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RESUMO 
No presente trabalho, dois processos oxidativos avançados (ozonização e eletro-Fenton), foram aplicados para 
degradação de um tensoativo catiônico, o cloreto de hexadeciltrimetilamônio. O objetivo foi determinar qual o 
melhor tratamento para remoção da matéria orgânica sem geração de compostos intermediários mais tóxicos. 
Para ozonização, investigou-se a influência do pH e o uso de um antiespumante durante o processo. No 
processo eletro-Fenton, investigou-se apenas a influência do tempo necessário para máxima eficiência de 
remoção da matéria orgânica. Após os tratamentos oxidativos, a eficiência da degradação do tensoativo foi 
obtida a partir das análises de Carbono Orgânico Total (COT) e o monitoramento da toxicidade foi realizado 
através de ensaios como sementes de alface (Lactuca sativa). A maior eficiência de remoção do tensoativo foi 
obtida por ozonização em meio alcalino (73%), no tempo de 120 min, enquanto que para o eletro-Fenton, a 
eficiência máxima foi de 69%, no tempo de 60 min. Uma análise comparativa dos tratamentos evidencia o 
potencial de aplicação destas técnicas na degradação de tensoativos catiônicos. Verificou-se que o uso de 
antiespumante, nos ensaios de ozonização, não interfere na remoção do COT e que a resposta da técnica de EF 
é mais rápida do que a ozonização. A análise fitotoxicológica revelou que a solução de tensoativo, sem 
tratamento, é bastante tóxica para as sementes de alface, pois impediu o desenvolvimento da plântula. Após os 
tratamentos oxidativos a toxicidade diminuiu, sendo o melhor tratamento, a ozonização sem o uso de 
antiespumante. Com base nessas informações, os dois processos oxidativos são eficientes para a remoção de 
tensoativos catiônicos, evitando a contaminação dos recursos hídricos.  
 
PALAVRAS-CHAVE: Tensoativo catiônico, ozonização, eletro-Fenton, fitotoxicidade, Lactuca sativa. 
 
 
INTRODUÇÂO 
Compostos de amônio quaternário (CAQ) representam a maior classe de tensoativos catiônicos largamente 
difundidos no uso doméstico e nos setores industriais tais como: detergentes, emulsionantes, amaciantes, 
desinfetantes, inibidores de corrosão e biocidas (Patrauchan e Oriel, 2003; Ding e Tsai, 2003 e Lara-Martín et 
al., 2010). Estes compostos são tóxicos em baixas concentrações para diversos organismos, devendo ser 
removidos dos efluentes antes da sua descarga nas águas superficiais (Dantas et al., 2009). Os tratamentos 
convencionais, como o físico-químico seguido por processos biológicos, não são eficientes na degradação 
completa destes compostos orgânicos (Silva et al., 2015). Desta forma, torna-se necessário o uso de processos 
mais eficientes para remover ou melhorar a biodegradabilidade e diminuir a toxicidade dos CAQ.  
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Muitos processos têm sido realizados na tentativa de mineralizar tensoativos não biodegradáveis, como a 
ozonização (O3 convencional; ozonização catalítica; O3/UV; O3/H2O2), reação de Fenton, foto-Fenton, 
fotocatálise e oxidação eletroquímica (Carbajo et al., 2016; Silva et al., 2015; Lechuga et al., 2014; Dantas et 
al., 2009). Todos estes processos, quando otimizados, têm em comum a geração de radicais hidroxil (OH•). 
Processos que geram (OH•) são chamados de processos oxidativos avançados (POAs). As vantagens da 
formação destes radicais são: serem altamente reativos, oxidantes e serem pouco seletivos na desintegração e 
oxidação de moléculas orgânicas em solução. 
 
A ozonização, por exemplo, apresenta várias vantagens em relação aos processos oxidativos convencionais, 
como o cloro, incluindo maior potencial de oxidação (2,07V), ausência de subprodutos clorados 
potencialmente cancerígenos e curto tempo de vida do agente oxidante. Em pH alcalino, o ozônio se decompõe 
levando à formação de radicais hidroxil cujo potencial de oxidação é ainda mais elevado (2,80 V). Outro 
processo bastante utilizado na degradação de compostos orgânicos é a reação de Fenton. A técnica consiste na 
geração de radical hidroxil através da transferência de elétrons entre o peróxido de hidrogênio e os íons 
ferrosos (reagente Fenton). Os processos oriundos da reação de Fenton (foto-Fenton, eletro-Fenton e 
cavitação-Fenton) foram amplamente estudados nos últimos anos e são considerados promissores para o 
tratamento de efluentes (Wang et al., 2016). A técnica eletro-Fenton (EF), é oriunda da combinação de 
processos eletroquímicos com a reação de Fenton, potencializando seu efeito, conforme mostra a equação 1. 
 
Fe2+ + H2O2 + H+→ Fe3+ + H2O + OH•                                                                                          equação (1) 
 
O processo EF necessita da otimização de vários parâmetros para ser executada com eficiência, como pH, 
H2O2, densidade de corrente, tipo de eletrodo, natureza do eletrólito, concentração de ferro, dentre outros. O 
uso de um anodo de ferro como fonte in situ de íons ferrosos e adição de peróxido de hidrogênio no reator tem 
sido muito utilizado ultimamente. (Teixeira et al., 2017; Borba et al., 2014; Kurt et al., 2007). 
 
A degradação do tensoativo catiônico, cloreto de hexadeciltrimetilamônio, ainda não foi completamente 
estudada. A maioria dos trabalhos são focados no seu tratamento ou na avaliação de sua toxicidade, e não na 
combinação de ambos. Assim, este trabalho tem como objetivo comparar a eficiência de dois processos 
oxidativos avançados (ozonização e eletro-Fenton) na degradação do tensoativo pela diminuição do carbono 
orgânico total (COT) e monitorar a toxicidade dos produtos formados utilizando como organismo-teste 
sementes de alface (Lactuca sativa). Um dos maiores problemas do uso da ozonização para o tratamento de 
tensoativos é a formação excessiva de espumas, assim, serão também avaliadas a eficiência de remoção e a 
toxicidade do uso de um antiespumante durante o processo de ozonização do tensoativo.  
 
 
MATERIAIS E MÉTODOS 

SOLUÇÃO TESTE 
Uma solução teste na concentração de 22,8 mg L-1 em água destilada foi preparada a partir de uma amostra comercial do 
tensoativo catiônico de cloreto de hexadeciltrimetilamônio (28%), fornecida por uma Indústria de Cosméticos localizada 
na Baixada Fluminense - Rio de Janeiro.  O valor da concentração de carbono orgânico total (COT) da solução teste foi 
71,62 mg L-1. Todos os experimentos foram realizados em triplicata. 
 
 
OZONIZAÇÃO 

Os experimentos de ozonização foram realizados em um reator cilíndrico de 1,2 L. O ozônio foi produzido a partir de 
oxigênio puro por descargas elétricas utilizando um gerador fabricado por O3R®, que possui capacidade máxima de 3,64 
g O3 h-1 com fluxo de 1 L min-1 de oxigênio. Foi ozonizado 1L da solução - teste e para promover uma eficiente 
transferência de massa do gás ozônio, utilizou-se um difusor poroso, localizado na parte inferior do reator. Quando o 
ozônio entra em contato com o meio líquido, formam-se bolhas, que dependendo do tipo de reator e tipo de solução teste, 
podem ocorrer transbordamentos, pelo excesso de espuma formada. Assim, foram realizados testes preliminares, sem uso 
de antiespumantes, a fim de verificar a intensidade da formação de espuma. Posteriormente, repetiram-se os testes, porém 
aplicando o uso de antiespumante, a base de óleo de silicone. Foram adicionadas gotas de silicone, de acordo com a 
metodologia de Dantas et al. (2009). Realizou-se uma medição de COT de uma solução em branco (água destilada + 
silicone). Neste ensaio verificou-se também a influência do pH 3, 6, 9 e 12 ajustados pela adição de soluções aquosas 
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de HCl (1 mol L-1) e NaOH (1 mol L-1), durante a reação. O gerador e o reator foram posicionados dentro da capela 
de exaustão a fim de impedir a saída do gás O3 para o ambiente. Durante os experimentos foram recolhidas alíquotas de 
20 mL para avaliar a diminuição do COT, a cada 15 minutos. 
 
 
ELETRO-FENTON (EF) 
Os experimentos foram realizados em uma unidade de bancada de eletrofloculação com corrente alternada, composta de 
uma célula cilíndrica de 1,0 L de capacidade e eletrodo de ferro contendo 8 placas, cada uma possuindo 10,0 cm de 
altura, 5,0 cm de largura e 0,3 cm de espessura, separadas umas das outras por 1,0 cm. Neste experimento foram oxidados 
1,0 L da solução teste à temperatura ambiente (25 ± 1 ºC) em pH 3, ajustado com solução aquosa de HCl (1 mol L-1). A 
condutividade no meio foi mantida pela adição de Na2SO4 (0,03 mol L-1). Após ajuste do pH, o início do ensaio ocorreu 
com a adição de 1,2 g L-1 de peróxido de hidrogênio P.A (H2O2, Vetec 30% v/v). A dosagem do peróxido de hidrogênio 
foi realizada com auxílio de uma bureta. Os experimentos ocorreram nas condições operacionais do reator com 
intensidade de corrente de 3A. As concentrações dos reagentes de EF foram definidas com base na literatura (Borba et al., 
2014; Panizza et al., 2013; Brilas et al., 2009). A degradação do COT do tensoativo foi acompanhada variando-se o 
tempo de reação em intervalos de 15 min.  
 
 
ANÁLISES 

Antes e após tratamento as amostras foram caracterizadas pelos métodos analíticos: pH (método potenciométrico M 1883 
Analyser) e COT (TOC-L CSN Shimadzu).  
 
 
TESTE DE FITOTOXICIDADE 
Os ensaios de fitotoxicidade aguda foram realizados, em triplicata, com o tensoativo antes e após os tratamentos 
oxidativos, utilizando como organismo-teste sementes de alface (Lactuta sativa). Os experimentos foram realizados em 
placas de petri, contendo 20 sementes de alface por placa. Adicionou-se 4 mL de água destilada ao grupo controle 
negativo (CN) e 4 mL do tensoativo (antes e depois dos tratamentos) ao grupo teste. As sementes foram mantidas em 
câmara de germinação tipo BOD 411D (Nova Ética®) a 22 ± 2 °C durante 120 h. Após 120 h, foram registrados o 
número de sementes germinadas e o tamanho da radícula de cada semente. A medição do alongamento das radículas foi 
realizada com auxílio de um paquímetro. 
 
O objetivo foi determinar a taxa de germinação (%G) e a média de alongamento das radículas. O cálculo para obtenção 
da taxa de germinação é mostrado na equação 2. 
 
%G= (Sg/Sn)×100                                                                                                                                                      equação (2) 
 
Onde, 
Sg = nº total de sementes germinadas 
Sn = nº total de sementes  
 
Já os valores médios de alongamento das radículas (cm) foram utilizados para determinar o índice de crescimento relativo 
(ICR), conforme equação 3. Os valores de ICR foram divididos em três categorias de acordo com os efeitos de toxicidade 
observados: a) inibição da taxa de alongamento radicular, 0 < ICR <0,8; b) sem efeitos significativos 0,8 ≤ ICR ≤ 1,2; c) 
estimulação da taxa de alongamento, > 1,2 ICR (Lumbaque et al., 2016, Young et al., 2012).  
 
ICR = CRa/CRc                                                                                        equação (3) 
 
Onde,  
CRa = comprimento da radícula na amostra 
CRc = comprimento da radícula no controle 
 
A avaliação da fitotoxicidade foi realizada comparando os efeitos das amostras tratadas e não tratadas ao grupo controle 
negativo (CN). Os dados de todos os testes foram submetidos à análise de variância (ANOVA) e as médias foram 
comparadas pelo teste Tukey a 0,05 de significância.  
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 

OZONIZAÇÃO 
Nos ensaios preliminares, sem uso de antiespumante, a ozonização da solução teste no reator cilíndrico em pH 3, 6 e 9 
não foi satisfatória devido a intensa formação de espuma, ocorrendo transbordamentos. Contudo, em pH 12 o 
transbordamento foi menos intenso, cessando nos primeiros minutos da reação. Desta forma, só foi realizada a medição 
do COT para este caso, cuja eficiência máxima de remoção, em 120 min, foi de 73%.  
 
Para evitar a formação excessiva de bolhas e consequente perda do tensoativo, foram adicionadas gotas de silicone no 
meio e foram realizados novos experimentos em pH 3, 6, 9 e 12. A Figura 1 mostra a porcentagem de remoção do COT 
pelo processo de ozonização em diferentes valores de pH.  
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Figura 1: Eficiência de remoção do carbono orgânico total do tensoativo catiônico em função do pH. 

(COTo = 71,62 mg L-1); uso de silicone (As barras de erro representam ± desvios padrão, n = 1). 
 
Em pH 3, nota-se que a eficiência não variou durante os 120 minutos de reação. De acordo com Jin et al. (2012), em pH 
ácido, a oxidação direta de compostos orgânicos ocorre por ozônio molecular dissolvido. Este mecanismo direto exibe 
constantes cinéticas relativamente lentas e não promove geralmente a degradação completa de compostos orgânicos 
(Souza et al., 2014). Pode-se notar, pela Figura 1, que praticamente não houve degradação do tensoativo em pH 3. A 
eficiência de remoção do COT em pH 6 foi ligeiramente superior ao pH 3, porém quase não houve variação na remoção 
da matéria orgânica ao longo do tempo. Já em pH 9 observa-se um ligeiro aumento na remoção parcial do COT, a partir 
de 75 min. Após 120 min, obteve-se a eficiência de apenas 25% de remoção. Em pH 12, foi obtido o melhor resultado, 
atingindo 73% de remoção de COT, mesmo resultado encontrado no teste preliminar, sem o uso de silicone. De acordo 
com Almeida et al. (2004), na faixa básica de pH predomina a reação indireta, onde o ozônio se decompõe e origina 
radicais hidroxil (OH•). Por ser menos seletivo do que o ozônio, o radical hidroxil reage rapidamente com a maioria dos 
compostos orgânicos, aumentando a eficiência do tratamento (Mahmound e Freire, 2007). A partir de 105 min, observa-
se uma constância na eficiência de remoção de carbono orgânico, não havendo diferença significativa entre os tempos de 
105 e 120 min, revelada pelo teste T, com p <0,05 (limite de erro aceitável). 
 
Embora a reação indireta seja mais efetiva do que a reação direta, vale ressaltar que, de acordo com a literatura, o ozônio 
influência na decomposição de tensoativos e essa decomposição depende da sua estrutura química (Brambilla et al., 
1997). Alguns estudos, sobre a influência da ozonização na degradação de tensoativos catiônicos e não iônicos, mostram 
que os compostos intermediários formados interferem no processo de mineralização da matéria orgânica; que a 
degradação em alguns casos é lenta e incompleta; as alterações estruturais moleculares induzidas pelo ozônio resultam na 
formação de produtos menos tóxicos e mais biodegradáveis; e finalmente, quanto maior a cadeia alquila, maior a 
eficiência de remoção da matéria orgânica (Dantas et al., 2009, Lechuga et al., 2012, Carbajo et al., 2016). De fato, no 
presente trabalho, a excelente eficiência encontrada, acima de 70% da remoção da matéria orgânica, a uma baixa 
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dosagem de 3,64 g de O3 h-1, pode estar relacionada à estrutura química do tensoativo (cloreto de 
hexadeciltrimetilamônio). Este tensoativo não apresenta grupo aromático e a sua cadeia alquila possui 16 carbonos.  
 
No trabalho de Dantas et al. (2009), usando CAQ com grupamento benzílico, a eficiência máxima encontrada para a 
dosagem de 7,57 g h-1 de ozônio e pH entre 5 e 6, foi de apenas 50%. Nota-se que neste trabalho usou-se uma maior 
dosagem de ozônio, porém obteve-se menor eficiência, mostrando que a estrutura do tensoativo pode influenciar na 
remoção de COT. 
 
Adicionalmente foi verificado, após ozonização, diminuição do pH em todas as amostras, conforme tabela 1. 
 

Tabela 1 Média da variação do pH após 120 minutos de ozonização  
pH inicial pH final 

3,00 2,86 

6,00 4,03 

9,00 5,50 

12,00 10,89 

 
De acordo com Yavuz e Koparal (2006), este fato pode estar atribuído à geração de compostos intermediários, como 
ácidos orgânicos e aldeídos, durante o processo de ozonização. Devido à possibilidade de geração de compostos 
intermediários durante o processo, é estritamente necessário o uso de testes de ecotoxicidade. 
 
 
ELETRO-FENTON (EF) 
A Figura 2 mostra a eficiência de remoção do COT de acordo com o tempo. 
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Figura 2: Processo de eletro-Fenton na remoção do COT do tensoativo catiônico, de acordo com o 

tempo. Condições: pH 3; [H2O2] = 1,2 g L-1; [Na2SO4] = 0,03 ml L-1; densidade de corrente = 3A. (As 
barras de erro representam ± desvios padrão, n = 1). 

 
De acordo com a Figura 2, observa-se que, nos primeiros 30 minutos da reação, a remoção do COT é lenta. A partir de 45 
min observa-se um aumento na remoção de matéria orgânica. Com 60 minutos, um nível constante é alcançado em 
termos de remoção de COT. Isto é observado através da mudança brusca na inclinação da curva. Assim, os melhores 
resultados foram obtidos com 60 minutos de reação, obtendo uma eficiência de remoção de COT em torno de 67%. A 
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partir de 60 min, observou-se uma pequena variação na eficiência de remoção de carbono orgânico, mas não houve 
diferença significativa revelada pelo teste T, com p <0,05 (limite de erro aceitável). Após os experimentos o pH do meio 
teve um ligeiro aumento, em torno de 5,50, ao contrário do observado na ozonização. 
 
Vale ressaltar que o pH ácido no meio é um fator de suma importância para a reação de Fenton, pois gera-se, a 
partir da degradação do peróxido de hidrogênio, o radical hidroxil. Assim, observa-se que tanto na ozonização 
(pH 12), quanto no eletro-Fenton (pH 3), o agente oxidante é OH•. 
 
Comparando o melhor resultado da ozonização (pH 12) com o eletro-Fenton, observa-se um comportamento 
similar nos primeiros 15 min de reação, onde ambos tiveram aproximadamente 30% de eficiência de remoção 
de COT. Porém, nota-se que a resposta para o EF é mais rápida, pois com 60 min de reação já atingiu-se a 
máxima eficiência, enquanto na ozonização os melhores resultados só foram obtidos a partir de 105 min, 
conforme Figura 1. Sobre  os processos, um incoveniente encontrado nos ensaios de ozonização é a formação 
de espuma e no EF é a geração de lodo e ferro. 
 
 
ENSAIOS DE FITOTOXICIDADE 
Os melhores resultados encontrados nos processos oxidativos foram reservados para realização dos ensaios de 
germinação. Para avaliar a fitotoxicidade do tensoativo catiônico (solução teste) antes e após os tratamentos oxidativos, 
foram avaliados a taxa de germinação (%G) e o índice crescimento da radícula (ICR). A taxa de germinação das sementes 
de alface (Lactuca sativa) para todos os tratamentos, inclusive para o tensoativo sem tratamento é apresentada na tabela 2. 
 

Tabela 2 Teste de fitotoxicidade com sementes de Lactuca sativa mostrando a porcentagem da taxa de 
germinação, para todos os tratamentos. *ozonização em pH12; **EF no tempo de 60 min. 

Amostras Taxa de germinação (%) 

Controle  90,00 

Tensoativo sem tratamento 85,00 

O3 sem silicone* 86,65 

O3 com silicone 85,00 

EF** 78,30 

 
Ressalta-se que o tensoativo sem tratamento, não impediu a germinação das sementes. Porém, ao final do ensaio de 120 
horas, observou-se que o desenvolvimento das plântulas foi desfavorável não mostrando potencial para continuar seu 
desenvolvimento e dar origem a plantas normais. De acordo com a figura 3, nota-se claramente o impacto da solução teste 
no desenvolvimento da plântula representada por B. 
 

 
Figura 3: Comparação do desenvolvimento das plântulas das sementes de alface (Lactuca sativa) antes 
e após os tratamentos. A) controle negativo; B) tensoativo sem tratamento; C) ozonização sem silicone; 

D) ozonização com silicone; E) eletro-Fenton 
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Ainda na figura 3, observa-se que após os tratamentos oxidativos (imagens C, D e E), as sementes de alface apresentaram 
crescimento positivo das plantas, com sistema radicular desenvolvido, embora tenham apresentado comprimento da 
radícula inferior ao CN (figura 3A).  
 
A Figura 4 mostra a média dos valores do comprimento da radícula. 

 
Figura 4: Comprimento da radícula, em cm, de acordo com cada tratamento. (As barras de erro 

representam ± desvios padrão, n = 1).  
CN = controle negativo, EF = eletro-Fenton 

 
O tamanho médio do comprimento das radículas no grupo controle foi de 1,31 cm, enquanto que a média para o 
tratamento O3 sem silicone foi de 1,16, O3 com silicone, 0,35 e para o EF foi de 0,70 cm. Estes resultados mostram, a 
princípio, que durante os processos oxidativos não foram gerados compostos mais tóxicos que impedissem a germinação 
e desenvolvimento das sementes de alface. Ressalta-se também que o tratamento por O3 sem silicone mostrou-se ser 
menos tóxico para o desenvolvimento das sementes de alface tendo em vista ter alcançado maior comprimento 
da radícula quando comparada aos outros. Este resultado pode estar relacionado, provavelmente, a presença de 
algum composto presente no antiespumante e aos produtos gerados durante os experimentos de EF. 
 
A tabela 3 mostra o resultado do indíce de crescimento da radícula (ICR) para cada tratamento. 
 
Tabela 3 Teste de fitotoxicidade com sementes de Lactuca sativa mostrando valores de alongamento da 

radícula e ICR, para todos os tratamentos. 
Amostras Média do alongamento da radícula (cm) ICR* 

Controle  1,37 ± 0,31  

O3 sem silicone 1,16 ± 0,13 0,84 

O3 com silicone 0,35 ± 0,04 0,25 

EF 0,7 ± 0,19 0,51 

Média ± desvio padrão (n=1) 
*Categorias do ICR (índice de crescimento relativo): 
0 < ICR <0,8 inibição da taxa de alongamento radicular 
0,8 ≤ ICR ≤ 1,2 sem efeitos significativos 
> 1,2 ICR estimulação da taxa de alongamento 

 
De acordo com a classificação das categorias, os resultados do ICR mostraram que o tratamento O3 sem 
silicone não apresentou efeito adverso significativo nas sementes alface. Já os tratamentos O3 com silicone e 
EF, apresentaram inibição da taxa de alongamento, corroborando com as discussões realizadas. 
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CONCLUSÃO 
De acordo com os resultados obtidos, a ozonização em pH 12, com baixa dosagem de ozônio (3,64 g O3 h-1) foi 
satisfatória para redução do COT e da fitotoxicidade. Com 120 min de reação, obteve-se uma eficiência de remoção de 
COT de 73%. A formação de espuma durante o borbulhamento de gás O3 foi um inconveniente durante o processo. O 
uso de antiespumante a base de silicone, impediu a formação de espuma, não interferiu no resultado do COT, mas 
comprometeu o desenvolvimento das sementes de alface. 
 
O processo de eletro-Fenton também mostrou ser uma técnica adequada para diminuição do COT. Comparando o tempo 
de reação com a ozonização, a técnica de EF foi mais efetiva, pois com 60 min, atingiu-se a máxima eficiência de 
remoção de COT, 67%. No entanto, uma dificuldade do processo é a formação de lodo e a precipitação de ferro. 
 
Embora a eficiência de remoção de COT tenha sido semelhante para ambos os tratamentos, a ozonização, mostrou ser 
uma técnica menos tóxica para o desenvolvimento das sementes de alface. 
 
O tensoativo catiônico tem efeitos tóxicos sobre as sementes de alface e deve ser tratado antes de ser liberado no 
ambiente. Após os tratamentos oxidativos, o índice de crescimento relativo (ICR) não apresentou efeito significativo 
apenas no tratamento de O3 sem silicone. 
 
Com base nesta informação, é necessário tratar os efluentes que contêm este tipo de contaminante antes de serem 
liberados para os corpos receptores, evitando assim a contaminação dos recursos hídricos e a toxicidade dos organismos. 
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