos percentuais de remoção de cor atingidos, a maior 

mineralização (remoção de COT) aconteceu em pH 7, correspondendo a 85% para 

100mg/L de 10B e fluxo de O3 = 3g/L. O sistema de ozonização em pH 11 

apresentou, em 30 minutos de reação, 100% de degradação e 41,6% de 

mineralização. 
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As medidas de carbono orgânico total (COT) representaram a diferença entre 

a redução da concentração de carbono presente no corante e a concentração de 

carbono presente em toda a amostra. A diferença deve-se à presença de produtos 

da reação que não foram totalmente oxidados à H2O e CO2. 

Com base nos resultados apresentados, a eficiência do processo de 

degradação por ozonização é indispensável para garantir a completa mineralização 

da solução aquosa do corante estudado, minimizando assim a formação de 

subprodutos. 

Obteve-se um percentual de remoção de DQO de 80% em trinta minutos e pH 

7 e aproximadamente 73% em vinte minutos para os pHs 7 e 11 para concentração 

100mg/L de corante 10B. A DQO inicial da solução estudada foi de 123mgO2/L e o 

residual ficou em 25mgO2/L. Esses resultados indicaram que durante a ozonização 

ocorre majoritariamente oxidação parcial (reduzindo substâncias de menor massa 

molar) e não mineralização do 10B. Esses resultados já eram esperados, uma vez 

que, para se atingir mineralização completa do corante, seria necessária uma dose 

de ozônio extremamente alta. 

Após aplicação de ozônio, os intermediários gerados podem ser mais tóxicos 

do que o composto original e também podem formar compostos tóxicos. Utilizando 

corantes com conhecido grau de pureza, os intermediários gerados puderam ser 

analisados e identificados com auxílio da técnica de cromatografia de íons.  

A solução aquosa com corante 10B ozonizada mostrou a presença 

(formação) de ânions inorgânicos (íons sulfato e nitrato) como produtos da 

degradação, uma evidência de oxidação e quebra da estrutura química do corante. 

Ressalta-se que efluentes reais de indústrias têxteis possuem diferentes 

corantes, além de elementos patogênicos, aditivos e agentes de engomagem, entre 

outros. Pode-se degradar ao mesmo tempo, mais de um composto com o radical 

hidroxila que não é seletivo. Sendo assim, a viabilidade do tratamento por POAs 

mostra-se uma alternativa eficaz para o tratamento de solução aquosa, contendo 

corantes. Faz-se necessário um estudo de caso para cada matriz ambiental de 

empreendimentos. Mesmo assim, o sistema estudado mostrou-se uma alternativa 

eficiente e viável para a degradação. 
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O uso de ferramentas quimiométricas possibilita explorar melhor os dados e 

concluir sobre o tipo de amostra analisada. Em alguns casos, não é possível 

verificar diferenças entre espectros somente por meio da análise visual. A 

quimiometria pode fornecer exatamente quais bandas são responsáveis pela 

diferenciação e agrupamento das amostras, auxiliando na compreensão dos dados. 

A fluorescência ocorre acima de 488nm. As amostras da solução bruta e das 

tratadas, cujos tempos eram menores que 05 (cinco) minutos, não tiveram 

praticamente nenhuma fluorescência, ou seja, tiveram menos intensidade de 

fluorescência que a água pura, provavelmente devido a absorções internas muito 

fortes. 

A variância acumulada explicada pelos três primeiros componentes principais 

foi de 85%, sendo fornecida pela PCA através dos autovalores da matriz de 

covariância dos dados de espectroscopia. 

Neste estudo, não foi possível observar uma separação nítida dos grupos de 

amostras com a PCA, mas apenas uma tendência nos dados. A diferença entre os 

espectros por fluorescência mostra que a técnica foi capaz de capturar mudanças no 

meio amostral em diferentes pHs e em diferentes tempos de reação.  

Acompanhando os espectros do EF2D e o gráfico de escores, infere-se que 

quanto maior o tempo no meio reacional, mais clara a solução aquosa tratada e mais 

fluorescência é emitida, fazendo do Amido Black 10B um sumidouro de 

fluorescência. Deduz-se que os intermediários da ozonização sejam possíveis 

emissores de fluorescência devido a maior emissão dessa propriedade por parte das 

amostras tratadas do que pela água pura (de cacimba). 

Foi observado o efeito de toxicidade na solução aquosa com corante Amido 

Black 10B, ou seja, a exposição ao Amido Black 10B interferiu no metabolismo de 

carboidratos do Danio rerio (zebrafish). Observou-se alteração (diferença para o 

bruto) dos níveis (reservas) de glicose. Esse corante em concentração 100mg/L e 

pH natural não alterou os níveis de lactato em relação ao grupo sem o contaminante 

(controle), no Danio rerio. A toxicidade morfofisiológica foi negativa para o efluente 

tratado por ozonização no Zebrafish. 
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ANEXO - Ficha de Informações de Segurança de Produtos Químicos (FISPQ) 
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