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RESUMO

O ozdnio é um forte agente oxidante que pode ser utilizado no tratamento de efluentes com corantes
das industrias téxteis. Nesse trabalho foram avaliados os percentuais de descoloragdo e degradacdo de
solug¢des contendo 10 mg/L de alaranjado de metila, 10 mg/L de azul de metileno e 10 mg/L de verde
malaquita, utilizando borbulhamento de ozdnio. Para isso, foi construido um sistema de ozonizagao de ar
com poténcia de 30 W, baseado no efeito corona. Os resultados mostraram que o sistema de ozonizagéo foi
bastante eficiente na descoloragiao (>96%) de solu¢des contendo alaranjado de metila, azul de metileno e
verde malaquita. O efeito da varia¢do da vazao de ar (2,5-7,5 mL/min) na entrada do ozonizador mostrou
que no inicio da reagdo, a descoloragdo aumentou com o aumento da vazdo. No entanto, apés uma hora
nao se observou diferenca significativa na remogao de cor. Os resultados de DQO mostraram degradagao
de 99% do azul de metileno e 40% do alaranjado de metila.

Palavras-Chave: Corantes; Ozdnio; POA; Tratamento de Efluente.

ABSTRACT

Use of ozone for contaminated water treatment with dyes. Ozone is a powerful oxidizing agent which can be
used for the treatment of effluents with dyes from the textile industry. This study was evaluated the percentage
of decolorization and degradation of solutions containing 10 mg/L methyl orange, 10 mg/L methylene blue,
and 10 mg/L malachite green using bubbling ozone. For this, it was built an air ozonation system with a
power of 30 W based on the corona effect. The results showed that the ozonation system was very efficient for
decolorization (> 96%) of solutions of methyl orange, methylene blue, and malachite green. The effect of the
airflow variation (2.5-7.5 mL/min) at the inlet of the ozonator showed that the discoloration increased with
increasing flow. However, after one hour no significant difference in color removal was observed. The COD
results showed degradation of 99% of methylene blue and 40% of methyl orange.
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INTRODUCAO

O grande parque industrial instalado do setor téxtil tem gerado grandes volumes de efluentes que
podem causar sérios problemas de contaminacdo ambiental. Estima-se que mais de 50% da produgao
mundial de corantes organicos é utilizado na coloragao de tecidos e, que na industria téxtil, aproximadamente
20% dos corantes ¢ perdida para o meio ambiente (Katheresan et al., 2018). Essa industria tem empregado
tratamentos de efluentes baseados em processos fisicos e bioldgicos que apresentam eficiéncia limitada na
remediagdo de efluentes e possuem vdrias restrigdes. Os processos fisicos (filtragdo, decanta¢io, adsor¢io,
etc.) praticamente promovem a transferéncia de fase do contaminante, ndo sendo, portanto, um método
sustentdvel a médio/longo prazo. Além disso, os adsorventes usados para remediacio de aguas sdo
relativamente caros na pratica e dificeis de reciclar por separagao (Tang et al., 2018). Os processos bioldgicos
sdo limitados pela estreita faixa de condi¢des 6timas (pH, temperatura, concentracao de nutrientes, tempo
de residéncia, etc), nas quais os microorganismos sao capazes de utilizarem os poluentes como fonte de
matéria-organica (Capodaglio et al., 2016). Dentre varias outras restri¢des, destaca-se a inabilidade dos
processos bioldgicos para metabolizarem compostos recalcitrantes, muitos dos quais desenvolvidos para
controle de microorganismos (fungicidas, bactericidas, etc.) ou altamente toxicos para uma ampla gama de
organismos (Ganzenko et al., 2014). Os compostos recalcitrantes sao resistentes aos processos de atenuagao
natural e aos métodos convencionais de tratamento quimico/bioldgico (Zhang et al., 2021). Como
alternativa, os processos quimicos que utilizam ozonio apresentam-se como 0s mais promissores para a
degradagao de poluentes quimicos em solugdo aquosa. O ozdnio é conhecido como o segundo mais forte
agente oxidante que pode ser utilizado em escala industrial e, vem sendo adotado para aplicagdes em
tratamentos de dguas por diversos paises. As principais motivagdes para o uso de ozénio no tratamento de
efluentes consistem no fato dele ser um forte agente oxidante (E° = 2,1 V) e ndo ser uma fonte intrinseca

de poluicao (Rodriguez et al., 2013).

O ozodnio pode ser produzido por trés diferentes processos: exposi¢do do O, a luz ultravioleta,
eletrélise do acido perclérico e descarga eletroquimica. O processo de produgdo de ozonio que utiliza
descarga elétrica (conhecido como efeito corona) é o mais utilizado na maioria dos ozonizadores comerciais,
devido a maior conversdo de oxigénio em ozonio (Pekarek et al., 2020). O ozdnio se decompde rapidamente
em agua e leva a formagdo de radicais hidroxilas, cujo potencial de oxidagdo é ainda mais elevado (E° =

3,06V) e, consequentemente, mais efetivo no tratamento de efluentes com corantes (Zhang et al., 2009).

Os processos que utilizam ozoénio tém mostrado excelentes resultados de descoloragdo e degradacao
de ARI18 (Parsa et al., 2014), AB92 (Parsa e Negahdar, 2012), Acid Blue 45 (Cheng et al., 2013), RR 135
(Sharma et al., 2013). Sharma et al. (2013) observaram 99,9% de descoloragdo e cerca de 60% de remogao
da demanda quimica de oxigénio (DQO) do RR 135, quando utilizaram ozoénio. Turhan et al. (2012)
utilizaram ozo6nio, e também observaram descoloragido do azul de metileno e 65% de remocido de DQO
em solugdo aquosa. Em corantes, os grupos cromdforos com duplas ligagdes conjugadas sdo responsaveis
pela cor e podem ser dividido pelo 0zo6nio, quer direta ou indiretamente, formando moléculas menores e

reduzindo a cor dos efluentes.

Este trabalho tem como objetivo avaliar a descoloragdo e degradacao dos corantes alaranjado de

metila, azul de metileno e verde malaquita, cujas estruturas quimicas estdo representadas na Figura 1,
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utilizando um sistema de ozonizagdo do ar baseado no efeito corona. Esses corantes foram escolhidos

devido a elevada aplicabilidade em laboratdrios quimicos e na industria téxtil.
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Figura 1. Estrutura quimica dos corantes: (a) alaranjado de metila, (b) azul de metileno e (c) verde malaquita
(Fonte: Rao e Venkatarangaiah, 2014).
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MATERIAIS E METODOS

Para a produgdo de ozdnio foi utilizado um ozonizador baseado no efeito corona com poténcia
de 30 W. O ozonizador foi alimentado com vazdo de 2,5, 5,0 e 7,5 L/min de ar atmosférico, produzindo
excesso de ozonio em relagdo a degradagdo completa de corante. Foi usado um reator batelada preenchido
com 2,5 L de solugdo com corante. No reator, a entrada de ar ozonizado foi realizada através de um difusor

ascendente de bolhas. A linha de teste catalitico utilizada para ozonizagao ¢ representada na Figura 2.

Foram preparadas solug¢des aquosas contendo 10 mg/L de alaranjado de metila, 10 mg/L de azul
de metileno e 10 mg/L de verde malaquita. Aliquotas dessas solugdes foram coletadas para analise, em
intervalos de 5 min durante 90 min. As medidas de absorbancia foram realizadas em duplicata, em um
espectrofotometro (BEL SP 2000 UV) na regido do visivel, utilizando cubetas de 1 cm. O comprimento
de onda para as medidas de absorbancia foram de 470 nm, 664 nm e 618 nm, para o alaranjado de metila,
azul de metileno e verde malaquita, respectivamente. A curva de calibragdo apresentou um coeficiente de
correcao da reta de 0,998. O percentual de descoloragao da solugdo foi calculado através da Equagéo (1),

usando os valores de absorbancia antes (Abs ) e ap6s a reagdo (Abs) (Ribeiro et al., 2013).
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Para a avaliagdo de degrada¢ao dos corantes foi realizada a oxidagao da matéria organica pela técnica
de demanda quimica de oxigénio (DQO). Na DQO foi utilizado um oxidante forte (dicromato de potassio)
em meio acido, em temperatura elevada, na presenca de um catalisador (sulfato de prata) e inibidor de cloretos
(sulfato de mercurio). Em cada ensaio, 2 mL de amostra (solugdo corante) foram transferidos para tubos
de vidro (16 x 100 mm), aos quais foram adicionados 0,04 g de sulfato de mercurio, 0,5 mL de dicromato
de potdssio (0,02 M), 2,5 mL de sulfato 4cido de prata (0,67 g/L de AgSO, e H,SO, concentrado) e 0,3 mL
de agua destilada Posteriormente a digestdo, as amostras foram resfriadas e as DQOs foram avaliadas no
espectrofotometro (BEL SP 2000 UV) na regiao do visivel, utilizando-se cubetas (1 cm) e comprimento
de onda descritos anteriormente. Para cada solu¢do, duas amostras, em dois tempos (t) de reagdo foram
analisadas: Abs, = absorbancia da solu¢do no tempo de 90 min e Abs_ = absorbancia da solu¢do no tempo

zero. As analises foram realizadas em duplicata e a DQO calculada conforme a Equagéo 2.

DQO (mg , /L) = (1 - ji&) x100 (2)
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Figura 2. Representagdo do sistema de ozonizagdo da solugao com corante.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A eficiéncia do processo de ozonizagdo foi medida através do percentual de descoloragdo das
solugdes dos corantes alaranjado de metila, azul de metileno e verde malaquita. As medidas do percentual
de descoloragdo apresentaram desvio padrdo de 1,4%. Inicialmente, foi realizado um teste com uma
solugao de azul de metileno, injetando apenas ar no reator e se constatou que, praticamente, nao ocorria
descoloragdo na auséncia de ozonio (Figura 3). A Figura 3 apresenta os resultados de descoloragdo das
solugdes corantes de alaranjado de metila, azul de metileno e verde malaquita pelo processo de ozonizagao
baseado no efeito corona em fungdo do tempo, para uma vazao de 5 L/min. Pela figura observa-se uma
rapida descolora¢ao da solugao nos primeiros 30 min de reagdo. Nota-se que o azul de metileno e o verde
malaquita apresentam perfis similares de descoloragdo atribuidos a similaridade dos grupos funcionais

presentes na estrutura quimica (Poggere et al., 2011). Por outro lado, como o alaranjado de metila é um
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azocorante e sua ligacdo azo (N=N) é mais dificil de ser quebrada, apresenta menor taxa de descoloragdo
(Shu e Huang, 1995). O processo de ozonizagdo conferiu mais de 90% de descoloragdo das solugdes dos
corantes azul de metileno e verde malaquita em 25 min de rea¢do, enquanto que para o alaranjado de

metila esse percentual foi atingido em 40 min de reagao.

A figura 3 mostra, também, que apds 50 min de reagdo os percentuais de descoloragdo de todos os
corantes sio muito proximos e, praticamente, ndo se observa modifica¢do na colora¢do. Nas condigdes
utilizadas, estima-se que sdo produzidos 1.304 g/h de ozo6nio, sendo necessarios 258 g e 775 g de 0zonio
para completa degradacdo do alaranjado de metila e do azul de metileno, respectivamente. Para ambos
os corantes, a quantidade de ozonio produzida em uma hora foi superior a quantidade estequiométrica

calculada para a degradacao total.
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Figura 3. Relagdo do percentual de descoloragdo das solugdes corantes em fun¢do do tempo sem ozonizagio
(branco) e com ozonizagio.

A Figura 4 mostra a descoloracdo do azul de metileno nas vazdes de 2,5, 5,0 e 7,5 L/min de ar
ozonizado. Essa figura mostra que nos primeiros 20 min de reagdo a descoloragao depende da vazao de ar
ozonizado, ou seja, quanto maior a vazao de ar ozonizado maior o percentual de descoloragao do azul de
metileno. Apds 20 min de reagdo, os percentuais de descoloragao nas vazdes de 5,0 e 7,5 L/min sao proximos
e, em 40 min ultrapassa os 90% de descoloragdo. Nas duas condi¢oes de vazdes analisadas, observa-se um
crescimento exponencial do percentual de descoloragao e, apds 60 min a sua estabilizacao. Na literatura
esse comportamento é justificado pela cinética de descoloragédo ser dividida em estagios (Guo et al., 2015).
Primeiramente, o processo de descoloragdo é conduzido pela reagdo quimica entre o ozoénio e/ou OH
e as moléculas de corante, caracterizando o comportamento exponencial. Posteriormente, ocorre uma
competi¢do entre o 0zonio e os subprodutos gerados na oxida¢ao da molécula do corante, além do ozonio
que fica dissolvido no meio liquido e ndo reage com os compostos presentes. Ap6s 80 min de reagao, todas

as vazdes apresentam descoloragao de azul de metileno superior a 97%.
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Figura 4. Rela¢do do percentual de descolora¢ao da solugao corante de azul de metileno em fung¢do do tempo
de ozonizagdo para diferentes vazdes de ozonizagao.

Na Figura 5 sdo apresentados os resultados de DQO das solugdes de azul de metileno e alaranjado de
metila, antes e ap6s o processo de ozonizagdo. Os resultados mostram que para a solugdo do azul de metileno,
na vazdo de 5 L/min de ar, houve redugdo de aproximadamente 99% no valor da DQO, enquanto que, na
vazdo de 7,5 L/min a redugio foi de 85%. Essa diferenca pode ser atribuida ao menor tempo de contado do
ozo6nio com a solugao, na maior vazao, levando a redugio na degradagio. Em fase aquosa, o 0zonio gera radicais
hidroxilas (OH) que sdo altamente reativos e oxidam facilmente diversos compostos, esses radicais sdo supostos

responsaveis pela degradacdo dos corantes no processo ozonizacio (Rodriguez et al., 2013; Turhan, 2013).

I Azul de Metileno 5,0 L min”
[ Azul de Metileno 7,5 L min”
[ Alaranjado de Metila 5.0 L min %

DQO

Tempo =0

T'empo =90

Tempo (min)

Figura 5. Demanda quimica de oxigénio antes e apds o processo de ozonizagao.

Os resultados de degradagao do alaranjado de metila mostram redugdo de aproximadamente 40 %
na DQO (Figura 5). Nota-se que a degradagao do alaranjado de metila foi muito menor que a do azul de
metileno. A menor degradagao do alaranjado de metila em relagdo ao azul de metileno esta associada a
sua estrutura quimica, segundo estudos realizados por Shu e Huang (1995), a presenca de ligacdes azo na

molécula diminui a sua cinética de degradacao.
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CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos e nas condi¢des experimentais utilizadas é possivel concluir
que praticamente nao ha descolora¢ao na auséncia de ozdnio e, que o sistema de ozonizagdo montado se
mostrou bastante eficiente na descolora¢do das solugdes corantes de alaranjado de metila, azul de metileno
e verde malaquita. Os resultados mostraram percentuais de descoloracao dos corantes maiores que 96%.
Os testes realizados para a descoloracao do azul de metileno em diferentes vazdes mostraram que, no inicio
da reacéo, a descolora¢ao aumentou com o aumento da vazio, no entanto, apds uma hora nao se observou
diferenca significativa na remocéo de cor. Os resultados de DQO mostraram que a degradagio do azul de
metileno foi muito maior que a do alaranjado de metila. O sistema de ozonizag¢ao conseguiu mais de 96%
de descoloragdo dos corantes: alaranjado de metila, azul de metileno e verde malaquita, e degradou 99% do

azul de metileno e 40% do alaranjado de metila.
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