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Resumo: A industria téxtil é uma atividade de grande relevancia econémica no Brasil e no mundo. O
beneficiamento téxtil envolve diversas etapas de processamento que utilizam grandes volumes de 4gua
e produtos quimicos até a obtencdo do produto final. Como consequéncia, séo gerados efluentes
complexos, nos quais 0s corantes representam um dos principais poluentes. Esses compostos
conferem elevada coloracao ao efluente, podem liberar metais téxicos, apresentam toxicidade e baixa
biodegradabilidade, o que dificulta seu tratamento. Convencionalmente, o tratamento de efluentes
téxteis inclui etapas de tratamento primario, geralmente por coagulacao-floculacéo, e tratamento
secundario, voltado a remo¢do de matéria organica por processos bioldgicos. Entretanto, esses
tratamentos nem sempre apresentam elevada eficiéncia na remogéo de corantes. Nesse contexto, este
trabalho teve como objetivo avaliar a aplicacdo da ozonizagdo no tratamento de duas classes de
corantes téxteis, acido e direto, investigando as melhores condigdes operacionais e a eficiéncia do
processo na remogéo dos poluentes. Foram avaliados diferentes valores de pH (4, 7, 11 e pH original
das solugdes), tempos de ozonizagao (20, 40 e 60 min), temperaturas (15, 25 e 40 °C) e concentracgdes
iniciais de corante (50, 7100 e 200 mg L™). A eficiéncia do tratamento foi monitorada por
espectroscopia UV-Vis, enquanto a biodegradabilidade foi avaliada por analises de demanda
bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQO). Os resultados indicaram
remogdes maximas de 73,8% para o corante &cido e 67,7% para o corante direto. O pH nédo
influenciou significativamente o processo, tempos superiores a 40 min ndo aumentaram a eficiéncia e
temperaturas acima de 25 °C reduziram o desempenho devido a rapida decomposi¢do do ozonio.

Palavras-chave: Ozonizagdo; Processos oxidativos avancados; Corantes téxteis; Efluentes téxteis;
Tratamento de efluentes.
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> TREATMEN?.O\FTEXTILE DYE EFFLUENTS USING THE
ADVANCED OXIDATION PROCESS OF OZONATION

Abstract: The textile industry is an activity of great economic relevance in Brazil and worldwide.
Textile processing involves several stages that require large volumes of water and chemical products
until the final product is obtained. As a consequence, complex effluents are generated, in which dyes
represent one of the main pollutants. These compounds impart high color to the effluent, may release
heavy metals, and present toxicity and low biodegradability, which makes their treatment difficult.
Conventionally, the treatment of textile effluents includes primary treatment, generally based on
coagulation—flocculation, and secondary treatment aimed at the removal of organic matter through
biological processes. However, these treatments do not always present high efficiency in dye removal.
In this context, this study aimed to evaluate the application of ozonation in the treatment of two classes
of textile dyes, acid and direct, investigating the best operational conditions and the efficiency of the
process in pollutant removal. Different pHs (4, 7, 11, and the original pH of the dye solutions),
ozonation times (20, 40, and 60 min), temperatures (15, 25, and 40 °C), and initial dye concentrations
(50, 100, and 200 mg L) were evaluated. Treatment efficiency was monitored by UV-Vis
spectroscopy, while biodegradability was assessed through biochemical oxygen demand (BOD) and
chemical oxygen demand (COD) analyses. The results indicated maximum removals of 73.8% for the
acid dye and 67.7% for the direct dye. pH did not significantly influenced the ozonation process,
treatment times longer than 40 min did not increase removal efficiency, and temperatures above 25 °C
reduced the overall performance due to the rapid decomposition of ozone.

Keywords: Ozonation; Advanced Oxidation Processes; Textile Dyes; Textile Wastewater; Wastewater
Treatment

1. INTRODUCAO

O acesso a agua potavel ainda representa um grande desafio em escala global. Estima-se
gue aproximadamente 2,2 bilhdes de pessoas no mundo ndo possuem acesso a agua segura para
consumo (UNICEF; OMS, 2019). Além da escassez hidrica em determinadas regides, observa-se
também a degradacdo da qualidade dos recursos hidricos disponiveis, uma vez que grande parte dos
corpos de agua doce encontra-se poluida. Esse cenario exige o desenvolvimento e a aplicacdo de
técnicas de tratamento e despoluicdo cada vez mais avancadas e onerosas para garantir a potabilidade
da agua (BRITO; SILVA, 2012).

Entre os principais setores consumidores de agua doce no mundo, a agricultura é
responsavel por cerca de 70% da demanda global, enquanto o setor industrial responde por
aproximadamente 20% desse consumo (UNESCO, 2024). Dentro do setor industrial, a indUstria téxtil
destaca-se como uma das atividades que mais consomem agua. Estima-se que o processamento téxtil
utilize entre 200 e 400 litros de agua para cada quilograma de produto acabado, o que resulta na
geracdo de grandes volumes de efluentes e pode contribuir significativamente para a poluicdo
industrial (BUSCIO et al., 2019), uma vez que seus efluentes possuem composicdo complexa e
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elevado potencial poluidom?)'dde'representar riscos ao meio ambiente e a salde humana. Entre
0s principais contaminantes presentes nesses efluentes destacam-se os corantes utilizados nos
processos de tingimento de tecidos. Existem diversas classes de corantes com caracteristicas quimicas
distintas, entretanto, de forma geral, esses compostos apresentam elevada estabilidade quimica e baixa
biodegradabilidade, o que dificulta sua remocdo por processos convencionais de tratamento
(SOLTANI et al., 2016).

Mesmo em baixas concentracdes, 0s corantes sdo capazes de conferir intensa coloracdo a
agua, alterando seu aspecto visual. Além disso, a presenca desses compostos em corpos hidricos pode
reduzir a penetragdo da luz solar devido & formagdo de uma barreira luminosa, afetando processos
fotossintéticos e impactando negativamente 0s ecossistemas aquaticos. Diversos corantes utilizados na
industria téxtil também apresentam toxicidade e podem possuir efeitos bioacumulativos,
carcinogénicos e, em alguns casos, mutagénicos (SANTOS et al., 2018).

Estima-se que existam mais de 100.000 corantes disponiveis comercialmente em todo o
mundo, com uma producao anual aproximada de 7x10° toneladas. Durante o processo de tingimento,
cerca de 20 a 40% do corante aplicado ndo é fixado ao tecido e acaba sendo liberado no efluente
(KHANDEGAR; SAROHA, 2013). Devido a complexidade do tratamento de efluentes contendo
corantes, novas tecnologias vém sendo estudadas com o objetivo de promover a degradagdo desses
compostos de forma mais eficiente. Nesse contexto, os Processos Oxidativos Avangados (POAS) tém
se destacado como alternativas promissoras. Esses processos caracterizam-se pela capacidade de
promover a degradacao de poluentes organicos por meio de reacdes de oxidacdo que podem converté-
los em didxido de carbono, 4gua e ions inorganicos (MARTINS et al., 2011).

O principal mecanismo de atuacdo dos POAs envolve a geracdo de radicais hidroxila
(*OH), espécies altamente reativas capazes de oxidar uma ampla variedade de compostos organicos de
forma rapida e ndo seletiva. Esses radicais podem ser gerados por diferentes métodos, incluindo
processos que utilizam perdéxido de hidrogénio, 0zonio ou rea¢des induzidas por radiacdo luminosa
(MARTINS et al., 2011; AMORIM; LEAO; MOREIRA, 2009). Entre os diferentes processos
oxidativos avancados, a ozonizacdo tem se destacado como uma alternativa potencial para a
descoloracdo e melhoria da biodegradabilidade de efluentes téxteis. O 0z6nio é um agente oxidante
altamente potente quando comparado a outros compostos, como o perdxido de hidrogénio (H20.),
sendo capaz de reagir com uma ampla variedade de corantes por meio de mecanismos de oxidagdo
direta e indireta (SEVIMLI; SARIKAYA, 2002; PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013). Nesse
contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a aplicacdo da técnica de ozonizacdo no
tratamento de duas diferentes classes de corantes téxteis, acido e direto. Para isso, foram investigadas
as influéncias de parametros operacionais, como pH, tempo de ozonizacdo, temperatura e
concentracdo inicial de corante, sobre a eficiéncia de remocéo e degradacao desses poluentes.
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2. METODOLOGIA = N
2.1 Preparo do efluente contendo corante

O efluente sintético utilizado neste estudo foi preparado com corantes acido e direto na
concentragdo de 100 mg/L. As duas classes escolhidas foram baseadas na sua ampla utilizagdo a nivel
industrial, os corantes &cidos representam 18,5% do total, e 7,7% os corantes diretos (YAMANAKA,
2016). O corante &cido é da linha VivaCor do fabricante Guarany e o corante direto é da linha
TingeCor do mesmo fabricante. A cor de ambos corantes é classificada pelo fabricante como “13 —
Turquesa”.

2.2 Caracterizacao estrutural quimica do corante

A caracterizagdo dos principais grupos funcionais que constituem cada um dos corantes
foi realizada através de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os
espectros de infravermelho foram obtidos pelo equipamento Spectrum 100 Perkin Elmer através de
varreduras de 400 a 4000 cm™. A anélise foi realizada utilizando o acessério ATR (Reflectancia Total
Atenuada) do equipamento, dispensando preparagdo prévia das amostras.

2.3 Calibragéo do ozonizador

A quantificagdo de producdo de ozbnio no gerador foi realizada através do método
iodométrico 4500 do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (SMEWW,
2005). O procedimento consistiu em borbulhar 0zdnio em solucdo de 2% de iodeto de potéassio (KI)
por 20, 40 e 60 minutos. A absorcdo do 0z6nio na solucdo de iodeto de potéssio oferece uma coloragdo
ambar a solucdo. A reacdo entre Kl e 0 0zonio é apresentada na Equacdo 1. Ao final de cada teste foi
realizada a coleta de amostra de solucdo de Kl ozonizada que foi titulada com tiossulfato de sodio
(Na;S,03) usando solucdo de amido como indicador. A producdo de oz6nio no equipamento foi
calculada através da Equagdo 2.

03+2KI+H20—>12+02+2KOH (1)

Nt x AVt x VKI x 2400 X 60
P= (2)

Vam xtx 1000

Onde:

P: producéo de ozonio no gerador (gOs/h);

Nt: normalidade do tiossulfato de sodio;

AVt VI-Vb

Vf: volume de tiossufato de sédio consumido na titulagdo (mL);

Vb: volume de tiossulfato de s6dio consumido na titulagdo do branco (mL);
VKI: volume da solucdo de KI ozonizada (L);

Vam: volume de amostra coletada para a titulagcdo (mL);

t: tempo de ozonizagdo (min);

2400, 60, 1000: fatores de conversdo para obtencdo da producdo em g/h.
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Foram encontrados nos periodos de ozonizacdo de 20, 40 e 60 minutos, geracBes de
ozonio de 6,97, 5,64 e 4,82 mgOs/min, respectivamente. Dessa forma, é possivel observar uma queda

N nos valores de vazao entre os intervalos de tempo. No intervalo de 20 para 40 minutos, ha uma queda
de aproximadamente 19%, enquanto no intervalo de 20 para 60 minutos, a queda foi de
aproximadamente 31%. A ocorréncia da queda no valor de vazdo pode se dar ao fato da saturacdo na
capacidade de reacdo do 0zonio com a amostra, visto que com o0 aumento do tempo, a capacidade de
reagcdo diminui, diminuindo os valores de vazdo calculados. De acordo com o fornecedor do
equipamento, a producgdo nominal do ozonizador € de 50 mgOs/min.

2.4 Ozonizagao das solugGes contendo os corantes

O método de tratamento dos corantes consistiu em um sistema composto por um frasco
Kitasato com capacidade de 2 litros e um ozonizador da marca OZ Engenharia. O 0z6nio produzido
pelo gerador é alimentado continuamente, sendo borbulhado no efluente, conforme Figura 1. Os
experimentos foram realizados em diferentes faixas de pH, tempo, temperatura e concentragéo inicial
de corante, em um sistema de semi batelada, com alimentacdo continua de o0z6nio no frasco,
preenchido com 980 mL de solucdo de corante, com concentracdo inicial de 100 mg/L. Os
experimentos foram realizados em duplicata.

Figura 1 — Sistema de ozonizagéo

O primeiro experimento consistiu em analisar a melhor condicéo de pH para a o0zonizagéo
de cada um dos tipos de corante. Foram realizados experimentos de ozonizagdo por um periodo de 20
minutos nos pHs 4, 7, 11 e no pH original da amostra (4,0 para o corante acido e 5,46 para o corante
direto). O pH foi ajustado utilizando solucées de HCI 0,1M e NaOH 0,1M. A concentracdo final de
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corante foi avaliada para os experimentos realizados em cada valor de pH, através de anélise em
espectrofotdmetro.

Ap6s avaliar o melhor valor de pH para a ozonizacdo, foram testados os tempos de
ozonizagao de 20, 40 e 60 minutos sob a condigdo de pH que proporcionou maior remocao de corante
e, também, testadas as temperaturas de 15, 25 e 40 °C para o melhor pH e melhor tempo. A
temperatura foi controlada em banho termostatico. Além disso, para a melhor combinagdo de pH,
tempo e temperatura, foi variada a concentracao inicial de corante, utilizando-se, além da concentracdo
inicial de 100 mg/L, as concentracdes de 50 mg/L e 200 mg/L.

A avaliacdo das melhores condi¢cBes encontradas é definida sempre com base na
concentragdo final de corante da amostra, analisada a partir de espectroscopia UV-visivel. Por fim,
foram feitos ensaios sob a combinacdo dos melhores pardmetros encontrados de pH, tempo,
temperatura e concentragdo, e realizou-se as analises de demanda quimica e bioquimica de oxigénio,
inicial e final, para cada amostra, a fim de verificar se houve alteracdo da sua biodegradabilidade nas
melhores condicOes de tratamento.

2.5 Analises fisico-quimicas
A caracterizacdo das amostras das solucfes de corante engloba as seguintes analises
fisico-quimicas: DQO (método 5220 D; SMEWW, 2005), DBO (método 5210; SMEWW, 2005), e

concentragdo de corante, utilizando o espectrofotdmetro UV-1 600 (Pro-tools) no comprimento de
onda de 300 nm.

2.6 Analise estatistica
Os dados obtidos foram analisados por Analise de Variancia (ANOVA) de uma via

seguida de post hoc de Tukey, e foram considerados significativos quando p<0,05. Todas as analises
estatisticas foram realizadas com o software GraphPad Prism 5.0 (2015).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacéo dos grupos funcionais dos corantes por FTIR

Os resultados das analise de FTIR para o corante acido pode ser observado na Figura 2 e
para o corante direto na Figura 3.
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Os principais picos para o corante acido (Figura 2) ocorreram nas bandas de 3400, 1700 e
1100 cm™. Conforme descrito por Almeida (2013), estas bandas sdo caracteristicas da presenca de
naftol, estiramento da ligagdo O-H, aminas primarias, secundérias e estiramento da ligacdo N-H para
faixa de 3400 cm™, regido caracteristica de agrupamentos azo (-N=N-) para faixa de 1700 cm™ e
regido caracteristica de compostos sulfonicos para a faixa 1100 cm™. A descricdo destes picos
corrobora com as caracteristicas dos corantes acidos descritas por Guaratini e Zanoni (2000), onde o
termo corante &cido corresponde a um grande grupo de corantes aniénicos que possuem de um a trés
grupos sulfonicos (-S=0). Estes grupos substituintes ionizaveis tornam o corante solivel em agua, e
possuem grande importancia no método de aplicacdo do corante em fibras proteicas (1a, seda) e em
fibras de poliamida sintética.
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O corante direto (Figura 3) apresenta seus‘principais picos nas bandas de faixas de 3300 e
entre 1000 e 1200 cm™. Conforme descrito por Almeida (2013), as estruturas correspondentes para

N estes valores séo naftol, estiramento da ligagdo O-H, aminas primarias, secundarias e estiramento da
ligagdo N-H para faixa de 3300 cm™ e deformagdo angular de CH, grupos fendlicos e grupos
sulfonicos para faixa entre 100 e 1200 cm™. Segundo Mahapatra (2016) os corantes baseados em
estruturas azo constituem a maior proporcéo de corantes diretos. Eles sdo sintetizados com grupos de
acido sulfénico para dar-lhes solubilidade em agua e podem ser aplicados em algodéo e outras fibras
celulésicas como viscose, linho, juta, cinhamo e rami.

3.2 Ozonizacao das solugdes contendo os corantes

Os resultados de eficiéncia de remogédo obtidos nos diferentes pHs séo apresentados na
Figura 4.

Figura 4 — Percentual de remocéo x pH
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O percentual de remogdo do corante acido manteve-se em um mesmo patamar, variando
de 69,7 a 73,8%. A anélise estatistica apontou que ndo houve diferenca significativa na remogdo de
corante acido quando o pH foi variado. Dessa forma, optou-se por seguir 0s demais testes com o pH 4,
por ser seu pH original, dispensando a sua correcdo. Ja o percentual de remocao para o corante direto
apresentou diferenca significativa apenas para o pH 11, onde ha uma queda de eficiéncia. Os demais
pHs (4, 7 e 5,46), ndo apresentaram diferenca significativa, o que também justifica a escolha do pH
original (5,46) para os testes seguintes. Ainda, pode-se observar que a eficiéncia de remocdo do
corante acido (69,7 a 73,8%) foi superior & do corante direto (33,8 a 50,4%), para todos os valores de
pH, além de ndo sofrer queda de eficiéncia em meio mais basico (pH 11).
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Sevimli e Kinaci (2002) relataram um aumento na remocao de cor em solugdes alcalinas
quando comparadas as &cidas, variando de 68 para 75%. A justificativa seria o fato do favorecimento

b da reacdo atraves da formagéo de radicais hidroxila que possuem um maior potencial de oxida¢do. No
entanto, segundo Soares et al. (2006) pode haver uma eficiéncia maior na remocao de cor em pHs
mais acidos, devido ao processo ser majoritariamente por ozénio molecular, o qual é mais seletivo
junto aos grupos cromoforos, os responsaveis pela cor. A observacgdo de Soares et al. (2006) corrobora
com os resultados encontrados no presente estudo, indicando que a faixa de pH acida foi capaz de
provocar maior degradacdo dos grupos cromoforos azo (-N=N-) identificados na analise de FTIR para
ambos 0s corantes.

Os resultados dos testes variando o tempo de ozonizagéo séo apresentados na Figura 5.
Figura 5 — Percentual de remogao x tempo de tratamento
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O corante acido, no tempo de 40 minutos obteve uma melhor eficiéncia de remocao do
que 20 minutos, com aumento da remogdo de 51,3 para 64,7%. A analise estatistica apontou que o
tempo de 40 minutos apresenta eficiéncia significativamente superior ao tempo de 20 minutos. Ja a
comparagdo entre os tempos de 40 minutos e 60 minutos ndo apresentou diferenca significativa. A
estabilizacdo da remocéo de corante apos 40 minutos pode estar relacionada a reducdo da capacidade
do gerador de oz6nio com o tempo, conforme observado no resultado de calibragéo. O corante direto
também apresentou uma eficiéncia superior em 40 minutos quando comparada a de 20 minutos,
subindo de 41 para 63,2% de remogdo. No tempo de 60 minutos ndo houve diferenca significativa em
relagéo ao tempo de 40. Desta forma, o tempo optado para os demais testes com ambos os corantes foi
de 40 minutos.

Os resultados dos ensaios com diferentes temperaturas sdo apresentados na Figura 6.
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O corante acido apresentou uma remogao significativamente superior nas temperaturas de
15 e 25 °C, em comparacdo com a temperatura de 40°C. Entre as temperaturas de 15 e 25°C, os
percentuais de remocdo ficaram proximos e ndo apresentaram diferenca significativa na analise
estatistica. Dessa forma, a temperatura escolhida para dar seguimento aos testes foi de 25°C, uma vez
que é a mais proxima da temperatura ambiente, ndo fazendo-se necesséario 0 uso de energia para a
refrigeracdo do efluente. O corante direto ndo apresentou diferencas significativas para nenhuma das
temperaturas, mostrando uma eficiéncia média entre 49,3 e 67,7%. E possivel observar uma leve
reducdo na remogdo com o aumento da temperatura, assim como para o corante acido. Conforme
Treviziani (2015), a temperatura tem efeito direto sobre a solubilidade do o0z6nio, diminuindo a
solubilidade do oxidante na &gua em temperaturas elevadas. Por outro lado, a decomposicdo do 0zonio
torna-se mais rapida e a taxa de reagdo do 0z6nio com o substrato também tende a aumentar, uma vez
gue sua habilidade de oxidacdo aumenta. No entanto, temperaturas muito altas tendem a reduzir a
eficiéncia global do processo, devido a reducdo da quantidade de ozdnio disponivel para ocorréncia da
reagao.

Os resultados obtidos para diferentes concentragGes iniciais de corante sdo apresentados
na Figura 7.
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O corante &cido apresenta uma diferenca significativa para a concentracdo inicial de 50
mg/L em relagdo as demais, resultando em uma remocéo inferior a 10%. Ja para as concentragdes
iniciais de 100 e 200 mg/L, ndo ha diferencas significativas, ambas ficando na casa dos 40% de
remocgdo. Ja, a remocgado do corante direto apresenta uma diferenca significativa quando compara-se as
concentracdes de 100 e 200 mg/L, com um incremento de aproximadamente 20% de remocao para
100 mg/L. Trevizani (2015) relata um aumento do tempo de 0zonizagdo necessario para atingir mesmo
grau de remocdo de corante conforme houve aumento da concentragdo inicial do corante, as
concentragdes testadas foram de 50, 100 e 150 mg/L.

3.3 Biodegradabilidade
Com base nas analises de DBO e DQO, calculou-se a biodegradabilidade das amostras
brutas e tratadas (Tabela 1). O corante acido apresentou um aumento de 26,7% na sua

biodegradabilidade apds o tratamento com ozénio. J& para o corante direto observa-se uma diminuigdo
de 63,4% na biodegradabilidade ao final do tratamento.
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TN e m"l —'Biod;gradabih'dade inicial x final
Corante DBO/DQO Inicial DBO/DQO Final
Acido 0,075 0,095
Direto 0,093 0,059

Segundo Hansen et al. (2020), quando o valor da biodegradabilidade é inferior a 0,20, o
efluente € considerado pouco biodegradavel, como é o caso de ambas as amostras dos dois corantes,
mesmo apos o tratamento. Trevizani (2015) também observou diminui¢do da biodegradabilidade de
um corante azo apoOs tratamento com ozonio e atribuiu esta diminuicdo pelo fato do ozbnio
primeiramente degradar alguns compostos tdxicos e de elevadas massas moleculares, que podem inibir
a biodegradabilidade. Dessa forma, um possivel fator na diminuicdo da biodegradabilidade seja a
formacdo de compostos intermedidrios ainda pouco biodegradaveis. Os resultados de
biodegradabilidade também corroboram com os obtidos nas andlises anteriores, de eficiéncia de
remogdo, onde em todos 0s cenarios ha uma maior remogdo de corante acido, quando comparado ao
corante direto.

4. CONSIDERACOES FINAIS

A ozonizacdo mostrou-se eficaz na remocdo dos corantes analisados. O pH néo teve
influéncia significativa na eficiéncia do tratamento, exceto leve queda para pH 11 no corante direto. O
tempo de 40 minutos foi suficiente e significativamente melhor que 20 minutos para o tratamento e
ndo houve ganho relevante ao estender o tratamento para 60 minutos. Temperaturas mais altas (40°C)
reduziram a remocdo do corante acido em comparacdo a 15 e 25°C; no corante direto ndo houve
diferenca significativa. Aumentos na concentragdo inicial do corante direto reduziram a eficiéncia de
remocdo. A biodegradabilidade do corante &cido aumentou 26,7%, enquanto a do corante direto
diminuiu 63,4%, indicando formacdo de intermediarios pouco biodegradaveis. Recomenda-se, para
estudos futuros, investigar os compostos intermediarios formados, avaliar a biodegradabilidade por
pardmetro operacional e testar o tratamento em efluentes reais da indistria téxtil.
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