
do que os corpos aquáticos constituem um dos principais de-

positários destes resíduos, a poluição das águas constitui um 

dos mais sérios problemas ecológicos da atualidade. Diante 

de sua crescente contaminação e possível escassez, uma vez 

que se trata de um recurso fi nito, instituiu-se recentemente 

em nossa legislação, os princípios de poluidor - pagador e 
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Summary
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ter. Due to its high oxidation potential, it is used in water disinfection, color removal, phe-

nols and toxicity reduction etc.. However, the formation of refractory compounds to the 

ozonation process (by direct reaction) and the presence of “radical scavengers” (by indirect 

reaction) in the complex matrix studied, it does not able to remove organic charge total. 

However, the catalytic ozonation is a promising technology leading to increase the minerali-
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Novas tendências para aplicação de ozônio no 
tratamento de resíduos: ozonização catalítica

INTRODUÇÃO

Com o crescimento da industrialização ocorrido ao longo 

dos anos e o concomitante aumento da demanda de produtos 

químicos, intensifi caram-se os problemas relacionados com a 

liberação destes compostos no meio ambiente. Consideran-
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consumidor - pagador numa tentativa de agregar o devido 

valor econômico a este recurso (1).

As fontes de poluição das águas decorrem, principalmen-

te, da atividade humana podendo ser divididas em resíduos 

domésticos e industriais. Dados divulgados recentemente 

pela CETESB indicam que a carga orgânica remanescente nos 

corpos aquáticos do estado de São Paulo são predominan-

temente de esgotos sanitários (1458 t DBO
5,20

 / dia) seguido 

pela atividade industrial (13013 t DBO
5,20

 / ano) (2).Embora 

a carga poluidora de origem industrial seja signifi cativamente 

menor, os efl uentes industriais são os que apresentam maior 

impacto ambiental. A toxicidade associada a tais efl uentes 

está intimamente relacionada com a presença de compostos 

recalcitrantes que não são biodegradados pelos organismos 

normalmente presentes em sistemas biológicos de tratamen-

to, sendo então lançados nos corpos aquáticos receptores 

(3,4). Devido ao efeito de acumulação, podem atingir concen-

trações superiores à dose letal de alguns organismos, como 

invertebrados e peixes, levando à ocorrência de morte. Além 

disso, os efeitos carcinogênicos e mutagênicos podem ser 

eventualmente observados em humanos como resultado da 

bioacumulação ao longo da cadeia alimentar (5).

Dentro deste contexto, o desenvolvimento de novas tec-

nologias de tratamento de resíduos, bem como o aperfei-

çoamento daquelas já existentes, vêm contribuir de forma 

signifi cativa à preservação e/ou elevação da qualidade das 

águas. Inúmeros estudos têm sido realizados com intuito de 

desenvolver tecnologias capazes de minimizar o volume e a 

toxicidade dos efl uentes industriais, de forma a permitir não 

somente a remoção de substâncias contaminantes, mas tam-

bém sua completa mineralização. 

Os processos oxidativos avançados (POAs) têm servido 

de alternativa para o tratamento de compostos orgânicos 

recalcitrantes. Os POAs englobam uma série de tecnologias 

emergentes, algumas delas recentes e outras resgatadas de 

conhecimentos de domínio público, extremamente compe-

titivas no cenário ambiental (6). São baseados na geração do 

radical hidroxila (•OH), de elevado poder oxidante, capaz de 

promover a degradação de vários compostos poluentes em 

poucos minutos (5,7-12). Vários processos de produção do 

radical hidroxila têm sido estudados, geralmente utilizando 

ozônio, peróxido de hidrogênio, fotocatálise e o reagente de 

Fenton (9).

Dentre os processos citados acima, a ozonização tem 

sido citada na literatura como sendo uma tecnologia de tra-

tamento bastante promissora. Inúmeras aplicações em escala 

real já podem ser encontradas tanto na área de tratamento 

de águas de abastecimento como em tratamento de efl uentes 

industrias (agente oxidante), geralmente associada à proces-

sos biológicos.

Embora a redução dos custos envolvidos na produção do 

ozônio tenha contribuído para aplicação deste processo em 

sistemas de descontaminação ambiental, as reduzidas taxas 

de remoção de carga orgânica obtidas, constituem um verda-

deiro empecilho para a popularização deste sistema (14). Este 

fato tem estimulado a realização de pesquisas, numa tentati-

va de aumentar a efi ciência deste processo, principalmente 

quanto à mineralização da carga orgânica. Dentro deste con-

texto, a ozonização catalítica (homogênea ou heterogênea) 

tem sido apontada na literatura especializada, como a atual 

tendência de aplicação do processo de ozonização (15).

Este trabalho tem como objetivo divulgar as principais 

tendências de aplicação da ozonização catalítica em proces-

sos de descontaminação ambiental, enfocando tanto os pro-

cessos homogêneos como heterogêneos. Uma breve com-

paração entre os processos convencional e catalítico será 

apresentada. 

OZONIZAÇÃO CONVENCIONAL

A efi ciência de remoção de carga orgânica pelo processo 

de ozonização é infl uenciada por diversos fatores, tais como 

tempo de tratamento, dose de ozônio aplicada, tipo de subs-

trato e principalmente, pH. Por estar relacionado com a con-

centração dos íons hidroxila (OH-), o pH infl uencia direta-

mente na decomposição do ozônio molecular. Em situações 

que uma pequena concentração do íon hidroxila está presen-

te (pH < 3) a decomposição do ozônio é pouco afetada (16). 

Nestas condições, a reação ocorre predominantemente via 

ozônio molecular (reação direta), por meio de adição eletro-

fílica. As reações com o ozônio molecular tendem a ser se-

letivas, com ataque do ozônio a centros nucleofílicos. Alguns 

exemplos de reações por oxidação direta são mostrados nas 

Equações: 1, 2, 3 e 4 (13).

NO
2
- + O

3 
→ NO

3
- + O

2
  (1)            SO

3
-2 + O

3
 → SO

4
-2 + O

2
       (2)

CN- + O
3 
→ CNO- + O

2
  (3)          R

2
C = CR

2
 + O

3 
→ RCHO; R

2
CO; RCOOR      (4)

Onde R = radical alquila ou H

A presença do íon hidroxila, em concentração conside-

rável, pode iniciar a decomposição do ozônio molecular, le-

vando à formação do radical hidroxila (reação indireta), con-

forme mostrado nas Equações 5 e 6 (4). Nestas situações, as 

reações de oxidação ocorrem via radical hidroxila (reação in-

direta), sendo estas extremamente enérgicas e não seletivas. 

O
3
 + OH- → HO

2
 - + O

2                                                          
(5)

O
3 
+ HO

2
 - → •OH + O

2
- • + O

2
                                  (6)

Dentre os inúmeros radicais livres, o formado pela de-

composição do ozônio em meio alcalino, constitui um dos 

mais poderosos agentes oxidantes, (+3,06) podendo ser mais 
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efetivo na degradação de compostos recalcitrantes (16).

As reações que ocorrem via ozônio molecular (pH áci-

do) geralmente resultam em menores taxas de remoção de 

carga orgânica, comparativamente aos processos realizados 

via reação indireta. É bem estabelecido na literatura, que o 

aparecimento e acúmulo de compostos oxigenados de redu-

zida massa molar, como ácidos orgânicos, aldeídos e cetonas, 

interferem no processo de mineralização da matéria orgânica 

(17-20). Estes compostos são os principais subprodutos for-

mados nas reações de oxidação por ozônio, e são refratários 

ao processo. Como exemplo, pode-se citar a ozonização de 

substratos aromáticos, que devido a formação de subprodu-

tos (ácido oxálico e glicoxálico) refratários, resulta numa re-

duzida taxa de remoção de carga orgânica (19).

Estudos realizados por Andreozzi et al (19) mostraram 

que o principal subproduto formado na ozonização de uma 

solução de ácido glicoxálico, é o ácido oxálico. Devido ao 

caráter refratário deste composto, observou-se apenas 25% 

de degradação, após 60 minutos de tratamento (19).

 Resultados similares foram obtidos por Tong et al. (17) 

na ozonização de ácido sulfosalícilico (COD = 193,2 mg L-1 ; 

pH 3,2). Após 30 minutos, aplicando-se uma dose de 25 mg 

O
3
 min–1, a efi ciência de remoção de carga orgânica foi de 

apenas 20%, sendo o ácido oxálico, o principal subproduto 

formado (17).

Embora a reação indireta seja mais enérgica, nem sempre 

as taxas de remoção de carga orgânica obtidas são satisfató-

rias. Devido à complexidade da matriz ambiental, inúmeros 

compostos considerados sequestradores do radical hidroxila, 

tais como HCO
3
-, CO

3
2-, CH

3
COO- e substâncias húmicas 

podem estar presentes resultando numa diminuição na efi ci-

ência do processo (16,21). 

Muitos trabalhos encontrados na literatura comparam a 

efi ciência do processo de ozonização, na degradação de di-

ferentes substratos, via reação direta e indireta. Freire et al. 
(22) compararam a efi ciência do processo de ozonização no 

tratamento do efl uente papeleiro Kraft E
1
, realizado em meio 

ácido (O
3 
/pH 3) e alcalino (OH•/pH10). Os parâmetros es-

tabelecidos para comparação dos processos foram: remoção 

de carbono orgânico total (COT), fenóis totais e cor. O pro-

cesso realizado via reação indireta foi mais efetivo, tanto na 

descoloração do efl uente como na remoção de fenóis totais. 

No entanto, a efi ciência de remoção de COT foi inferior a 

10%, tanto para o processo realizado via reação direta como 

indireta (22). 

Zhou e Smith (23) obtiveram resultados similares para 

o tratamento do efluente papeleiro (pH ≅ 7) por ozônio. 

Para as diferentes doses de ozônio aplicadas (30 a 240 mg 

L-1) o ozônio mostrou-se bastante efetivo na remoção de 

cor e halogênios orgânicos adsorvíveis (AOX). No entan-

to, as remoções da demanda química de oxigênio (DQO) 

e COT foram pouco significativas. Isto indica que o ozô-

nio é capaz de degradar os grupos funcionais responsáveis 

pela cor do efluente, embora não seja capaz de atingir um 

elevado grau de mineralização, mesmo utilizando elevadas 

doses de ozônio (23).

Os estudos realizados por Balcioglu e Otker (24) mostra-

ram que, dependendo do substrato, e do mecanismo reacio-

nal, o processo de ozonização pode atingir elevadas taxas de 

mineralização de matéria orgânica. A ozonização de efl uentes 

farmacêuticos contendo alguns antibióticos de uso humano 

resultou em 24% e 71% de remoção de DQO para os proces-

sos realizados em pH 3 e 11 respectivamente (24).

 Ni e Chen (25) ozonizaram uma solução de 2 clorofenol 

(COT = 100 mg L-1) a 18 mg min-1 O
3 
em três distintos va-

lores de pH (3, 7 e 9). Os autores observaram um gradativo 

aumento na efi ciência de remoção de carga orgânica e, por 

conseguinte, redução no consumo de ozônio, em função do 

aumento do pH inicial da solução. Para os processos reali-

zados em pH 3 e 9 observou-se um aumento na remoção 

de COT de 15,4 para 39,0% e uma redução no consumo de 

ozônio de 15,1 para 8,27 mg O
3
 mg COT-1 (25).

Arslan-Alaton et al. (26) estudaram o efeito do pH inicial 

(2,5; 6,9; 10,5 e 12) de um efl uente farmacêutico (DQO = 830 

mg L-1; COT= 450 mg L-1) na remoção de carga orgânica pelo 

processo de ozonização (2500 mg L-1 min-1). Os principais 

ingredientes ativos encontrados neste efl uente, proveniente 

da produção de penicilina, foram: amoxilina trihidratada e cla-

vulanato de potássio. Após 60 minutos de tratamento, o pro-

cesso realizado em pH 12 foi o mais efi ciente, resultando em 

56% de remoção de COT. Já aquele realizado em meio ácido, 

a efi ciência de remoção de COT foi inferior a 20% (26).

Assalin e colaboradores (27) comparam a efi ciência do 

processo de ozonização (14 mg L-1) na degradação de fenol 

(0,8 mmol L-1), em dois distintos valores de pH: 3 e 10. Em 

apenas sete minutos de tratamento, o processo realizado em 

pH alcalino resultou em 39% de remoção de COT, enquanto 

o processo realizado em pH 3 resultou em apenas 4% de re-

moção, para um mesmo período de tratamento. Estes resul-

tados corroboram com a efetividade da reação de oxidação 

via radical hidroxila, anteriormente discutida. Provavelmente, 

nas matrizes estudadas, não estavam presentes compostos 

sequestradores de radicais hidroxila, em quantidade conside-

rável, para afetar a efi ciência das reações de oxidação (27).

Desta forma, ambos os mecanismos reacionais apresen-

tados pelo processo de ozonização convencional apresentam 

limitações, que afetam principalmente o processo de mine-

ralização dos contaminantes. A identifi cação de sistemas ca-

talíticos, capazes de promover um aumento na efi ciência do 

processo de ozonização quanto a remoção de carga orgânica, 

são extremamente relevantes do ponto de vista de descon-

taminação ambiental. 
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Dentro deste contexto, a ozonização catalítica é uma das 

mais interessantes tecnologias de oxidação desenvolvida nos 

últimos anos. Este processo implica na utilização de íons e 

óxidos metálicos, livres ou suportados, como catalisadores 

do processo, com objetivo de aumentar a efi ciência das re-

ações de ozonização, principalmente na remoção da carga 

orgânica com consumo de ozônio inferior ao da ozonização 

convencional (28).

OZONIZAÇÃO CATALÍTICA – SISTEMAS HOMOGÊNEOS

A oxidação de compostos orgânicos, via ozonização catalítica, 

foi inicialmente estudada em sistemas homogêneos (ozonização 

catalítica homogênea), nos quais íons metálicos são utilizados 

como catalisadores do processo (28). É bem estabelecido na li-

teratura que a decomposição do ozônio em meio aquoso, pode 

ser iniciada, pela presença de íons metálicos. Inúmeros trabalhos 

relatam a utilização de sais metálicos de diferentes naturezas, no 

tratamento de água e efl uentes por ozônio, resultando em au-

mento na razão de degradação da carga orgânica e redução no 

consumo de ozônio (29-31,33,34).

Diversos íons de metais de transição, como por exemplo, Fe 

(II), Mn (II), Ni (II), Co (II), Cd (II), Cu (II), Ag (I), Cr (III), Zn (II) são 

utilizados nos sistemas catalíticos (16). A natureza do íon metálico 

pode infl uenciar tanto na razão como na seletividade da reação de 

oxidação, podendo ainda estar relacionado com a concentração 

de ozônio consumido pelos processos de oxidação (16).

 Hewes e Davinson (39) mostraram que a ozonização de 

efl uentes na presença de Fe (II), Mn (II), Ni (II) e Co (II) resultou 

num aumento da efi ciência de remoção de carbono orgânico to-

tal comparativamente ao processo de ozonização convencional 

(sem adição de catalisadores) (37).

Gracia et al. (36) estudaram a infl uência de íons metálicos (6 

x 10-5 mol L-1) na efi ciência do processo de ozonização no trata-

mento de soluções aquosas contendo ácidos húmicos (seques-

tradores de radical hidroxila). Dentre os íons metálicos estuda-

dos (Fe+2, Cd+2, Fe+3, Mn+2, Cu+2, Zn+2, Cr+2,Co+2 e Ag+), o íon 

Mn+2 resultou numa maior efi ciência de remoção de COT (62%), 

seguido pelo íon Ag+ (61%). Além do signifi cativo aumento na 

remoção de COT, o consumo de ozônio pelo processo catalítico 

foi menor, comparativamente ao processo convencional (36). 

Ma e Graham (31) estudaram a degradação da atrazina por 

ozônio utilizando três diferentes concentrações do íon Mn II (0,5 

mg L-1, 1,0 mg L-1 e 1,5 mg L-1). A razão de degradação da atra-

zina na presença do catalisador foi maior que àquela obtida pelo 

processo de ozonização somente. A concentração do catalisador 

pouco infl uenciou na efi ciência de degradação do contaminante, 

o que signifi ca que uma pequena dose do íon pode ser sufi ciente 

para atingir uma elevada taxa de mineralização (31).

Arslan et al.(37) compararam a efi ciência dos processos O
3
/

Mn+2/pH 3 e O
3
/H

2
O

2
/pH 7,5

 
na descoloração e remoção de 

DQO de um efl uente têxtil sintético, preparado pela mistura de 

seis corantes reativos, sendo o pH deste efl uente sintético igual 

a 10,9. Experimentos preliminares de otimização do processo 

foram realizados para indicar o pH e as doses de H
2
O

2 
e Mn+2 

ideais. A cinética de descoloração para o processo O
3
/Mn+2/pH 3 

(ozonização catalítica) foi maior, embora a completa descolora-

ção tenha sido atingida após 30 min de tratamento, para ambos 

os processos. A remoção de COD (carbono orgânico dissolvi-

do) não foi signifi cativa, sendo as porcentagens de remoção en-

contradas iguais a 11 e 6% para os processos O
3
/H

2
O

2
/pH 7,5 

e ozonização catalítica, respectivamente. O efeito da adição do 

metal como catalisador do processo pode ter sido ocultado pela 

complexidade da matriz estudada, resultando em vários efeitos 

competitivos pelos radicais hidroxilas formados (37).

Assalin e colaboradores (27) compararam a efi ciência de de-

gradação de fenol (0,8 mmol L-1) pelo processo de ozonização 

convencional e catalisado pelos íons metálicos Mn (II) e Cu (II) 

em meio ácido. O processo catalisado pelo Mn (II) resultou numa 

maior razão de degradação do fenol com reduzido consumo de 

ozônio. A remoção de carga orgânica (COT) aumentou de 4% 

(pH 3) para 63% em apenas sete minutos de ozonização. O efeito 

catalítico do íon Cu (II) foi pouco signifi cativo (27). 

De fato, a presença do metal de transição nos processos de 

ozonização resulta num aumento da efi ciência do processo, mes-

mo este sendo realizado em meio ácido e na presença de com-

postos sequestradores do radical hidroxila. Diversos trabalhos 

atribuem tais fatos ao mecanismo apresentado pela reação de 

oxidação. De maneira geral, dois diferentes mecanismos são pro-

postos na literatura: a formação de radicais hidroxila e a forma-

ção de um complexo entre o metal de transição e o substrato.

Ni et al.(25) atribuíram à formação do radical hidroxila, o 

aumento observado na razão de degradação do 2-diclorofenol 

(0,778 mmol L-1) na presença de diferentes de íons metálicos 

(Mn+2, Fe+2, Ti+2 Cu+2, Pb+2, Zn+2), em pH 3. Os melhores resul-

tados decorreram da utilização do íon Mn+2 como catalisador do 

processo, seguido pelo Ti+2 e Fe+2. As efi ciências de remoção de 

carbono orgânico total, pelos processos convencional e catalisa-

do (1 mg L-1 de MnSO
4
)
, 
foram de 11% e 38% respectivamente, 

em 60 minutos de tratamento(25). Neste mecanismo, os íons 

presentes na solução, iniciam a decomposição do ozônio mole-

cular pela geração do radical O
2
-. A transferência de um elétron 

deste radical para a molécula de O
3
 dá origem ao radical O3- e 

subseqüentemente ao radical hidroxila, conforme apresentado 

na Figura 1 (17).

            O
2
- + O

3
  O

2
 + O

3
-

             O
3
- + H+  HO

3
   HO• + O

2

Andreozzi et al.(30) ozonizaram soluções aquosas de áci-

do oxálico (1,4 x10-3mol L-1) na presença de íons Mn+2 em 
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diferentes concentrações e observaram que o íon metálico é 

realmente capaz de catalisar o processo de ozonização, em-

bora diversos fatores possam infl uenciar a atividade catalítica 

do processo, como por exemplo, o pH do meio reacional. 

Neste trabalho os autores propõem que o íon Mn+2 leva à 

formação de um complexo ente o ácido oxálico e a espécie 

Mn+3, formando um composto intermediário que pode ser fa-

cilmente oxidado pelo ozônio(30).

Beltran et al. (29), estudaram o efeito da adição de Co (II) 

na ozonização de uma solução de ácido oxálico, reconheci-

damente refratário ao processo de ozonização convencional, 

em meio ácido, na presença de álcool butílico. O álcool butí-

lico foi adicionado ao processo por se tratar de um composto 

capaz de sequestrar radicais hidroxila, que eventualmente ve-

nham a ser formados. Nestas condições, o processo resultou 

em quase total mineralização do substrato. Como a razão de 

degradação do ácido oxálico não foi afetada pela presença 

do álcool butílico, os autores concluíram que o mecanismo 

reacional não levava à formação do radical hidroxila, e sim 

de um complexo entre o metal e o substrato. Em pH 2,5 o 

ácido oxálico encontra-se na forma de íons oxalato (HC
2
O

4
-), 

podendo dar origem a quatro possíveis complexos entre o 

íon e o metal de transição, dependendo da concentração de 

cada composto (29). 

Canton et al.(18) estudaram a efi ciência da degradação de 

uma solução de fenol (100 mg L-1) pelo processo de ozoniza-

ção catalisado por íons Fe (II) e Cu (II) (na presença e ausência 

de luz). Para processos em que íons Fe são utilizados como 

catalisadores, o meio deve ser essencialmente ácido (pH < 

3) devido à baixa solubilidade destes íons em meio básico. A 

remoção de COT pelo processo de ozonização convencio-

nal, após 50 minutos de tratamento atingiu 30% de remoção, 

enquanto que o processo realizado na presença de Fé (II) a 

efi ciência de remoção foi igual a 60% para um mesmo perío-

do de tratamento. Após 120 min, a efi ciência de degradação 

de ambos os processos tornou-se similar, sendo obtidos 62 

e 66 % respectivamente, indicando que a presença dos íons 

metálicos pode infl uenciar na velocidade de degradação do 

processo. Na ausência de luz, íons Fé (II) iniciam a decompo-

sição do O
3
, levando à formação do FeO+2, que pode tanto 

oxidar o poluente orgânico, como levar à formação do radical 

hidroxila, conforme mostrado nas Equações 7 e 8.

  Fe+2 + O
3
  FeO+2 + O

2
                            (7)

  FeO+2 + H
2
O  Fe+3 + OH• + OH-            (8)

 A utilização de íons Fe (II) em processos de ozonização 

catalítica é restringida a meios ácidos, uma vez que em pHs 

superiores ocorre a precipitação deste íon. Considerando a 

baixa solubilidade dos íons Fe (II), em meios neutro (pH 7) 

e alcalino (pH 11), os mesmos autores utilizaram o íon Cu 

(I) como catalisador do processo de ozonização, nestas con-

dições. Os autores compararam a efi ciência dos processos 

O
3
/Cu(I)/pH 7, O

3
/Cu(I)/pH(11) e O

3
/Fe(III)/pH3, com apli-

cação de luz, na degradação de fenol (100 mg L-1), quanto a 

remoção de COT. Para comparar os processos catalisados 

com o íon Cu (I) deve-se considerar, principalmente, o pH do 

meio reacional. Em meio alcalino, a forma desprotonada do 

fenol (íon fenolato) é predominante, cuja constante reacional 

ozônio – íon fenolato é 1,4 x 109 dm3 mol-1 L-1, enquanto que 

em meio ácido, no qual a forma protonada é predominante, 

a constante reacional ozônio-fenol é 1,4 x 103 dm3 mol-1 L-

1 (37). Após 1h de tratamento, a efi ciência de remoção de 

COT obtida pelos processos O
3
/Cu(I)/pH 7, O

3
/Cu(I)/pH(11) 

foram 75%, 52% respectivamente, mostrando que a presença 

do íon Cu (I) foi mais signifi cativa para o processo realiza-

do em meio ácido. Comparando-se os processos realizados 

na presença de Cu (I) e Fe(II), este apresentou maior efeito 

catalítico, resultando em 97% de remoção de COT, para o 

mesmo período de tratamento (1h). No entanto, os resulta-

dos apresentados para os processos catalisados na presença 

de íons Cu (I) constituem uma importante alternativa para 

aplicação do processo catalítico, onde o íon Fe (II) não pode 

ser utilizado devido a sua solubilidade (18). 

De maneira geral, a aplicação da ozonização catalítica ho-

mogênea deve estar associada a alguma técnica de remoção do 

íon metálico do efl uente tratado. O caráter tóxico de determi-

nados metais pode restringir a aplicação deste tipo de proces-

so (29). Além disso, a presença de íons, menos preocupantes 

do ponto de vista tóxicológico, pode estar associada à efeitos 

indesejáveis, como por exemplo, o aparecimento de manchas 

em roupas, sabor e odor desagradável na água etc. (59). 

A ozonização catalítica homogênea constitui uma impor-

tante tecnologia de tratamento para a remoção de compos-

tos refratários ao processo de ozonização, seja pelo proces-

so direto ou indireto. É capaz de atingir elevadas taxas de 

mineralização da matéria orgânica, principalmente em meio 

ácido, o que não é observado pelo processo de ozonização 

convencional devido à formação de compostos refratários. 

Além disso, compostos seqüestradores de radicais hidroxila, 

não interferem no processo de ozonização catalítico, prova-

velmente devido a formação do complexo entre o ion metá-

lico e o contaminante, que por fi m será oxidado pelo ozônio. 

Como resultado, os processos catalíticos apresentam maior 

efi ciência de remoção de carga orgânica e reduzido consu-

mo de ozônio. No entanto, algumas considerações devem 

ser feitas, quando da aplicação do processo catalítico, a) a 

solubilidade do catalisador no meio racional; b) a difi culdade 

de reuso dos catalisadores empregados; c) necessidade de 

utilização de técnicas de remoção dos íons utilizados devi-

do ao caráter tóxico dos mesmos e/ou efeitos adversos não 

desejados.
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OZONIZAÇÃO CATALÍTICA: SISTEMAS HETEROGÊNEOS

A ozonização catalítica heterogênea foi desenvolvida por 

volta de 1970, mas somente nos últimos 10 anos, o processo 

tem despertado o interesse dos pesquisadores. Sua principal 

aplicação é na remoção de compostos refratários ao proces-

so de ozonização convencional, principalmente aqueles rea-

lizados em meio ácido e/ou na presença de seqüestradores 

de radical hidroxila, comum em matrizes complexas, como 

efl uentes industriais. Neste processo, as propriedades oxida-

tivas do ozônio são combinadas com as propriedades adsorp-

tivas e oxidativas dos catalisadores em fase sólida levando a 

um aumento na razão de mineralização dos poluentes orgâni-

cos à temperatura ambiente (39). 

A principal diferença entre o processo catalítico homogê-

neo e heterogêneo, é que neste os catalisadores são utilizados 

na forma sólida. Inúmeros trabalhos são encontrados na lite-

ratura, descrevendo o uso de óxidos metálicos (TiO
2
, Fe

2
O

3
, 

MnO
2 

CoO, V
2
O

5
, CuO, Ni

2
O

3
, Cr

2
O

3
, MoO

3, 
etc.) como 

catalisadores do processo de ozonização (17,20-21,33,47,49-

50,60). O uso de suportes tais como sílica gel, alumina e ata-

pulgita, são muito utilizados para a imobilização destes óxidos 

(TiO
2
/Al

2
O

3
, MnO

2
/TiO

2
) (47,50) bem como íons metálicos 

(Ni/SiO
2
 Pd/Al

2
O

3
) (17-18,40-42,51). Além dos catalisadores 

citados, zeólitas (silicatos mesoporosos, MCM-41) e carvão 

ativado também são descritos na literatura como potenciais 

catalisadores do processo de ozonização (48). 

De maneira geral, o mecanismo envolvido nos proces-

sos de ozonização catalítica heterogênea envolve etapas de 

quimiosorção na superfície do catalisador, do ozônio, das 

moléculas orgânicas, ou de ambos (17). As propriedades da 

superfície do catalisador utilizado, o pH da solução (que in-

fl uencia diretamente nos sítios ativos da superfície do catali-

sador) bem como as reações de decomposição do ozônio em 

soluções aquosas, constituem os principais fatores capazes de 

infl uenciar a efi ciência dos processos catalíticos.

Diversos óxidos metálicos são apresentados na literatu-

ra como potenciais catalisadores do sistema de ozonização. 

Andreozzi et al.(47) reportaram um signifi cativo aumento 

na razão de degradação de ácido oxálico em meio ácido 

induzido pela presença do MnO
2
(47). A atividade catalítica 

do MnO
2
 é observada tanto quando é utilizado na forma 

de óxido, como quando é gerado in situ, devido a reação 

de oxidação de Mn (II) com ozônio. Ma e Graham (31) têm 

mostrado que a formação in situ de MnO
2
 durante a ozo-

nização de atrazina na presença de pequenas quantidades 

de Mn (II) resulta numa elevada razão de degradação deste 

contaminante comparada com aquela obtida pelo processo 

de ozonização. Segundo os autores, a efi ciência do proces-

so catalítico pode ser explicada pela formação de espécies 

intermediárias altamente reativas. 

O efeito catalítico do óxido de manganês, αβ MnO
2 

(100mg), adicionado sob a forma sólida a soluções de ácido 

glicoxálico (3 mmol L-1), pH 2, foi demostrado pela elevada 

efi ciência de remoção obtida, atingindo aproximadamente 

100% de efi ciência, em apenas 30 minutos de tratamento. 

Isto é ainda mais signifi cativo se compararmos com o 1% 

obtido pelo processo convencional no mesmo período de 

tratamento (20). Segundo os autores, o efeito catalítico pode 

ser explicado pelas propriedades redox dos íons Mn (III), 

conforme mostrado nas Equações 9 e 10. É bem estabeleci-

do na literatura que o íon Mn (III) é um agente oxidante de 

ácidos carboxílicos, aldeídos e álcoois (20). A formação do 

ácido metanóico, quando da aplicação do processo catalítico, 

indica que o mecanismo seguido por este processo é comple-

tamente distinto do mecanismo seguido pelo processo não 

catalisado (20). 

Mn (II) + O
3
 + 2 H+  Mn (IV) + O

2
 + H

2
O         (9)

Mn (II) + Mn (IV)  2 Mn (III)                            (10)

 

Tong et al. (20) realizaram estudos de oxidação catalítica 

utilizando diferentes óxidos de manganês em dois distintos 

substratos: ácido sulfosalicílico e propiônico. Seus resultados 

demonstraram que a efi ciência do catalisador é extremamen-

te dependente pH e do tipo de substrato, uma vez que um 

determinado óxido pode apresenta atividade catalítica eleva-

da para o ácido sulfosalicílico e nehuma atividade para o ácido 

propiônico (20). 

Dentre os inúmeros óxidos metálicos estudados, o dióxi-

do de titânio (TiO
2
) tem se revelado como o que apresenta 

a maior atividade catalítica, sendo ainda não tóxico, estável 

em solução aquosa e relativamente barato, podendo ser em-

pregado tanto na forma coloidal dispersa ou impregnado em 

diferentes suportes. Volk et al. (49) estudaram a efi ciência 

dos processos O
3
, O

3
/H

2
O

2
 e O

3
/TiO

2
 na remoção de ácidos 

fúlvicos (cuja carga orgânica expressa em termos de carbono 

orgânico dissolvido correspondia a 2,84 mg L-1) em pH 7,5. O 

processo catalisado por TiO
2 
foi o que apresentou os melho-

res resultados para a remoção de carga orgânica. Segundo os 

autores, os compostos intermediários formados no processo 

de ozonização, em geral ácidos orgânicos, são preferencial-

mente oxidados pelo sistema catalítico (49).

A ozonização de ácido oxálico na presença de TiO
2 
(ana-

tase)
 
em suspensão (O

3
/TiO

2
), sem irradiação de luz ultravio-

leta. A degradação do ácido oxálico, em meio ácido, resultou 

numa maior efi ciência que os processos não catalisados (32). 

No entanto, Addamo et al.(33) não verifi caram nenhuma infl u-

ência da presença do catalisador na degradação do ácido oxá-

lico, sem irradiação. Isto pode ser explicado pelas diferentes 

Figura 1. Mecanismo proposto para a decomposição catalítica do ozônio 
(Adaptado ref 17).
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extensões de absorção do íon oxalato e ozônio na superfície 

do catalisador, em função do pH do meio. É bem estabelecido 

na literatura, que a efi ciência da ozonização catalítica depende 

do tipo do catalisador e respectivas propriedades superfi ciais 

e do pH da solução. Hug e Sulzberger (34) observaram uma 

intensa absorção de ácido oxálico sobre a superfície do cata-

lisador, a pH 3 o que não foi observado em pH 8.

Dentre os mecanismos propostos para os processos de 

ozonização catalítico heterogêneo, utilizando óxidos metá-

licos, o que considera a adsorção simultânea do O
3
 e das 

moléculas orgânicas na superfície do catalisador é bastante 

aceito. Após a adsorção do ozônio, ocorre sua conversão em 

O2•- que transfere um elétron para outra molécula de O
3
, pro-

movendo a formação do ânion O3•-, iniciando um sistema de 

reações em cadeia com formação do HO•. As reações de oxi-

dação da matéria orgânica podem ocorre tanto na superfície 

do catalisador como na interface com a fase líquida (43-46).

A impregnação de suportes (Al
2
O

3
; TiO

2
; SiO

2
) com me-

tais de transição e/ou óxidos metálicos resulta num aumento 

da atividade catalítica. A imobilização do catalisador em su-

portes é tida como uma maneira de se aumentar a efi ciência 

do processo de ozonização, pelo aumento da área superfi cial 

ativa em conseqüência do aumento da densidade de partícu-

las numa área reduzida. Uma das principais vantagens em se 

utilizar o catalisador na forma suportada é a facilidade de se-

paração das fases sólida-líquida, permitindo o reuso do cata-

lisador em outros processos oxidativos (14,50). Os suportes 

utilizados, em geral, são minerais de elevada área superfi cial 

(acima de 100 m2 g-1) em cujos poros se encontram as partí-

culas do catalisador, que apresentam dimensões na ordem de 

2-6 mm (53,58).

Al-Hayek et al. (51) compararam a efi ciência dos proces-

sos de ozonização e ozonização catalítica utilizando Fe(III)/

Al
2
O

3
/O

3
 na remoção de fenol, sendo este o processo mais 

efi ciente na remoção de COT. Os autores atribuíram à for-

mação de radicais livres e/ou aumento de sítios nucleofílicos 

de moléculas na superfície do catalisador como possíveis ex-

plicações dos resultados observados. 

Tong et al. (17) realizaram estudos sobre a degradação 

de soluções aquosas de ácido sulfosalícilico   (COT
0
 = 193,2 

mg L-1; pH 3,2) pelo processo de ozonização catalítica. Este 

composto apresenta elevada toxicidade, baixa biodegradabi-

lidade (DBO/DQO < 0,1) além de ser refratário ao processo 

de ozonização convencional. Após 30 minutos de tratamento 

a efi ciência de remoção de COT foi de 62%, para o sistema 

catalisado por V-sílicagel, enquanto que a ozonização conven-

cional atingiu apenas 20% de remoção para o mesmo período 

de tratamento (17).

A razão de decomposição do ozônio na presença de um 

catalisador metal – suporte depende principalmente da natu-

reza do suporte, do metal a ser impregnado e da interação 

existente entre eles. Lin et al.(42) determinaram a razão de 

decomposição do ozônio em soluções aquosas (5% de metal 

suportado; 1,5 g de catalisador; temperatura 18°C) para di-

versos metais impregnados em diferentes suportes. Utilizan-

do Al
2
O

3 
como suporte, os metais que apresentaram a maior 

razão de decomposição do ozônio foram Pt > Pd > Ag > Ru 

~ Rh ~ Ir > Ni > Cd > Mn > Fe > Cu > Zn ~ Zr (42). 

De acordo com literatura, o mecanismo reacional pro-

posto, para os sistemas que utilizam metais imobilizados em 

suportes, são baseados na formação do radical hidroxila. Na 

superfície do catalisador, ocorre a transferência de elétrons 

do metal suportado para as moléculas de ozônio, com produ-

ção de O
3
•- e/ou HO• As moléculas orgânicas, posteriormen-

te adsorvidas na superfície do catalisador, reagirão com as 

com as espécies radicalares, promovendo sua mineralização 

(18,40,41).

Os processos catalíticos que utilizam metais depositados 

sobre óxidos metálicos apresentam maior atividade catalítica 

quando comparados aos processos que utilizam apenas óxi-

dos metálicos. Isto provavelmente é devido ao aumento na 

razão de transferência de elétron e consequentemente ao 

aumento na razão de reações redox que ocorrem na superfí-

cie do catalisador metal-óxido (16).

Além dos sistemas catalíticos discutidos até aqui, os que utili-

zam óxidos metálicos imobilizados em diferentes suportes cons-

tituem uma alternativa bastante interessante, do ponto de vista 

de descontaminação ambiental. A literatura descreve a utilização 

de diversos sistemas (TiO
2
/Al

2
O

3
, MnO

2
/TiO

2, 
Fe

2
O

3
/ Al

2
O

3 
etc.) 

aplicados na oxidação de diferentes compostos (53-55). 

Villaseñor et al. (54) estudaram a performance do MnO
2
 

suportado em TiO
2
, na ozonização de fenol. Sistemas utili-

zando luz UV foram estudados para avaliar a fotoatividade 

do catalisador. Diferentes metodologias para preparação do 

catalisador foram estudadas. O catalisador preparado utili-

zando-se um sistema sol-gel, resultou numa maior área su-

perfi cial (138 m2 g-1) e maior atividade catalítica para o pro-

cesso de ozonização sem aplicação de luz UV. Após 100 min 

de tratamento 64,7% do fenol havia sido convertido em seus 

principais produtos de oxidação (catecol, resorcinol, hidro-

quinona, benzoquinona e ácido pirúvico), enquanto que, para 

o sistema sem catalisador foi obtido 48,6% de conversão de 

fenol, para o mesmo período de tratamento. 

A estabilidade do catalisador TiO
2
 imobilizado em alumina 

foi estudada por Gracia et al. (35) na ozonização de águas 

naturais. Quatro ozonizações foram realizadas com o mesmo 

catalisador sendo observado a mesma efi ciência de remoção 

de carga orgânica em todos os processos. A remoção de car-

ga orgânica de águas naturais utilizando outros suportes para 

a imobilização do TiO
2
 (atapulgita e sílica gel) foi estudada 

pelos mesmos autores (53). Os melhores resultados de re-

moção de COT foram obtidos pela ozonização catalítica uti-
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lizando TiO
2
/ Al

2
O

3
. A utilização de apenas a alumina, como 

catalisador do processo de ozonização é capaz de aumentar 

a razão de degradação de poluentes, o que foi demonstrado 

por Ni e Chen (57) na ozonização do 2-clorofenol.

Beltran et al. (58) imobilizaram o TiO
2
 em Al

2
O

3
 e ava-

liaram sua atividade catalítica frente a degradação do ácido 

oxálico. A remoção de carga orgânica pelo processo cata-

lítico aumentou 78% em relação ao processo convencional. 

Como o processo de ozonização ocorreu em meio ácido (pH 

2,5) não houve formação de radicais hidroxila, sendo inferido 

pelos autores que o mecanismo seguido foi o proposto por 

Eleyl-Rideal (58).

Cooper e Burch (52) têm mostrado que os compostos 

Al
2
O

3
, TiO

2
/ Al

2
O

3 
e Fe

2
O

3
/ Al

2
O

3 
têm infl uência bastante 

positiva tanto para a razão de decomposição do ozônio na 

água como na degradação de compostos como ácido oxálico, 

cloroetanol e clorofenol. A natureza das moléculas orgânicas 

pode infl uenciar de maneira signifi cativa a efi ciência do pro-

cesso catalítico.

Gracia et al. (53) ozonizaram água natural (COT 4,46 mg 

L-1; pH 7,94) utilizando o sistema catalítico O
3
/TiO

2
 supor-

tado em alumina. Comparando-se o sistema de ozonização 

convencional e o catalítico, este apresentou melhor desem-

penho, tanto para a remoção de COT, como para a remoção 

de compostos com absorbância típica em 254 nm. O catali-

sador é bastante estável, uma vez não houve dissolução do 

TiO
2
 na água ozonizada, permitindo assim o reuso do cata-

lisador. A separação entre as fases sólida-líquida, e o reuso 

do catalisador constituem algumas das vantagens associadas 

ao processo de ozonização catalítico utilizando sistemas su-

portados (53).

Os trabalhos citados anteriormente comprovam a apli-

cabilidade do TiO
2
 como catalisador do processo de ozoni-

zação, seja na forma suspensa ou imobilizada. Tendo em vis-

ta que a efi ciência do catalisador pode ser aumentada pelo 

aumento da área superfi cial ativa e o uso de metais de tran-

sição como agentes dopantes, a utilização de nanopartículas 

de titânio (dopadas ou não com íons metálicos) apresenta 

um elevado potencial de aplicação em sistemas catalíticos. 

Inúmeros trabalhos encontrados na literatura descrevem 

diferentes metodologias de preparação de nanopartículas, 

técnicas de dopagem, bem como processos de imobilização 

em suportes inertes. No entanto a principal aplicação enfo-

cada é em sistemas fotocatalíticos, utilizando radiação UV 

para ativação dos processos. A aplicação de tais materiais 

em processos de ozonização ainda é pouco explorada pelos 

pesquisadores.

Carvão ativado é utilizado principalmente no tratamento 

de águas de abastecimento, como um adsorvente para a re-

moção de micropoluentes hidrofóbicos da água tratada. No 

entanto, devido a sua elevada área superfi cial e grupos fun-

cionais superfi ciais ativos, pode ser utilizado como catalisador 

do processo de ozonização.

Jans e Hoigné (55) demonstram que a presença do ca-

rão ativado é capaz de forma radicais hidroxila no meio 

reacional, à medida que moléculas de ozônio são consu-

midas. Beltrán et al. (56), mostraram em seus trabalhos 

que a presença do carvão ativado no meio reacional ace-

lera a decomposição do ozônio em água, especialmente 

para pHs maiores que 6, segundo uma cinética de primeira 

ordem. A decomposição do ozônio, na presença do car-

vão ativado leva à formação de radicais hidroxila, que não 

estão adsorvidos em sua superfície, estando livres para 

reagirem na fase aquosa. Desta maneira, o carvão ativado, 

age como um iniciador de um processo reacional em ca-

deia com formação de espécies radicalares. Estes autores 

propõem a ocorrência simultânea de reações heterogê-

neas de decomposição do ozônio e reações em sistemas 

homogêneos no meio aquoso (56). 

 

CONCLUSÕES

O grande desafi o para tornar a ozonização uma tecnolo-

gia de tratamento mais abrangente é atingir maiores taxas de 

mineralização da carga orgânica, independentemente do pH 

do meio e da complexidade da matriz. Com este propósito, a 

ozonização catalítica é apresentada na literatura especializada 

como a tendência atual da aplicação de ozônio na degradação 

de poluentes. 

 Os processos de ozonização catalítica, homogênea ou 

heterogênea apresentam - se mais efetivos na degradação de 

carga orgânica (principalmente para os processos realizados 

em meio ácido) que a ozonização convencional. Diferentes 

mecanismos de oxidação são propostos para os sistemas 

catalíticos, incluindo etapas de geração do radical hidroxila, 

formação de complexos e quimiosorção. 

Comparando-se os processos catalíticos homogêneo e 

heterogêneo, é possível concluir que ambos possuem seu 

campo de aplicação. No entanto o processo heterogêneo 

apresenta algumass vantagens importantes, como a facilidade 

de separação do meio reacional (o que possibilita a utilização 

de íons e/ou óxidos metálicos que eventualmente apresen-

tem caráter tóxico), a possibilidade de reuso do catalisador, 

o que pode ser extremamente interessante do ponto de vis-

ta econômico, além disso, a solubilidade do íon metálico no 

meio reacional, não precisa ser considerada, uma vez que o 

mesmo encontra-se imobilizado.
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