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RESUMO 

Os corantes azos têm grande aplicação em diferentes atividades indústrias, gerando um efluente altamente 
colorido, recalcitrante composto por substâncias que podem conferir potencial tóxico e carcinogênico. A 
ozonização tem demonstrado ser eficaz no tratamento de efluentes com essas características, podendo 
transformar os corantes em substâncias biodegradáveis e remover a cor desses efluentes. Face a esse contexto, 
o objetivo do presente trabalho foi investigar a degradação dos corantes Acid Red 27 e Orange II por 
ozonização e avaliar o desempenho desse processo em meio salino. 
 
PALAVRAS-CHAVE: corante azo, ozonização, efluente salino. 
 
 
INTRODUÇÃO 

O aumento da degradação ambiental tem se tornado uns dos problemas cada vez mais críticos e freqüentes, 
devido ao crescimento populacional e ao aumento da poluição, decorrente do aumento da atividade industrial. 
 
Uma das principais fontes de poluição da água são os efluentes industriais, quando não corretamente tratados, 
podem causar sérios problemas de contaminação ambiental, devido à presença de diversas substâncias 
utilizadas nos processos industriais que não são facilmente eliminadas. Dentre essas substâncias, encontram-se 
os corantes, que são utilizados em diferentes aplicações industriais. 
 
Os corantes comercializados hoje em dia encontram-se sob a forma sintética e natural. Há atualmente uma 
maior e diversificada demanda por corantes sintéticos, o que é motivo de preocupação, pois muitos estudos 
indicam que essas substâncias são potencialmente tóxicas e carcinogênicas (Matsui, et al., 1984, Pan, et al., 
2005). A maior parte dos corantes sintéticos é empregada na indústria têxtil, mas as indústrias de papel, couro, 
alimentícias, cosméticos, farmacêuticas, gráfica e fotográfica também são importantes usuárias (Daneshvar, et 
al., 2005, Pan, et al., 2005). 
 
Aproximadamente 10.000 diferentes tipos de corantes e pigmentos são usados industrialmente, atingindo um 
consumo anual de cerca de 7 x 105 ton no mundo e 26.500 ton somente no Brasil (Kunz, et al., 2002; 
Daneshvar, et al., 2004). 
 
Os corantes reativos apresentam uma estrutura química complexa e são resistentes à degradação biológica, o 
que dificulta a remoção de cor dos efluentes (Kudlich, et al., 1999, Fonseca, 2003, Abraham, et al., 2003). A 
presença, em sua estrutura, do grupamento azo, caracterizado pela dupla ligação (-N=N-), é responsável pela 
cor do corante, e para que haja descoloração é necessário o rompimento dessa ligação. 
 
A crescente preocupação com a conservação ambiental tem restringido o uso de corantes sintéticos, levando a 
legislações mais rígidas quanto ao descarte desses efluentes, incentivando o desenvolvimento de tecnologias 
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eficazes para o seu tratamento antes do seu lançamento nos corpos d’água (Padmavathy, et al., 2003;  
Fonseca, 2003).  
 
As tecnologias convencionais são pouco efetivas para descoloração de efluentes contendo corantes sintéticos, 
tornando-se necessário o emprego de métodos mais eficazes para o seu tratamento. Assim, a utilização de 
Processos Oxidativos Avançados (POA) pode se configurar como alternativa promissora, podendo 
transformar os corantes em substâncias biodegradáveis e remover a cor desses efluentes.  
Recentemente, pesquisadores vêm investigando a aplicação de Processos Oxidativos Avançados como: 
O3/H2O2, O3/UV, H2O2/UV, Fenton, Foto-Fenton e Ozonização, no tratamento de efluentes industriais 
contendo matéria orgânica recalcitrante, difícil de ser tratada por processos convencionais (Mettioli et al., 
2002).  
 
Estudos recentes sobre a oxidação avançada de efluentes contendo corantes reativos (Alaton, 2003), têm 
mostrado que essas tecnologias podem ser consideradas como excelente alternativa para o tratamento de 
diversos tipos de efluentes, inclusive os mais complexos. Entretanto, a eficiência dessas tecnologias pode ser 
prejudicada pela interferência de alguns compostos químicos (sais, uréia etc.) que são comumente adicionados 
aos banhos de corantes, para melhorar sua fixação nas fibras. Segundo Carliell, et al., (1998) altas 
concentrações de sais (40 a 100 g.L-1) são normalmente utilizadas para otimizar a fixação do corante à fibra. 
 
 
MATERIAIS E MÉTODOS 

Os experimentos de ozonização foram realizados em uma planta piloto montada no G.P.E./INSA-
Toulouse/França, como indicado na Figura 1. Ela é composta de: gerador de ozônio, unidades de 
monitoramento das concentrações de ozônio na fase gás e na fase liquida, unidade de destruição de ozônio, 
coluna de borbulhamento e dispositivos de controle como regulador de pH e de temperatura. 
 

                                    
Figura 1. Diagrama esquemático da planta experimental. 

A coluna foi sempre operada com um volume de líquido de 8,5 L. A concentração de corante, para todas as 
amostras ozonizadas, foi de 1.10-4 mol. L-1. Para investigar o efeito da salinidade do meio, quatro 
concentrações de NaCl foram testadas: 0, 1, e 40 100 g.L-1. Os ensaios foram realizados em pH= 5, 7,5 e 9. O 
pH foi ajustado e mantido durante os ensaios através da adição de soluções de H2SO4 (0,5 M) e KOH (1 M). 

Os corantes sintéticos investigados foram o Orange II e o Acid Red 27 e apresentam as seguintes estruturas 
moleculares. O corante Orange II possui um grupo azo -N=N- ligado a um anel benzênico sulfonado e a um 
anel naftelênico. O corante Acid Red 27 possue um grupo  azo -N=N- ligado a dois anéis naftalênicos 
sulfonados. 
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RESULTADOS OBTIDOS 

Os ensaios de ozonização foram realizados em diferentes valores de pH, a fim de verificar seu efeito, pois o 
valor do pH na ozonização é um parâmetro que influencia a taxa de degradação devido às mudanças que 
ocorrem no mecanismo de reação. 
 
Para o corante Orange II em pH 5, observou-se que a maior parte do ozônio foi consumida nos primeiros 10 
min de operação, quando se observa a maior remoção de cor. O corante Orange II foi removido da fase aquosa 
em sua quase totalidade, visto que a partir de uma concentração inicial de 1.10-4 mol. L-1 atingiu-se, após 40 
min, uma concentração de 8.10-8 mol.L-1 , como ilustrado na Figura 2. 
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Figura 2 Variação da concentração de ozônio na fase gasosa (saída da coluna) e da concentração de corante 

Orange II, pH 5, ausência de NaCl. 
 

Os melhores resultados da descoloração em efluentes têxteis têm sido observados em pH baixo, pois o ozônio 
molecular é muito efetivo, no ataque à dupla ligação N=N associada à cor (Paul, et al., 1995, Peng e Fan, 
2005). 
 
No experimento conduzido em pH 7,5 houve rápida e extensiva remoção do corante, tal como observado para 
o ensaio em pH 5. No entanto, a saturação de ozônio na corrente de saída não foi atingida mesmo após 70 min 
de ozonização, como ilustrado na Figura 3. Para o pH 9, tal como observado nos ensaios realizados em pH 5 e 
pH 7,5, a remoção do corante se deu num período de tempo de 20 min, porém mais lentamente do que 
naqueles ensaios. A concentração de ozônio na fase gás à saída da coluna não atingiu o valor de plateau após 
80 min de ozonização. 
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Figura 3 Variação do teor de ozônio na fase gasosa (saída da coluna) e da concentração de corante Orange II, 

pH 7,5, ausência de NaCl. 
 

Foi observado, tanto para o pH 7,5 como para pH 9, que a concentração de ozônio na fase gás na saída da 
coluna foi menor, isto pode ter ocorrido devido à solubilidade do ozônio ser menor quanto mais elevado o pH, 
como mostrado na Figura 4. A concentração de ozônio dissolvido decresce com o aumento do pH 
(Muthukumar, et al., 2001, Lin e Wu, 2006). 
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Figura 4 Variação do teor de ozônio na fase gasosa (saída da coluna) e da concentração de corante Orange II, 
pH 9, ausência de NaCl. 

 

Nos ensaios realizados com diferentes concentrações de NaCl e valores de pH, observou-se que nos ensaios 
em pH 5 houve pouco efeito do teor de sal, visto que as remoções de COT no período foram da ordem de 
30%. Para o pH próximo da neutralidade houve um significativo efeito prejudicial do NaCl, quando presente 
na maior concentração (100 g.L-1). Efeito igualmente pronunciado foi verificado no ensaio realizado em pH 9. 
Entretanto, foi para este pH que o efeito deletério do sal ficou mais evidente, posto que as remoções de COT 
caíram de 60% (1 gNaCl.L-1) para valores abaixo de 20% (100 gNaCl/L), como ilustrado na Figura 5. 
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[O3]Gs 1: Concentração de ozônio no gás na saída do reator com [NaCl] = 1g.L-1; 

[O3]Gs 40: Concentração de ozônio no gás na saída do reator com [NaCl] = 40g.L-1; 
[O3]Gs 100: Concentração de ozônio no gás na saída do reator com [NaCl] = 100g.L-1; 
COT1 Remoção de COT com [NaCl] = 1g.L-1; 
COT40 Remoção de COT com [NaCl] = 40g.L-1; 
COT100 Remoção de COT com [NaCl] = 100g.L-1. 
 
Figura 5 Variação do teor de ozônio na fase gasosa (saída da coluna) e COT nos ensaios realizados nos 
valores de pH 5; 7,5 e 9 em meios com diferentes concentrações de NaCl. 
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Os ensaios de ozonização para o corante Acid Red 27 foram realizados apenas no valor de pH 7,5. A remoção 
deste corante ocorreu de forma rápida e extensiva na ausência de NaCl e na sua presença, mesmo em 
concentrações elevadas de sal (40 e 100 g.L-1). Verificou-se que a concentração de ozônio na saída ficou 
muito aquém do valor esperado,  visto que na corrente de entrada essa concentração foi da ordem de 12 mg. L-

1. Tal como ocorreu para o corante Orange II, a ozonização foi efetiva para remoção do corante, mas não 
promoveu acentuada remoção de carbono orgânico total (COT). 

          
A maior remoção de COT alcançada foi da ordem de 20%, na ausência de NaCl. Para as demais condições a 
remoção de COT foi de cerca de 10%, inferior aos valores atingidos nos ensaios com o corante Orange II. 
 
 
CONCLUSÕES 

A remoção de cor foi muito efetiva pelo processo de ozonização nas diferentes condições de pH, e 
concentração de NaCl estudadas, entretanto, essas condições influenciaram significativamente no processo. 
 
A remoção de cor foi mais efetiva em pH ácido para todas as concentrações de NaCl estudadas. 
Provavelmente acorreu o ataque direto do ozônio molecular na dupla ligação N=N dos corantes azóicos. 
Assim, uma eliminação total e rápida da cor foi obtida, mas por outro lado a redução de COT foi pequena, 
atingindo cerca de 35% após 40 min de ozonização para todas as concentrações de NaCl investigadas. 
Portanto, no processo por via direta ocorreu somente oxidação parcial do corante, e a maior parte de matéria 
orgânica permaneceu em solução sob forma de produtos intermediários refratários a oxidação por O3 
molecular. 
 
Em pH 7,5 observou-se que houve rápida remoção de cor para o corante Orange II, comportamento similar ao 
ensaio em pH 5. Nesta condição a redução de COT foi maior, atingindo cerca de 50 % após 40 min de 
ozonização para as menores concentrações de NaCl (0 e 1g. L-1). Em meio altamente salino o efeito negativo 
do sal foi evidenciado, com menor remoção de matéria orgânica. 
 
Para o Acid Red 27 a remoção do corante ocorreu de forma rápida e extensiva para as diferentes 
concentrações de NaCl. Observou-se também que a remoção de COT foi menor do que para o corante Orange 
II, da ordem de 20%. Na ausência de NaCl e em meio salino a remoção foi de 10%. 
 
No meio alcalino (pH = 9) a oxidação do corante Orange II ocorreu por via radicalar. A remoção de cor foi 
mais lenta, mas a remoção de COT atingiu valores de 50% de redução. Isto indica que o radical °OH pode 
estar atacando outras partes das moléculas e não preferencialmente a ligação N=N. O efeito prejudicial do sal 
foi marcante, com o aumento da concentração de NaCl a remoção de COT foi reduzida para 20%.  
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