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RESUMO  

 
TREVIZANI, J. L. B. Ozonização e oxidação com persulfato de sódio do corante 
azo Reactive Black 5: cinética, formação de subprodutos e metodologia de 
superfície de resposta 2019. 163 f. Tese (Doutorado em Engenharia Civil) – 
Programa de Pós-Graduação em Engenharia Civil - Universidade Tecnológica Federal 
do Paraná. Curitiba, 2019. 
 

O efluente da indúsutria têxtil é geralmente caracterizado por alto pH, cor intensa e 
salinidade extremamente alta. Devido às complexas características deste efluente, 
cada vez mais estudos vêm sendo desenvolvidos para seu tratamento. O principal 
objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiência de remoção do corante Reactive Black 
5 pelos processos de ozonização e oxidação com persulfato de sódio. Para a 
ozonização foi feito um planejamento fatorial 22 com as variáveis pH (2, 3,5, 7, 10,5 e 
12) e vazão de O3 (5, 6,5, 10, 13,5 e 15 L min-1) e para oxidação com persulfato de 
sódio foi feito um fatorial 23 com as variáveis, pH (2, 4, 7, 10 e 12), temperatura (20, 
28, 40, 52 e 60 °C) e concentração de persulfato de sódio (500, 905, 1500, 2095, 
2500 mg L-1). O tempo de oxidação de ambos os processos foi de 60 minutos e ao 
longo do tempo foram analisadas as eficiências de remoção do corante. A produção 
de ozônio utilizada neste trabalho foi de 1,265 gO3 h-1 correspondente à vazão de ar 
de 15 L min-1 e transferência máxima de O3 para a solução de 60% em condições 
alcalinas (pH 12). Pela aplicação do delineamento de composto central rotacional 
(DCCR) pode-se determinar a condição ótima de pH (11,30) e vazão de O3 
(14,31 L min-1) para 6 min de ozonização. Ao final de 60 min, a eficiência de remoção 
foi acima de 90% nas condições avaliadas. Na oxidação com persulfato de sódio, a 
eficiência de remoção máxima foi de 100% nos perfis realizados com temperatura 
superior a 40 oC, e na faixa ótima de pH 7,50, temperatura de 52 °C e concentração 
do PS de 1731 mg L-1 ao final de 60 minutos de tratamento. A cinética para os dois 
processos de tratamento resultou em pseudo-primeira ordem com constante cinética 
para oxidação com persulfato de sódio de k = 0,1798 min-1 e para ozonizaçãode de k 
= 0,1358 min-1. A concentração de sulfato aumentou ao longo do tempo de tratamento 
em 298 mg L-1 ao final dos 60 min de tratamento. Não foi verificada presença de 
metais nas amostras avaliadas, indicando a não influência da resistência na ativação 
do persulfato de sódio. De acordo com as análises cromatográficas para determinação 
de subprodutos, foi determinado benzeno etenil-sulfonil como produto intermediário 
da ozonização e da oxidação com persulfato de sódio e em ambos os tratamentos foi 
possível observar que o pico deste subproduto diminiu ao longo do tempo. Ao longo 
deste trabalho pode-se observar que tanto a ozonização quanto a oxidação com 
persulfato de sódio apresentaram resultados eficientes na oxidação do corante têxtil 
RB 5. 

 
 
Palavras-chave: Degradação, Subprodutos, Ozônio, Persulfato de sódio, Efluente 

têxtil. 
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ABSTRACT 
 

TREVIZANI, J. L. B. Ozonation and persulphate oxidation of azo dye 

Reactive Black 5: kinetics, by-product formation and response surface 

methodology. 2019. 163 p. Thesis (Doctorate in Civil Engineering) - Graduate 

Program in Civil Engineering - Federal Technological University of Paraná. Curitiba, 

2019. 

 

Industrial textile effluent is generally characterized by high pH, intense color and 

extremely high salinity. Due to the complex characteristics of this effluent, more studies 

are being developed for its treatment. This study sought to evaluate the removal 

efficiency of Reactive Black 5 dye by ozonation and oxidation with sodium persulfate. 

For the ozonation a factorial design 22 was made with the variables pH (2, 3.5, 7, 10.5 

and 12) and O3 flowrate (5, 6.5, 10, 13.5 and 15 L min-1), and to the oxidation with 

sodium persulfate, a a factorial design 23 prepared with the variables pH (2, 4, 7, 10 

and 12), temperature (20, 28, 40, 52 and 60 °C) and sodium persulfate concentration 

(500, 905, 1500, 2095, 2500 mg L-1). The oxidation time of both processes was 

60 minutes and the dye removal efficiencies over time were analyzed. The ozone 

production used in this study was 1.265 gO3 h-1 corresponding to air flowrate of 

15 L min-1 and maximum O3 transfer to the solution of 60% in alkaline conditions (pH 

12). By applying the central compound design (CCRD) the optimal condition of pH 

(11.30) and O3 flow (14.31 L min-1) for 6 min of ozonation was determined. At the end 

of 60 min the removal efficiency was above 90% to the evaluated conditions. For the 

oxidation with sodium persulfate, the maximum removal efficiency was 100% in the 

profiles with temperature above 40 oC, and in the optimum range of pH of 7.50, 

temperature of 52 °C, and concentration of SP of 1,731 mg L-1 after 60 minutes of 

treatment. The kinetics for both treatment processes resulted in pseudo-first order with 

kinetic constant to the sodium persulfate oxidation of k = 0,1798 min-1 and to the 

ozonation of k = 0,1358 min-1. Sulphate concentration increased over the treatment in 

298 mg L-1 at the end of 60 minutes of treatment. No presence of metals was verified 

in the evaluated samples, indicating no influence of the resistance on the sodium 

persulfate activation. According to the chromatographic analysis to the determination 

of byproducts, ethenyl sulfonyl benzene was determined as an intermediate product of 

ozonization and sodium persulfate oxidation and in both treatments it was observed 

that the peak of this byproduct decreased over the time. Both ozone and sodium 

persulphate oxidation showed efficient results in the oxidation of textile dye RB 5. 

 

 

Keywords: Degradation, By-products, Ozone, Sodium Persulphate, Textile Effluent. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

 

O setor industrial têxtil é classificado como um dos maiores consumidores 

industriais de água do mundo, pois a maior parte da água utilizada no processo não é 

incorporada ao produto, dessa forma apresenta elevada relação de volume de água 

consumido por volume de material têxtil processado (SANTOS et al., 2017). 

Na produção de tecidos de algodão, por exemplo, o consumo de água pode 

variar de 100 a 300 L kg-1 de tecido, gerando assim grandes quantidades de efluentes 

a serem tratados. (HASSEMER, 2006). 

Atualmente a quantidade exata de corantes orgânicos sintéticos produzidos 

em todo mundo nos dias atuais não é conhecida. Todavia, os gastos anuais com a 

sua produção têm crescido continuamente. Anualmente produz cerca de 700.000 

toneladas de corantes têxteis (BURKINSHAW; SALIHU, 2013), o que caracteriza o 

setor têxtil como responsável pelo maior uso e descarte de efluentes com corantes 

(DILARRI et al., 2016). 

No Brasil o consumo de corantes têxteis no Brasil chega a aproximadamente 

26.500 t por ano (MARMITT; PIROTTA; STULP, 2010).  

Durante a produção e consumo, cerca de 10% a 20% destes corantes são 

perdidos durante o processo e descartados para o ambiente, dessa forma os efluentes 

têxteis possuem elevada carga orgânica, alto teor de sais inorgânicos, sólidos 

suspensos, solventes, amaciadores, biocidas, pH variável, metais pesados tóxicos, 

aminas cancerigenas presença de surfactantes e, principalmente, uma alta 

concentração de corantes (GHAZI MOKRI et al., 2015, JADHAV et al., 2015) 

Segundo Eren (2012) os produtos químicos são substâncias xenobióticas e 

entre eles os corantes são considerados um dos mais importantes e de maior 

dificuldade de remoção. 

Um dos principais problemas encontrados no tratamento de efluentes têxteis 

é a remoção da cor da água residuária, pois além da poluição visual, a carga orgânica 

liberada por essas substâncias aumenta a turbidez na água, o que dificulta a 

penetração da radiação solar e gera modificações na atividade fotossintética e no 

regime de solubilidade dos gases (GARG et al., 2004; SARAYU E SANDHYA, 2012; 

MENDES et al., 2015). 
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Ademais, as moléculas de corantes possuem compostos, como: benzeno, 

tolueno, etilbenzeno, naftaleno, antraceno e xileno. Essas substâncias podem 

permanecer por mais de anos no ambiente, o que causa perigo de bioacumulação e 

riscos de ecotoxicidade (MENDES et al., 2015). 

Para que a água possa ser utilizada em lavanderias e tinturarias de indústrias 

têxteis, a mesma não pode apresentar qualquer tipo de cor. Dessa forma o reuso de 

água nos processos têxteis dificilmente ocorre, pois normalmente não há remoção 

total da cor nos processos de tratamento convencionais, o que impossibilita seu reuso 

na indústria têxtil. 

Existem vários processos e operações para remoção de corantes que incluem 

coagulação, floculação, oxidação, fotodegradação, filtração em membranas, adsorção 

e oxidação através de processos de tratamento avançados com peróxidos, reatores 

ultravioletas e ozônio (SOTTORIVA, 2002). 

O sistema de lodos ativados é o mais utilizado na maioria das indústrias 

têxteis principalmente para redução da matéria orgânica, porém, com limite de 

eficiência na remoção de corantes sendo necessária a aplicação de tratamentos 

adicionais para a redução da cor (GALINDO; JACQUES; KALT, 2011). 

A utilização de processos integrados que envolvem combinações entre 

processos biológicos e físico-químicos são utilizados para eliminação dos corantes 

(ROBINSON et al., 2001). O benefício da utilização de processos físico-químicos é a 

degradação de moléculas complexas, as quais seria de difícil degradação biológica. 

Assim, o tratamento biológico pode complementar o processo, degradando moléculas 

com menor massa molecular (KUNZ et al., 2002). 

A utilização dos processos oxidativos avançados (POA) tem se mostrado 

eficiente como método alternativo na degradação de diferentes tipos de poluentes 

(NAPOLEÃO et al., 2015). Segundo o mesmo autor a aplicação desses métodos tem 

apresentado ótimas porcentagens de remoção de corantes têxteis em solução 

aquosa. 

A ozonização é um método eficiente para tratamento de efluentes têxteis. O 

ozônio é um oxidante eficaz que pode decompor diversas substancias, incluindo 

corantes. Estudos também constatam que entre os processos de oxidação avançada, 

a ozonização é a menos afetada por auxiliares têxteis e por condições salinas, que 

compõe a matriz dos efluentes têxteis (BILIŃSKA et al., 2015; BILIŃSKA et al., 2016; 

BILIŃSKA et al., 2017). 
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A aplicação do ozônio tem sido estudada por diversos autores, na remoção 

de corantes têxteis e de matéria orgânica (KASPRZYK-HORDERN, 2003; CHU e MA, 

1998; PEYTON e GLAZE, 1988; BELTRAN-HEREDIA et al., 2001; ZHAO et al., 2004, 

IRANIFAM, 2011; SHARMA, 2013; PAŹDZIOR et al., 2017; KÖRLÜ et al., 2018; 

BILIŃSKA et al., 2019). 

Silva (2006) avaliou a eficiência da ozonização na degradação dos corantes 

Orange II e Acid Red 27, em meio salino e em valores de pH de 5,0, 7,5 e 9,0. A autora 

obteve remoção de cor de 96% em 40 min de ozonização em meio ácido. Somensi 

(2005) verificou eficiência de remoção de cor e de DQO de 61,5% e 22,5%, no 

tratamento de  efluente têxtil real, aplicando uma vazão de 20 gO3 h-1. 

Trevizani et al. (2018) utilizaram o delineamento composto central e a 

metodologia de superfície de resposta para otimizar parâmetros operacionais de pH 

e concentração de corante no processos de descoloração por ozonização. Os autores 

observaram eficiências de descoloração significativas na solução aquosa com 

50 mg L-1 corante AAR, sendo 98% em condições alcalinas (pH 10) e 90 % em 

condições ácidas (pH 4,0) após 60 minuto de tratamento. 

Bilińska et al. (2019) estudaram a remoção do corante Reactive Black 5 com 

processos de eletrocoagulação e ozonização de forma separada e combinada. 

Quando o O3 foi investigado como um único tratamento, os autores obtiveram mais 

de 90% de remoção do corante com 50 min de exposição ao ozônio. 

Além da ozonização, o persulfato tem sido investigado dentre os processos 

oxidativos avançados por sua capacidade de degradar orgânicos recalcitrantes 

(FANG et al., 2013; ZHAO et al., 2014; CHEN e HUANG, 2015). 

O persulfato é um forte oxidante comumente utilizado in situ para remediação 

de águas subterrâneas e solos contaminados. Com potencial redox (E0 = +2,01 V) 

semelhante ao O3 (E0 = +2,07 V), o persulfato pode ser aplicado na remoção de 

corantes em efluentes têxteis (MORA et al., 2014). 

Uma vantagem para utilização do persulfato quando ativado é sua dissociação 

em radicais sulfato, que assim como o radical hidroxila (SCHWARZ E DODSON, 

1984), possui elevado potencial de oxidação (E0 = 2,40 V) e não é seletivo (HUANG 

et al., 2002; HAO et al., 2014). 

Os radicais formados a partir da ativação do persulfato reagem com produtos 

químicos orgânicos, o que possibilita sua aplicação em remediações ambientais 
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(CHEN et al., 2014; WANG et al., 2014; ZHAO et al., 2014), com mineralização parcial 

ou completa (PAUL et al., 2014; WANG E LIANG, 2014; ZHANG et al., 2015). 

Considerando os pontos abordados anteriormente, tem aumentado o 

interesse em aplicar este oxidante para remoção de corantes, fármacos, dentre outros 

poluentes recalcitrantes. Estudos vem sendo desenvolvidos para remoção de 

corantes com outros agentes oxidantes, dentre eles o persulfato de sódio (DA COSTA, 

2013; XU et al., 2018; XUEMING et al., 2019). 

Lin et al. (2019) obtiveram remoção máxima de 95% do corante Orange G. A 

na oxidação com solução de persulfato 4 mM e 0,3 g L-1 ativado com FeMoO4 

sintetizado (ZHANG et al., 2011) em 40 minutos. 

Costa (2013) afirma que há três sais de persulfato disponíveis 

comercialmente, sendo amônio, sódio e potássio. Destes sais, o sódio é o mais 

adequado para as aplicações devido a maior solubilidade e estabilidade. 

Por outro lado, a oxidação de corantes por ambos os processos pode 

acarretar na formação de subprodutos e existe preocupação com relação à toxicidade 

(PARASKEVA et al., 2005 e MONARCA et al., 2000). 

Na degradação de corantes merece destaque conhecer a cinética do 

processo que segundo Levenspiel (2000) indica a velocidade da reação de remoção 

dos corantes. 

Neste contexto, foi avaliada a eficiência de degradação do corante têxtil azo 

Reactive Black 5 pela aplicação com ozônio e persulfato de sódio neste trabalho. Para 

isto foram feitas variações do pH e vazão de entrada de O3 na ozonização e do pH e 

temperatura na oxidação com persulfato de sódio devido a sua interferência na 

ativação e na eficiência de oxidação reportada na literatura (PAZDZIOR et al., 2017, 

BILIŃSKA et al., 2019). 

Além disto foi avaliada a cinética de degradação do corante RB 5 pelo 

processo de ozonização e de oxidação com persulfato de sódio, bem como a geração 

de subprodutos oriundos da oxidação do corante. 
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1.1. OBJETIVOS 

 

 

1.1.1. Objetivo Geral 

 

O objetivo geral deste trabalho foi analisar os processos oxidativos com 

Ozônio e Persulfato de Sódio, na remoção do corantes Reactive Black 5 (RB 5). 

 

1.1.2. Objetivos Específicos 

 

Para auxiliar no desenvolvimento deste trabalho e cumprir o objetivo geral 

foram propostos os seguintes objetivos específicos: 

 Otimizar o processo de oxidação por ozônio do corante Reactive Black 5 

pela combinação das variáveis pH e vazão de O3 por meio do Delineamento Composto 

Central Rotacional (DCCR) e validar o modelo matemático proposto; 

 Avaliar o melhor ajuste dos dados obtidos na remoção dos corantes pelo 

processo de ozonização e de oxidação por persulfato de sódio aos modelos cinéticos 

de 1ª e 2ª ordem;  

 Determinar os subprodutos oriundos da ozonização e da oxidação com 

persulfato de sódio para condição ótima obtida no planejamento estatístico; 

 Quantificar o ozônio aplicado, dissolvido, residual gasoso (off-gas) e 

consumido para determinação da transferência de O3 da condição de otimização; 

 Otimizar o processo de oxidação do corante Reactive Black 5 e com 

Persulfato de Sódio pela combinação das variáveis: pH, temperatura e concentração 

de Persulfato de Sódio por meio do Delineamento Composto Central Rotacional 

(DCCR), bem como validar o modelo matemático proposto e; 

 Quantificar o Sulfato durante a oxidação dos corantes Reactive Black 5.  
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

2.1 INDÚSTRIA TÊXTIL 

 

 

A indústria têxtil desempenha papel importante na economia e no 

desenvolvimento de muitos países, de forma que o aumento da produção têxtil 

aumenta de acordo com crescimento da população mundial. No Brasil, esta indústria 

ocupa lugar de destaque entre os 8 setores mais importantes da atividade industrial, 

ocupando o 2º lugar em geração de empregos e entre os primeiros em faturamento, 

sendo o Brasil 5° maior produtor têxtil do mundo (HEYMANN, 2011; ABIT, 2017). 

Segundo dados da Associação Brasileira da Indústria Têxtil (Abit), o setor 

cresceu 3,5% em 2017 em relação à produção de vestuário, e os investimentos 

chegaram a quase R$ 2 bilhões. 

Na Tabela 1 podem ser observados alguns dados gerais publicados pela ABIT 

referentes a 2017 com atualização em outubro de 2018:  

 

 

Tabela 1 - Dados Gerais sobre a Industria Têxtil referentes a 2017. 

Dados 2016 2017 

Faturamento da Cadeia têxtil e 

Confecção 
US$ 42,94 bilhões US$ 51,58 bilhões 

Exportações (sem fibra de algodão) US$ 1,0 bilhão US$ 1,0 bilhão 

Importações (sem fibra de algodão) US$ 4,2 bilhões US$ 5,0 bilhões 

Investimentos no setor R$ 2,9 milhões R$ 3,1 milhões 

Produção média de confecção 5,7 bilhões de peças 8,9 bilhões de peças 

Produção média têxtil 1,6 milhão de toneladas 1,3 milhão de toneladas 

Fonte: ABIT (2017) 

 

 

De acordo com dados do relatório do Instituto de Estudo e Marketing Industrial 

(IEMI) de 2017, o mercado têxtil do Brasil consiste de aproximadamente 27 mil 

indústrias formais atuando na cadeia têxtil/confecção, sendo 21 mil no segmento 

vestuário. Com faturamento da ordem de US$ 52 bilhões e 1,5 milhão de empregos 

gerados, a indústria têxtil e de confecção está presente no território nacional, embora, 



24 
 

a maioria das fábricas esteja concentrada na região Sudeste, que abriga 46,1% das 

unidades produtivas, seguida pelas regiões Sul com 31,5% e Nordeste com 17,6%. 

Ainda de acordo com IEMI, a produção têxtil brasileira é de 2 milhões de toneladas 

ano, e da confecção, que inclui vestuário, meias, acessórios e roupas de cama, mesa 

e banho, é de aproximadamente 6 bilhões de peças/ano com investimento na cadeia 

têxtil de US$ 398 milhões em tecnologia e estrutura de produção. 

O setor têxtil é o 2º maior empregador da indústria de transformação, 

perdendo apenas para alimentos e bebidas (juntos) e o 2º maior gerador do primeiro 

emprego; com aproximadamente 1,5 milhões de empregados diretos e 8 milhões se 

forem contabilizados os indiretos e efeitos de renda. Destes, 75% são de mão de obra 

feminina. Desta forma, este setor representa 16,7% dos empregos e 5,7% do 

faturamento da Indústria de Transformação (IEMI, 2018). 

Na indústria de tingimento têxtil, as etapas que compõem o processo 

produtivo são: 

- revisão e formação de lotes: ocorre revisão dos tecidos para verificação de 

defeitos na malha;  

- purga: limpeza do tecido para remoção óleos, graxas, poeiras, dentre outras 

impurezas, o que permite um tingimento uniforme principalmente em cores escuras;  

- termofixação: proporciona a estabilidade dimensional do tecido; 

- tingimento: coloração do tecido de maneira permanente;  

- hidroextração: extração do excesso de água dos tecidos;  

- revisão e expedição: detecta prováveis defeitos no tecido e formar rolos com 

metragens adequadas para expedição e; 

- plano e controle da produção (PCP): realizado pela coordenação dos 

departamentos com vistas ao atendimento das solicitações de vendas e controle de 

qualidade. Assim como o PCP, esta etapa ocorre durante todas as etapas dentro do 

processo industrial afim de verificar se os padrões de qualidade estão sendo 

obedecidos (OLIVEIRA et al., 2009). 

Os principais processos industriais têxtis são dimensionamento, lavagem, 

branqueamento, tingimento (montagem, fixação e tratamento final) e acabamento 

(KAMMRADT, 2004; KHANDEGAR et al., 2013). 

Na Figura 1 pode ser observado um fluxograma com as etapas de uma 

indústria e tinturaria têxtil. 
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Figura 1 - Fluxograma das etapas de produção de uma indústria de tinturaria têxtil 

 
Fonte: Adaptado de Oliveira, 2009. 

 

 

2.1.1 Água na indústria têxtil 

 

 

A água é indispensável na maioria das etapas dos processos industriais 

têxteis, sendo utilizada como meio de transporte, mistura de produtos químicos e 

remoção do excesso de produtos indesejáveis para o substrato têxtil. Em tinturarias e 

lavanderias são gastos em torno de 75 L de água para cada kg de produto beneficiado 

(TWARDOKUS, 2004; ROSA, 2013).  

Segundo Kant (2012) o consumo diário de água uma indústria têxtil de médio 

porte com uma produção aproximada de 8000 kg de tecido por dia é cerca de 1,6 

milhões de litros. A quantidade específica de água para o tingimento varia de acordo 

com o tipo de corante usado e as tecnologias aplicadas e pode ser aproximadamente 

de 60 L kg-1 de fio. 

Os processos têxteis de tinturaria, estampagem e acabamento geram a maior 

parte dos efluentes. Cada etapa do processo de tingimento requer lavagens 

sucessivas que representam de 60% a 90% do consumo total de água. Como produto 
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destas lavagens o efluente têxtil contém uma mistura complexa de substâncias 

químicas orgânicas e inorgânicas que são liberadas durante as várias operações 

industriais. Assim, a indústria têxtil é um dos principais setores que produzem grandes 

volumes de poluentes altamente tóxicos (HASSEMER e SENS, 2002; PENG e FAN, 

2005, XU, 2018). 

De acordo com o Banco Mundial estimativas, a indústria têxtil é a fonte de 17 

a 20% da poluição industrial da água, que é altamente colorido com uma quantidade 

significativa de corantes. 

Este setor industrial é dominado por pequenas e médias empresas e é um 

dos que apresentam elevada relação de volume de água consumido por material têxtil 

processado, dessa forma se torna responsável pelo descarte de grandes volumes de 

efluentes, que apresentam elevada carga orgânica, alto teor de sais inorgânicos, 

sólidos suspensos, pH variável, presença de surfactantes e, principalmente, uma alta 

concentração de corantes (HASANBEIGI, 2012; SILVA, 2015). 

No Brasil a Política Nacional dos Recursos Hídricos e as Resoluções 357/05 

(BRASIL, 2005) e 430/11 (BRASIL, 2011) do Conselho Nacional do Meio Ambiente 

(CONAMA) têm sido aplicadas na proteção da qualidade das águas. 

 

 

2.2. CORÂNTES TÊXTEIS 

 

 

Segundo Clark e Anliker (1980), corantes são substâncias que ao serem 

aplicadas em algum substrato, levam à transmissão de luz. Substâncias que criam a 

sensação do preto ou do branco também são consideradas corantes ou pigmentos, 

ou seja, possuem capacidade de atribuir cor à fibra ou substrato, reagindo ou não com 

o material durante o processo de tingimento (ABIQUIM, 2010). 

O corante normalmente é escolhido de acordo com o material a ser tingido, e 

desta forma o efluente têxtil está de acordo com o produto têxtil a ser produzido 

(O’NEIL et al., 1999). 

Os corantes representam parte importante dos efluentes têxteis, uma vez que 

são descartados em abundância por muitas indústrias principalmente indústrias de 

tingimento. Este processo é considerado altamente poluente por possuir altos teores 
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de produtos químicos e por esses serem descarregados para corrente de águas 

residuárias (VERMA et al., 2012; ARAÑA et al., 2013, XU et al., 2018). 

Mais de 100.000 corantes têxteis estão comercialmente disponíveis no 

mercado e aproximadamente 700000–1000000 toneladas de corantes são 

produzidos, enquanto 280000 toneladas são descarregadas no ambiente anualmente 

(XU et al., 2018). 

Segundo Silva (2006) aproximadamente 15% da produção mundial de 

corantes é descartada no ambiente. Como a fixação do corante é feita através de 

reações químicas, lavagens e banhos, aproximadamente 10 a 20% do corante original 

que não foi fixado a fibra é descartado ao ambiente nos efluentes têxteis 

(GUARANTINI et al., 2000). 

A molécula do corante utilizada para tingimento de fibras pode ser dividida em 

duas partes principais, a estrutura que é responsável pela fixação à fibra e o grupo 

cromóforo responsável pela cor. Desta forma, os corantes podem ser classificados de 

acordo com a constituição química ou de acordo com o método pelo qual são fixados 

às fibras (GREGORY, 1990; GUARATINI e ZANONI, 2000; KUNZ et al., 2002). 

Os corantes podem ser classificados baseados na estrutura, cor e método de 

aplicação e carga da partícula dissolvida em meio aquoso. Dentro deste contexto, as 

formas mais comuns de classificação são: quanto à fixação à fibra e quanto à estrutura 

química (CLARKE ANLIKER, 1980; TRIPATHY, 1993; PURKAIT et al., 2005; ALI, 

2010). 

Na Quadro 1 podem ser observadas as classificações dos corantes quanto à 

fixação à fibra, com as principais fibras e suas respectivas fixações típicas. 
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Quadro 1 - Classificações dos corantes e suas características. 

Classe do Corante Características 
Tipos de 
Fibras 

Fixação 
Típica (%) 

Ácido 
Aniônicos, altamente solúveis em água, 
pouco resistentes a lavagem 

Lã, seda e 
poliamida 

80-93 

À tina 

Coloidais após reação com a fibra, 
insolúveis São aplicados na forma solúvel 
reduzida e então oxidados para sua forma 
original, insolúvel 

Celulósica 70-95 

Básico Catiônicos, solúveis em água 
Acrílico e 
alguns tipos 
de poliéster 

97-98 

Direto 

Aniônico, altamente solúvel, podem ser 
aplicados em solução aquosa diretamente 
sobre as fibras em banhos neutros ou 
alcalinos, sem tratamento preliminar. Menor 
teor no efluente 

Celulósica 70-95 

Disperso 

Insolúveis em água, aplicados na forma de 
fina dispersão aquosa ou suspensão 
coloidal que formam soluções sólidas com 
as fibras em suspensão, bem resistentes à 
lavagem 

Poliéster, 
acetato e 
outras 
fibras 
sintéticas 

80-90 

Reativo 
Aniônicos, altamente solúveis, bem 
resistentes à lavagem 

Celulósica 60-90 

Sulforoso (ao 
enxofre) 

Insolúveis em água, maior afinidade para 
com a fibra, obtenção de cores escuras, 

Celulósica 60-70 

Fonte: Adaptado de Sottoriva, 2002; Bastian et al., 2009; Rosa, 2013. 

 

 

No Quadro 2 podem ser observados alguns dos principais corantes têxteis e 

suas respetivas classificações quanto à estrutura química e por fixação. 

 

 

Quadro 2 - Classificação de corantes têxteis por classe química e fixação. 
Classe Química Classificação por aplicação (fixação) 

Acridina Básicos 

Aminocetona À tina 

Antraquinona 
Ácidos, à tina, dispersos, básicos, diretos, 

reativos 

Azina Ácidos, básicos 

Azo Ácidos, diretos, dispersos, básicos, reativos 

Estilbeno Diretos, reativos 

Ftalocianina Ácidos, diretos, reativos 

Indigóide À tina 

Metina Básicos, dispersos 

Nitro Ácidos, dispersos 

Nitroso Ácidos, dispersos 

Oxazina Básicos 

Quinolina Ácidos, básicos 

Tiazina Básicos 

Tiazol Básicos, diretos 

Triarilmetano Ácidos, básicos 

Xanteno Ácidos, básicos 

Fonte: Adaptado de Beltrame, 2000; Abiquim, 2016. 
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A classificação com base na estrutura química e no tipo de interação do 

corante com o substrato está relacionada com o grupo cromóforo responsável por 

conferir cor ao corante (FORGACS et al., 2004; CATANHO et al., 2006; SOUZA, 2006; 

MARTÍNEZ-HUITLE et al., 2009; SANTOS, 2016). 

Dentre as principais estruturas dos grupos cromóforos estão os grupos: azo, 

antraquinona, ftalocianina, nitro, azina, dentre outros (Figura 2) (ABIQUIM, 2013). 

 

 

Figura 2 - Fórmulas estruturais de alguns dos principais cromóforos. 

 
Fonte: ABIQUIM (2013) 

 

 

Segundo Christie (2014) a estrutura dos corantes é composta por cromóforos 

e auxocromos, que são grupos substituintes considerados doadores ou removedores 

de elétrons, e responsáveis pela fixação do corante à fibra têxtil e intensificação da 

cor. Os grupos auxocromos mais comuns são etila, nitro, amino, sulfônico, hidroxila, 

metóxi, etóxi, cloro e bromo (KIMURA et al., 1999). 

As classes de corantes mais utilizadas em escala industrial são as dos 

corantes azos (50% a 65% das formulações comerciais), caracterizados por 

possuírem ciclos benzenos e ligações azo (-N=N-), e por serem capazes de formar 

ligação covalente entre a molécula do corante e a fibra. Muitos corantes azo são 

tóxicos, mutagênicos, carcinogênicos e não biodegradáveis, e representam riscos 

para o ecossistema e saúde humana a longo prazo (CHUNG e STEVENS, 1993; 
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NIGAM et al., 1996; KUNZ et al., 2002; OLIVEIRA, 2005; ERDEMOGLU et al., 2008; 

AVEIRO et al., 2018). 

Segundo Martínez-Huitle et al. (2009) e Ribeiro et al. (2013) os corantes azo 

constituem a classe mais importante de substâncias que promovem cor devido a 

facilidade com que os compostos azo podem ser sintetizados, ao fato de 

apresentarem boas características de fixação e custo acessível. 

As ligações azo não são encontradas na natureza, o que dificulta sua 

degradação (CHENGALROYEN et al., 2013). Além disso, suas taxas de fixação à fibra 

variam de 50 a 90% devido à hidrólise do corante na água. Por consequência, a 

utilização deste corante resulta em um efluente com altas concentrações de corantes 

de difícil degradação (JONSTRUP et al., 2011). 

Como dito anteriormente, os corantes podem ser classificados dentro do 

grupo azo de acordo com a fixação à fibra como ácidos, diretos, dispersos, básicos e 

reativos. 

Dentre os corantes azo os mais utilizados no Brasil são os corantes reativos 

para fibras celulósicas, como algodão e viscose (SANTOS, 2016). Os grupos reativos 

dos corantes azo formam ligações covalentes com -OH, -NH ou -SH em fibras 

(algodão, lã, seda e náilon) (DOS SANGOS et al., 2007). 

Os corantes reativos caracterizam-se por serem altamente solúveis em água, 

estabelecerem ligações covalentes com a fibra, possuírem amplo espectro de cores 

e garantirem boa estabilidade da cor. Apresentam um grupo cromóforo, responsável 

pela cor, e um grupo eletrolítico (reativo) que reage com o radical hidroxila da fibra 

celulósica, com os agrupamentos amino de poliamidas e com os grupos hidroxila, 

amina e tióis de fibras proteicas (GUARANTINI et al., 2000; BASTIAN et al., 2009). 

Segundo dados da Associação Brasileira da Industria Têxtil (ABIT) os 

corantes reativos possuem boa solidez a tratamentos úmidos e são relativamente 

fáceis de aplicar. Desta forma seu uso e comércio representam aproximadamente 

57% dos corantes utilizados no Brasil (ABIQUIM, 2009; SALEM, 2010). No entanto, 

devido a sua baixa fixação à fibra e a variação no processo de produção, 

aproximadamente 30% da concentração inicial utilizada nos banhos de tingimentos 

são descartadas no efluente final. Dentro deste contexto, pode-se afirmar que os 

corantes azo-reativos são os mais utilizados em indústrias têxteis e são descartados 

ao ambiente em larga escala devido à baixa fixação a fibra (ABIQUIM, 2009). 
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Isso se torna um problema ambiental, pois como foi dito anteriormente os 

corantes azo são de difícil degradação e mesmo em pequenas quantidades afetam 

negativamente a qualidade dos recursos hídricos, além de possuírem características 

cancerígenas e portanto trazerem riscos à saúde humana (SWAMI et al., 2012). 

 

 

2.3. EFLUENTES TÊXTEIS 

 

 

A produção têxtil é uma questão complexa e consiste em operações que 

incluem processos como lavar, branquear e tingir (KALLIALAet al., 2000). 

Portanto os efluentes têxteis tem matriz complexa e contêm muitos produtos 

químicos como corantes, metais pesados e tóxicos, pentaclorofenol e outros 

compostos clorados, aminas carcinogênicas, formaldeído, biocidas, sais, 

surfactantes, desinfetantes, solventes, e amaciadores (JADHAV et al., 2015). 

Os efluentes têxteis são caracterizados por possuírem elevadas 

concentrações de sólidos suspensos totais, matéria orgânica, elevado pH, salinidade, 

auxiliares químicos e solventes de limpeza. Esta variedade de características e de 

composição torna esse tipo de efluente um dos mais difíceis a serem tratados 

(KALLIALA et al., 2000, KOSEOGLU-IMER, 2013; BILÍNSKA et al., 2019).  

As características dos corantes variam de acordo com o tipo de 

processamento e fibra utilizados, de qualquer forma, todo efluente têxtil têm como 

principal característica a coloração forte (SARASA et al., 1998; ZANONI, 2001; SILVA, 

2006; KHANDEGAR et al., 2013). 

As altas concentrações de corantes, quando lançados no ambiente, afetam 

diretamente a fotossíntese, acarretando na diminuição do oxigênio dissolvido no 

ambiente aquático e consequentemente em elevada matéria orgânica 

(RANGABHASHIYAM et al., 2013). 

Na Tabela 2 podem ser observadas algumas características físico-químicas 

de efluentes têxteis reportadas na literatura. 
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Tabela 2 - Características físico-químicas dos efluentes têxteis. 

pH 
DBO 

(mg L-1) 
DQO 

(mg L-1) 
COT 

(mg L-1) 
ST 

(mg -L-1) 
SS 

(mg L-1) 
Autores 

10-11 - - 950 - - Kunz (2001) 
5-10 60 kg t-1   70 25 CPRH (2001) 

8-13 150-800 - - 
1000-
1600 

50-200 Schifter et al. (2004) 

10, 1 - 1805 1799,25 - - Kammradt (2004) 
8-11 - - - 100-1600 30-50 Dellamatrice (2005) 
5,6 - 1178 - - - Silva (2006) 

6-12 60-600 - - - - Vasques (2011) 

7-13 172-450 320-925 124-324 
3112-
5125 

200-391 Shehzadi et al. (2014) 

9-12  2680-2840 - - - Morali, Uzal e Yetis (2016) 
7,8  202 - 4260 43 Ribeiro et al. (2016) 
9,53 278 990 340 - - Ledakowicz et al. (2017) 

11,82  1315 264 - - Bilińska et al (2019) 

Legenda: pH = potencial Hidrogeniônico; DBO = demanda bioquímica de oxigênio, DQO = demanda 
química de oxigênio, COT =  carbono orgânico total, ST = sólidos totais, SS = sólidos suspensos. 
Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

Os efluentes têxteis normalmente são difíceis de tratar, uma vez que os 

corantes são moléculas orgânicas recalcitrantes, resistentes à digestão aeróbia e 

estáveis à luz, calor e agentes oxidantes (SUN et al., 2003). Assim, é necessário 

promover a combinação de diferentes processos biológicos, químicos, físico-

químicos, processos oxidativos, para obter resultados que atendam à legislação 

ambiental vigente (FU et al., 2011). 

Segundo Khandegar et al. (2013) a remoção da cor de efluentes se torna mais 

importante do que a remoção de substâncias incolores por conta do risco de 

contaminação e pelo aumento da concentração de matéria orgânica causada pelos 

corantes. 

Recentemente, uma nova preocupação ambiental surgiu diante da descoberta 

da formação de subprodutos de oxidação em processos como a ozonização. Estes 

subprodutos são formados através da oxidação parcial das moléculas de corante. 

Esses novos compostos formados podem apresentar maior toxicidade que a própria 

molécula do corante original (ULSON et al., 2010). De tal forma, a toxicidade dos 

compostos deve ser avaliada para evitar problemas no descarte deste efluente em 

corpos hídricos ou tratamentos biológicos posteriores (CASTRO et al., 2016). 
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2.3.1 Tratamento de efluentes têxteis 

 

 

O tratamento convencional de efluentes industriais, pode ser dividido em três 

grupos principais: tratamento físico, tratamento químico e tratamento biológico. Os 

tratamentos físicos (decantação e sedimentação) visam separação e remoção de 

sólidos grosseiros, sedimentáveis, em suspensão. Os tratamentos químicos 

(coagulação-floculação, oxidação e neutralização) compreendem a utilização de 

produtos químicos com intuito de alterar características ou estruturas de algum 

contaminante para facilitar sua remoção. O tratamento biológico envolve micro-

organismos para remoção de matéria orgânica (lodos ativados, lagoas anaeróbias) 

(CHAKRABORTY, 2005; DAYARAM e DASGUPTA, 2008; TÜRGAY, 2011 e MATINS, 

2011; SARAYU, 2012). 

No tratamento biológico de efluentes têxteis, os lodos ativados são os 

processos mais utilizados (KUNZ, 2002, CRINI et al., 2006; KHANDEGAR et al., 

2013). 

Os processos de tratamento de efluentes como decantação e floculação 

apresentam eficiência na remoção de material particulado e em suspensão coloidal, 

mas não apresentam eficiência significativa de remoção para cor (KAMMRADT, 2004; 

FU et al., 2011; PÁZDZIOR, 2017). 

Nas indústrias têxteis o tratamento de efluentes pode ser descrito nas 

seguintes etapas:  

 Pré-Tratamento: são utilizadas peneiras e grades para remoção de 

sólidos grosseiros (FIEMG e FEAM, 2015); 

 Tratamento Primário: adição de produtos químicos com objetivo de 

neutralizar o efluente e remover sólidos suspensos (FIEMG e FEAM, 

2015); 

 Tratamento Secundário: remoção de matéria orgânica (em suspensão ou 

dissolvida) por meio de processos biológicos (FIEMG e FEAM, 2015) e; 

 Tratamento Terciário: processos como coagulação química, adsorção por 

carvão ativado, oxidação por oxidantes (Ozônio, Persulfatos, Peróxidos), 

osmose reversa, dentre outros (MARTINS, 2011).  

Segundo o mesmo autor, o tratamento terciário tem como finalidade a 

remoção de corantes do efluente na indústria têxtil. 
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Os métodos convencionais empregados na indústria têxtil (físico-químicos e 

lodos ativados) alcançam níveis de remoção de matéria orgânica satisfatórios. No 

entanto, sua aplicação é limitada pois alguns corantes não são facilmente degradados 

e alguns microrganismos são sensíveis à toxicidade causada pela formação de 

subprodutos de oxidação (SHAO et al., 2000, GALINDO et al., 2011). 

Os processos de tratamento físico-químicos, seguidos de tratamento biológico 

por lodos ativados tem sido muito utilizados em indústria têxteis e podem resultar em 

remoção de aproximadamente 80% da carga de corantes (BRAILE e CAVALCANTI, 

1993; BENVENUTI, 2013). 

Ainda assim, devido ao custo mais acessível e a facilidade de implantação, os 

sistemas biológicos são mais utilizados em indústrias têxteis. A principal desvantagem 

deste tratamento é a geração e acúmulo de lodo, uma vez que seu reaproveitamento 

é dificultado pela presença de metais pesados, sulfetos e corantes adsorvidos durante 

o tratamento (SOTTORIVA, 2002). 

Conceição et al. (2013) analisaram o tratamento de efluente têxtil sintético 

contendo o corante azul índigo por meio de um reator UASB seguido por uma unidade 

de adsorção. Os materiais adsorventes utilizados foram carvão ativado e bagaço de 

cana-de-açúcar. Os autores verificaram remoção de matéria orgânica (DQO) e cor 

verdadeira de 84% e 69% no sistema de tratamento, respectivamente. A remoção de 

cor por meio do bagaço de cana-de-açúcar como material adsorvente alternativo foi 

de 85%, na condição de 30 g de adsorvente por litro de efluente, e duração total do 

ensaio de 360 min. 

 Os processos oxidativos avançados (POAs) têm se tornado interessantes na 

remoção de corantes azoicos visto que os tratamentos convencionais (físico-químicos 

e lodos ativados) podem não degradar e mineralizar os corantes azo em águas 

residuárias. Estudos têm sido desenvolvidos incluindo Fenton, oxidação com ozônio, 

fotólise, dentre outros (LI et al., 2016; BAENA-NOGUERAS et al., 2017; LAROUK et 

al., 2017). 

Tecnologias avançadas de oxidação por ozônio, persulfato e outros oxidantes 

também têm sido aplicadas na remoção de corantes (SHAO et al., 2012; BYBERG et 

al., 2013; SHARMA et al., 2013; SOARES et al., 2014, XU et al., 2018; LIN et al., 

2019). 

No Quadro 3 podem ser observados diferentes processos de tratamento para 

efluentes têxteis, com suas principais vantagens e desvantagens. 
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Quadro 3 - Processos físico-químicos de tratamento e suas respectivas vantagens e desvantagens na 
remoção de corantes de efluentes têxteis. 

Processos físico-
químicos 

Vantagens Desvantagens 

Reagente Fenton 
Descoramento efetivo de corantes 

solúveis e insolúveis 
Geração de lodo 

Ozonização 
Aplicado em fase gasosa: sem 

alteração de volume 
Elevado custo, ser gerado no 

local 
Fotoquímico Não há produção de lodo Formação de subprodutos 

Carvão ativado 
Boa remoção de grande variedade 

de corantes 
Elevado custo, geração de 

resíduos 
Filtração por membranas Remove todos os tipos de corantes Produção de lodo concentrado 
Coagulação eletrocinética Economicamente viável Produção significativa de lodo 

Persulfato 
Alta estabilidade e solubilidade em 
água e alto potencial de oxidação 

Necessita de algum método de 
ativação para melhores 

eficiências de degradação 

Fonte: Adaptado de Robinson et al. (2001); Costa (2013). 

 

 

2.4 OZÔNIO 

 

 

O ozônio é um gás alotrópico do oxigênio descoberto pelo químico alemão 

Cristian Friedrick Schönbein, em 1834 e foi descrito como uma substância oxidante e 

também desinfetante. Teve aplicação inicial na década de 70 para desinfecção de 

água, a fim de remover cor, sabor e odor (BOCCI, 1996, RUSSEL; et al., 1999; 

LAPOLLI et al., 2003; DI BERNARDO et al., 2005; SILVA, 2006). 

Por ser um gás instável, esta é uma característica desejável, pois quando o 

efluente é lançado no ambiente não haverá oxidante que possa ser danoso à biota 

aquática (ORNELAS e AISSE, 2004). 

Quimicamente o ozônio possui arranjo molecular triatômico alotrópico, 

instável e parcialmente solúvel em água, com duas ligações oxigênio-oxigênio com 

comprimento de ligação de 1,278 (0,003) Å (BOCCI, 1996, SILVA, 2006). 

A ressonância da estrutura das moléculas de ozônio é mostrada na Figura 3. 
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Figura 3 - Formas do ozônio devido à ressonância magnética. 

 
Fonte: Langlais et al. (1991). 

 

 

2.4.1 Propriedades físico-químicas 

 

 

Segundo Rice et al. (1986) em temperatura ambiente o ozônio é um gás de 

coloração azulada porém nas concentrações utilizadas com propósitos de 

desinfecção, torna-se incolor. 

O gás ozônio possui odor penetrante e é facilmente detectável em 

concentrações muito baixas (0,01 a 0,05 mg L-1) (LAPOLLI et al., 2003; RICE et al., 

1981), sendo que em atmosfera com concentração superior a 0,25 mg L-1, este gás é 

considerado perigoso de modo que, exposições a concentrações moderadas causam 

irritação no sistema respiratório e nas mucosas oculares. Em concentrações maiores 

e com aumento do tempo de exposição, este gás causa dores de cabeça e náuseas 

(ARMAROLI, 2007). Algumas características relevantes do ozônio são apresentadas 

na Tabela 3. 

 

 
Tabela 3 - Características Físico-Químicas. 

Propriedades Físico-químicas Valor 

Massa molar 47,998 g mol-1 
Massa Específica (0oC e 101,3 kPa) 2,154 kg m-3 

Ponto de Fusão -192,5 °C 
Ponto de Ebulição -111,9 °C 

Solubilidade em água 0 oC 20 g m-3 
Solubilidade em água 30 oC 1,5 g m-3 

Temperatura crítica -12,1 °C 
Pressão Crítica 5,46 MPa 

Massa Volumétrica a 0 °C e 1 atm 2,15 g L-1 
Entalpia a partir de O2 142,12 kJ mol-1 O3 

Comprimento de onda de máxima absorção 253,7 nm 
Potencial de Oxidação a 25 °C 2,076 V 

Fonte: Adaptado de Vidal (2003); Guzel-Seydim et al (2004), Silva (2006). 
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De acordo com Parson e Willians (2004), a oxidação por ozônio pode ser 

gerada a partir de compostos inorgânicos, em que se tem remoção de elétrons para 

produzir maior estado de oxidação; ou de compostos orgânicos, em que a combinação 

do material carbonáceo com o oxigênio produz um composto mais oxigenado. 

Segundo Khandegar (2013), o ozônio possui melhor ação oxidante do que o 

cloro e outros compostos, conforme apresentado na Tabela 4.  

 

 

Tabela 4 - Potencial de oxidação dos principais oxidantes. 

Oxidante Potencial de Oxidação 

Radical Hidroxila (OH-) 2,80 
Radical Sulfato (SO4

-) 2,40 
Ozônio (O3) 2,07 
Persulfato 2,01 

Peróxido de Hidrogênio (H2O2) 1,78 
Dióxido de Cloro (ClO2) 1,50 

Cloro (Cl) 1,36 

Fonte: Adaptado de Grabowski (2006). 

 

 

Desta forma, o ozônio é capaz de degradar pesticidas, hidrocarbonetos 

clorados, fenóis e hidrocarbonetos aromáticos (LATIMER, 1952; HUIE et al., 1991; 

MASTEN e DAVIES, 1994, CHAMARRO et al., 1996; KAMMRADT, 2004; LAU et al., 

2007). 

 

 

2.4.2 Mecanismos de ação do ozônio em solução aquosa 

 

 

O mecanismo de reação do ozônio com os contaminantes possui duas rotas, 

a direta e a indireta. No mecanismo de oxidação direta, o ozônio ataca diretamente o 

composto, levando a quebra das ligações químicas, e consequentemente a 

degradação. No mecanismo de reação indireta, o ozônio reage com os íons hidroxila 

presentes na solução, formando radicais hidroxila, que são espécies altamente 

reativas. Nesse mecanismo os radicais hidroxila atacam os contaminantes, 

promovendo a degradação dos compostos (HOIGNÉ E BADER, 1977; GOTTSCHALK 

et al., 2010; WU et al., 2012) . 
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Na Figura 4 podem ser observados os caminhos das reações do ozônio em 

soluções aquosas. 

 

 

Figura 4 - Reatividade do ozônio em soluções aquosas. 

 
Fonte: Adaptado de Langlais et al. (1991). 

 

 

As reações diretas do ozônio molecular com compostos dissolvidos são 

bastante lentas e seletivas. As reações indiretas são consideradas mais rápidas e 

menos seletivas que as reações diretas, podendo reagir de forma mais fácil e rápida 

com os diversos constituintes orgânicos presentes na água (LAPOLLI et al., 2001). 

Von Gunten (2003) destaca que para diferentes aplicações, as duas espécies 

de ozônio (O3 molecular e radicais •OH) possuem importâncias diferentes. O processo 

de oxidação pode ocorrer por meio de ambas as espécies oxidantes enquanto a 

desinfecção ocorre a partir da reação com o ozônio molecular.  

Segundo este mesmo autor, a desinfecção e a oxidação podem ocorrer 

simultaneamente se a reação direta com o ozônio é responsável pela oxidação. Caso 

contrário, se os compostos mostram-se resistentes à oxidação direta, o ozônio é 

transformado em radicais •OH, o que resulta na menor eficiência do processo em 

relação à desinfecção. 

 

 

2.4.2.1 Reações Diretas 

 

 

A maioria das reações diretas do ozônio com compostos orgânicos são 

baseadas na divisão da dupla ligação carbono = carbono comportando-se como um 

dipolo (agente 1,3-dipolo), um agente eletrofílico em aromáticos e um agente 

nucleofílico na dupla ligação C = N (BABLON et al., 1991). 
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Devido a sua estrutura dipolar, a molécula de ozônio reage com compostos 

insaturados, ou seja que possuem duplas ou triplas ligações e dessa forma constitui 

uma estrutura cíclica chamada de ozonídeo (mecanismo de Criegee) (BABLON et al., 

1991). 

Segundo a mesma autora, o ozonídeo primário gerado, quando em solução 

protônica, se decompõe em compostos carbonílicos (aldeídos e cetonas) e íons 

híbridos (compostos químicos eletricamente neutros, mas com cargas opostas em 

diferentes átomos) que podem se converter em compostos carbonílicos e peróxido de 

hidrogênio. 

As reações eletrolíticas ocorrem em sítios moleculares com elevada 

densidade eletrônica e principalmente em soluções em que compostos aromáticos 

sejam verificados. Os grupos doadores de elétrons (OH, NH2 e compostos similares) 

localizados no anel aromático possuem elevada densidade eletrônica nos carbonos 

localizados nas posições orto e para, sendo mais reativos com o ozônio. As reações 

com anilina e fenol são exemplos dessa reação (LAPOLLI et al., 2001). 

A hidroxilação ocorre quando compostos aromáticos são substituídos por 

grupos receptores de elétrons (–COOH e – NO2), que por sua vez, apresentam baixa 

densidade eletrônica e reagem fracamente com o ozônio. Para estes compostos 

(aldeídos, acetonas e ácidos), são caracterizadas as reações nucleofílicas que 

ocorrem essencialmente nos sítios com déficit eletrônico (LANGLAIS et al., 1991). 

 

 

2.4.2.2 Reações indiretas 

 

 

As reações indiretas são favorecidas em meio alcalino, com a decomposição 

do ozônio e ataque aos íons hidroxila presentes em excesso, formando radicais 

hidroxila. Três diferentes etapas são consideradas na reação: iniciação radicalar 

propagação e finalização (GOTTSCHALK et al., 2000; VON GUNTEN, 2000; KUNZ et 

al., 2002).  

A iniciação radicalar ocorre através da decomposição do ozônio, na presença 

de ânions OH- em excesso. Em pH básico é favorecida a formação dos radicais 

superóxido O2•- , induzido pela presença de iniciadores de radicais. Dentre esses 

compostos, pode-se citar: OH-, HO-•, cátions metálicos, ácido fórmico, peróxido 
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hidrogênio e luz ultravioleta que fornece energia necessária para ruptura homolítica 

de uma ligação oxigênio-oxigênio (VON GUNTEN, 2000). 

Na etapa da propagação, os radicais reagem para gerar outros radicais. Esta 

etapa é diretamente influenciada pela presença de propagadores de radicais, isto é, 

os compostos capazes de regenerar o íon superóxido a partir de um radical hidroxila 

•OH. Após a propagação, os radicais podem reagir entre si ou com outras moléculas 

formando uma molécula inerte. As reações de finalização produzem espécies não 

radicalares a partir de espécies radicalares. A decomposição do ozônio na água é 

ilustrada na Figura 5. 

As reações diretas são altamente seletivas e somente os compostos que 

contém grupos funcionais altamente atacados via ozônio eletrofílico tornam-se 

oxidados. A reação direta não funciona para oxidar poluentes derivados de solventes 

como alcanos, benzenos ou compostos organoclorados. Contudo, hidrocarbonetos 

poliaromáticos, compostos fenólicos, aminas livres (não protonadas) ou sulfitos 

podem ser oxidados via reação direta. Os produtos da ozonização de compostos 

orgânicos normalmente são espécies químicas mais polares (em geral ácidos), menos 

voláteis e menos lipofílicas e tendem a ser menos odoríferas e tóxicas (LAPOLLI et 

al., 2001). 

Outro fato que pode afetar as reações e decomposição do ozônio são os 

chamados “sequestradores ou inibidores”, que competem pela reação com os radicais 

•OH, limitando a ação do oxidante. Dentre estas substâncias, destacam-se a matéria 

orgânica natural e espécies carbonatadas como o bicarbonato de sódio. 

 

 

Figura 5 - Esquema das reações radicalares em meio aquoso. 

 
Fonte: adaptada de López, 2004. 
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Em vários casos é observada uma maior eficiência de degradação de 

corantes em meio alcalino, devido ao potencial de oxidação do radical hidroxila, ser 

maior que o do ozônio. Desta forma, a cinética de oxidação através das reações 

indiretas ocorre de forma mais rápida, quando comparada as reações diretas 

(BABLON et al., 1991; FARIA et al., 2009; GOTTSCHALK et al., 2010; KUSVURAN et 

al., 2010; SHAO et al., 2012; BILINSKA et al., 2019). 

 

 

2.4.3 Principais fatores que afetam as reações com ozônio 

 

 

O nível de decomposição do ozônio depende da temperatura, pH, 

concentração de ozônio e concentração de promotores (OH-) e inibidores na água 

(COD e alcalinidade) (TAKIĆ et al., 2004). A eficiência do ozônio na degradação do 

contaminante alvo será determinada em função das condições de decomposição do 

oxidante. Dependendo da qualidade e da quantidade de compostos oxidáveis e 

também de fatores como temperatura, pH e concentração de "sequestradores" o 

tempo de reação pode mudar de poucos segundos para alguns minutos (CSÉFALVAY 

et al., 2007). 

A temperatura tem efeito direto sobre a solubilidade do ozônio. De acordo com 

a lei de Henry, a solubilidade de um gás diminui com o aumento da temperatura no 

meio líquido. De tal forma, o ozônio possui uma maior solubilidade no meio líquido em 

baixas temperaturas (GALDEANO et al., 2018). Porém, o aumento da temperatura 

promove uma aceleração na decomposição do ozônio, e consequentemente eleva a 

taxa de reação do ozônio com contaminantes (CSÉFALVAY et al., 2007; ERSHOV et 

al., 2009). 

Segundo Gottschalk et al. (2000), o aumento da temperatura em 10 ºC pode 

dobrar a taxa de reação do ozônio. Temperaturas muito elevadas, no entanto, tendem 

a reduzir a eficiência global do processo de oxidação, em virtude da redução da 

quantidade de ozônio disponível para ocorrência da reação (YASAR et al., 2007). 

Os mesmo autores observaram redução na eficiência de remoção de DQO 

(demanda química de oxigênio) quando a temperatura aumentou de 30 para 60 ºC. 

Cséfalvay et al. (2007) observaram redução no tempo de decomposição com o 
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aumento da temperatura, com desaparecimento do ozônio após 600 s para 8 ºC e 

200 oC para 27 ºC. 

Como destaca Von Gunten (2003), o pH da água é considerado um fator 

importante devido à presença de ânions hidroxila os quais são responsáveis pela 

etapa de iniciação na decomposição do ozônio. O aumento na concentração de íons 

OH- em virtude do maior pH na água, tende a acelerar a fase de iniciação de 

decomposição do ozônio. 

Os radicais •OH apresentam potencial oxidativo mais elevado e são menos 

seletivos em comparação ao ozônio molecular de modo que a taxa de reação com os 

constituintes tende a ser aumentada. Ershov e Morozov (2008) observaram aumento 

substancial na taxa de decomposição do ozônio com aumento do pH de 4 para 8, 

sendo o valor de pH restabelecido na solução após completa decomposição do 

ozônio. 

Segundo Gottschalk et al. (2000), a reação direta é predominante em meio 

ácido (pH < 4), enquanto que a reação indireta é predominante em meio alcalino (pH 

> 10). Ambas as reações podem ser encontradas quando o pH é neutro. 

Segundo Von Gunten (2003) a matéria orgânia natural (MON) pode afetar a 

estabilidade do ozônio diretamente a partir de sua reação direta com a molécula de 

O3 ou indiretamente pelo sequestro dos radicais •OH. Cséfalvay et al. (2007) afirmam 

que os radicais •OH podem apresentar taxa de reação constante mais elevada com 

os “sequestradores” do que com o ozônio. 

 

 

2.5 OZONIZAÇÃO 

 

 

A tecnologia mais comum para produção de ozônio é o Processo Corona, no 

qual um gás seco, ar ou oxigênio puro, é submetido a uma descarga elétrica 

silenciosa. Esta é a tecnologia mais utilizada nos geradores de ozônio para produção 

comercial (HOIGNÉ, 1976; SILVA, 2003). 

O processo Corona consiste em uma descarga elétrica em um tubo de inox 

chamado de reator de ozônio, através do qual se aplica uma descarga elétrica de alta 

tensão juntamente com um fluxo de ar (CHANG et al., 1991). 
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O campo elétrico gerado fornece energia suficiente aos elétrons para que 

estes rompam as duplas ligações da molécula de O2, gerando dois átomos de oxigênio 

que reagem com outra molécula de O2 para formar O3, gerando o gás ozônio. Este 

gás possui alto poder oxidante e apresenta melhor eficiência se for produzido a partir 

de oxigênio (SILVA, 2008). Uma molécula de ozônio nada mais é do que uma 

molécula de oxigênio que recebeu um átomo de oxigênio extra por uma descarga 

elétrica de alta tensão. O Processo Corona pelo qual o ozônio é gerado pode ser 

observado na Figura 6. 

 

 

Figura 6 - Esquema do Processo Corona para geração de Ozônio. 

 

Fonte: adaptado de Silva (2008). 

 

 

Segundo Kasprzyk-Hordern (2003), a ozonização é um dos métodos de 

oxidação eficazes para tratar águas de abastecimento e águas residuárias. Como o 

ozônio destrói as cadeias de moléculas de conjugados de corantes que imprimem cor 

(GÄHR, 1994; SEVIMLI, 2002), a ozonização se torna uma tecnologia muito eficaz no 

tratamento de efluentes têxteis, sendo considerada uma das alternativas mais 

promissoras para remove corantes (CHU e MA, 1998; PEYTON e GLAZE, 1988; 

BELTRAN-HEREDIA et al., 2001; KOCH et al., 2002; ZHAO et al., 2004, IRANIFAM, 

2011; SHARMA, 2013, BILINSKA et al., 2019).  

Segundo Rice (1981) o ozônio é usado no tratamento de água e efluentes na: 

 Desinfecção bacteriana, descoloração, desodorização e desintoxicação 

de efluentes e melhoria da biodegradabilidade; 

 Inativação de vírus; 

 Oxidação de ferro solúvel e/ou manganês; 

 Remoção de cor (oxidação); 



44 
 

 Remoção de algas (oxidação) e; 

 Oxidação de compostos orgânicos. 

No Quadro 4 podem ser observadas vantagens e desvantagens do processo 

de ozonização. 

 

 

Quadro 4 - 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, Cryptosporidium e Giardia 

Baixas dosagens de ozônio podem não ser 
efetivas na inativação de alguns vírus, 

esporos e cistos 

Possui alto potencial de oxidação, sendo 
eficiente para remoção de corantes. 

Deficiência dos métodos de injeção de 
ozônio 

Remove a cor e oxida os corantes de forma 
mais rápida e eficiente do que outros 

processos de tratamento 

A geração de ozônio requer muita energia 
devendo ser gerado no local de uso 

Não geração de lodo 

O ozônio é extremamente irritante e 
possivelmente tóxico, portando o gás não é 
utilizado deve ser destruído para prevenir a 

exposição dos trabalhadores. 

Eleva a concentração de oxigênio dissolvido 
no efluente, podendo assim eliminar a 
necessidade de reaeração e também a 

necessidade de elevar a concentração de 
oxigênio dissolvido no corpo receptor 

Subprodutos orgânicos halogenados são 
formados particularmente na presença de 

bromo e matéria orgânica 

Tratamento de água com ozônio não conduz 
a elevação dos sólidos totais dissolvidos 

Decai rapidamente em altos valores de pH e 
temperaturas 

Fonte: Adaptado de Vigneswaran e Visvanathan (1985); Usepa (1999c); Wef (1996). 

 

 

A ozonização é empregada principalmente para quebrar as moléculas de 

corantes, de forma que o pré-tratamento com ozônio é um método promissor de 

oxidação dos corantes transformando-os em degradáveis (KAMMRADT, 2004). 

A ozonização possui vantagem adicional de não produzir íons inorgânicos, 

como na oxidação com cloro, no entanto tem como desvantagem o tempo de meia 

vida de aproximadamente 20 min. Este tempo pode ser reduzido se a estabilidade for 

afetada pela presença de sais, pH e temperaturas elevadas (KMMRADT, 2004). 

Somensi (2006) tratou três amostras de efluentes têxteis com diferentes 

concentrações de matéria orgânica (em termos de DQO) em tempos diferentes pelo 

processo de ozonização. A ozonização ocorreu através de um gerador de ozônio, 

alimentado com ar e capacidade de produção de 20 g O3 h-1 a vazão de ar de 

0,45 m3 h-1. 
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A primeira amostra com DQO de 671 mg L-1 foi submetida ao processo de 

ozonização por 150 min, sendo obtida DQO de 520 mg L-1; a segunda amostra com 

DQO de 545 mg L-1 por 180 min sendo obtida DQO de 437 mg L-1; e a terceira 

amostra com DQO de 880 mg L-1 por 210 min, sendo obtida DQO de 602 mg L-1
.
 Ao 

final, o autor obteve eficiência média de remoção da matéria orgânica em termos de 

DQO de aproximadamente 24,8%. 

Silva (2006) avaliou a eficiência da ozonização na degradação dos corantes 

Orange II e Acid Red 27 em meio salino e em valores de pH de 5,0, 7,5 e 9,0. A 

ozonização foi realizada em uma coluna de borbulhamento com um gerador de 

ozônio, alimentado com oxigênio puro e produção de 20 gO3 h-1. 

A autora obteve remoção de cor significativa pelo processo de ozonização nas 

três condições de pH, sendo mais efetiva em meio ácido com remoção de 

aproximadamente 96% em 40 min de tratamento.  

 

 

2.5.1 Subprodutos da Ozonização 

 

 

Devido ao alto potencial de oxidação do ozônio e sua eficiência na remoção 

de corantes utilizados em indústrias há preocupação quanto à natureza dos 

subprodutos possivelmente formados durante a ozonização (PARASKEVA et al., 2005 

e MONARCA et al., 2000). 

Segundo Silva (2008) devido à dificuldade prática de identificar e quantificar 

compostos individuais, são poucas as informações quanto aos subprodutos formados 

pela ozonização.  

Entretanto, mesmo com essa dificuldade a identificação dos subprodutos 

pode ser feita por cromatografia gasosa acoplada a espectrômetro de massas (CG-

MS) ou cromatografia líquida acoplada a espectrômetro de massas (HPLC-ES) (HE 

et al., 2007; ZHENG et al., 2015; HASSAAN et al., 2017). 

Segundo Miltner et al. (1992) e Chiang et al. (1999) alguns compostos 

específicos como aldeídos, cetonas e ácidos carboxílicos podem ser identificados 

como subprodutos da ozonização. 

Os intermediários e subprodutos formados na degradação de alguns corantes 

podem apresentar periculosidade, como os corantes azo (aminas aromáticas), por 
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serem tóxicos e carcinogênicos (PÉREZ-URQUIZA et al., 2000, MUTHUKUMAR et 

al., 2001; MARTINS et al., 2006). Estes compostos são difíceis de serem removidos 

da água devido à alta solubilidade e potencial de dispersão, permanecendo nos 

corpos receptores. Ainda assim, os corantes azo são considerados a maior classe de 

corantes utilizados na indústria têxtil (ABRAHAM et al., 2003). 

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, os testes de toxicidade tem mostrado ser meio econômico e efetivo, 

e podem ser incluídos na rotina de monitoramento desses efluentes (WANG et al., 

2002). 

Hassaan, Nemr e Madkour (2017) estudaram a degradação do azul de 

ftalocianina BN e a geração dos subprodutos pela ozonização. A verificação dos 

subprodutos de oxidação foi realizada através de cromatografia gasosa acoplada a 

espectrômetro de massas. Os autores observaram formação dos subprodutos ácido 

2,4,6,8,10-tetradecapentaenóico, 1-monolinoleiglicerol-trimetilsilil éter, ftalato de di-

butila e o ftalato de diisooctil. 

Zheng, Dai e Han (2015) verificaram a degradação do corante RB 5 por 

ozonização e verificaram presença de subprodutos através de cromatografia líquida 

acoplada a espectrômetro de massas (HPLC-ES). A rota de degradação está descrita 

na Figura 7. 
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Figura 7 - Rotas de degradação do corante RB 5 por ozonização. 

 

Fonte: Zheng, Dai e Han (2015). 

 

 

As duas reações principais na degradação do RB 5 são a quebra dos grupos 

sulfônicos e quebra das ligações azo, juntamente com a introdução de grupos OH--na 

oxidação. A remoção dos grupamentos sulfônicos da molécula de corante inicial leva 

a formação do composto P2, representado na Figura 7, onde os grupos (-O-SO3H) 

são eliminados. A quebra da ligação azo (N=N) leva a formação dos compostos S1 e 

P1. Esse mecanismo é similar ao observado por Gao et al. (2012) na ozonização do 

corante vermelho ácido 14, que notaram a substituição de OH em naftalenos induzido 

pela quebra das ligações azo. 
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O composto S1 também pode ser gerado a partir da quebra da ligação azo a 

partir da oxidação do composto P2. Assim, a formação do composto P3 pode ocorrer 

via eliminação dos grupos sulfônicos do composto S1 ou através do composto P5, via 

quebra da ligação azo e subsequente hidroxilação. A quebra similar da ligação azo 

pode ocorrer no composto P3, com formação de um composto naftalênico (P6) e um 

composto alquilsulfonil fenólico (P4). Assim, a quebra dos grupos sulfônicos e adições 

de OH na molécula P6 levam a formação do produto P7, que pode ser transformado 

ao produto P8. 

Além disso, o composto P1 pode ser convertido no composto P4 pela quebra 

dos grupos sulfônicos. Finalmente, a oxidação do produto P8 leva a formação de 

ácidos orgânicos de baixo peso molecular, como os ácidos fórmico, oxálico e acético, 

com posterior decomposição a CO2 e água. 

He et al. (2007) estudaram a degradação do corante RB 5 pela ozonização 

acoplada à sonólise em cromatógrafo gasoso acoplado a espectrômetro de massas. 

Os autores verificaram a produção de subprodutos de degradação, conforme pode ser 

observado no Quadro 5. 
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Quadro 5 - Subprodutos de degradação do corante RB 5. 

N° Composto  Fórmula estrutural 

1 RB 5 

 

2 5-aminonaftaleno-1,4-diol ou 8-
aminonaftaleno-1,2-diol 

 
3 (2Z)-4,5-dioxi-8-thio-2,3-diazabiciclo 

[7,2,2]-trideca-1-(11)-2,9,12-tetraen-6-
ona-8,8-dioxi 

 

4 Composto 4 

 

5 Ácido 2,2-difenil-4,4-o-diacético 

 

6 N-formilformamida 

 

7 (4-Nitrosofenil) 
acetaldeído 

 

8 Ácido mucônico 

 

9 Ácido (2Z)-pent-2-enedióico 

 

10 Ácido Malico 

 

Fonte: adaptado de He et al. (2007) 

 

 

Os autores destacaram como principais pontos de ataque do ozônio as 

posições 9, 10, 14 e 15, apresentadas no Quadro 5. Em processos de oxidação, os 
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grupos sulfônicos são primeiramente atacados. Os grupos hidroxila presentes nos 

anéis naftalênicos formam compostos fenólicos orto e para substituídos. O composto 

3, apresentado no Quadro 5, é formado na reação do ozônio molecular com o corante 

inicial, sendo transformado ao composto 4 via ataque da hidroxila, ou ao composto 5, 

devido à interação de radicais aromáticos.  

No composto 2, a maioria dos grupos amino são substituídos por grupos 

hidroxila, e alguns são oxidados a derivados nitrosos, como apresentado no composto 

7. As reações de oxidação formam compostos hidroxilados heterogêneos e sua 

degradação até ácidos carboxílicos como o Ácido (2Z)-pent-2-enedióico e ácidos 

carboxílicos de baixo peso molecular, como o ácido maléico. 

 

 

2.6 CONSTANTE CINÉTICA DE OXIDAÇÃO DO CORANTE 

 

 

A cinética química analisa e estuda os fatores que influenciam a velocidade das 

reações químicas (MASTERTON, 1990). Desta forma é importante a determinação 

das constantes cinéticas em reações químicas como degradação de corantes. 

As leis de velocidade da transformação constituem a cinética química que 

estuda reatores químicos, velocidades das reações químicas e fatores que 

influenciam nas reações. Dentre estes fatores destacam-se concentração, 

temperatura, pressão, natureza do solvente e do substrato (LEVENSPIEL, 2000; 

FOGLER, 2002). 

Um dos principais objetivos da cinética química é a obtenção de uma expressão 

matemática que traduza o comportamento do sistema (LEVENSPIEL, 2000). 

Em uma investigação cinética mede-se a concentração de um determinado 

parâmetro ou reagente ao longo do tempo e procura-se estabelecer uma lei que 

exprima a variação da velocidade de acordo com as concentrações dos reagentes e 

assim determinar as velocidades específicas de reação (LEVENSPIEL, 2000; 

FOGLER, 2002). 

A ordem da equação indica a proporção da velocidade com a ordem, ou seja, 

se a equação for de segunda ordem, a velocidade da reação química é proporcional 

à segunda potência da concentração de um reagente. A ordem global das reações 
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pode variar e, para diferentes valores, tem-se reação de ordem zero; primeira ordem 

e de segunda ordem (LEVENSPIEL, 2000). 

 

 

2.7 APLICAÇÕES DO OZÔNIO NA OXIDAÇÃO DE CORANTE 

 

 

Sens (1997) avaliou o tratamento de efluente sintético baseado em receitas 

de banhos de tingimento realizados por uma indústria têxtil. O tratamento foi realizado 

pelo processo de ozonização com um ozonizador modelo LABO 6LO com capacidade 

de produção média de 10 gO3 h-1 de gás e concentração de 15 gO3 m-3 a partir de 

oxigênio. O autor obteve eficiência de remoção de cor verdadeira de 

aproximadamente 50% em 5 min e 92% durante 40 min de exposição ao ozônio com 

concentração de 7,2 mg L-1. 

Colindres, Yee-Madeira e Reguera (2010) estudaram a remoção do corante 

têxtil Reactive Black 5 (concentração inicial de corante de 50 mg L-1) de efluente 

sintético por meio de ozonização em um reator semi-contínuo (400 mL) por 50 minutos 

com concentração de ozônio de 2 mg L-1 até a descoloração total. Os autores 

coletaram amostras de 5 mL a cada 10 min de tratamento e observaram que a cor 

desapareceu quase completamente durante os primeiros 10 min de ozonização, 

suficiente para permitir a reutilização dessa água em uma indústria têxtil. 

Santana (2010) estudou o tratamento de solução aquosa contendo o corante 

Solophenyl Yellow Arle 154% por meio de ozonização e avaliou a remoção de cor 

durante 5 min e 60 min. O ozônio foi introduzido por meio de um difusor nos 

experimentos realizados em semi-batelada com circulação, concentração de ozônio 

de 10 a 40 mg L-1, concentração inicial de corante de 20 a 100 mg L-1  e pH de 3,0 a 

10. Os autores obtiveram remoção de cor de 62% e 99% nos tempos de 5 min e 

60 min de exposição ao ozônio com concentração de 40 mg L-1 e pH de 10,0, 

respectivamente. Porém com pH de 3,0, os autores verificaram remoção de cor de 

98% em 5 min e 99% em 60 min nas mesmas condições operacionais. 

Tabrizi et al. (2011) notaram remoções praticamente totais ao final de 30 min 

de oxidação de corantes pelo processo de ozonização. A concentração de ozônio 

aplicada foi de 52,5 mgO3 L-1 e as concentração do corante analisadas foram de 25, 
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50 e 100 mg L-1. A remoção foi verificada principalmente entre 15 e 30 min do início 

do processo. 

Shao et al. (2012) observaram remoção do corante azo Vermelho Ácido 14 

com concentração inicial de 200 mg L-1 pelo processo de ozonização. O ozônio foi 

produzido a partir de oxigênio puro por um gerador de ozônio (GF-G10, 

Shanmeishuimei Ambiental Technologies, Beijing, China) e a ozonização foi 

conduzida com concentração de 10 mgO3 L-1. 

A taxa de fluxo de oxigênio para o gerador foi controlada usando um medidor 

de fluxo de gás e os parâmetros, concentração inicial de corante, vazão inicial do gás 

e pH foram ajustados para valor desejado variando apenas um parâmetro a cada 

operação. Os autores obtiveram eficiência de descoloração de 64% e 82% para pH 2 

e 12, respectivamente. 

Sharma et al. (2013) analisaram ozonização de soluções aquosas de corante 

Vermelho Reativo 135 (1,5 L) em concentrações iniciais de 500, 1000 e 1500 mg L-1. 

O ozônio foi gerado a partir de oxigênio pelo processo corona através de um gerador 

de ozônio com geração de aproximadamente 0,45 g h-1. Nesse estudo os autores 

observaram aumento gradual do tempo necessário para descoloração completa 

(99,99%) com o aumento da concentração inicial de corante de 500, 1000 e 

1.500 mg L-1 com remoções em 48, 55 e 67 min, respectivamente. 

Pazdzior et al. (2017) analisaram a toxicidade aguda e remoção de cor de 

efluente têxtil por tratamento combinado físico-químico por ozonização, biológico e 

biológico combinado. O processo de ozonização foi o mais efetivo na remoção de cor 

com eficiências de remoção de até 97% com aplicação de 0,42 gO3 dm-3. Com relação 

à toxicidade para Vibrio fisheri, em nenhum dos tratamentos utilizados os autores 

verificaram geração de subprodutos mais tóxicos do que o efluente têxtil bruto. 

Nadeem et al. (2017) estudaram diferentes processos avançados de oxidação 

(AOPs) no tratamento de um efluente têxtil com objetivo de remoção da cor, DQO e 

outros compostos orgânicos refratários. Os experimentos foram realizados usando um 

reator de 1000 L com aplicação de O3 de 8 e 15 mgO3 L-1 a partir de oxigênio puro. 

As eficiências de remoção de cor para 8, 12 e 15 mgO3 L-1 foram 95,2%, 96,2% e 

97,3% respectivamente, tendo o efluente final sendo praticamente incolor ao final de 

30 minutos de tratamento. 

Belinska et al. (2019) aplicaram a ozonização em uma cuba de vidro agitada 

de 1 L para remoção de cor de efluente sintético contendo 500 mg L-1 do corante RB 5 
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em pH 12 (aplicação de ozônio = 5 mg O3 L-1). Os autores obtiveram remoções de 

mais de 90% da cor no tempo de ozonização de aproximadamente 50 minutos. 

Na Tabela 5 são dispostos diversos estudos com aplicação do ozônio em 

efluente têxtil, efluente sintético e corantes. 
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Tabela 5 - Estudos com ozônio para remoção de cor de solução aquosas contendo corantes 

Efluente 
Produção 
de Ozônio 
a partir de 

O3  pH 
Tempo de 

ozonização  
Tipo de 
corante 

Concentração de 
corante 
(mg L-1) 

Remoção 
(%) 

Autores 

Sintético 
Oxigênio 

Puro 
7,2 (mg L-1) 

8,5 a 
11 

5 e 40 
(min) 

- - 50 e 92 Sens et al. (1997) 

Têxtil Tratado por coagulação 
Oxigênio 

Puro 
8,0 (mg L-1) 

6,5 a 
7,5 

4 (min) - - 97 
Hassemer e Sens 

(2002) 

Solução Aquosa 
Oxigênio 

Puro 
40 (mg L-1) 

3,0 e 
10,0 

5 (min) 
Direto-

Azo 
100 (mgL-1) 99 e 62 Santana (2010) 

Solução Aquosa 
Oxigênio 

Puro 
52,5 (mg L-1) 8,7 15 (min) 

Reativo-
Azo 

25,50 e 100 (mgL-1) 99, 85 e 80 Tabrizi et al. (2012) 

Solução Aquosa 
Oxigênio 

Puro 
10 (mg L-1) 2 e 12 15 (min) Acido-Azo 200 (mgL-1) 64 e 82 Shao et al. (2012) 

Efluente sintético 
Oxigênio 

Puro 
- - 48 (min) 

Reativo-
Azo 

500 (mgL-1) 99,9 Sharma et al. (2013) 

Efluente têxtil 
Oxigênio 

puro 
0,42 gO3dm– 3   9,51 - - - Até 97% 

Pazdzior et al. 
(2017) 

Efluente têxtil 
Oxigênio 

puro 
8, 12 e 

15 mgO3L– 1   
7,9 30 (min) - - 

95,2%, 
96,2%, e 
97,3%, 

Nadeem et al. 
(2017) 

Efluente sintético 
Oxigênio 

puro 
5 mgO3L– 1   12 50 (min) 

Reactive 
Black 5 
(RB 5) 

500 (mgL-1)  90% 
Belinska et al. 

(2019) 

Fonte: autoria própria, 2019.
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2.8 PERSULFATO DE SÓDIO 

 

 

O persulfato é denominado como peroxissulfato e é representado pelo ânion 

S2O8
2-. É comumente fornecido como persulfato de sódio (sal sólido Na2S2O8), como 

persulfato de amônio ((NH4)2S2O8)) e persulfato de potássio (K2S2O8) (GRAÇA, 2017). 

Segundo  Costa (2013), o persulfato de sódio é o mais adequado para aplicações em 

tratamento de efluentes por ser o mais solúvel dentre estes sais. As propriedades 

químicas e físicas do persulfato de sódio são apresentadas no Quadro 6 e sua fórmula 

estrutural na Figura 8. 

 

 

Quadro 6 - Propriedades químicas e físicas do Persulfato de Sódio. 

Propriedades 

Fórmula Na2S2O8 

Massa Molar 238,11 g mol-1 

Estado Físico Sólido 

Cor Branco 

Odor Inodoro 

Densidade relativa em 20 ºC 1,2 g cm3(-1) 

Solubilidade em água em 20 ºC 545 g L-1 

Fonte: Adaptado de Graça (2017) 

 

 

Figura 8 -  Fórmula estrutural do Persulfato de Sódio 

 
Fonte: Adaptado de Graça (2017). 

 

 

Lau et al. (2007) mencionaram alta solubilidade em água (2,5 M a 20 °C), 

elevado potencial de oxidação, alta estabilidade, fácil transporte e baixo custo como 

algumas das caraterísticas do persulfato de sódio que o torna atrativo para aplicação 

na oxidação química. 
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2.8.1 Ativação do persulfato de sódio 

 

 

O persulfato de sódio normalmente é ativado para ser utilizado em tratamento 

de efluentes, ou seja decomposto em radicais reativos. Neste tópico serão descritas 

as formas de ativação do Persulfato bem como as reações envolvidas no processo. 

Mesmo que o persulfato de sódio possa reagir diretamente com os 

contaminantes, quando utilizado em tratamento de efluentes é comum que seja feita 

sua ativação, que ocorre a partir de sua decomposição em radicais altamente reativos 

como por exemplo o radical sulfato e o readical hidroxila e dessa forma são esses 

radicais que reagem com as moléculas dos contaminantes (PETRI et al., 2011). 

Sem ativação, o ânion persulfato reagirá com os poluentes orgânicos, mas o 

grau de remoção é menor do que o obtido com os radicais oriundos da ativação do 

persulfato, pois o potencial de oxidação do ânion persulfato (Eo = 2,01 V) é menor do 

que o potencial de oxidação dos radicais sulfato (Eo = 2,4 V) e hidroxila (Eo = 2,8 V) 

(LATIMER, 1952; OH et al., 2010; LE et al., 2011; LEE et al., 2012; SHIH et al., 2012). 

Desta forma os ativadores ou formas de ativação do persulfato influenciam 

diretamente na eficiência de oxidação dos contaminantes (TSITONAKI et al., 2010; 

XIONG et al., 2014; FANG et al., 2015). 

A ativação do persulfato por calor, luz UV e ultrassom transmitem energia ao 

ânion persulfato, o que faz a clivagem da ligação do peróxido e forma dois radicais 

sulfato (Reação 1) (KOLTHOFF E MILLER, 1951; WALDEMER et al., 2007). O 

persulfato de sódio pode sofrer reação de oxidação com um doador de elétrons de um 

metal de transição ou a radiólise da água, gerando um único radical sulfato (Reação 

2) (HAYON et al., 1972; ANIPSITAKIS; DIONYSIOU, 2004). 

 

S2O
8

2-
+energia→2SO4

−·
                                                                      Reação 1 

S2O8
2-

+e−→SO4
2-
+ SO4

−·
                                                                    Reação 2 

 

O efeito da degradação de contaminantes com o persulfato de sódio ativado 

melhora com os radicais secundários que são oriundos das reações do radical sulfato 

(JOHNSON et al., 2008; TSITONAKI et al., 2010). Os radicais sulfato reagem com a 

água em todos os pHs formando radicais hidroxila (Reação 3) (HAYON et al., 1972), 
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que são as espécies reativas primárias em condições básicas (Reação 4) (LIANG; 

SU, 2009). No pH < 7 os radicais sulfato são as espécies reativas dominantes, 

contudo, tanto os radicais hidroxilas quanto os sulfatos participam das reações em 

pHs neutros (LIANG; SU, 2009). 

 

𝑆𝑂4
−· + 𝐻2𝑂 → 𝐻

+ + 𝑆𝑂4
2− + 𝑂𝐻−                                                         Reação 3 

𝑆𝑂4
−· + 𝑂𝐻− →  𝑆𝑂4

2− + 𝑂𝐻−                                                                Reação 4 

 

Durante a degradação de contaminantes orgânicos ocorrem reações em 

cadeia (Reação 5) ativação do persulfato com calor, e (Reação 6) sinteze de 

intermediários  mais reativos como radicais sulfatos e radicais hidroxilas (PETRI et al., 

2011).  

O potencial de oxidação destes radicais são superiores ao potencial de 

oxidação do ânion persulfato. Dessa forma se torna viável a ativação do persulfato de 

sódio para degradação de contaminantes.  

Segundo House (1962) as principais formas de ativação são realizadas por 

processo químico, térmico, fotoquímico e catalítico, ou seja, a oxidação química com 

persulfato de sódio se torna mais eficiente quando são otimizadas e controladas 

variáveis como temperatura, pH, concentração de persulfato e concentração de ferro. 

 

 

2.8.1.1 Ativação do persulfato de sódio por aumento de temperatura 

 

 

O persulfato de sódio pode ser ativado pelo calor em dois radicais sulfato 

(Reação 5) (KOLTHOFF E MILLER, 1951). Desta forma, a taxa de decomposição do 

oxidante também aumenta com o aumento da temperatura, e consequentemente a 

degradação do contaminante (GRAÇA, 2017). 

 

𝑆2𝑂8
2− + 𝑐𝑎𝑙𝑜𝑟 ⟶ 2𝑆𝑂4

−·                                                                     Reação 5 

 

Huang et al. (2005) investigaram a degradação de 59 compostos orgânicos 

voláteis (COV) listados no método EPA SW-846 8260B com oxidação por persulfato 

de sódio ativado termicamente. 
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Os COV (misturados) reagiram com persulfato de sódio nas concentrações 

de 1 e 5 g L-1 e em temperaturas de 20, 30 e 40 °C. Os resultados indicam que os 

mecanismos de oxidação de persulfato são eficazes na degradação de vários 

compostos orgânicos volates como etenos clorados, BTEXs e tricloroetanos. 

Em todos os experimentos, a temperatura da reação foi crítica, resultando no 

aumento da degradação e solubilidade dos contaminantes na fase aquosa em 

temperaturas elevadas (COSTANZA et al., 2010; WANG et al., 2014; QI et al., 2015; 

TAN et al., 2015). 

Ji et al. (2015) estudaram a degradação do herbicida atrazina (ATZ) com 

persulfato de sódio ativado por aumento de temperatura na faixa de 20 °C a 60 °C. 

Neste estudo os autores observaram que a ativação do persulfato de sódio por calor 

degradou efetivamente o ATZ, com maiores eficiências de acordo com aumento da 

concentração do persulfato e com o aumento da temperatura.  

 

 

2.8.1.2 Ativação alcalina do persulfato de sódio 

 

 

Para a ativação alcalina do persulfato é necessário adição de uma solução 

base concentrada (hidróxido de sódio ou hidróxido de potássio por exemplo) para que 

ocorra a elevação do pH na faixa entre 11 e 12 (FURMAN et al., 2010; PETRI et al., 

2011, GRAÇA, 2017). 

De acordo com Furman et al. (2010), na ativação acalina do persulfato ocorre 

a hidrólise dos catalisadores de base do persulfato para o ânion hidroperóxido e 

sulfato, e logo depois ocorre a redução da outra molécula de persulfato por 

hidroperóxido (Reação 6, 7 e 8). 

 

𝑆2𝑂8
2− + 𝐻2𝑂

𝑂𝐻−

→  𝑆𝑂5
2− + 𝑆𝑂4

2− + 2𝐻+                                                 Reação 6 

𝑆𝑂5
2− + 𝐻2𝑂

𝑂𝐻−

→  𝑂𝐻2
− + 𝑆𝑂4

2− + 𝐻+                                                     Reação 7 

𝐻𝑂2
− + 𝑆2𝑂2

2−
𝑂𝐻−

→  𝑆𝑂4
2− + 𝑆𝑂2

·− + 𝐻+ + 𝑂2
·−                                         Reação 8 

 

Segundo Graça (2017) as taxas de reação do processo envolvendo persulfato 

de sódio em oxidação de contaminantes variam de acordo com a natureza destes 
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compostos orgânicos. Porém na maioria dos estudos desenvolvidos ocorre aumento 

da taxa de degradação de acordo com o aumento do pH e da temperatura. 

Os radicais hidroxilas possuem alto potencial oxidativo e são espécies 

reativas dominantes encontradas em pH >12. Desta forma ocorre a degradação 

orgânica e o radical superóxido pode desempenhar papel na reatividade extensa do 

persulfato ativado por base (LIANG; SU, 2009; FURMAN et al., 2011). 

 

 

2.8.1.3 Ativação eletroquímica do persulfato de sódio 

 

 

Segundo MATZEK et al. (2016) existem poucos estudos sobre combinação 

eletroquímica do persulfato ativado e seus efeitos sinérgicos, além do que, a maioria 

desses estudos envolve parâmetros como adição e regeneração de ferro, 

regeneração do persulfato e efeitos de materiais. 

O persulfato quando ativado eletroquimicamente sofre uma reação de 

oxirredução, com doador de elétrons a partir de uma transição metálica ou radiólise 

da água, gerando um único radical sulfato (HAYON et al.,1972; ANIPSITAKIS and 

DIONYSIOU, 2004). 

Ferro sólido produz Fe2+ por meio de reações químicas e anódicas, ativa o 

persulfato (Reação 9), e pode ser regenerado no cátodo (Reação 10) pelo persulfato 

adicional ativado (YUAN et al., 2014). 

 

𝐹𝑒0 → 𝐹𝑒2+ + 𝑒−                                                                                 Reação 9 

𝐹𝑒3+ + 𝑒− → 𝐹𝑒2+                                                                             Reação 10 

 

Na Reação 11 é representada a reação entre o ferro e o persulfato, que é 

produzido a partir das reações indicadas nas Reações 12 e 13.  

A influência do radical sulfato na oxidação de corantes e formação de produtos 

intermediários pode ser observada nas Reações 11 a 14 (COSTA, 2013). 

 

𝑆2𝑂8
2− + 2𝐹𝑒2+ → 2𝐹𝑒3+ + 2𝑆𝑂4

2−                                                                  Reação 11 

𝑆2𝑂8
2− + 𝐹𝑒2+ → 𝐹𝑒3+ + 𝑆𝑂4

2−𝑆𝑂4
·−                                                                 Reação 12 
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𝑆𝑂4
·− + 𝐹𝑒2+⟶ 𝐹𝑒3+ + 𝑆𝑂4

2−                                                                         Reação 13 

𝑆𝑂4
·− + 𝑐𝑜𝑟𝑎𝑛𝑡𝑒 ⟶ 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒𝑑𝑖á𝑟𝑖𝑜𝑠 + 𝑆𝑂4

2−                                   Reação 14 

 

A ativação do persulfato de sódio com Fe (II) pode ser considerada um 

mecanismo eficaz na degradação de contaminantes. No entanto na utilização desta 

forma de ativação deve-se levar em consideração o fato de que o Fe (III) pode 

regenerar-se e consumir os radicais sulfato, que é insolúvel em pH superior a 4 

(LIANG et al., 2007). 

 

 

2.8.2. Fatores adicionais que influenciam o persulfato de sódio ativado 

 

 

Efeitos da concentração de persulfato de sódio na degradação do analito têm 

sido amplamente estudados visto que as taxas de remoção de analitos aumentam à 

medida que a quantidade de persulfato aumenta (ZHANG et al., 2014; ZHAO et al., 

2014; JI et al., 2015).  

A proporção do analito típico para proporção de persulfato de sódio varia de 

1:20 a 1:250, mas a remoção efetiva do analito pode ser alcançada com razão molar 

mínima de 1:2 (OH et al., 2009; RAO et al., 2014). 

Estudos sugerem que há quantidade ideal de persulfato de sódio, acima da 

qual, a degradação é inibida pela reação do persulfato em excesso com radicais 

sulfato, de modo que a eficiência da oxidação orgânica tende a diminuir (DRZEWICZ 

et al., 2012; SHIH et al., 2012; MOGHADDAM et al., 2014). 

O controle dos níveis de persulfato de sódio pode otimizar a degradação de 

analitos alvo do estudo. No entanto isto se torna inviável na presença de múltiplos 

analitos com diferentes taxas de degradação ou na presença de sequestradores. As 

reações de oxidação por persulfato com base nas concentrações do contaminante 

normalmente são relatadas como de pseudo-primeira ordem (LEE et al., 2009; LIN et 

al., 2014; ZOU et al., 2014; QI et al., 2015). As taxas de reações com relação ao analito 

e concentração de persulfato geralmente são classificadas como cinética de segunda 

ordem. Este estudo da cinética e avaliação das constantes em todas as categorias 
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dos contaminantes orgânicos pode ajudar a minimizar a quantidade de persulfato de 

sódio utilizada na degradação. 

O pH da reação do persulfato ativado tem efeito significativo na remoção do 

analito, mesmo que, na maioria dos casos o pH seja inferior ao do intervalo necessário 

para ativação do persufato. Embora as reações de degradação em pH ácido 

melhorem a degradação dos contaminantes formando radicais hidroxila, a eficiência 

de remoção também foi observada em pH neutro (entre 6 e 8) e em pH ligeiramente 

básico (entre 9 e 10). Isto varia de acordo com o contaminante e com o tipo ativador 

(HOUSE, 1962; OH et al., 2010; ZHAO et al., 2010; XIE et al., 2012; ZHANG et al., 

2013; HUSSAIN et al., 2014; MOGHADDAM et al., 2014). 

O processo de aquecimento é um método estudado de ativação de persulfato, 

especialmente após algumas remediações térmicas in situ se mostrarem eficientes na 

remoção de contaminantes emergentes. O persulfato de sódio termicamente ativado 

é considerado uma fonte limpa de radicais sulfato e já foi aplicado na remoção de 

numerosos compostos orgânicos contaminantes e corantes (GHAUCH et al., 2012, 

TAN et al., 2012, GAO et al., 2015). 

Ghauch et al. (2012) afirmam que a utilização de persulfato ativado por calor 

é eficiente para remoção de ibuprofeno em pequenos volumes concentrados de 

efluentes hospitalares e fabricantes farmacêuticos. 

 

 

2.8.3 Aplicações do persulfato de sódio ativado em efluentes industriais 

 

 

O persulfato de sódio ativado pode ter aplicações mais amplas para tratar 

efluentes concentrados contendo uma variedade de contaminantes e produtos 

farmacêuticos, incluindo fluoroquinolonas, penicilinas e piperacilinas, bem como 

corantes têxteis (KUSIC et al., 2011; CAI et al., 2014; HE et al., 2014; JI et al., 2014). 

Costa (2013) estudou a degradação do corante Orange G em solução aquosa 

mediante a aplicação do persulfato de sódio ativado com Ferro em diferentes 

valências (0, II e III). A oxidação do corante com o persulfato foi confirmada de forma 

que todos os processos permitiram rápida remoção dos grupos cromóforos, 

consequentemente da eliminação da cor, com remoção média de 94%. 
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As melhores condições encontradas pelo autor foram para pH 3,5, 

concentração de corante de 0,1 mM, concentração de persulfato de 1 mM e 

concentração de ferro de 1 mM. Nestas condições otimizadas foi observada rápida 

remoção completa do contaminante em até 30 minutos com Fe (II) e Fe (III). No que 

se refere ao Fe (0), o autor verificou tempo total de 3 h para completa degradação do 

corante. 

Estudos tem sido desenvolvidos com aplicações específicas de efluentes, 

incluindo descarga industrial e lixiviado de aterro sanitário. Chou et al. (2015) 

obtiveram remoção de 79,4% do COT em lixiviado de aterro maduro em 30 min com 

calor de microondas a 85 °C; Zhang et al. (2014) alcançaram 62% de remoção da 

demanda química de oxigênio (DQO) do aterro lixiviado em um sistema eletroquímico 

(Fe2) de ativação do persulfato. 

Shang et al. (2017) avaliaram combinações de tratamentos em um sistema 

com persulfato (PS) de sódio e bissulfato (BS) de sódio/Vis para degradação do 

corante Laranja Ácido 7. Em relação à degradação do corante, os autores verificaram 

que eficiência insignificante do sistema PS/Vis e de 29% e 40% para os sistemas 

BS/Vis e BS/PS em 30 min, respectivamente. Os autores notaram melhora expressiva 

para o sistema BS/PS/Vis com remoção máxima de 94% em 30 min. 

Os autores obtiveram melhores eficiências de remoção nas condições iniciais 

de concentração de 20 mg L-1 do corante, concentração de PS de 0,2 g L-1, 2 mM de 

bissulfito e 500 W de luz Vis. 

Lin et al. (2019) estudaram a degradação do corante azo Laranja G com 

persulfato ativado com FeMoO4 sintetizado de acordo com Zhang et al. (2011). Dentre 

as condições testadas pelos autores, mais de 95% do corante foi removido após 

40 min de tratamento nas condições de reação de 4 mM de persulfato, 0,3 g L-1 de 

FeMoO4 e 0,2 mM de corante. Alguns estudos com aplicação de persulfato de sódio 

para oxidação de diversos poluentes podem ser observador na Tabela 6. 
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Tabela 6 - Aplicação da oxidação por persulfato de sódio (PS) ativado de várias formas na remoção de poluentes. 

Método de 

ativação 
Poluente 

Concentração de PS 

(Mmol-1) 

Temperatura 

(oC) 
pH 

Tempo 

(min) 

Eficiência de remoção 

(%) 
Autores 

Ferro 2 e 3 Orange G 1 - 3,5 30 100 Costa (2013) 

Calor Anilina 2,5 60 - 60 100 Hussain et al. (2014) 

Calor Atrazina 1 90 - 90 100 Ji et al. (2015) 

Calor Acid Orange 7 0,57 80 6,5  18,37 Yang et al. (2010) 

Calor Acid Orange 7 0,57 80 6,5 180 99 Yang et al. (2010) 

Ferro Orange G 1 - - 30 100 Rodriguez et al. (2014) 

Luz UV Acid Blue 113 6,3 - 5,8 - 97 Shu et al. (2015) 

Ultrassônico Acid orange 7 1,3 - - 20,4 96 Wang et al. (2014) 

Ferro Orange G 4 - - 40 95 Lin et al. (2019) 

Fonte: autoria própria, 2019. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

Neste capítulo são descritos os materiais e métodos utilizados no 

desenvolvimento da tese realizada na Universidade Tecnológica Federal do Paraná, 

câmpus Curitiba, sede Ecoville. 

O trabalho corresponde à operação de um gerador de ozônio utilizado no 

processo de ozonização para oxidação de um azo corante têxtil comumente utilizado 

em indústrias de tingimento. 

Para o corante Reactive Black 5 foi realizado um planejamento fatorial 22 com 

variações de pH e vazão de entrada de O3, totalizando 11 ensaios. 

Cada perfil de ozonização teve duração de uma hora, durante a qual, foram 

realizadas coletas de amostras ao longo do tempo para análises de remoção dos 

corantes, concentração do ozônio dissolvido, pH e off-gas. 

Neste estudo também foi utilizado o persulfato de sódio como oxidante para 

remoção do corante citado anteriormente. 

Para este tratamento foi desenvolvido um planejamento fatorial 23, com 

variação do pH, temperatura e concentração do persulfato de sódio, totalizando 17 

ensaios. 

Assim como para oxidação com ozônio, com o persulfato de sódio também 

foram verificados condição ótima e modelo matemático. 

 

 

3.1 CORANTE TÊXTIL 

 

 

Neste estudo foi analisado o corante têxteil azo utilizado em indústrias têxteis: 

Reactive Black 5 (RB 5) com fórmula de C26H21N5Na4O19S6 (Figura 9). 
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Figura 9 - Estrutura química do corante Reactive Black 5 (Preto Reativo 5) 

 

Fonte: Sigma-Aldrich [S.d.] (2019) 

 

 

O comprimento longitudinal da molécula do corante RB 5 (Figura 10) e suas 

disposições eletrônicas foram determinados no software Avogadro (versão 1.2.0 - 

durante o período da licença gratuita). 

 

 

Figura 10 - Estrutura molecular e o tamanho do corante RB5. 

 
Fonte: autoria própria, 2019. 

 
 

No Quadro 7 são apresentadas as características e propriedades do corante 

azo da empresa Sigma-Aldrich. 
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Quadro 7 - Propriedades e características gerais do corante utilizado 

Corante Reactive Black 5 (Preto Reativo 5) 

índice de cor RB5 

Fórmula Química C26H21N5Na4O19S6 

Massa molecular (g mol -1) 991,82 

N° CAS de identificação 17095-24-8 

Absorbância (λ máx, nm) 597 

Referência do Produto 306452 

Classe Química Reativo 

Cromóforo Azo (-N=N-) 

Fonte: Adaptado de Vasques (2008) e Sigma-Aldrich [S.d.] 

 

 

As soluções de corante foram utilizadas sem qualquer processamento ou 

tratamento prévio, ou seja, o corante foi utilizado conforme recebido da empresa 

fornecedora. 

As soluções foram preparadas por dissolução do pó de cada corante em água 

potável da rede de abastecimento em concentração de 25 mg L-1. 

A concentração dos corantes estudados varia de acordo com o tipo de corante 

e tipo de tratamento. Ghorban et al. (2012) avaliaram ozonização do corante RB 5 

com concentração inicial de 10 mg L -1 e Pirkarami et al. (2017) estudaram a remoção 

do corante Reactive Red 120 com concentração inicial de 150 mg L -1.  

Para determinação da concentração a ser utilizada no presente estudo, foram 

feitos pré-testes em escala bancada com concentrações de 10 a 150 mg L -1 com 

intuito de atingir pelo menos 95% de remoção em 60 min de tratamento. 

A ozonização da solução aquosa foi feita em várias condições de vazão de O3 

e pH, que foram estabelecidas no planejamento fatorial. O ajuste do pH foi feito a partir 

de soluções de ácido sulfúrico 3 M (H2SO4) e hidróxido de sódio 3 M (NaOH). 

 

 

3.2 OZONIZAÇÃO 

 

 

Para o tratamento de oxidação com ozônio o aparato experimental foi 

instalado no Laboratório de Saneamento da Universidade Tecnológica Federal do 

Paraná, sede Ecoville, Curitiba, Paraná. Um fluxograma com as etapas da ozonização 

pode ser observado na Figura 11. 
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Figura 11 - Fluxograma das etapas da ozonização desenvolvida neste estudo 

 

Fonte: autoria prória, 2019. 

 

 

O aparato experimental consistiu de um compressor de ar, um gerador de 

ozônio, dois fluxômetros, uma coluna de ozonização, 2 frascos lavadores de gás e um 

frasco para destruição do ozônio residual (Figura 12). 
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Figura 12 - Aparato experimental para ozonização 

Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

Foram utilizados um compressor de ar Motomil MAWV 60/425 e fluxômetros 

(UNITEC) para medição da vazão de ar, calibrados a 1 atm e com vazão de 0 a 

15 L min-1. 

 

 

3.2.1 Gerador de ozônio 

 

 

O gerador de ozônio utilizado neste trabalho foi gentilmente cedido pelo Prof. 

Dr. Gilson Junior Schiavon que o desenvolveu em seu doutorado (SCHIAVON, 2012) 

(Figura 13). 
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Figura 13 - Gerador de ozônio - a) parte externa do gerador, b) parte interna do gerador. 

 
a) 

 
b) 

Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

Como citado anteriormente, a geração de ozônio foi realizada por meio do 

processo corona que consiste em uma descarga elétrica de alta tensão em um tubo 

de aço inox que é chamado reator de ozônio. 

Dentro do reator existem dois tubos de aço inox, sendo um no qual é aplicada 

uma alta tensão juntamente com o fluxo de ar e outro sem tensão (0 volts). 

Esta diferença faz com que os elétrons se desloquem da maior para a menor 

tensão e neste deslocamento se rompam as duplas ligações do O2, gerando dois 

átomos de oxigênio (O) que por sua vez se juntam a outras moléculas de O2 formando 

a molécula do ozônio (O3). 

 

 

3.2.2 Coluna de ozonização 

 

 

A coluna retangular de ozonização foi desenvolvida em plexiglass com 

espessura de 8 mm, 15 cm de comprimento, 6 cm de largura 1,30 m de altura. 

As aletas foram instaladas com distância de 10 cm uma da outra com 

angulação de 45o e 13 cm de comprimento. Apesar deste modelo não ter sido 

encontrado na literatura, ele foi desenvolvido com intuito de aumentar o tempo de 
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contato entre a bolha de ozônio e o líqudo e consequentemente melhorar a eficiência 

de remoção e transferência de O3 para o líquido. 

Ao longo da altura de 1,30 m foram instalados três registros de esfera de ¾”, 

distantes 31 cm, que foram utilizados como pontos de coleta de amostras durante o 

processo de tratamento. O volume das soluções aquosas contendo o corante utilizado 

no tratamento foi de 15 L.  

Para melhor difusão e distribuição do ozônio foram utilizadas duas pedras 

porosas cilíndricas (diâmetro de 4,8 mm) de tamanho médio (15 x 25 mm) integradas 

à mangueira de entrada do ozônio no interior da coluna de ozonização. Estes 

difusores foram utilizados para promover maior formação de bolhas, favorecendo o 

contato do ozônio com o líquido. 

 

 

3.2.3 Frasco lavador de gás 

 

 

O gás ozônio, após percorrer a coluna de ozonização, era capturado por um 

frasco lavador de gás preenchido com solução de iodeto de potássio (KI) a 2%. Este 

procedimento era feito para quantificação do ozônio residual gasoso (off-gas) e 

produção de O3 pelo método iodométrico (APHA, 1988). Após o frasco lavador de gás 

foi utilizado um outro frasco com intuito de destruir o ozônio residual de forma a evitar 

que o mesmo fosse liberado para a atmosfera. 

A produção de ozônio (mg h-1) e o ozônio aplicado (mg L-1) foram 

determinadas de acordo com a Equação 1 e 2. 

 

P=
Ntio Vtio VKI

tVAM
                                                                                                    Equação 1 

O3aplicado=
P

Vcoluna(60)
(1000)                                                                             Equação 2 

 

Em que: 

P = produção de Ozônio (mg h-1); 

Ntio = normalidade do tiossulfato (N); 

T = tempo de contato (min); 

Vtio = Volume do tiossulfato (mL); 
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Vam = Volume da amostra a ser titulada (mL); 

VKI = Volume da solução de iodeto de potássio (mL). 

O3aplicado= ozônio aplicado (mg L-1); 

Vcoluna= Volume do efluente a ser tratado na coluna. 

 

 

Ao longo de cada perfil de amostragem temporal foi determinada também a 

concentração do ozônio residual nas amostras de acordo com o método colorimétrico 

4500-O3 (APHA, 2005) utilizando o reagente índigo trisulfonato. As amostras foram 

analisadas no espectrofotômetro Hach uv-vis, modelo DR 5000, no comprimento de 

onda de 600 nm. 

A molécula do reagente e índigo trisulfonato contém apenas uma dupla 

ligação C=C, o que possibilita uma reação direta com o ozônio em elevada taxa de 

reação, de forma que a concentração de ozônio medida é diretamente proporcional à 

coloração azul da solução de índigo (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2000). 

A dose de ozônio consumido ao longo de cada perfil de amostragem temporal 

foi determinada de acordo com a Equação 3. 

 

O3consumido= O3aplicado - (O3dissolvido + O3off-gas)                                                 Equação 3 

 

Em que: 

O3consumido = Ozônio consumido na oxidação (mg L-1); 

O3aplicado = Ozônio gerado e aplicado no tratamento (mg L-1); 

O3dissolvido =Ozônio dissolvido no líquido (mg L-1); 

O3off-gas = Ozônio residual gasoso (mg L-1). 

 

A eficiência de transferência foi determinada pela diferença entre a 

concentração do ozônio aplicado e a concentração do ozônio residual gasoso (off-

gas), conforme Equação 4. 

 

E(%)=
(O3aplicado −O3off-gas)100

O3aplicado
                                                                              Equação 4 
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Em que: 

E(%) = Eficiência de transferência de ozônio; 

O3aplicado = Ozônio gerado e aplicado no tratamento (mg L-1); 

O3off-gas = Ozônio residual gasoso (mg L-1). 

 

 

3.2.4 Perfis de amostragem temporal 

 

 

A ozonização da solução aquosa foi conduzida por um período de uma hora 

e as coletas das amostras foram feitas em cada ponto de coleta ao longo da coluna 

em intervalos de 3 min nos primeiros 30 min e de 5 min nos próximos 45 min de 

tratamento, com determinação dos parâmetros pH (com pHmetro de bancada modelo 

PHS-3E da marca pHtek), remoção da concentração de corante, ozônio consumido, 

dissolvido e gasoso (off-gas), apresentados na Tabela 7. 

A concentração de corante foi determinada por meio da absorbância em 

espectrofotômetro (Hach uv-vis, modelo DR 5000) no comprimento de onda de 

595 nm para o corante Reactive Black 5. 

 

 

Tabela 7 - Parâmetros analisados, seus respectivos métodos e metodologias utilizadas 

Parâmetro Un. Método de Análise 
Método 

N 
Referência Equipamento 

Temperatura oC - - - 
pHmetro PHS-3E 

(pHtek) 

pH - Potenciométrico 4500_H+ 
Eaton et al. 

(2005) 
pHmetro PHS-3E 

(pHtek) 

Corante mg L-1 Espectrofotométrico 5220_D 
Eaton et al. 

(2005) 
Espectrofotômetro 
DR 5000 (Hach) 

Ozônio 
Residual 
gasoso 

mg L-1 Iodométrico 4500_B 
Eaton et al. 

(2005) 
Espectrofotômetro 

DR 5000 (Hach 

Ozônio 
Residual 

Dissolvido 
mg L-1 Colorimétrico Índigo 4500_B 

Eaton et al. 
(2005) 

Espectrofotômetro 
DR 5000 (Hach 

Subprodutos  
Cromatografia 

gasosa 
  CG-MS 

Fonte: autoria própria, 2019.  
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3.2.5 Análise Estatística 

 

 

As análises de ozonização foram realizadas com o intuito de verificar a 

influência dos fatores pH e vazão de ar na eficiência de remoção do corante afim de 

elaborar gráficos de superfície de resposta. 

Desta forma, foi efetuado um delineamento composto central rotacional tipo 

estrela (DCCR) a nível de 95% de confiança, que compreendeu fatorial (22) com os 

níveis (-1 e +1), e três repetições no ponto central (0). 

A determinação dos níveis foi feita com objetivo de atingir a maior amplitude 

possível no aparato experimental, dessa forma foi estipulado como mínimo de vazão 

5 L min -1 (mínimo necessário para que a bolha alcançasse o topo da coluna) e 

máximo de 15 L min -1 (máximo medido no fluxômetro). Os pHs estudados em 

tratamento de efluentes são 2 e 12, respectivamente. Dessa forma pode-se realizar a 

interpolação entre os fatores e determinar os níveis das variáveis estudadas. 

Os níveis dos fatores analisados na coluna de ozonização são apresentados 

na Tabela 8. 

 

 

Tabela 8 - Níveis dos fatores experimentais utilizados no delineamento experimental. 

Fatores experimentais/Unidade 
 Variáveis codificadas  

-1,414 -1 0 1 1,414 

Fator 1 pH 2 3,5 7 10,5 12 

Fator 2 Vazão de ar (L min -1) 5 6,5 10 13,5 15 

Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

Na Tabela 9 é apresentada a matriz do planejamento estatístico DCCR, 

contendo as duas variáveis investigadas e seus respectivos níveis dos fatores 

analisados, apresentando as variáveis codificadas e descodificadas. 

A escolha pelo planejamento DCCR é justificada pela escolha em obter 

superfícies de respostas com termos quadráticos. Estas condições de pH foram 

estipuladas englobando pH neutro, ácido e básico para verificar a influência e 
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eficiência de remoção nas faixas de pH avaliadas. Os valores especificados da vazão 

de O3 também foram escolhidos para contemplar uma faixa ampla. 

A variável resposta avaliada foi a eficiência de remoção da concentração de 

cada corante. A matriz do delineamento experimental é descrita na Tabela 9. 

 

 
Tabela 9 - Matriz do delineamento experimental. 

Ensaios Variáveis codificadas Variáveis descodificadas 

 pH Vazão de O3 (mg L-1) pH 
Vazão de O3 

(mg L-1) 

1 -1 -1 3,5 6,5 

2 +1 -1 10,5 6,5 

3 -1 +1 3,5 13,5 

4 +1 +1 10,5 13,5 

5 -1,414 0 2,0 10 

6 +1,414 0 12,0 10 

7 0 -1,414 7,0 5 

8 0 +1,414 7,0 15 

9 0 0 7,0 10 

10 0 0 7,0 10 

11 0 0 7,0 10 

Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

3.3 PROCESSO OXIDATIVO COM PERSULFATO DE SÓDIO 

 

 

Para o tratamento de oxidação com persulfato o aparato experimental foi 

instalado no Laboratório de Saneamento da Universidade Tecnológica Federal do 

Paraná, câmpus Curitiba, sede Ecoville, Paraná. 

A oxidação foi feita com persulfato de sódio (cadastrado no IBAMA como 

PERSULGEO®) cedido gentilmente para este trabalho pela empresa 

GEOAMBIENTE® (Curitiba-PR) e foi realizado em uma coluna confeccionada em 

plexiglass de 8 mm de espessura em forma retangular 15 cm x 5 cm com 1,30 m de 

altura (Figura 14). 
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Figura 14 - Aparato experimental para oxidação da solução aquosa do corante RB 5 com persulfato 
de sódio 

 
.Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

Na base da coluna foi instalada uma eletrobomba de drenagem de água do 

fabricante Emicol de 25 L min-1 que foi conectada ao topo da coluna por um tubo de 

25 mm de policloreto de vinil (PVC) de aproximadamente 93 cm de comprimento para 

promover mistura da solução aquosa contendo corante com o persulfato de sódio. 

Este modelo de coluna com aquecimento através de resistência não foi 

encontrado na literatura, pois a maioria dos estudos são feitos em escala bancada, o 

que possibilita outras formas de aquecimento.  

No tratamento de 15 L de efluente foi necessário acoplar uma resistência para 

que fosse possível aumentar a temperatura. 

Um fluxograma com as etapas da oxidação pelo persulfato de sódio pode ser 

observado na Figura 15. 
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Figura 15 - Fluxograma com as etapas da oxidação pelo persulfato de sódio. 

 

Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

3.3.1 Perfis de amostragem temporal 

 

 

A oxidação com persulfato de sódio da solução aquosa foi conduzida por um 

período de uma hora e as coletas das amostras do sistema foram feitas em cada ponto 

de coleta ao longo da altura da coluna em intervalos de 3 min nos primeiros 30 min e 

de 5 min nos 30 min finais, com determinação dos parâmetros pH (com pHmetro de 

bancada modelo PHS-3E da marca pHtek), remoção da concentração do corante, 

sulfato e determinação de subprodutos.. 
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A concentração do corante foi determinada por meio da absorbância em 

espectrofotômetro (Hach uv-vis, modelo DR 5000) no comprimento de onda de 

595 nm para o corante Reactive Black 5. 

Na Tabela 10 são apresentados os parâmetros analisados juntamente com os 

métodos utilizados. 

 

 

Tabela 10 - Parâmetros analisados, seus respectivos métodos e metodologias utilizadas. 

Parâmetro Un. Método de Análise 
Método 

N 
Referência Equipamento 

Temperatura oC - - - 
pHmetro PHS-3E 

(pHtek) 

pH - Potenciométrico 4500_H+ 
Eaton et al. 

(2012) 
pHmetro PHS-3E 

(pHtek) 
Concentração de 

Corante 
mg L-1 Espectrofotométrico 5220_D 

Eaton et al. 
(2012) 

Espectrofotômetro 
DR 5000 (Hach) 

Sulfato mg L-1 Turbidimétrico 4500_E 
Eaton et al. 

(2012) 
Turbidímetro 

Níquel  Absorção atômica    
Ferro  Absorção atômica    

Suprodutos  
Cromatografia 

gasosa  
  CG-MS 

Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

Liang et al. (2008) descreveram uma abordagem para determinação de 

persulfato de sódio que é baseada na metodologia do método de titulação iodométrico 

adaptada por Kolthoff e Stenger (1947). 

As etapas componentes deste método de Kolthoff e Stenger (1947) são: (1) 

diluição da solução da amostra para cerca de 30 mL; (2) adição de bicarbonato de 

sódio (0,1 g) na solução para evitar oxidação-oxidação de iodeto; (3) adição de 4 g de 

iodeto de potássio PA; (4) adição de aproximadamente 2 mL do indicador de amido 

(cor da solução se torna azul escura); (5) acidificação da solução com 1 a 2 mL de 

ácido acético; (6) titulação da solução com tiossulfato de sódio PA (0,01 N) até que a 

cor retorne ao transparente. 
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3.3.2 Análise Estatística 

 

 

As análises de oxidação com persulfato sódio foram realizadas com o intuito 

de verificar a influência dos fatores pH, temperatura e concentração do persulfato de 

sódio na eficiência de remoção de cada corante afim de elaborar gráficos de superfície 

de resposta. 

Desta forma, foi efetuado um delineamento composto central rotacional tipo 

estrela (DCCR) a nível de 95% de confiança, que compreendeu fatorial (23) com os 

níveis (-1 e +1), e três repetições no ponto central (0). 

Os níveis das variáveis estudadas foram determinados com objetivo de atingir 

a amplitude máxima de acordo com as limitações experimentais existentes.  

Os valores mínimos e máximos estudados para persulfato de sódio variam de 

20 a 85 ºC, respectivamente. No presente estudo a coluna utilizada é feita de 

plexiglass que suporta aproximadamente 60 a 65 ºC de calor, dessa forma os valores 

de temperatura foram estipulados entre 20 e 65 ºC. 

Os valores de concentração de persulfato de sódio utilizados em tratamento 

de corantes também variam de acordo com o objetivo do estudo, dessa forma foram 

realizados pré-testes de bancada visando um tempo de tratamento de 

aproximadamente 60 minutos. 

Dessa forma pode-se obter os seguintes níveis dos fatores analisados no 

tratamento com persulfato de sódio (Tabela 11). 

 

 

Tabela 11 - Níveis dos fatores experimentais utilizados no delineamento experimental 

Fatores experimentais 
 Variáveis codificadas 

 -1.681 -1 0 1 1,681 
Fator 1 pH 2 4 7 10 12 
Fator 2 Temperatura (oC) 20 28 40 52 60 

Fator 3 
Concentração de 
persulfato (mg L-1) 

500 905 1500 2095 2500 

Fonte: autoria própria, 2019 

 

 

Na Tabela 12 é apresentada a matriz do planejamento estatístico DCCR 

(delineamento experimental), contendo as duas variáveis investigadas e seus 
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respectivos níveis dos fatores analisados, apresentando as variáveis codificadas e 

descodificadas. 

A escolha pelo planejamento DCCR é justificada pela escolha em obter 

superfícies de respostas com termos quadráticos. Estas condições de pH foram 

estipuladas englobando pH neutro, ácido e básico para verificar a influência e 

eficiência de remoção em ampla faixa de pH. Os valores especificados de temperatura 

e concentração do persulfato sódio também foram escolhidos para englobar ampla 

faixa. 

 

 

Tabela 12 - Matriz do delineamento experimental 

Ensaios Variáveis codificadas   Variáveis descodificadas 

 pH 
Temperatura 

(oC) 

Concentração 
de PS 

(mg L-1) 
pH 

Temperatura 
(oC) 

Concentração 
do PS 

(mg L-1) 

1 -1 -1 -1 4 28 905 

2 +1 -1 -1 10 28 905 

3 -1 +1 -1 4 52 905 

4 +1 +1 -1 10 52 905 

5 -1 -1 +1 4 28 2095 

6 +1 -1 +1 10 28 2095 

7 -1 +1 +1 4 52 2095 

8 +1 +1 +1 10 52 2095 

9 0 0 -1,681 7 40 500 

10 0 0 +1,681 7 40 2500 

11 0 -1,681 0 7 20 1500 

12 0 +1,681 0 7 60 1500 

13 -1,681 0 0 2 40 1500 

14 +1,681 0 0 12 40 1500 

15 0 0 0 7 40 1500 

16 0 0 0 7 28 905 

17 0 0 0 7 28 905 

Fonte: autoria própria, 2019 

 

 

Após a realização dos ensaios das combinações de pH, temperatura, e 

concentração de persulfato de sódio foi utilizado o software estatístico Statistica 10.0 

(durante o período da licença gratuita) para análise dos dados. Esta análise 

compreendeu a determinação dos efeitos das variáveis independentes, cálculo dos 

coeficientes de regressão e obtenção dos gráficos de curva de nível e superfície de 

resposta. 

Posteriormente, o conjunto de dados analisados forneceu um valor de 

otimização da variável resposta, ou seja, um valor no qual as melhores combinações 
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do pH, temperatura e concentração de persulfato de sódio apresentaram maior 

remoção do corante (variável resposta).  

Além disso, foi obtido um modelo matemático por meio da desejabilidade, o 

qual foi validado experimentalmente com as condições otimizadas verificadas. A 

validação experimental dos modelos propostos para a remoção de cada corante foi 

realizada em triplicata na condição ótima obtida. 

Dessa forma, pôde-se determinar as condições adequadas para obtenção de 

maior eficiência do processo de remoção dos corantes RB 5. 

 

 

3.4 ESTUDO CINÉTICO E DETERMINAÇÃO DOS PARÂMETROS CINÉTICOS 

 

 

Na condição ótima obtida foram feitas coletas ao longo do tempo para análise 

da remoção dos corantes e com esses resultados foi feito o estudo cinético de 

oxidação. 

Para ambos os processos oxidativos, os modelos cinéticos de pseudo-

primeira ordem (k1) e pseudo-segunda ordem (k2) foram ajustados linearmente aos 

dados experimentais. Foram considerados os coeficientes de determinação (R2) mais 

próximos de 1,0 como melhor ajuste aos resultados de remoção dos corantes em 

estudo. 

Na condição ótima obtida foram feitas coletas ao longo do tempo para análise 

da remoção dos corantes e com esses resultados foi feito o estudo cinético de 

oxidação. 

Para determinação da constante cinética de pseudo-primeira ordem (k1) foi 

utilizada a Equação 5 e 6. 

 

-k1=
ln Ca0

Ca
                                                                                                       Equação 5 

ln
Ca0

Ca
=-k1(t-t0)                                                                                               Equação 6 

 

Em que: 

k1 = Constante de velocidade de primeira ordem (h-1); 

CA = concentração final de corante (mg L-1); 
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CA0 = concentração inicial de corante (mg L-1); 

t = Tempo final (min); 

t0 = Tempo inicial (min). 

 

A Equação 7 foi utilizada para o cálculo da constante cinética de pseudo-

segunda ordem (k2). 

 

1

CA
-

1

CA0
=K2 (t-t0)                                                                                             Equação 7 

 

Em que: 

K2 = Constante de velocidade de segunda ordem (h-1); 

CA = concentração final de corante (mg L-1); 

CA0 = concentração inicial de corante (mg L-1); 

t = Tempo final (min); 

t0= Tempo inicial (min). 

 

 

3.5 DETERMINAÇÃO DE SUBPRODUTOS 

 

 

A determinação de subprodutos foi feita por cromatografia realizada em 

parceria com a empresa GEOAMBIENTE® no LABGEO® Laboratório e Pesquisa, 

situada no município de Fazenda Rio Grande, Paraná. 

As coletas foram feitas nos tempos de 5, 15 30 e 60 minutos e as análises 

cromatográficas foram realizadas em caráter qualitativo com intuito de identificar os 

produtos intermediários da ozonização e da oxidação com persulfato de sódio. 

A cromatografia foi realizada tanto para fase líquida quanto para fase gasoa 

das amostras de forma que para fase líquida as amostras (1 L) foram coletadas e 

acondicionadas em frasco âmbar. Na análise de formação de compostos orgânicos 

voláteis, através da amostragem head space, as amostras foram acondicionadas em 

vials de 45 mL sem prévia acidificação. 
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Em ambas as amostras foi adicionado metanol a fim de inibir a reação com o 

persulfato de sódio. As amostras foram conservadas em temperaturas abaixo de 

10 ºC e encaminhadas para o LABGEO®. 

Foi utilizado um cromatógrafo gasoso Agilent 5977B (Figura 16) equipado com 

uma coluna com fase estacionária 5% fenil-metilpolisiloxano com 30 m de 

comprimento, 0,25 mm de diâmetro e 0,25 µm de espessura do filme, utilizando gás 

hélio (He) como gás de arraste em fluxo de 1,2 mL min-1 e pressão de 11,1 psi. 

Para a análise dos compostos em fase líquida foi utilizada uma rampa de 

aquecimento de 10°C min-1 até a temperatura de 220 °C durante 17 minutos e após 

de 15 °C min-1 até a temperatura máxima de 300 °C durante 28 minutos. O detector 

de espectro de massas quadrupolo foi configurado para detecção de moléculas na 

faixa de 60 a 450 daltons. 

 

 

Figura 16 - Cromatógrafo gasoso Agilent 5977B 

 
Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

 

3.6 DETERMINAÇÃO DE METAIS 

 

 

As análises de determinação dos metais ferro e níquel foram realizadas no 

Laboratório Multiusuário de Análises Químicas (LAMAQ) em um espectrofotômetro de 

absorção atômica da marca GBC, modelo Avanta. As amostras de 15 mL foram 
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coletadas nos intervalos de tempo de 0, 30 e 60 minutos de tratamento. Estas 

amostras foram acidificadas com HNO3, acondionadas em tubos falcon e 

encaminhadas para o LAMAQ. 

Para determinação do ferro o equipamento foi configurado com chama de 

acetileno no fluxo de 2 L min -1 utilizando uma lâmpada de cátodo oco com emissão 

em 248,3 nm. Na determinação do níquel foram utilizadas condições semelhantes as 

da determinação do Fe, com exceção da lâmpada de cátodo oco com emissão em 

232 nm.  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 

Neste tópico são descritos os resultados e discussões referentes aos 

procedimentos citados no tópico Material e Métodos. 

Primeiramente são apresentados os resultados referentes à geração de 

ozônio em função da vazão de ar (calibração do gerador) seguidos dos resultados 

referentes aos procedimentos experimentais relativos às varreduras e curvas 

analíticas dos corantes Reactive Black 5. 

Em seguida serão apresentados os resultados da ozonização e da oxidação 

com persulfato de sódio (PERSULGEO® - GEOAMBIENTE®) em termos de eficiência 

de remoção, análise estatística, determinação de subprodutos, varreduras e estudo 

cinético destes processos. 

 

 

4.1 GERAÇÃO DE OZÔNIO EM FUNÇÃO DA VAZÃO DE AR 

 

 

Na Tabela 13 podem ser observados os resultados da produção de ozônio 

pelo método iodométrico (APHA, 2012) para diferentes vazões pré-estabelecidas. 
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Tabela 13 - Resultados da produção de ozônio obtidos a partir do método iodométrico (APHA, 
2012). 

Vazão de 

ar (L min-1) 

Tempo de 

borbulhamento 

de O3 no KI 

(min) 

Volume 

de KI 

(mL) 

Volume de 

tiossulfato 

consumido 

(mL) 

Ozônio 

Gerado 

(gO3 h-1) 

Média de O3  

(g O3 h-1) 

5 1,5 250 7,68 0,737 
0,748  

5 1,5 250 7,90 0,758 

7 1,5 250 11,44 1,098 
1,102 

7 1,5 250 11,52 1,106 

10 1,5 250 12,77 1,226 
1,265  

10 1,5 250 13,58 1,304 

13 1,5 250 13,16 1,263 
1,257  

13 1,5 250 13,02 1,250 

15 1,5 250 13,16 1,263 
1,265  

15 1,5 250 13,18 1,265 

Fonte: Autoria própria, 2019. 

 

 

A partir dos resultados experimentais obtidos foi possível verificar a produção 

média de ozônio (gO3 h-1) para cada valor de vazão de ar (L min-1). 

Na Figura 17 é apresentada a geração de ozônio para cada vazão de ar 

estipulada no planejamento estatístico (5, 7, 10, 13 e 15 L min-1). 

 

 

Figura 17 - Geração de ozônio para diferentes vazões de ar pré-determinadas. 

 

Fonte: Autoria Própria, 2019. 
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Na Figura 17 foi possível notar que a produção de ozônio aumentou de acordo 

com a vazão de entrada de ar com geração média nas vazões de 10 e 15 L min-1. A 

geração máxima obtida de 1,265 gO3 h-1 corresponde à vazão máxima de ar de 

15 L min-1 medida no fluxômetro utilizado. 

Com a produção de ozônio determinada pode-se calcular a concentração de 

O3 na coluna de aproximadamente 1,405 mg O3 L-1. 

Na literatura tem sido reportadas faixas de valores para geração de ozônio na 

oxidação de diversos efluentes, como por Pasqualini (2010) que verificou geração 

máxima de ozônio de aproximadamente 5,37 gO3 h-1 para vazão de ar de 96 L min-1; 

e por Silva (2006) que observou capacidade de produção de 0,26 gO3 h-1 em um 

gerador com vazão de ar variável de 5 a 20 L min-1. 

Trevizani et al. (2018) obtiveram produção de ozônio de 0,702 gO3 h-1 na 

oxidação de soluções aquosas com o corante azo Corafix Red BR na concentração 

inicial de 50, 100 e 150 mg L-1 em pH 4, 7 e 10. A remoção máxima de eficiência 

alcançada pelos autores foi de 98% para concentração inicial de 50 mg L-1 em pH 10. 

Nadeem et al. (2017) utilizaram um gerador de ozônio (Modelo, LAB2B, 

Ozonia Triogen, Degremont Technologies Ltda.) com produção de ozônio a partir de 

oxigênio puro que variou entre 8 e 15 mg L-1 para remoção de cor de cor de um 

efluente têxtil real. 

No estudo de Belinska et al. (2019) o ozônio foi produzido por um gerador de 

ozônio alimentado com oxigênio puro (Ozonek). As concentrações de ozônio na 

entrada e na saída do reator foram medidos com um analisador de Ventilação BMT 

963 e foram utililzados 5 mg O3 L-1 em vazão de 20 L min-1 no tratamento do efluente 

sintético com RB 5 e 42 mg O3 L-1 em vazão de 40 L min-1 no tratamento do efluente 

têxtil. 

Scandelai et al. (2019) verificaram produção de ozônio de 14,6 gO3 m-3 no 

tratamento de lixiviado em um sistema composto por um gerador de oxigênio (mantido 

a 4,0 LO2 min-1), um gerador de ozônio e um reator de ozonização operado em 

batelada. 
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4.2 VARREDURA E CURVAS ANALÍTICAS DO CORANTE RB 5 

 

 

Primeiramente foram feitas varreduras das soluções aquosas dos corantes na 

concentração inicial de 50 mg L-1 em pH 2, 4, 7, 10 e 12 para verificar se havia 

variação no comprimento de onda máximo (λmáx) e preparar uma curva analítica para 

cada solução em seu respectivo comprimento de onda. 

 

 

4.2.1 Corante RB 5 

 

 

Na Figura 18 é apresentado o espectro da varredura da solução aquosa do 

corante RB 5 com concentração de 50 mg L-1. 

 

 

Figura 18 – Varredura do corante RB5 em 50 mg L-1. 

 
Fonte: Autoria própria, 2019. 

 

 

O mesmo valor da absorbância máxima e mesma característica do espectro 

de varredura foi verificada em meio ácido (pH 4,0), neutro (pH 7,0) e alcalino (pH 12). 

Desta forma, as análises espectrofotométricas foram realizadas no comprimento de 

onda de 595 nm. Na literatura são indicados valores máximos para este corante de 
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592 a 600 nm (OZEDERMIR, 2004; LEE, 2006). Na Tabela 14 podem ser observados 

alguns autores e os comprimentos de onda máximos (λmáx) obtidos para o corante 

Reactive Black 5. 

 

 

Tabela 14 - Comprimentos de onda máximos reportados na literatura para o corante Reactive Black 5 
(RB 5). 

Autor λmáx (nm) 

Catanho et al. (2006) 597 

Zanella et al. (2010 592 

Ferreira (2011) 599 

Santos et al. (2015) 598 

Nossol et al. (2016) 598 

Vasconcelos et al. (2016) 600 

Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

Na Figura 19 pode ser observada a curva analítica referente à concentração 

do corante RB 5 com as respectivas absorbâncias lidas no espectrofotômetro UV-Vis.  

 

 

Figura 19 - Curva analítica da solução aquosa do corante RB  5 no λmáx de 595 nm 

 
Fonte: Autoria própria, 2019. 

 

 

Na Tabela 15 são apresentados os limites de detecção (LOD) e de 

quantificação (LOQ), bem como a sensibilidade do método aplicado e o coeficiente de 
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determinação (R2) de acordo com a Resolução n° 899/2003 da Agência Nacional de 

Vigilância Sanitária – ANVISA. 

 

 

Tabela 15 - Limites de detecção e quantificação, sensibilidade do método e coeficiente de determinação 
para o corante RB 5 

Limite de detecção (LOD) (mg L-1) 0,415 

Sensibilidade do método (mg L-1) 0,310 

Limite de quantificação (LOQ) (mg L-1) 1,258 

Coeficiente de determinação (R2) 0,9998 

Fonte: Autoria própria, 2019 

 

 

De acordo com a referida a Resolução, o limite de detecção (LOD) é definido 

como a menor quantidade de analito presente em uma amostra que pode ser 

detectado, porém, não necessariamente quantificado, sob as condições 

experimentais estabelecidas. Assim, o limite de detecção é o valor da menor 

concentração de analito que pode ser detectada confiavelmente, mas não 

necessariamente quantificado na concentração em que um valor for medido. 

O limite de quantificação (LOQ) é definido como a menor quantidade do 

analito em uma amostra que pode ser determinada quantitativamente com precisão e 

exatidão (ANVISA, 2003). 

 

 

4.3 ANÁLISES DA OZONIZAÇÃO DO CORANTE REACTIVE BLACK 5 

 

 

Na Figura 20 podem ser observadas as eficiências de remoção do corante 

RR 5 para cada perfil nos diferentes valores de pH e vazão de O3 estipulados no 

planejamento estatístico DCCR com aplicação de ozônio de 1,405 mgO3 L-1. 
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Figura 20 - Eficiências de remoção nos pontos de coleta P1, P2, P3 e P4 ao longo da altura da 
coluna de ozonização de acordo com o planejamento fatorial 22 para as variações de pH e vazão de 

O3 (gO3 h-1). 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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(g) (h) 

(i) (j) 

 

(k) 

Fonte: Autoria própria, 2019 

 

 

A remoção da concentração de corante pelo processo de oxidação por ozônio 

ao final de 60 minutos de tratamento foi superior a 95% para as variações de pH e 

vazão de ozônio avaliadas. Foi possível notar remoções mais rápidas nos primeiros 
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15 minutos de ozonização na maioria dos perfis com aproximadamente 50% do 

corante removido. 

A eficiência de remoção foi também analisada ao longo da coluna de 

ozonização através dos 4 pontos de coletas distanciados aproximadamente 40 cm, 

sendo o Ponto 1 (P1) o mais próximo da base, ou seja, da entrada do O3. 

Para análise da variação na eficiência de remoção nestes pontos de coleta 

foram feitas médias dos 11 perfis em cada intervalo de tempo estipulado. Por exemplo: 

para o tempo inicial (tempo 0) foram reunidas todas as eficiências de remoção do 

ponto P1 dos 11 perfis e feita a média aritmética. O mesmo foi feito para os pontos 

P2, P3 e P4 nos intervalos de tempo até 60 min de tratamento. 

Dessa forma pode-se verificar em qual ponto de coleta obteve-se melhores 

eficiências de remoção independente da vazão de O3 e do pH. 

Na Tabela 16 são apresentadas as eficiências médias de remoção do RB 5 

obtidas nos 11 perfis para os 4 pontos de coletas (P1, P2, P3 e P4) no intervalo de 

tempo de até 60 minutos.  

 

 

Tabela 16 - Eficiências médias de remoção do RB 5 nos 11 perfis para cada ponto de coleta ao longo 
de 60 minutos de tratamento. 

Tempo 

(min) 

Eficiência de 

remoção P1 (%) 

Eficiência de 

remoção P2 (%) 

Eficiência de 

remoção P3 (%) 

Eficiência de 

remoção P4 (%) 

0 0 0 0 0 

3 21 12 14 13 

6 42 28 24 25 

9 59 41 38 31 

12 66 53 47 41 

15 72 62 57 52 

18 68 71 64 59 

21 82 75 69 62 

24 79 79 74 68 

27 90 84 78 75 

30 91 87 82 80 

35 93 90 87 84 

40 95 91 88 86 

45 97 94 91 89 

50 98 96 94 91 

55 99 97 95 93 

60 99 97 97 95 

Fonte: autoria própria, 2019. 
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Pela Tabela 16 pode-se observar que com 30 minutos de tratamento no P1 

de coleta a descoloração do Reactive Black 5 foi de 30%. Venkatesh et al. (2015) 

também estudaram a ozonização de três corantes Acid Red 14, Congo Red e Reactive 

Black 5 e com 25 mintutos de tratamento também obtiveram remção de cor de 93%, 

92% e 94% respectivamente, esses valores são próximos aos encontrados neste 

estudode. 

A Tabela 16 foi elaborada para determinar o par ótimo pH e Vazão de O3 e 

discutir a influência destes fatores na remoção do RB 5 nas soluções aquosas. 

É possível verificar diferença na remoção média do corante em cada intervalo 

de tempo, principalmente no início do tratamento. Nos primeiros 15 minutos, é 

evidente a diminuição da remoção ao longo da altura da coluna com eficiências de 72, 

62, 57 e 52% nos pontos P1, P2, P3 e P4, respectivamente.  

Este decréscimo do efeito da oxidação pode estar diretamente relacionado às 

aletas afixadas ao longo da altura da coluna de ozonização 1 que formaram 

obstáculos à passagem do O3 e consequentemente aumentaram o tempo de percurso 

das bolhas formadas até o topo da coluna e do tempo de contato das bolhas com a 

solução aquosa. 

No entanto foi verificado aumento significativo de tamanho das bolhas ao 

longo da coluna provavelmente devido à formação de bolsões de O3 ao longo das 

aletas. Segundo Summerfelt e Hoccheimer (1977) a área de superfície das bolhas é 

inversamente proporcional ao diâmetro das mesmas, bolhas menores tem maior área 

de superfície para mesmo volume de gás e mesmo volume de líquido. Portanto, 

quanto menor o tamanho da bolha maior será a eficiência de transferência O3 – líquido, 

o que pode explicar as melhores remoções observadas no P1, ponto mais próximo do 

difusor de O3 no qual era verificada maior concentração de bolhas de menor diâmetro 

por ainda não terem sido formados os bolsões de O3. 

Apesar das diferenças entre as eficiências de remoção observadas entre os 

pontos de coleta, a diferença máxima obtida foi de 12%, e por isto as demais 

discussões deste trabalho foram embasadas nos resultados obtidos no ponto P1. 

De acordo com o planejamento estatisco, na Figura 21 são apresentadas as 

variações das condições mínimas e máximas do par pH em meio ácido e alcalino (2 

e 12) e vazão constante de O3 de 10 L min-1 e os extremos de vazão de O3 (5 e 

15 L min-1) com pH constante de 7. 
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Figura 21 - Condições máximas e mínimas de pH e vazão de O3 (a): meio ácido (pH 2) e alcalino (pH 
12) em vazão 10 L min-1 (b): Pontos axiais de vazão (5 e 15 L min-1) para pH 7. 

a) b) 
Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

É possível notar maior velocidade de remoção no início do tratamento, 

evidenciando as diferenças nas eficiências de remoção nos primeiros minutos da 

ozonização. Ao final de 60 minutos de tratamento, a remoção foi superior a 95%, 

independentemente do pH e da vazão de O3 aplicados. 

Na Figura 21a é possível notar a diferença com 3 minutos de tratamento com 

eficiências de 5 e 19% para pH 2 e 12, respectivamente. Com 15 minutos a eficiência 

foi de aproximadamente 88% em meio alcalino (pH 12) e de 28% (pH 2) meio ácido. 

Assim como verificado neste trabalho, Shao (2012) também observou 

aumento na eficiência de remoção de 64% para 82% com aumento do pH de 2 para 

12 em solução aquosa contendo o corante Acid Red 14 (AR 14) com uma hora de 

tratamento com concentração de ozônio de 10 mg L-1. 

Este autor atribuiu o aumento da eficiência de remoção do AR 14 em meio 

alcalino ao mecanismo indireto de reação do ozônio por meio de radicais hidroxila 

oriundos da decomposição do O3. 

Faria (2009) verificou remoção do corante reativo Orange 122 de 99,9% em 

tempos inferiores a 15 min de ozonização tanto para condições ácidas (pH 4,5) quanto 

para condições alcalinas (pH 12) com produção de ozônio de 0,25 gO3 h-1. O autor 

atribuiu este comportamento ao fato de que a oxidação ataca primeiramente as duplas 

ligações que são mais abundantes no início do tratamento com concentração do 

corante e cor mais evidentes. 
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Kusvuran et al. (2010) observaram melhoria na eficiência de remoção do 

corante Amarelo básico 28 em solução aquosa com aumento do pH de 2 para 11 com 

descoloração por ozonização de 86% e 95%, respectivamente. Os autores atribuíram 

este aumento ao mecanismo indireto de oxidação por meio do radical hidroxila OH- 

que tem maior potencial oxidativo do que o O3. 

Bilinska et al. (2017) obtiveram 90 a 95% de eficiência de remoção ao 

aplicaram 40 mg L-1 de ozônio para tratar efluente têxtil em pH neutro em 30 minutos 

de tratamento. Os mesmos autores também avaliaram a remoção do corante Reactive 

Blue em solução aquosa e obtiveram 95-100% com aplicação de 26,1 mgO3 L-1 em 

30 minutos de tratamento. 

Farag et al. (2017) estudaram a ozonização de efluente contendo o corante 

alarajando de metila previamente tratado por processo biológico. Os autores 

aplicaram 26,1 mgO3 L-1 durante 4 horas de tratamento e obtiveram melhores 

eficiências em condições alcalinas com descoloração de 67,5% (pH 9) e 40,6% (pH 

3,0). 

Comportamento similar foi observado neste trabalho, pois as remoções foram 

mais rápidas em condições alcalinas, pois a eficiência de remoção foi de 6% em pH 2 

e de 66% em pH 12 de 66% em 6 minutos de tratamento. 

 

 
 

4.3.1 Análise do ozônio dissolvido, off-gas e consumido 

 

 

Na oxidação do corante RB 5 a produção do ozônio foi constante nos perfis 

realizados e igual a 1,265 gO3 L-1, visto que a vazão de ar do compressor foi mantida 

constante em 15 L min-1. 

De acordo com Cséfalvay et al. (2007) e Ershov e Morozov (2009), a produção 

de ozônio tende a diminuir devido à aceleração de sua decomposição em maior 

temperatura ambiente. De acordo com estes autores, a decomposição de O3 tende a 

ser menor em temperaturas mais baixas e na faixa de 5 a 10 oC. Neste trabalho, os 

experimentos foram realizados na faixa de temperatura de 16 a 23 oC, e não houve 

variação significativa da capacidade de produção de ozônio pelo equipamento. Silva 
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(2008) também não observou mudança na produção de ozônio com variação da 

temperatura entre 20 e 30 oC. 

Na Figura 22 são apresentados os valores médios das concentrações do 

ozônio dissolvido, off-gas e ozônio consumido em intervalos de 15 min durante 60 min 

para os 11 perfis determinados pelo planejamento estatístico, com aplicação média 

de 1,405 mgO3 L1. 

 

 

Figura 22 - Concentrações de ozônio dissolvido, off-gas e ozônio consumido obtidas nos perfis do 
planejamento fatorial com diferentes valores de pH e vazão de O3 (L min-1). 

 

a) Perfil 1 (pH=3,5; VO3=7 Lmin-1) 

 

b) Perfil 2 (pH=10,5; VO3=7 Lmin-1) 

 

 

c) Perfil 3 (pH=3,5; VO3=13,5 Lmin-1) 

 

 

d) Perfil 4 (pH=10,5; VO3=13,5 Lmin-1) 
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e) Perfil 5 (pH=2; VO3=10 Lmin-1) 

 

f) Perfil 6 (pH=12; VO3=10 Lmin-1) 
 

 

g) Perfil 7 (pH=7; VO3=5 Lmin-1) 

 

 

h) Perfil 8 (pH=7; VO3=15 Lmin-1) 

 

 

i) Perfil 9 (pH=7; VO3=10 Lmin-1) 
 

 

 

j) Perfil 10 (pH=7; VO3=10 Lmin-1) 
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k) Perfil 11 (pH=7; VO3=10 Lmin-1) 

Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

Não foi observada influência significativa nas concentrações do O3 dissolvido, 

off-gas e O3 consumido das variações de pH e vazão de O3 aplicadas nos perfis de 

amostragem temporal realizados. 

Nos perfis realizados foi observado aumento da concentração do O3 dissolvido 

e do off-gas ao longo do tempo e consequentemente diminuição da concentração do 

O3 consumido. Isso condiz com o fato das eficiências de remoção terem sido 

verificadas de forma mais rápida e efetiva nos primeiros minutos da ozonização. As 

duplas ligações são mais abundantes no início do tratamento assim a velocidade da 

oxidação é maior. 

Ershov e Morozov (2009) observaram que a concentração de ozônio em 

solução de água com de 0,8 mol L-1 de ozônio diminuiu 90% em aproximadamente 

100 h em pH 1,7 e em apenas 30 min com aumento do pH para 7,9.  

Segundo os mesmos autores a decomposição do ozônio é favorecida em 

condições alcalinas devido a maior concentração de íons OH- que tende a acelerar a 

fase inicial deste processo, o que pode acarretar na diminuição do ozônio dissolvido 

e no aumento da transferência e da parcela do ozônio consumido. 

Galdeano et al. (2018) estudaram a concentração de saturação de ozônio em 

água deionizada e observaram melhores resultados em temperaturas baixas e em pH 

alcalino. Os autores obtiveram melhores eficiências a temperatura de 8 °C e pH 3,0 

nos tempos de saturação de 17,70 min e 19,03 min e concentrações de saturação de 

4,50 e 8,03 mg L-1 para as concentrações iniciais de 13,3 e 22,3 mgO3 L-1. Segundo 
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os mesmos autores, este maior teor de ozônio pode resultar em maior eficiência de 

descontaminação. 

Na Tabela 17 são apresentados os resultados obtidos das parcelas de O3 nas 

condições de pH e vazão de O3 do planejamento estatístico. 

 

 

Tabela 17 - Resultados das concentrações médias de ozônio dissolvido, off-gas, ozônio 
consumido e transferência de O3. 

Perfil pH 
Vazão de 

O3 
(L min-1) 

Ozônio 
Dissolvido 

(L min-1) 

Off-gas 
(L min-1) 

Ozônio 
Consumido 

(L min-1) 

Transferência 
(%) 

1 3,5 7 0,15 0,57 0,71 59 
2 10,5 7 0,42 0,59 0,42 59 
3 3,5 13 0,33 0,68 0,40 53 
4 10,5 13 0,45 0,64 0,34 55 
5 2,0 10 0,26 0,65 0,52 54 
6 12,0 10 0,07 0,57 0,79 60 
7 7,0 5 0,39 0,57 0,49 59 
8 7,0 15 0,70 0,65 0,18 54 
9 7,0 10 0,28 0,64 0,51 55 
10 7,0 10 0,28 0,68 0,47 53 
11 7,0 10 0,42 0,65 0,36 54 

Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

Neste trabalho notou-se que a transferência de O3 para a solução aumentou 

de 54% em meio ácido (perfil 5 com pH 2) para 60% em meio alcalino (perfil 6, pH 12) 

com vazão de ar de 10 L min-1. Isto pode ser justificado pela maior concentração dos 

íons OH- em condições básicas como comentado anteriormente por Ershov e Morozov 

(2009).  

A eficiência média dos valores de transferência de O3 para a fase líquida na 

coluna de ozonização com aletas foi de 56 (2,73)%. Silva (2008) obteve valor superior 

de transferência de 77,8% para concentração aplicada de 5,0 mgO3 L-1 e de 66,9% 

para a concentração aplicada de 8,0 mgO3 L-1 em solução aquosa com pH variável de 

7 a 8 em uma coluna com dimensões similares a deste trabalho, porém sem aletas. 

Esta diferença de transferência pode estar relacionada ao fato das aletas no 

interior da coluna favorecerem o aumento significativo do tamanho das bolhas e 

consequentemente diminuírem a transferência ao longo da altura da coluna. Não foi 

possível encontrar na literatura estudos reportados com colunas de ozonização com 

aletas. 
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Não foram verificadas variações na concentração de ozônio com relação ao 

tempo, o que pode estar relacionado às vazões constantes de ar (15 L min-1) e de 

ozônio (1,265 gO3 h-1) aplicadas durante o tratamento. 

Variações, mesmo que não muito significativas, foram observadas no off-gas 

e na concentração de ozônio consumido. Estas concentrações foram inversamente 

proporcionais, ou seja, quanto maior a parcela de ozônio consumido, menor foi a 

parcela liberada no off-gas. 

Como a transferência de ozônio está relacionada com as concentrações de 

ozônio dissolvido e consumido, pode-se observar que quanto maior a concentração 

de ozônio consumido maior será a transferência do ozônio. 

 

 

4.3.2 Análise estatística dos efeitos das variáveis e significância dos fatores na 

remoção do corante 

 

 

Os testes estatísticos foram realizados com os resultados da eficiência de 

média remoção do corante RB 5 (variável resposta) em 6 min de ozonização para 

possibilitar a melhor observação da influência do pH e da vazão do O3 (Tabela 18). 

 

 
Tabela 18 – Eficiencia de remoção de acordo com os fatore experimentais em 6 min de ozonização. 

Perfil 

Variáveis codificadas Variáveis descodificadas Eficiência de 
remoção - 6 min 

(%) 
Vazão de O3 

(L min–1) 
pH 

Vazão de O3 

 (L min–1) 
pH 

1 -1 -1 7 3,5 10 
2 -1 1 7 10,5 33 
3 1 -1 13 3,5 42 
4 1 1 13 10,5 75 
5 0 -1,414 10 2 19 
6 0 1,414 10 12 66 
7 -1,414 0 5 7 22 
8 1,414 0 15 7 52 
9 0 0 10 7 44 
10 0 0 10 7 45 
11 0 0 10 7 44 

Fonte: autoria própria, 2019 

 

 

As maiores eficiências obtidas na remoção do corante RB 5 foram de 75% no 

perfil 4 em solução aquosa com pH 10,5 e vazão de O3 de 13 L min-1 e de 66% no 



101 
 

perfil 6 em solução aquosa com pH 12 e vazão de O3 de 10 L min-1 As menores 

eficiências foram observadas nos perfis 1 com 7% em solução aquosa com pH 3,5 e 

vazão de O3 de 6,5 L min-1 e de 6% no perfil 5 em solução aquosa com pH 2 e vazão 

de O3 de 10 L min-1. 

Por fim pode-se constatar que as melhores eficiências ocorrem em vazões 

mais altas de O3 e em condições alcalinas devido ao aumento da velocidade de 

decomposição do ozônio e da oxidação realizada de forma indireta (OH-). 

Os efeitos estimados para eficiência da remoção da concentração do corante 

RB 5 devido à variação do pH e da vazão de O3 são apresentados na Tabela 19. 

 

 

Tabela 19 - Efeitos estimados para remoção do corante RB 5. 

 Parâmetros Efeitos 
Erro 

Padrão1 
T p-valor 

Erro 
Padrão2 

44,3337 

35,9654 

-9,2110 

23,4955 

0,7921 

 Remoção 
do RB 5 

(%) 

Média/Intercepto 44,3337 6,0041 7,3839 0,0007 6,0041 
Vazão de O3 

(L/min)(L) 
35,9654 7,3540 4,8906 0,0045 3,6770 

Vazão de O3 
(L/min)(Q) 

-9,2109 8,7542 -1,0522 0,3409 4,3771 

pH (L) 23,4955 7,3540 3,1949 0,0241 3,6770 
pH (Q) 0,7921 8,7542 0,0905 0,9314 4,3771 

Vazão de O3 x pH 3,5000 10,3994 0,3366 0,7501 5,1997 

Nota: (L) - Linear; (Q) – Quadrático; 1 Erro padrão do efeito; 2 Erro padrão do coeficiente; T – t de 
Student. Fonte: Autoria própria (2019) 

 

 

Na Tabela 19 é possível observar que apenas os fatores vazão de O3 linear 

(L) e pH linear (L) exerceram efeitos significativos ao nível de 5% de significância para 

remoção do corante RB 5, com p-valores inferiores a 0,05. 

Ambos os fatores exerceram efeitos positivos na ozonização do corante RB 5, 

ou seja, quanto maior o pH e maior a vazão de O3, maior será a eficiência de remoção. 

Nas análises da intersecção entre os fatores (vazão de O3 x pH) não foi 

observada significância, pois o p-valor obtido foi de 0,7501 (> 0,05) superior ao nível 

de confiança de 95%. 

Na Figura 23 é apresentado o gráfico de Pareto no qual estão ilustradas a 

significância dos fatores pH e vazão de O3 na remoção do corante RB 5 por 

ozonização. 
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Figura 23 - Gráfico de Pareto para eficiência de remoção do corante RB 5 em 6 min de ozonização 

 

Fonte: Autoria própria, 2019. 

 

 

Na Figura 23 é possível visualizar os efeitos lineares, quadráticos e da 

interação das variáveis estudadas. As significâncias das variáveis da Tabela 19 são 

corroboradas pelo gráfico de Pareto no qual também as variáveis com p-valor menor 

que 0,05 foram consideradas significativas. Todas as colunas horizontais que 

representam os efeitos são consideradas significativas, situadas à direita da linha 

vermelha vertical p de 0,05. 

A análise de variância (ANOVA) para remoção do corante RB 5 é apresentada 

na Tabela 20. Foram desconsiderados os fatores não significativos na aplicação da 

ANOVA  para os modelos de regressão. 

 

 

Tabela 20 - Análise de variância (ANOVA) para remoção do corante RB 5 por ozonização. 

Variável 
resposta (%) 

Fonte de 
variação 

Soma 
quadrática 

Grau de 
liberdade 

Quadrado 
médio 

Fcal Ftab Fcal/Ftab 

Eficiência 
Remoção (%) 

Regressão 
(modelo) 

3690,549 2 1845,274 17,062 3,780 4,513 

Resíduo 540,734 5 108,147 - - - 

Total 4382,182 10 - - - - 

Legenda: Fcal - distribuição de Fisher calculada; Ftab – distribuição de Fisher tabelada com 5% de 

probabilidade.  
Fonte: Autoria própria (2019). 
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Como a estatística dos dados foi analisada a 5% de significância, foi utilizada 

a tabela unilateral da distribuição F de Fisher a 5%, cruzando os dados dos graus de 

liberdade da regressão e do resíduo. 

 Na Tabela 20 é possível verificar a significância do modelo de regressão para 

remoção do corante RB 5 pela razão de Fcal e Ftab. Os efeitos dos fatores na remoção 

de corante são considerados significativos quando Fcal > Ftab, como pode ser 

observado para o fator regressão de vazão de O3 e pH (Fcal de 17,062 > Ftab de 3,780). 

Segundo Barros Neto et al. (2007), para que uma regressão seja, não apenas 

estatisticamente significativa, mas também útil para fins preditivos, o valor da razão 

deve ser maior que 4, o que foi observado para o fator regressão de vazão de O3 e pH 

de 4,513 neste trabalho. 

A partir dos resultados obtidos na ANOVA com os efeitos estimados, foi 

possível elaborar o modelo codificado de 1a ordem da remoção do corante RB 5 por 

ozonização (Tabela 21), não considerando os fatores não significativos (p-valor > 

0,05).  

 

 

Tabela 21 - Modelo matemático e coeficiente de determinação (R2) do modelo ajustado. 

Variável resposta (%) Modelo R2 (%) 

Eficiência de remoção 44,23 + 17,98 (Vazão O3) + 11,74 (pH) 88 

Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

O coeficiente de determinação (R2) do modelo estatístico resultou em 0,88, 

indicando que 88% das variações na eficiência de remoção do corante RB 5 são 

explicadas pelo modelo (Tabela 21). Para verificar e corroborar a validade do modelo 

de regressão foram realizadas verificações da distribuição dos resíduos em função 

dos números de ensaios e a probabilidade normal em função da variável resposta 

(Figura 24). 

 

 

  



104 
 

Figura 24 - Distribuição dos resíduos em função do número de ensaios (a) e probabilidade normal 
dos resíduos para remoção do corante RB 5 (b). 

 

(a) 

 

(b) 

Fonte: autoria própria, 2019 

 

 

Na Figura 24a pode ser observada a distribuição aleatória dos resíduos em 

função do número de ensaios para eficiência de remoção do corante RB 5, com erros 

independentes e igualmente distribuídos, de acordo com o exigido pelo modelo de 

regressão estatístico. 

Nos gráficos de normalidade dos dados (Figura 24b) observa-se o ajuste 

adequado na probabilidade normal dos resíduos, nos quais não há pontos distantes 

da reta para a variável reposta analisada. Logo, a pressuposição exigida do modelo 

estatístico foi atendida. 

A superfície de resposta e a curvas de nível para eficiência de remoção do 

corante RB 5 no processo de ozonização, geradas a partir do modelo de regressão, 

são apresentadas na Figura 25. 
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Figura 25 - Superfície de resposta (a) e curva de nível (b) para remoção do corante RB 5 nas 
condições de pH e vazão de O3. 

 

(a) 
 (b) 

Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

Na Figura 25 é possível verificar a existência de uma faixa ótima para a 

combinação do par pH e vazão de O3 para a variável resposta eficiência de remoção 

do corante RB 5. 

O aumento do pH e da vazão de O3 inicial promoveram maior eficiência de 

remoção do corante RB 5, com faixa ótima de pH 12 e vazão de O3 de 15 L min-1 para 

6 minutos de tratamento. 

A validação do modelo foi realizada para a condição ótima verificada na 

desejabilidade na qual os valores das eficiências de remoção são correlacionados 

para obter a condição ótima do par pH x vazão de O3 dentre os ensaios cinéticos. 

Com esta correlação, os valores foram analisados de forma coletiva (agrupado), de 

uma única vez. 

Na Figura 26 são apresentados os resultados do ensaio de desejabilidade e 

os valores codificados do pH e vazão de O3 para eficiência de remoção do corante 

RB 5. 
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Figura 26 - Desejabilidade do planejamento estatístico para obtenção da condição ótima da 
ozonização do corante RB 5. 

 
Obs: Todos os dados dos gráficos estão codificados. 

Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

Na Figura 26 é possível observar um conjunto de linhas verdes, azuis e 

vermelhas. As linhas com pontos verdes indicam o conjunto de dados analisados, ou 

seja, os valores de eficiências analisados conjuntamente. A linha azul indica o ponto 

ótimo de cada variável e a linha vermelha tracejada representa o ponto de melhor 

desempenho para todas as variáveis (condição ótima). 

A condição ótima foi verificada para valores codificados de vazão de O3 de 

1,1906 e pH de 1,1896, que correspondem a vazão de O3 de 14,31 L min-1 e pH de 

11,30 (valores descodificados). 

Para as demais condições do planejamento estatístico os valores de eficiência 

de remoção foram apresentados na Tabela 22 
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Tabela 22 - Valores de eficiência de remoção calculados de acordo com o modelo. 

Perfil 

Variáveis 
codificadas 

Variáveis 
descodificadas 

[Valor experimental 
encontrado %] 

Vazão de 
O3 

(L min–1) 
pH 

Vazão de 
O3 

(L min–1) 
pH RB 5 

1 -1 -1 6,5 3,5 [10] 
2 -1 1 6,5 10,5 [33] 
3 1 -1 13 3,5 [42] 
4 1 1 13 10,5 [75] 
5 0 -1,414 10 2,0 [19] 
6 0 1,414 10 12, [66] 
7 -1,414 0 5 7,0 [22] 
8 1,414 0 15 7,0 [52] 
9 0 0 10 7,0 [44] 

10 0 0 10 7,0 [45] 
11 0 0 10 7,0 [44] 

Legenda: *Condição ótima obtida pela desejabilidade para remoção do RB 5. 

Fonte: autoria própria, 2019 
 

 

Os valores preditos calculados pelo modelo para condição ótima encontrada 

pela desejabilidade foram de 77% para 6 minutos de tratamento, a mesma condição 

foi analisada em laboratório obtendo valores de 78% de eficiência de remoção. De 

acordo com esses resultados pode-se concluir a validação do modelo encontrado. 

Os resultados obtidos com o DCCR possibilitam estimar a realização de 

condições experimentais que o DCCR, com mais de uma variável resposta ao mesmo 

tempo em condições desejadas pré-estabelecidas. 

 

 

4.4 ANÁLISES DA OXIDAÇÃO COM PERSULFATO DE SÓDIO DO CORANTE RB 5 

 

 

Na Figura 27 podem ser observadas as variações das eficiências de remoção 

do corante RB 5 nos diferentes valores de pH, temperatura e concentração de 

persulfato de sódio (PS) estipulados nos perfis do planejamento estatístico DCCR. 
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Figura 27 - Eficiências de remoção do corante RB 5 de acordo com o planejamento fatorial 23 para as 
variações de pH, temperatura e concentração do PS. 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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(g) (h) 

 

(i) 

 

(j) 

 

(k) 

 

(l) 
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(m) 

 

(n) 

 

(o) 

 

(p) 

 

(q) 

Fonte: Autoria própria, 2019 
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A degradação do corante RB 5 pelo processo de oxidação por persulfato de 

sódio ao final dos 60 minutos de tratamento resultou na faixa de eficiência de remoção 

de 7 a 100%.  

Foram observadas menores eficiências nos ensaios realizados em pH ácido 

e neutro e com menores temperaturas, como por exemplo, em pH 7, temperatura de 

20 °C e concentração do PS de 1500 mg L-1 no ensaio 11. Para os ensaios em 

temperaturas superiores a 40 °C, as eficiências de remoção foram próximas a 100% 

em 60 minutos de tratamento. 

Segundo Ghauch et al. (2012), a oxidação por PS ativada por calor é um 

método viável para a completa mineralização de corantes. Em alguns estudos é 

reportada a influência dos fatores concentração do PS, concentração do poluente, pH 

inicial e temperatura de ativação do oxidante, na cinética de decomposição dos 

poluentes (NIE et al., 2014; ZHAO et al., 2014). 

 

 

4.4.1 Influência do pH no processo 

 

 

O efeito do pH no processo de oxidação do RB 5 com concentração inicial de 

25 mg L-1 a temperatura de 40 oC pode ser observado na Figura 28.  

 

 

Figura 28 - Comparação da eficiência de remoção do RB 5 em pH 2 e 12. 

 

Fonte: Autoria própria, 2019. 
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Pode-se observar remoção de 93% do corante em pH 2 e 78% de remoção em 

pH 12, a temperatura de 40 °C, com concentração do PS de 1500 mg L-1 em 

60 minutos de reação. 

O pH inicial da solução foi ajustado de acordo com o planejamento 

experimental, porém sem controle durante a realização dos experimentos. Os 

resultados experimentais indicaram diminuição do pH nos ensaios realizados, como 

pode ser verificado na Tabela 23. 

 

 

Tabela 23 - Valores de pH na oxidação do RB 5 com persulfato de sódio. 

Perfil pH inicial pH final 

1 4,00 3,05 

2 10,00 7,93 

3 4,00 2,79 

4 10,00 8,16 

5 4,00 2,83 

6 10,00 7,92 

7 4,00 2,73 

8 10,00 7,54 

9 7,00 5,95 

10 7,00 4,98 

11 7,00 6,51 

12 7,00 4,99 

13 2,00 1,79 

14 12,00 9,01 

15 7,00 5,78 

16 7,00 5,86 

17 7,00 5,91 

Fonte: Autoria Própria (2019) 

 

 

Variações de pH semelhantes também foram observadas em trabalhos 

reportados por outros autores (YANG et al., 2010; LIANG; GUO, 2010; BENINCÁ et 

al., 2018). Yang et al. (2010) verificaram a degradação do corante azo laranja ácido 7 

pela oxidação com PS ativado termicamente com diminuição do pH da solução de 

6,30 para 3,70 no tempo de 30 minutos após a ativação do persulfato de sódio no 

meio. Os autores atribuíram o decréscimo no pH pela liberação de íons H+ quando os 

radicais sulfato reagiram com a água, levando à formação de produtos ácidos. 
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Liang e Guo (2010) observaram redução do pH de 5 para valores próximos a 

2,3 durante a degradação do naftaleno em um sistema contento persulfato de sódio e 

ferro zero valente,. Benincá et al. (2018) pesquisaram a degradação do naftaleno, 

utilizando o processo Foto-Fenton na presença de persulfato de sódio. Os autores 

observaram redução do pH de 3,0 a 2,1; 5,0 a 2,1 e 7,0 a 2,0 para valores de pH 

iniciais e finais, respectivamente. 

Liang e Su (2009) demonstraram que a presença predominante dos radicais 

sulfato ou hidroxila é determinada pelo pH da solução. Em valores de pH < 7, os 

radicais SO4
•- são predominantes na reação de oxidação. Em pH próximo a 9 há 

presença de radicais SO4
•- e HO•. Em pH > 12, o radical HO•  é predominante nas 

reações de oxidação (Figura 29). 

 

 

Figura 29 - Efeito do pH na decomposição do PS. 

Fonte: Ike et al. (2018) 

 

 

Os radicais sulfato possuem maior potencial de oxidação (2,3 V) quando 

comparados a radicais hidroxila (2,1 V), o que os torna mais efetivos em reações de 

transferência de elétrons que os radiais hidroxila. Desta forma os radicais sulfato são 

mais seletivos nas reações de oxidação de moléculas orgânicas (LUQUE; LAM, 2017). 

Alguns autores observaram resultados de remoção semelhantes aos 

observados neste trabalho, de acordo com o pH da solução. Gouden e Anthony (1978) 

estudaram a degradação de ácido nicotínico em águas naturais, variando o pH de 1 a 

13 da solução a temperatura de 100 °C. Os autores observaram maior taxa de 

remoção em meio ácido com pH de 3 a 6.  
Kordkandi e Forouzesh (2014) verificaram melhor remoção do corante azul de 

metileno (MB) de 96% em meio ácido (pH 2,3) em comparação ao em meio básico 

(pH de 9,3) de 65% utilizando ativação térmica do PS em 25 minutos de reação. Os 

autores notaram predomínio da formação de radicais hidroxila em meio básico com 
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pH 9,8. Porém estes radicais podem ser sequestrados por íons sulfato em meio 

básico, processo que ocorre com menor magnitude em pH ácido e neutro, o que 

desfavorece a oxidação em pH 9,8. A presença de CO2, proveniente da mineralização 

do corante, no meio básico pode levar à formação de íons carbonato e bicarbonato 

que inibem a oxidação do corante. 

Patil e Shukla (2015) obtiveram eficiência de remoção do corante amarelo 

reativo 145 em solução aquosa de 89% em pH 3, 85,7% em pH 5, 82,8% em pH 7, 

79,1% em pH 9 e 71% em pH 10,5 utilizando a ativação térmica do PS variando a 

temperatura em 40, 50, 70 e 90 °C. 

 

 

4.4.2 Influência da temperatura no processo 

 

 

A influência da temperatura na oxidação do RB 5 com concentração inicial de 

25 mg L-1 e pH 7,0 pode ser observada na Figura 30. 

 

 

Figura 30 - Comparação da eficiência de remoção do RB 5 a temperatura de 20 oC e 60 oC. 

 

Fonte: Autoria própria, 2019 
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Foi observada remoção de 7% no ensaio realizado a 20 °C e de 100% com o 

aumento da temperatura para 60 °C em 60 minutos de PS oxidação Como observado, 

a taxa de degradação aumentou de acordo com a temperatura, o que pode estar 

relacionado à maior produção de radicais sulfato (SO4
•-) devido à clivagem homolítica 

do PS induzida pelo aumento da temperatura (IKE; ORBELL; DUKE, 2018). 

A ativação térmica do PS promove maior eficiência de degradação do que 

qualquer outra técnica de ativação, incluindo ativação por metais de transição  (IKE; 

ORBELL; DUKE, 2018). Um dos fatores que levam a isso é a estequiometria da reação 

de ativação do PS, como apresentado nas Reações 15 e 16. 

 

𝑆2𝑂8
2− + 𝑐𝑎𝑙𝑜𝑟 ⟶ 2𝑆4

−                                                                                    Reação 15 

𝑆2𝑂8
−2 +𝑀𝑛+⟶ 𝑆𝑂4

− + 𝑆𝑂4
2− +𝑀𝑛+1                                                            Reação 16 

 

OH Yang et al. (2010) observaram remoções efetivas do corante azo laranja 

ácido 7 pela oxidação com PS ativado termicamente somente em temperaturas acima 

de 70 °C, sendo de 99% em 40 minutos de reação a 80 °C. 

Hussain, Zhang e Huang (2014) verificaram a influência da temperatura na 

degradação da anilina por oxidação com PS na presença de ferro zero valente e 

ativação térmica (20 a 80 °C). Os autores obtiveram completa degradação do poluente 

em uma e duas horas a 80 °C e 60 °C, respectivamente, e de 69% a 20 °C em 300 

minutos. 

 

 

4.4.3 Influência da concentração inicial do PS 

 

 

Na Figura 31 é apresentada a comparação do processo de degradação do 

corante RB 5 (25 mg L-1) em diferentes concentrações do PS a 40 °C e pH 7. 
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Figura 31 - Comparação da eficiência de remoção do RB5 nas concentrações iniciais do PS de 500 e 
2500 mg L-1. 

 

Fonte: Autoria própria, 2019. 

 

 

Foi possível observar aumento da eficiência de remoção do RB 5 de 40% para 

97% com o aumento da concentração inicial de 500 mg L-1 para 2500 mg L-1 do PS. 

Tal efeito era esperado, visto que a dosagem do PS limita a produção de radicais 

sulfato (SO4
•-), conforme anteriormente comentado neste trabalho. 

Kordkandi e Forouzesh (2014) verificaram remoção do azul de metileno (de 

75%) 66 minutos mais rápida com concentração do PS inicial de 2000 mg L-1 

comparada à concentração inicial de 500 mg L-1. 

Vários autores observaram o mesmo comportamento nos processos de 

oxidação de corantes com PS (HUSSAIN; ZHANG; HUANG, 2014; PATIL; SHUKLA, 

2015; YANG et al., 2010).  

 

 

4.4.4 Análise estatística dos efeitos das variáveis e significância dos fatores na 

remoção do corante 

 

 

Os testes estatísticos foram realizados com os resultados da eficiência de 

remoção média do corante RB 5 (variável resposta) em 60 min de oxidação com 
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persulfato de sódio (PS) para que fosse possível melhor observar a influência do pH 

(2; 4; 7; 10 e 12), temperatura (20; 28; 40; 52; 60 oC) e concentração do PS (500; 905; 

1500; 2095 e 2500 mg L-1) (Tabela 24). 
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Tabela 24 - Resultados dos fatores experimentais e das variáveis resposta. 

Perfil 

Variáveis codificadas  Variáveis descodificadas  
Eficiências de 

remoção 
(%) 

pH 
Temperatura 

(°C) 
Concentração de PS 

(mg L-1) 
pH 

Temperatura 
(°C) 

Concentração de PS 
(mg L-1) 

1 -1 -1 -1 4,0 28 905 9 

2 1 -1 -1 10,0 28 905 39 

3 -1 1 -1 4,0 52 905 100 

4 1 1 -1 10,0 52 905 90 

5 -1 -1 1 4,0 28 2095 31 

6 1 -1 1 10,0 28 2095 92 

7 -1 1 1 4,0 52 2095 100 

8 1 1 1 10,0 52 2095 100 

9 0 0 -1,681 7,0 40 500 40 

10 0 0 1,681 7,0 40 2500 97 

11 0 -1,681 0 7,0 20 1500 7 

12 0 1,681 0 7,0 60 1500 100 

13 -1,681 0 0 2,0 40 1500 93 

14 1,681 0 0 12,0 40 1500 78 

15 0 0 0 7,0 40 1500 90 

16 0 0 0 7,0 40 1500 91 

17 0 0 0 7,0 40 1500 90 

Fonte: autoria própria, 2019.
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Os efeitos estimados para eficiência da remoção do corante RB 5 de corante 

devido à variação de pH, temperatura e concentração de PS são apresentados na 

Tabela 25. 

 

 

Tabela 25 - Efeitos estimados para remoção do corante RB 5. 

RB 5 Parâmetros Efeitos 
Erro 

Padrão1 
T p-valor 

Erro 
Padrão2 

ER (%) 

Média/intercepto 90,2514 6,509460 13,86465 0,000002 6,509460 

pH (L) 8,1167 6,115373 1,32727 0,226071 3,057686 

pH (Q) -2,2777 6,733650 -0,33826 0,745088 3,366825 

Temperatura (L) 55,2301 6,115373 9,03136 0,000042 3,057686 

Temperatura (Q) -25,1263 6,733650 -3,73145 0,007345 3,366825 

Concentração do PS (L) 26,5572 6,115373 4,34270 0,003385 3,057686 

Concentração do PS (Q) -14,6237 6,733650 -2,17173 0,066447 3,366825 

pH x Temperatura -25,3155 7,988560 -3,16898 0,015730 3,994280 

pH x Concentração do PS 10,1291 7,988560 1,26796 0,245357 3,994280 

Temperatura x Concentração 
do PS 

-16,0286 7,988560 -2,00644 0,084810 3,994280 

Nota: EF(%) – eficiência de remoção; (L) - Linear; (Q) – Quadrático; 1 Erro padrão do efeito; 2 Erro 
padrão do coeficiente; T – t de Student. 
Fonte: Autoria própria (2019). 

 

 

Na Tabela 25 é possível observar que os fatores temperatura linear (L, 

p = 0,000042), temperatura quadrática (Q, p = 0,007345) e concentração de 

persulfato de sódio linear (L, p = 0,003385) exerceram efeitos significativos ao nível 

de 5% de significância para remoção do corante RB 5, com p-valores inferiores a 0,05. 

Essa influência era esperada, visto que o aumento de temperatura fornece energia 

para a dissociação da ligação O–O presente no PS, ativando o oxidante (IKE et al., 

2018). 

A interação entre temperatura e pH também apresentou efeito significativo no 

processo (p = 0,015730), provavelmente devido à forte influência do pH na 

predominância dos radicais presentes no meio reacional (IKE et al., 2018). 
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Os efeitos positivos exercidos por estes fatores e suas interações na oxidação 

do corante RB 5 com persulfato de sódio indicam que quanto maior seus valores, 

maiores serão as eficiências de remoção. 

Na Figura 32 é apresentado o gráfico de Pareto no qual estão ilustradas a 

significância dos fatores temperatura, concentração de persulfato de sódio e interação 

entre temperatura e pH na remoção do corante RB 5 por oxidação. 

 

 

Figura 32 - Gráfico de Pareto para eficiência de remoção do corante RB 5. 

 

Fonte: Autoria própria, 2019. 

 

 

Na Figura 32 é possível visualizar os efeitos lineares, quadráticos e da 

interação das variáveis estudadas. As significâncias das variáveis da Tabela 27 são 

corroboradas pelo gráfico de Pareto no qual também foram consideradas significativas 

as variáveis com p-valor menor que 0,05. Todas as colunas horizontais que 

representam os efeitos são consideradas significativas, situadas à direita da linha 

vermelha vertical p de 0,05. 

A análise de variância (ANOVA) para remoção do corante RB 5 é apresentada 

na Tabela 26. Foram desconsiderados os fatores não significativos na aplicação da 

ANOVA para o modelo de regressão. 
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Tabela 26 - Análise de variância (ANOVA) para remoção do corante RB 5 por oxidação com PS. 

 
Fontes de 
variação 

Soma 
quadrática 

Graus de 
liberdade 

Quadrado 
médio 

Fcal Ftab Fcal/Ftab 

Eficiência 
Remoção 

(%) 

Regressão 
(modelo) 

19703,97 4 4925,9937 40,0496 2,525 15,8612 

Resíduo 8609,81 70 122,997271    

Total 30169,18 74     

Legenda: Fcal - distribuição de Fisher calculada; Ftab – distribuição de Fisher tabelada. 

Fonte: autoria própria, 2019. 
 

 

Como a estatística dos dados foi analisada a 5% de significância, foi utilizada 

a tabela unilateral da distribuição F de Fisher a 5%, cruzando os dados do grau de 

liberdade da regressão e do resíduo. 

Segundo Barros Neto et al. (2007), para que uma regressão seja, não apenas 

estatisticamente significativa, mas também útil para fins preditivos, o valor da razão 

Fcal/Ftab deve ser maior que 4, o que foi observado para o fator regressão de de 

15,8612 neste trabalho. 

A partir dos resultados obtidos na ANOVA e dos efeitos estimados, foi possível 

a elaboração do modelo codificado de remoção do corante RB 5 por oxidação com 

PS (Tabela 27), não considerando os fatores não significativos (p-valor > 0,05). 

 

 

Tabela 27 - Modelo matemático e coeficiente de determinação (R2) do modelo ajustado. 

Variável resposta 

(%) 
Modelo R2 (%) 

Eficiência de 

remoção 
81,91 + 27,61(T) – 10,63 (T²) + 13,27(C) – 12,65(pH x T) 86 

Nota: T = Temperatura (°C), C = Concentração do PS (mg L-1). 
Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

O coeficiente de determinação (R2) do modelo estatístico resultou em 0,86, 

indicando que 86% das variações de remoção do corante RB 5 são explicadas pelo 

modelo (Tabela 27). nas eficiências são explicadas pelo modelo. Para verificar e 

corroborar a validade do modelo de regressão foram realizadas verificações da 
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distribuição dos resíduos em função dos números de ensaios e a probabilidade normal 

em função da variável resposta (Figura 33). 

 

 

Figura 33 - Distribuição dos resíduos em função do número dos ensaios (a) e probabilidade normal dos 
resíduos para remoção do corante RB 5 (b). 

 

(a) 

 

(b) 

Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

Na Figura 33a pode ser observada a distribuição aleatória dos resíduos em 

função do número de ensaios para eficiência de remoção do corante RB 5, com erros 

independentes e igualmente distribuídos, de acordo com o exigido pelo modelo de 

regressão estatístico. 

Nos gráficos de normalidade (Figura 33b) observa-se o ajuste na 

probabilidade normal dos resíduos, nos quais não há pontos distantes da reta para a 

variável reposta analisada. Logo, a pressuposição exigida pelo modelo estatístico foi 

atendida. 

A superfície de resposta e a curva de nível para eficiência de remoção do 

corante RB 5 no processo oxidação com PS, geradas a partir do modelo de regressão, 

são apresentadas na Figura 34. 
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Figura 34 - Superfície de resposta (a) e curva de nível (b) para remoção do corante RB 5 nas 
condições de temperatura e concentração do PS. 

 

(a) 

 

(b) 

Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

Na Figura 34 é possível verificar a existência de uma faixa ótima para a 

combinação do par temperatura e concentração do PS para a variável resposta 

eficiência de remoção do corante RB 5. O aumento da temperatura e da concentração 

inicial do PS promoveram maior eficiência de remoção do corante RB 5. 

A validação do modelo foi realizada para a condição ótima verificada na 

desejabilidade (Figura 35), na qual os valores das eficiências de remoção são 

correlacionados para obter a condição ótima dos fatores pH, temperatura e 

concentração de PS dentre os ensaios cinéticos. Com esta correlação, os valores 

foram analisados de forma coletiva (agrupado), de uma única vez. 

Na Figura 35 são apresentados os resultados do ensaio de desejabilidade e 

os valores codificados do pH, temperatura e concentração do PS para eficiência de 

remoção do corante RB 5. 
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Figura 35 - Desejabilidade do planejamento estatístico para obtenção da condição ótima da oxidação 
do corante RB 5 com PS. 

 
Fonte: Autoria própria (2019). 

 

 

Na Figura 35 é possível observar um conjunto de linhas verdes, azuis e 

vermelhas. As linhas com pontos verdes indicam o conjunto de dados analisados, ou 

seja, os valores de eficiências analisados conjuntamente. A linha azul indica o ponto 

ótimo de cada variável e a linha vermelha tracejada representa o ponto de melhor 

desempenho para todas as variáveis (condição ótima). 

A condição ótima foi verificada para valores codificados de pH, temperatura e 

concentração do PS de 0,43359, 0,73047 e 0,78255, que correspondem a 7,5, 52 °C 

e 1731 mg L-1, respectivamente (valores descodificados). 

As condições ótimas obtidas foram analisadas experimentalmente para 

comparar os valores obtidos experimentalmente com os valores preditos calculados 

no modelo estatístico. 

Para as demais condições do planejamento estatístico os valores de eficiência 

de remoção estão dispostos na Tabela 28. 
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Tabela 28 - Condiçoes dos planejamento estatístico valores de eficiência remoção do corante RB 5 
com persulfato de sódio. 

Perfil 

Variáveis 

codificadas 
 

Variáveis 

descodificadas 
  [Valor 

experimental 
encontrado %] 

 pH 
Temp. 

(°C) 

Conc. PS 

(mg L-1) 
pH Temp. (°C) 

Conc. PS 

(mg L-1) 

1 -1 -1 -1 4 28 905 [9] 

2 1 -1 -1 10 28 905 [39] 

3 -1 1 -1 4 52 905 [100] 

4 1 1 -1 10 52 905 [90] 

5 -1 -1 1 4 28 2095 [31] 

6 1 -1 1 10 28 2095 [92] 

7 -1 1 1 4 52 2095 [100] 

8 1 1 1 10 52 2095 [100] 

9 0 0 -1,681 7 40 500 [40] 

10 0 0 1,681 7 40 2500 [97] 

11 0 -1,681 0 7 20 1500 [7] 

12 0 1,681 0 7 60 1500 [100] 

13 -1,681 0 0 2 40 1500 [93] 

14 1,681 0 0 12 40 1500 [78] 

15 0 0 0 7 40 1500 [90] 

16 0 0 0 7 40 1500 [91] 

17 0 0 0 7 40 1500 [90] 

Legenda: *Condição ótima obtida pela desejabilidade para remoção do RB 5. 
Fonte: autoria própria, 219. 

 

 

O ensaio com a condição ótima encontrada pela desejabilidade foi de 

aproximadamente 99%, ou seja, muito próximo ao valor encontrado pelo modelo de 

100%. Dessa forma é possível notar que a aplicação do DCCR é valida para estimar 

as condições experimentais dentro do intervalo estudado. 
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4.4.5 Determinação do íon sulfato na condição ótima 

 

 

Como já foi dito anteriormente o persulfato ativado é mais efetivo na 

degradação de contaminantes. Quando ativado por calor o persulfato resulta em dois 

radicais sulfato que por sua vez degradam os poluentes. Como consequência dessa 

degradação através dos radicais sulfato ocorre formação de sulfato (SO4
2-). 

Pela Figura 36 pode ser observado a formação do sulfato durante do 

tratamento do corante RB5 com persulfato de sódio ativado por calor. 

 

 

Figura 36 - a) Formação do sulfato como consequência da degradação do corante RB 5 ativado por 
calor; b) Eficiência de remoção do corante RB 5 para condição ótima encontrada. 

 

(a) 
 

(b) 

Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

Pela Figura 36 foi possível observar que a quantidade de sulfato aumenta de 

acordo com a degradação do corante ao longo do tempo. Nos primeiros 15 minutos 

de tratamento a eficiência de remoção foi de 92% com valores de sulfato de  92 mg L-

1 e ao final do tratamento com 100% de eficiência de remoção a formação de sulfato 

também aumentou para 198 mg L-1. 

Isso evidencia que a degradação quase que total do corante RB 5 ao final do 

tratamento provavelmente ocorreu pela ação dos radicais sulfato oriundos da ativação 

do persulfato de sódio por calor. 
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4.4.6 Determinação de ferro e níquel 

 

 

Conforme descrito anteriormente, o sistema de aquecimento do reator é 

composto por uma resistência metálica composta de ferro e níquel. Foram realizados 

alguns ensaios para verificar corrosão da liga metálica em algumas condições 

reacionais, assim como observado na Tabela 29. 

 

 

Tabela 29 - Determinação de Ferro e Níquel por absorção atômica 

Perfil pH T (ºC) [ ] PS (mg L-1) E (%) 
Ferro  

(ug mL-1) 

Níquel 

(ug mL-1) 

11 7 20 1500 7 ND ND 

11 (ausência da resistência) 7 20 1500 8 ND ND 

13 2 40 1500 93 ND ND 

Condição Ótima 7,5 52 1731 100 ND ND 

Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

A determinação de metais em meio aquoso foi necessária para verificar se 

ocorreu a contribuição dos mesmos na ativação do persulfato. Os perfis foram 

realizados em meio ácido, devido a tendência da lixiviação de metais em pH próximo 

a 2 (PATIL; SHARMA, 2011). Conforme observado na descrição do ensaio 13, não 

houve liberação de metais para o meio aquoso. Portanto a ativação do persulfato não 

ocorreu via catálise metálica. O mesmo efeito ocorreu nos ensaios da condição ótima, 

sem a liberação de metais para o meio aquoso. 

A determinação dos metais não foi realizada em meio básico, devido a tal 

meio não induzir a lixiviação de metais (HALLI et al., 2017). 

Para o Perfil 11, também não foi verificada a liberação de metais para o meio. 

Porém devido a degradação do corante RB 5, mesmo em temperatura próxima a 

ambiente, foi verificado se não houve influencia do ferro metálico que constitui a 

resistência. Pata tal análise, o perfil 11 foi repetido em duas situações: dentro do reator 

contendo a resistência e sem resistência metálica. Os resultados dessa análise podem 

ser verificados na Figura 37. 
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Figura 37 - Eficiência de remoção na ausência e na presença da resistência 

 

Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

Pode-se observar pela Figura 37 que a eficiência de remoção na presença e 

ausência da resistência foi de 7% e 8%, respectivamente, ou seja, muito próxima 

durante todo o tempo de tratamento.  

Sabe-se que o Persulfato de sódio mesmo sem ser ativado possui um 

potencial oxidativo, porém com uma lenta cinética de reação (DEVI; DAS; DALAI, 

2016), o que explica a eficiência de remoção sem o aumento da temperatura. 

 

 

4.5 DETERMINAÇÃO DAS CONSTANTES CINÉTICAS PARA CONDIÇÃO ÓTIMA 

ENCONTRADA 

 

 

As constantes cinéticas foram determinadas na condição ótima encontrada de 

ambos os processos oxidativos: ozonização (Vazão = 14,31 L min-1; pH = 11,30) e 

persulfato de sódio (pH = 7,5; PS = 1731 mg L-1; Temperatura = 52 ºC). 

Os resultados para constante cinética de pseudo-primeira e pseudo-segunda 

ordem para as condições ótimas da oxidação do corante Reactive Black 5 com 
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ozonização e persulfato de sódio ativado por calor podem ser observadas na Tabela 

30. 

 

 

Tabela 30 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira e segunda ordem e seus respectivos coeficientes 
de relação. 

Processo oxidativo Constante cinética de 1a ordem Constante Cinética 2a ordem 

 

Ozonização 

k (min-1) R2 k (min-1) R2 

0,1358 0,9587 0,1877 0,6967 

Persulfato de Sódio 0,1798 0,9721 0,3837 0,4993 

Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

A partir da Tabela 30 é possível observar que tanto para ozonização quanto 

para oxidação com persulfato de sódio os valores do coeficiente de correlação R² mais 

próximos de 1 foram melhores para o ajuste de pseudo-primeira ordem. Desta forma 

rejeita-se a cinética de pseudo-segunda ordem e caracteriza-se a reação como 

cinética de pseudo-primeira ordem. 

Trevizani et al. (2019) estudaram a cinética para ozonização de um afluente e 

efluente de uma indústria têxti. Os autores obtiveram  eficiência de remoção de cor de 

85% para o efluente (bruto) em 5 horas de tratamento e 90% para o afluente (efluente 

tratado pela indústria) em 2 horas de ozonização. Para os modelos cinéticos de 1ª 

ortem foi obtido maior k cinético de 0,4993 min-1 para o afluente e 6,2758 min-1 para o 

efluente. 

Bilinska et al. (2016) obtiveram praticamente total redução de cor, na 

degradação do corante Reactive black 5 por processos oxidativos baseados em 

ozônio. Neste estudo os autores também observaram cinética de pseudo-primeira 

ordem. 

Pela Figura 38 podem ser observados os gráficos lineares decrescentes para 

as reações de pseudo-primeira ordem para ambos os processos de tratamento. 

Ambos os tratamentos atingem 100% de remoção antes dos 40 minutos de 

tratamento, de forma que não é verificada concentração do corante após 35 minutos 

para ozonização e após 30 minutos para o persulfato de sódio.  
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Figura 38 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para oxidação do RB5 nas condições 
ótimas: a) Ozonização e (b) Persulfato de Sódio. Eficiência de remoção para: a) Ozonização, e b) 
Persulfato de sódio. Varreduras da degradação do corante Reactive Black 5: a) Ozonização e b) 

Persulfato de Sódio. 

  

 
 

  
Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

Na Tabela 30 foi possível observar que mesmo com R2 próximos, de 0,9587 

para ozonização e 0,9721 para oxidação com persulfato de sódio, a constante cinética 

para ozonização (0,1358 min-1) foi um pouco abaixo do que a do persulfato de sódio 
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(0,1798 min-1). Desta forma pode-se afirmar que a velocidade de reação com a 

aplicação do persulfato de sódio ativado por calor é 0,044 min-1 mais alta do que por 

ozonização. 

Cavalcanti (2001) verificou cinética de primeira ordem para corante reativo 

azul turquesa REM G Extra e aumento da constante cinética k em função da 

diminuição do pH: 0,1114, 0,1256 e 0,1454 min-1 para pH 11, 7 e 3, respectivamente. 

Trevizani et al. (2018) estudaram a oxidação do corante azo Vermelho BR em 

variações de pH e concentração de corante e também observaram melhores valores 

do coeficiente de correlação R² para ajuste cinéticos de pseudo-primeira ordem, com 

maior constante cinética de 0,0595 min-1 para pH 10 e concentração 50 mg L-1 o que 

coincide com a melhor eficiência de remoção de cor que foi de 98% em 60 min de 

ozonização. 

Pode-se observar também na Figura 38 as eficiências de remoção juntamente 

com os gráficos de varredura da degradação do corante, nos quais pode-se notar que 

tanto para o processo de ozonização quanto para o processo de oxidação com 

persulfato de sódio ocorreu degradação quase total do corante Reactive Black 5 . 

 

 

4.6 DETERMINAÇÃO DOS SUBPRODUTOS ORIUNDOS DA DEGRADAÇÃO DO 

CORANTE RB 5 

 

 

Na Figura 39 são apresentados os resultados qualitativos referentes aos 

subprodutos determinados nos ensaios da condição ótima da ozonização e da 

oxidação com persulfato de sódio. Durante a corrida cromatográfica, mais 

precisamente no tempo de retenção entre 9,40 a 9,60 min, tanto para ozonização 

quanto para o persulfato de sódio puderam ser observados os picos referentes ao 

benzeno etenil sulfonil  
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Figura 39 - Análise cromatográfica para a condição ótima no processo de ozonização (a) 
cromatograma, (b) espectro de massa do subproduto formado 

 

Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

Figura 40 - Análise cromatográfica qualitativa para oxidação com persulfato de sódio. Espectro de 
massa b) (Benzeno) Etenil sulfonil, c) Dimetil ftalato. 

 

Fonte: autoria própria, 2019. 
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A estrutura do composto identificado foi atribuida a partir do padrão de 

fragmentação, ou seja o benzeno etenil sulfonil pode ser considerado subproduto de 

degradação do corante RB 5 devido a semelhança entre os grupos sulfônicos 

presentes no subproduto (Figura 41). 

 

 

Figura 41 - Benzeno (Etenil-Sulfonil) e a molécula do corante RB5. 

 

Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

Na Figura 40 (oxidação com persulfato de sódio) também foi possível verificar 

um pico referente ao ftalato de dimetila no tempo de retenção de 9,55 min. Essa 

substancia é oriunda de plásticos e não da oxidação do corante. A presença desta 

substância pode ter ocorrido devido à liberação de compostos ftálicos presentes no 

plástico do recipiente em que as amostras foram condicionadas. 

Foi possível verificar o benzeno etenil sulfonil nas amostras com 5 min e 

diminuição no pico para as amostras em 15 min. Após 15 min não foram verificados 

picos representando tal poluente. Neste estudo não foi possível verificar outros 

subprodutos, o que pode ser explicado pela utilização de uma coluna apolar para a 

eluição das amostras. Nas corridas cromatográficas com injeção por head-space 

também não foi possível verificar a presença de compostos orgânicos voláteis 

oriundos da degradação do corante RB 5. 
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Lade et al. (2015) estudaram a descoloração quase que total de 50 mg L 1 do 

corante azo têxtil C.I. Azul reativo 172 (RB 172) com a bactéria P. rettgeri em 20 h de 

tratamento. Os ensaios de descoloração foram realizados em erlenmeyer de 250 mL 

contendo 100 mL de cultura de P. rettgeri da linhagem HSL1 pré-enriquecida. Os 

autores identificaram os metabólitos 4- (etenilsulfonil) anilina e 1-amino-1- (4-

aminofenil) propan-2-ona formados na descoloração do RB 172 por CG-MS. 

Venkatesh et al. (2015) também estudaram a formação de subprodutos 

durante a ozonização de três corantes Acid Red 14, Congo Red e Reactive Black 5. 

As análises foram feitas por cromatografia iônica e foram identificados fluoreto, 

cloreto, sulfato, nitrato e oxalato como principais subprodutos da oxidação durante 30 

min de ozonização no caso de todos os corantes. A formação de intermediários e 

produtos finais de corantes por ozonização depende da sua estrutura química 

(MASCOLO et al., 2002; PERKINS et al., 1999). 

 

 

4.7 OXIDAÇÃO COM PERSULFATO DE SÓDIO E OZONIZAÇÃO DO CORANTE 

REACTIVE BLACK 5. 

 

 

Pela Tabela 31 pode-se observar os resultados de eficiência de remoção do 

corante RB 5 para condição ótima determinada pela estatística nos tratamentos de 

ozonização e oxidação com persulfato de sódio. 
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Tabela 31 – Eficiências de remoção do corante RB 5 nos tratamentos oxidativos: ozonização e 
persulfato de sódio. 

Tempo (min) E% (O3) E % (PS) 

0 0 0 

3 34 46 

6 77 70 

9 86 77 

12 89 86 

15 94 92 

20 94 97 

25 96 98 

30 99 99 

35 99 100 

40 100 100 

45 100 100 

50 100 100 

55 100 100 

60 100 100 

Legenda: E%(O3): Eficiência de remoção por ozonização, E%(PS): Eficiência de remoção por 
persulfato de sódio. 
Fonte: autoria própria, 2019. 

 

 

De acordo com a Tabela 31 pode-se notar que ambos os tratamentos foram 

eficientes na degradação do corante RB 5 com eficiências de remoção acima de 90% 

nos primeiros 15 minutos de tratamento e 100% ao final de 60 minutos de tratamento.  

Nos dois processos oxidativos o subprotudo encontrado, benzeno etenil 

sulfonil, foi degradado ao final de 60 minutos. Dessa forma é possível afirmar que 

tanto a ozonização quando a oxidação por persulfato de sódio podem ser aplicados 

com objetivo de degradação do corante Reactive Black 5. 

Trevizani et al. (2019) estudaram a aplicação de ozônio em efluente têxtil bruto 

(antes de passar pela estação de tratamento) e em efluente têxtil tratado (na saída da 

estação de tratamento). 

Os autores obtiveram eficiências 85% em 5 horas de ozonização e 100% em 

2 horas de remoção para o efluente bruto e tratado respectivamente. Dentro deste 

contexto a utilização de ozônio em efluentes industriais têxteis é mais viável como um 

tratamento de polimento podendo ser aplicado ao final da estação de tratamento. 
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A geração de ozônio deve ser feita no local de aplicação e acaba não sendo 

muito utilizada pelo alto custo e maiores dificuldades de manutenção dos geradores 

de ozônio. 

A oxidação com persulfato de sódio também é um método viável para 

tratamento de solos e efluentes, de forma que a ativação do PS por calor pode ser 

utilizada na mineralização de corantes de degradação de matéria orgânica (GHAUCH, 

et al. 2007). 

Ambos os processos são eficientes em tratamentos oxidativos, porém a 

aplicação do persulfato de sódio em se torna mais viável que a ozonização devido a 

sua alta solubilidade em agua, fácil transporte, diversas formas de ativação e baixo 

custo (LAU, et al. 2007). 

Dessa forma, quando comparado com o ozônio o persulfato de sódio  se torna 

mais atrativo para aplicação na oxidação química, e já é utilizado em tratamento de 

efluentes e solos, como é o caso da empresa GEOAMBIENTE® que, dentre outras 

aplicações, utiliza esse oxidante em remediações ambientais como recuperação de 

aquíferos freáticos e solos contaminados com compostos orgânicos voláteis (VOCs) 

e compostos orgânicos semi-voláteis (SVOCs). 
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5. CONCLUSÕES  

 

 

Com base nos resultados obtidos na oxidação do corante RB 5 por 

ozonização e persulfato de sódio foi possível concluir que: 

 A eficiência de remoção do corante RB 5 pelo processo de ozonização 

foi superior a 90% nas condições impostas de variação do pH e da vazão de entrada 

de O3 e em todos os pontos de coleta ao final dos 60 minutos de tratamento. 

 De acordo com os resultados obtidos na análise estatística em 6 minutos 

de tratamento por ozonização, verificou-se maior eficiência de remoção da cor corante 

RB 5 com aumento do pH e da vazão de O3 (par ótimo pH 11,30 e vazão de O3 de 

14,31 L min-1). 

 De acordo com os testes estatísticos aplicados para os resultados em 

60 min da oxidação com persulfato de sódio, verificou-se que os fatores que 

influenciaram de forma significativa na remoção do corante RB 5 foram temperatura, 

concentração inicial do persulfato de sódio e a interação pH x temperatura. Desta 

forma pode-se concluir que quanto maior a temperatura e a concentração do 

persulfato de sódio, melhores eficiências de remoção deste corante. 

 O modelo cinético de 1a ordem se ajustou melhor aos dados da 

ozonização e da oxidação com persulfato de sódio, com pequena diferença entre a 

constante cinética da oxidação com persulfato de sódio (k = 0,1798 min-1) e da 

ozonização (k = 0,1358 min-1). 

 Com relação as análises de metais, não ocorreu liberação de ferro e 

níquel para o meio, ou seja, a resistência de ferro não influenciou na ativação do 

persulfato de sódio. 

 A presença do benzeno etenil-sulfonil foi observada como produto 

intermediário da oxidação do corante RB 5 em ambos os processos de tratamento. 

 Ambos os tratamentos são eficientes na remoção do corante RB5, 

porém persulfato de sódio se torna mais atrativo para aplicação na oxidação 

química..  
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