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Artigo

Novas tendéncias para aplicacao de oz6nio no
tratamento de residuos: ozonizacao catalitica

Resumo

Ozbnio é uma importante tecnologia aplicada tanto ao tratamento de dguas de abastecimen-
to como residudrias. Devido ao seu elevado potencial de oxidagdo, é aplicado como uma
tecnologia capaz de reduzir e/ou remover inimeros parametros de poluicdo ambiental, tais
como cor, concentracio de fendis, toxicidade etc.. No entanto, a ozonizag¢do por si s, ndo
é capaz de atingir a completa remogio da carga orginica presente no meio. Embora isto seja
bastante evidenciado, quando a ozonizagdo é realizada em meio acido (devido a formagio
de compostos refratarios), em reagdes de ozonizagio via radical hidroxila (meio alcalino),
a completa mineralizagdo da carga organica também nao é observada. A ozonizag¢do cata-
litica constitui umas das mais recentes e promissoras tecnologias aplicadas ao processo
de descontaminagdo ambiental. Neste trabalho sdo apresentados diferentes processos de
ozonizag3o catalitica e discutidos processos de ozonizagao catalitico, principalmente quanto
a remogio de carga orgénica. Sdo apresentados diferentes processos de ozonizagdo catali-
ticos, sejam de natureza homogénea ou heterogénea. Este trabalho descreve as mais recen-
tes e importantes tendéncias da aplicagdo da ozonizagio catalitica, dentro do contexto de
descontaminagdo ambiental, enfocando principalmente processos cataliticos homogéneos
e heterogéneos. Uma comparagio com processos de ozonizagio convencional também é
apresentada.
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Summary

Ozone is an important technology applied to the treatment of drinking water and wastewa-
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-
zation ratio through ozonation process. This work has as aim to publish to review most im-
portant tendencies of the catalytic ozonation applications environmental descontamination
processes, focusing the homogeneous and heterogeneous processes. A comparison among
the conventional and catalytic processes will be discussed.
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|NTRODUQAO do que os corpos aqudticos constituem um dos principais de-
positarios destes residuos, a poluicdo das dguas constitui um

Com o crescimento da industrializacio ocorrido ao longo ~ dos mais sérios problemas ecolégicos da atualidade. Diante
dos anos e o concomitante aumento da demanda de produtos ~ de sua crescente contaminagio e possivel escassez, uma vez
quimicos, intensificaram-se os problemas relacionados coma  que se trata de um recurso finito, instituiu-se recentemente
liberagio destes compostos no meio ambiente. Consideran- ~ em nossa legislagdo, os principios de poluidor - pagador e
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consumidor - pagador numa tentativa de agregar o devido
valor econdémico a este recurso (I)

As fontes de poluig¢do das dguas decorrem, principalmen-
te, da atividade humana podendo ser divididas em residuos
domésticos e industriais. Dados divulgados recentemente
pela CETESB indicam que a carga orgénica remanescente nos
corpos aquaticos do estado de Sio Paulo sio predominan-
temente de esgotos sanitérios (1458 t DBO, ,, / dia) seguido
pela atividade industrial (13013 t DBO,,; / ano) (2).Embora
a carga poluidora de origem industrial seja significativamente
menor, os efluentes industriais sio os que apresentam maior
impacto ambiental. A toxicidade associada a tais efluentes
estd intimamente relacionada com a presenga de compostos
recalcitrantes que nio sdo biodegradados pelos organismos
normalmente presentes em sistemas bioldgicos de tratamen-
to, sendo entido langados nos corpos aquaticos receptores
(3,4). Devido ao efeito de acumulagio, podem atingir concen-
tragSes superiores a dose letal de alguns organismos, como
invertebrados e peixes, levando a ocorréncia de morte. Além
disso, os efeitos carcinogénicos e mutagénicos podem ser
eventualmente observados em humanos como resultado da
bioacumulagio ao longo da cadeia alimentar (5).

Dentro deste contexto, o desenvolvimento de novas tec-
nologias de tratamento de residuos, bem como o aperfei-
¢oamento daquelas ja existentes, vém contribuir de forma
significativa a preservagio e/ou elevagio da qualidade das
aguas. Inimeros estudos tém sido realizados com intuito de
desenvolver tecnologias capazes de minimizar o volume e a
toxicidade dos efluentes industriais, de forma a permitir niao
somente a remoc¢io de substincias contaminantes, mas tam-
bém sua completa mineralizagdo.

Os processos oxidativos avangados (POAs) tém servido
de alternativa para o tratamento de compostos organicos
recalcitrantes. Os POAs englobam uma série de tecnologias
emergentes, algumas delas recentes e outras resgatadas de
conhecimentos de dominio publico, extremamente compe-
titivas no cendrio ambiental (6). Sdo baseados na geragdo do
radical hidroxila ("OH), de elevado poder oxidante, capaz de
promover a degradagido de vdrios compostos poluentes em
poucos minutos (5,7-12). Varios processos de producgio do
radical hidroxila tém sido estudados, geralmente utilizando
ozbnio, peréxido de hidrogénio, fotocatalise e o reagente de
Fenton (9).

Dentre os processos citados acima, a ozonizagdo tem
sido citada na literatura como sendo uma tecnologia de tra-
tamento bastante promissora. Inimeras aplicagdes em escala
real jA podem ser encontradas tanto na area de tratamento
de aguas de abastecimento como em tratamento de efluentes
industrias (agente oxidante), geralmente associada a proces-
sos biologicos.

Embora a reducdo dos custos envolvidos na produgio do
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ozdnio tenha contribuido para aplicagio deste processo em
sistemas de descontaminag¢io ambiental, as reduzidas taxas
de remocgdo de carga organica obtidas, constituem um verda-
deiro empecilho para a popularizagio deste sistema (14). Este
fato tem estimulado a realizagdo de pesquisas, numa tentati-
va de aumentar a eficiéncia deste processo, principalmente
quanto a mineralizagdo da carga organica. Dentro deste con-
texto, a ozonizagio catalitica (homogénea ou heterogénea)
tem sido apontada na literatura especializada, como a atual
tendéncia de aplicagdo do processo de ozonizagio (15).

Este trabalho tem como objetivo divulgar as principais
tendéncias de aplicagdo da ozonizagdo catalitica em proces-
sos de descontaminagio ambiental, enfocando tanto os pro-
cessos homogéneos como heterogéneos. Uma breve com-
paragdo entre os processos convencional e catalitico sera
apresentada.

OzoNizacAo CONVENCIONAL

A eficiéncia de remogio de carga orgénica pelo processo
de ozonizagio ¢ influenciada por diversos fatores, tais como
tempo de tratamento, dose de ozdénio aplicada, tipo de subs-
trato e principalmente, pH. Por estar relacionado com a con-
centragdo dos ions hidroxila (OH"), o pH influencia direta-
mente na decomposi¢ao do ozénio molecular. Em situagdes
que uma pequena concentrag¢io do ion hidroxila esta presen-
te (pH < 3) a decomposigio do ozénio é pouco afetada (16).
Nestas condigdes, a reagdo ocorre predominantemente via
ozénio molecular (reagio direta), por meio de adigdo eletro-
filica. As reagdes com o ozdnio molecular tendem a ser se-
letivas, com ataque do ozdnio a centros nucleofilicos. Alguns
exemplos de reagdes por oxidagio direta sio mostrados nas
Equagdes: I, 2,3 e 4 (13).

NO, + 0,— NO, + 0, (1)
CN'+0,— CNO'+ O, (3)

SO,2+0, »>S0,2+ O, (2)
R,C=CR, + O,— RCHO; R,CO; RCOOR  (4)
Onde R = radical alquila ou H

A presenca do ion hidroxila, em concentragio conside-
ravel, pode iniciar a decomposi¢do do ozénio molecular, le-
vando a formagdo do radical hidroxila (reagdo indireta), con-
forme mostrado nas Equagdes 5 e 6 (4). Nestas situagdes, as
reacdes de oxidagiao ocorrem via radical hidroxila (reagio in-
direta), sendo estas extremamente enérgicas e nio seletivas.

0, + OH — HO, + O, (5)
0,+HO, - *OH+0,*+ 0, ©6)

Dentre os inimeros radicais livres, o formado pela de-

composi¢do do ozénio em meio alcalino, constitui um dos
mais poderosos agentes oxidantes, (+3,06) podendo ser mais
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efetivo na degradagdo de compostos recalcitrantes (16).

As reagbes que ocorrem via ozénio molecular (pH &ci-
do) geralmente resultam em menores taxas de remogio de
carga organica, comparativamente aos processos realizados
via reacio indireta. E bem estabelecido na literatura, que o
aparecimento e acimulo de compostos oxigenados de redu-
zida massa molar, como éacidos organicos, aldeidos e cetonas,
interferem no processo de mineralizagdo da matéria orgéanica
(17-20). Estes compostos sdo os principais subprodutos for-
mados nas rea¢des de oxidagdo por ozonio, e sio refratarios
ao processo. Como exemplo, pode-se citar a ozonizagio de
substratos aromaticos, que devido a formagdo de subprodu-
tos (acido oxdlico e glicoxalico) refratarios, resulta numa re-
duzida taxa de remogio de carga organica (19).

Estudos realizados por Andreozzi et al (19) mostraram
que o principal subproduto formado na ozonizagdo de uma
solugido de acido glicoxalico, é o acido oxdlico. Devido ao
carater refratdrio deste composto, observou-se apenas 25%
de degradagio, apds 60 minutos de tratamento (19).

Resultados similares foram obtidos por Tong et al. (17)
na ozonizac¢io de 4cido sulfosalicilico (COD = 193,2 mg L"';
pH 3,2). Apds 30 minutos, aplicando-se uma dose de 25 mg
O, min™, a eficiéncia de remogio de carga organica foi de
apenas 20%, sendo o acido oxadlico, o principal subproduto
formado (17).

Embora a reagdo indireta seja mais enérgica, nem sempre
as taxas de remocgao de carga organica obtidas sdo satisfato-
rias. Devido a complexidade da matriz ambiental, inimeros
compostos considerados sequestradores do radical hidroxila,
tais como HCOa', COaz', CH3COO' e substancias himicas
podem estar presentes resultando numa diminuigdo na efici-
éncia do processo (16,21).

Muitos trabalhos encontrados na literatura comparam a
eficiéncia do processo de ozonizagio, na degradacio de di-
ferentes substratos, via reacdo direta e indireta. Freire et al.
(22) compararam a eficiéncia do processo de ozonizagio no
tratamento do efluente papeleiro Kraft E,, realizado em meio
dcido (O, /pH 3) e alcalino (OH*/pH10). Os pardmetros es-
tabelecidos para comparagio dos processos foram: remocgao
de carbono organico total (COT), fendis totais e cor. O pro-
cesso realizado via reacdo indireta foi mais efetivo, tanto na
descoloracio do efluente como na remocio de fendis totais.
No entanto, a eficiéncia de remogio de COT foi inferior a
10%, tanto para o processo realizado via reagdo direta como
indireta (22).

Zhou e Smith (23) obtiveram resultados similares para
o tratamento do efluente papeleiro (pH = 7) por ozénio.
Para as diferentes doses de ozénio aplicadas (30 a 240 mg
L") o ozénio mostrou-se bastante efetivo na remogio de
cor e halogénios orgénicos adsorviveis (AOX). No entan-
to, as remogdes da demanda quimica de oxigénio (DQO)
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e COT foram pouco significativas. Isto indica que o 0z6-
nio é capaz de degradar os grupos funcionais responsaveis
pela cor do efluente, embora ndo seja capaz de atingir um
elevado grau de mineralizagiao, mesmo utilizando elevadas
doses de ozoénio (23).

Os estudos realizados por Balcioglu e Otker (24) mostra-
ram que, dependendo do substrato, e do mecanismo reacio-
nal, o processo de ozonizagdo pode atingir elevadas taxas de
mineralizagdo de matéria organica. A ozonizacdo de efluentes
farmacéuticos contendo alguns antibidticos de uso humano
resultou em 24% e 71% de remogao de DQO para os proces-
sos realizados em pH 3 e || respectivamente (24).

Ni e Chen (25) ozonizaram uma solugio de 2 clorofenol
(COT = 100 mg L") a 18 mg min"' O, em trés distintos va-
lores de pH (3, 7 e 9). Os autores observaram um gradativo
aumento na eficiéncia de remogio de carga organica e, por
conseguinte, redugdo no consumo de ozénio, em fungdo do
aumento do pH inicial da solug¢do. Para os processos reali-
zados em pH 3 e 9 observou-se um aumento na remogio
de COT de 15,4 para 39,0% e uma redugio no consumo de
ozonio de 15,1 para 8,27 mg O, mg COT"' (25).

Arslan-Alaton et al. (26) estudaram o efeito do pH inicial
(2,5; 6,9; 10,5 e 12) de um efluente farmacéutico (DQO = 830
mg L'; COT= 450 mg L") na remogio de carga orgénica pelo
processo de ozonizagdo (2500 mg L' min-'). Os principais
ingredientes ativos encontrados neste efluente, proveniente
da producio de penicilina, foram: amoxilina trihidratada e cla-
vulanato de potassio. Apos 60 minutos de tratamento, o pro-
cesso realizado em pH 12 foi o mais eficiente, resultando em
56% de remocdo de COT. Ja aquele realizado em meio acido,
a eficiéncia de remogdo de COT foi inferior a 20% (26).

Assalin e colaboradores (27) comparam a eficiéncia do
processo de ozoniza¢do (14 mg L") na degradacio de fenol
(0,8 mmol L"), 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 remogdo de COT, enquanto
o processo realizado em pH 3 resultou em apenas 4% de re-
mogao, para um mesmo periodo de tratamento. Estes resul-
tados corroboram com a efetividade da reagido de oxidagiao
via radical hidroxila, anteriormente discutida. Provavelmente,
nas matrizes estudadas, nio estavam presentes cOmpostos
sequestradores de radicais hidroxila, em quantidade conside-
ravel, para afetar a eficiéncia das reagdes de oxidagio (27).

Desta forma, ambos os mecanismos reacionais apresen-
tados pelo processo de ozonizagido convencional apresentam
limitagSes, que afetam principalmente o processo de mine-
ralizacdo dos contaminantes. A identificacio de sistemas ca-
taliticos, capazes de promover um aumento na eficiéncia do
processo de ozonizagdo quanto a remogao de carga organica,
sdo extremamente relevantes do ponto de vista de descon-
taminagio ambiental.
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Dentro deste contexto, a ozonizagio catalitica € uma das
mais interessantes tecnologias de oxidagao desenvolvida nos
ultimos anos. Este processo implica na utilizagio de ions e
oxidos metdlicos, livres ou suportados, como catalisadores
do processo, com objetivo de aumentar a eficiéncia das re-
acdes de ozonizagdo, principalmente na remogio da carga
organica com consumo de ozénio inferior ao da ozonizagio
convencional (28).

OzONIZAGAO CATALITICA — SISTEMAS HOMOGENEOS

A oxidagao de compostos orgénicos, via ozonizagio catalitica,
foi inicialmente estudada em sistemas homogéneos (ozonizagio
catalitica homogénea), nos quais ions metdlicos sdo utilizados
como catalisadores do processo (28). E bem estabelecido na li-
teratura que a decomposi¢ido do 0z6nio em meio aquoso, pode
ser iniciada, pela presenga de ions metilicos. Inimeros trabalhos
relatam a utilizagio de sais metdlicos de diferentes naturezas, no
tratamento de dgua e efluentes por ozénio, resultando em au-
mento na razio de degrada¢do da carga orgénica e redugdo no
consumo de ozdnio (29-31,33,34).

Diversos ions de metais de transi¢io, como por exemplo, Fe
(1, Mn (1), Ni (1), Co (I}, Cd (1), Cu (1I), Ag (1), Cr (lll), Zn (1) sdo
utilizados nos sistemas cataliticos (16). A natureza do ion metdlico
pode influenciar tanto na razio como na seletividade da reacio de
oxidagdo, podendo ainda estar relacionado com a concentragio
de ozbnio consumido pelos processos de oxidagao (16).

Hewes e Davinson (39) mostraram que a ozonizagio de
efluentes na presenca de Fe (Il), Mn (Il), Ni (Il) e Co (Il) resultou
num aumento da eficiéncia de remogao de carbono orgénico to-
tal comparativamente ao processo de ozonizagdo convencional
(sem adigio de catalisadores) (37).

Gracia et al. (36) estudaram a influéncia de ions metilicos (6
x 10% mol L") na eficiéncia do processo de ozoniza¢do no trata-
mento de solugdes aquosas contendo acidos himicos (seques-
tradores de radical hidroxila). Dentre os ions metlicos estuda-
dos (Fe*?, Cd*2, Fe**, Mn*2, Cu*?, Zn*?, Cr*2,Co*? e Ag"), o ion
Mn*2 resultou numa maior eficiéncia de remocio de COT (62%),
seguido pelo ion Ag* (61%). Além do significativo aumento na
remocio de COT, o consumo de ozbnio pelo processo catalitico
foi menor, comparativamente ao processo convencional (36).

Ma e Graham (31) estudaram a degradacio da atrazina por
ozoénio utilizando trés diferentes concentragdes do ion Mn Il (0,5
mg L', 1,0 mg L' e 1,5 mg L'). A razio de degradacio da atra-
zina na presenca do catalisador foi maior que aquela obtida pelo
processo de ozonizagio somente. A concentragio do catalisador
pouco influenciou na eficiéncia de degradagdo do contaminante,
o que significa que uma pequena dose do ion pode ser suficiente
para atingir uma elevada taxa de mineralizagdo (31).

Arslan et al.(37) compararam a eficiéncia dos processos O,/
Mn*?/pH 3 e O,/H,O,/pH 7,5 na descoloragdo e remogio de
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DQO de um efluente téxtil sintético, preparado pela mistura de
seis corantes reativos, sendo o pH deste efluente sintético igual
a 10,9. Experimentos preliminares de otimizagido do processo
foram realizados para indicar o pH e as doses de H,O, e Mn*
ideais. A cinética de descoloragio para o processo O,/Mn*?/pH 3
(ozonizagdo catalitica) foi maior, embora a completa descolora-
¢do tenha sido atingida apds 30 min de tratamento, para ambos
os processos. A remogio de COD (carbono organico dissolvi-
do) nio foi significativa, sendo as porcentagens de remogao en-
contradas iguais a || e 6% para os processos O,/H,O,/pH 7,5
e ozonizagio catalitica, respectivamente. O efeito da adi¢do do
metal como catalisador do processo pode ter sido ocultado pela
complexidade da matriz estudada, resultando em varios efeitos
competitivos pelos radicais hidroxilas formados (37).

Assalin e colaboradores (27) compararam a eficiéncia de de-
gradacio de fenol (0,8 mmol L) pelo processo de ozonizagio
convencional e catalisado pelos ions metalicos Mn (ll) e Cu (ll)
em meio acido. O processo catalisado pelo Mn (Il) resultou numa
maior razdo de degradagdo do fenol com reduzido consumo de
ozdnio. A remogio de carga organica (COT) aumentou de 4%
(pH 3) para 63% em apenas sete minutos de ozonizagio. O efeito
catalitico do ion Cu (ll) foi pouco significativo (27).

De fato, a presenga do metal de transigio nos processos de
ozonizagdo resulta num aumento da eficiéncia do processo, mes-
mo este sendo realizado em meio 4cido e na presenca de com-
postos sequestradores do radical hidroxila. Diversos trabalhos
atribuem tais fatos ao mecanismo apresentado pela reacio de
oxidagdo. De maneira geral, dois diferentes mecanismos sio pro-
postos na literatura: a formagio de radicais hidroxila e a forma-
¢3o de um complexo entre o metal de transi¢ao e o substrato.

Ni et al(25) atribuiram a formagio do radical hidroxila, o
aumento observado na razio de degradagdo do 2-diclorofenol
(0,778 mmol L") na presenca de diferentes de ions metilicos
(Mn*%, Fe*?, Ti*2 Cu*?, Pb*2, Zn*2), em pH 3. Os melhores resul-
tados decorreram da utilizacio do ion Mn*? como catalisador do
processo, seguido pelo Ti*? e Fe*. As eficiéncias de remogio de
carbono organico total, pelos processos convencional e catalisa-
do (I mg L' de MnSO,) foram de 11% e 38% respectivamente,
em 60 minutos de tratamento(25). Neste mecanismo, os ions
presentes na solugio, iniciam a decomposi¢cdo do ozdnio mole-
cular pela geragdo do radical O, A transferéncia de um elétron
deste radical para a molécula de O, di origem ao radical O* e
subseqiientemente ao radical hidroxila, conforme apresentado
na Figura | (17).

02_ + 03 O2 + O3-
O, +H*—>HO, —» HO*+ O,

Andreozzi et al.(30) ozonizaram solugdes aquosas de dci-
do oxdlico (1,4 x10*mol L') na presenca de ions Mn*2em
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diferentes concentragdes e observaram que o ion metalico é
realmente capaz de catalisar o processo de ozonizagao, em-
bora diversos fatores possam influenciar a atividade catalitica
do processo, como por exemplo, o pH do meio reacional.
Neste trabalho os autores propéem que o ion Mn*?leva a
formagao de um complexo ente o acido oxalico e a espécie
Mn*3, formando um composto intermediario que pode ser fa-
cilmente oxidado pelo 0zénio(30).

Beltran et al. (29), estudaram o efeito da adi¢ao de Co (lI)
na ozonizagdo de uma solugdo de acido oxalico, reconheci-
damente refratario ao processo de ozonizagio convencional,
em meio acido, na presenga de dlcool butilico. O dlcool buti-
lico foi adicionado ao processo por se tratar de um composto
capaz de sequestrar radicais hidroxila, que eventualmente ve-
nham a ser formados. Nestas condigdes, o processo resultou
em quase total mineralizagdo do substrato. Como a razio de
degradacdo do acido oxalico ndo foi afetada pela presenca
do alcool butilico, os autores concluiram que o mecanismo
reacional nio levava a formacio do radical hidroxila, e sim
de um complexo entre o metal e o substrato. Em pH 2,5 o
acido oxdlico encontra-se na forma de ions oxalato (HC,0,),
podendo dar origem a quatro possiveis complexos entre o
ion e o metal de transicio, dependendo da concentragio de
cada composto (29).

Canton et al.'® estudaram a eficiéncia da degradagio de
uma solugio de fenol (100 mg L") pelo processo de ozoniza-
¢do catalisado por ions Fe (Il) e Cu (Il) (na presenga e auséncia
de luz). Para processos em que ions Fe sio utilizados como
catalisadores, o meio deve ser essencialmente acido (pH <
3) devido a baixa solubilidade destes ions em meio basico. A
remogdo de COT pelo processo de ozonizagdo convencio-
nal, apés 50 minutos de tratamento atingiu 30% de remogio,
enquanto que o processo realizado na presenca de Fé (ll) a
eficiéncia de remocgio foi igual a 60% para um mesmo perio-
do de tratamento. Apds 120 min, a eficiéncia de degradacio
de ambos os processos tornou-se similar, sendo obtidos 62
e 66 % respectivamente, indicando que a presenca dos ions
metalicos pode influenciar na velocidade de degradagio do
processo. Na auséncia de luz, ions Fé (Il) iniciam a decompo-
sigdo do O,, levando a formagao do FeO*?, que pode tanto
oxidar o poluente organico, como levar a formagao do radical
hidroxila, conforme mostrado nas Equagbes 7 e 8.

Fe?+ 0, »FeO?+ 0, )
FeO" + H,0 —» Fe" + OH"* + OH- ®)

A utilizagdo de ions Fe (Il) em processos de ozonizagio
catalitica é restringida a meios acidos, uma vez que em pHs
superiores ocorre a precipitagio deste ion. Considerando a
baixa solubilidade dos ions Fe (ll), em meios neutro (pH 7)
e alcalino (pH 11), os mesmos autores utilizaram o ion Cu
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(I) como catalisador do processo de ozonizagdo, nestas con-
dicdes. Os autores compararam a eficiéncia dos processos
O,/Cu(l)/pH 7, O,/Cu(l)/pH(I1) e O,/Fe(lll)/pH3, com apli-
cagdo de luz, na degradagio de fenol (100 mg L"), quanto a
remogdo de COT. Para comparar os processos catalisados
com o ion Cu (I) deve-se considerar, principalmente, o pH do
meio reacional. Em meio alcalino, a forma desprotonada do
fenol (ion fenolato) é predominante, cuja constante reacional
ozénio — ion fenolato é 1,4 x 10° dm? mol"' L', enquanto que
em meio acido, no qual a forma protonada é predominante,
a constante reacional ozénio-fenol é 1,4 x 10° dm® mol' L-
' (37). Apés |h de tratamento, a eficiéncia de remogio de
COT obtida pelos processos O,/Cu(l)/pH 7, O,/Cu(l)/pH(I I)
foram 75%, 52% respectivamente, mostrando que a presenca
do ion Cu (I) foi mais significativa para o processo realiza-
do em meio dcido. Comparando-se os processos realizados
na presenca de Cu (l) e Fe(ll), este apresentou maior efeito
catalitico, resultando em 97% de remogio de COT, para o
mesmo periodo de tratamento (lh). No entanto, os resulta-
dos apresentados para os processos catalisados na presenca
de ions Cu (I) constituem uma importante alternativa para
aplicagdo do processo catalitico, onde o ion Fe (Il) ndo pode
ser utilizado devido a sua solubilidade (18).

De maneira geral, a aplicagdo da ozonizagdo catalitica ho-
mogénea deve estar associada a alguma técnica de remog¢ao do
ion metalico do efluente tratado. O cardter toxico de determi-
nados metais pode restringir a aplicacio deste tipo de proces-
so (29). Além disso, a presenga de ions, menos preocupantes
do ponto de vista téxicoldgico, pode estar associada a efeitos
indesejaveis, como por exemplo, o aparecimento de manchas
em roupas, sabor e odor desagradavel na agua etc. (59).

A ozonizagdo catalitica homogénea constitui uma impor-
tante tecnologia de tratamento para a remogdo de compos-
tos refratarios ao processo de ozonizagio, seja pelo proces-
so direto ou indireto. E capaz de atingir elevadas taxas de
mineralizagdo da matéria organica, principalmente em meio
acido, o que n3o é observado pelo processo de ozonizagdao
convencional devido a formagio de compostos refratarios.
Além disso, compostos seqiiestradores de radicais hidroxila,
ndo interferem no processo de ozonizagao catalitico, prova-
velmente devido a formagdo do complexo entre o ion meta-
lico e o contaminante, que por fim serd oxidado pelo ozénio.
Como resultado, os processos cataliticos apresentam maior
eficiéncia de remogio de carga orgéanica e reduzido consu-
mo de ozoénio. No entanto, algumas consideragdes devem
ser feitas, quando da aplicagio do processo catalitico, a) a
solubilidade do catalisador no meio racional; b) a dificuldade
de reuso dos catalisadores empregados; c) necessidade de
utilizagdo de técnicas de remocio dos ions utilizados devi-
do ao carater toxico dos mesmos e/ou efeitos adversos nio
desejados.
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OzonizacAo CATALiTICA: SisTEMAS HETEROGENEOS

A ozonizagdo catalitica heterogénea foi desenvolvida por
volta de 1970, mas somente nos Ultimos |10 anos, o processo
tem despertado o interesse dos pesquisadores. Sua principal
aplicagao é na remogdo de compostos refratarios ao proces-
so de ozonizagdo convencional, principalmente aqueles rea-
lizados em meio acido e/ou na presenca de seqiiestradores
de radical hidroxila, comum em matrizes complexas, como
efluentes industriais. Neste processo, as propriedades oxida-
tivas do ozénio sdo combinadas com as propriedades adsorp-
tivas e oxidativas dos catalisadores em fase sélida levando a
um aumento na razao de mineralizagdo dos poluentes organi-
cos a temperatura ambiente (39).

A principal diferenca entre o processo catalitico homogé-
neo e heterogéneo, é que neste os catalisadores sio utilizados
na forma sélida. Inimeros trabalhos sdo encontrados na lite-
ratura, descrevendo o uso de dxidos metalicos (TiO,, Fe,O,,
MnO, CoO, V,O,, CuO, Ni,O,, Cr,0,, MoO, etc) como
catalisadores do processo de ozonizagio (17,20-21,33,47,49-
50,60). O uso de suportes tais como silica gel, alumina e ata-
pulgita, sdo muito utilizados para a imobilizagdo destes 6xidos
(TiO,/ALO,, MnO,/TiO,) (47,50) bem como ions metalicos
(Ni/SiO, Pd/ALO,) (17-18,40-42,51). Além dos catalisadores
citados, zedlitas (silicatos mesoporosos, MCM-41) e carvao
ativado também sio descritos na literatura como potenciais
catalisadores do processo de ozonizagdo (48).

De maneira geral, o mecanismo envolvido nos proces-
sos de ozonizagdo catalitica heterogénea envolve etapas de
quimiosor¢do na superficie do catalisador, do ozénio, das
moléculas organicas, ou de ambos (17). As propriedades da
superficie do catalisador utilizado, o pH da solugio (que in-
fluencia diretamente nos sitios ativos da superficie do catali-
sador) bem como as reagdes de decomposi¢ao do ozénio em
solugbes aquosas, constituem os principais fatores capazes de
influenciar a eficiéncia dos processos cataliticos.

Diversos 6xidos metélicos sao apresentados na literatu-
ra como potenciais catalisadores do sistema de ozonizagao.
Andreozzi et al.(47) reportaram um significativo aumento
na razio de degradagdo de acido oxdlico em meio dcido
induzido pela presenca do MnO,(47). A atividade catalitica
do MnO, é observada tanto quando ¢é utilizado na forma
de 6xido, como quando é gerado in situ, devido a reagao
de oxidagdo de Mn (Il) com ozbnio. Ma e Graham (31) tém
mostrado que a formagdo in situ de MnO, durante a ozo-
nizagdo de atrazina na presenga de pequenas quantidades
de Mn (ll) resulta numa elevada razio de degradagio deste
contaminante comparada com aquela obtida pelo processo
de ozonizagdo. Segundo os autores, a eficiéncia do proces-
so catalitico pode ser explicada pela formagao de espécies
intermediarias altamente reativas.
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O efeito catalitico do éxido de manganés, off MnOZ
(100mg), adicionado sob a forma sélida a solugdes de acido
glicoxalico (3 mmol L), pH 2, foi demostrado pela elevada
eficiéncia de remogio obtida, atingindo aproximadamente
100% de eficiéncia, em apenas 30 minutos de tratamento.
Isto é ainda mais significativo se compararmos com o 1%
obtido pelo processo convencional no mesmo periodo de
tratamento (20). Segundo os autores, o efeito catalitico pode
ser explicado pelas propriedades redox dos ions Mn (lll),
conforme mostrado nas Equacdes 9 e 10. E bem estabeleci-
do na literatura que o ion Mn (lll) é um agente oxidante de
acidos carboxilicos, aldeidos e dlcoois (20). A formagio do
acido metandico, quando da aplicagdo do processo catalitico,
indica que o mecanismo seguido por este processo é comple-
tamente distinto do mecanismo seguido pelo processo nio
catalisado (20).

Mn (Il) + O, + 2 H* —» Mn (IV) + O, + H,O o)
Mn (1) + Mn (IV) —» 2 Mn (lll) (10)

Figura 1. Mecanismo proposto para a decomposi¢do catalitica do ozénio
(Adaptado ref 17).

Tong et al. (20) realizaram estudos de oxidagio catalitica
utilizando diferentes éxidos de manganés em dois distintos
substratos: acido sulfosalicilico e propidnico. Seus resultados
demonstraram que a eficiéncia do catalisador é extremamen-
te dependente pH e do tipo de substrato, uma vez que um
determinado 6xido pode apresenta atividade catalitica eleva-
da para o acido sulfosalicilico e nehuma atividade para o acido
propidnico (20).

Dentre os inimeros é6xidos metalicos estudados, o didxi-
do de titdnio (TiO,) tem se revelado como o que apresenta
a maior atividade catalitica, sendo ainda ndo toxico, estével
em solucdo aquosa e relativamente barato, podendo ser em-
pregado tanto na forma coloidal dispersa ou impregnado em
diferentes suportes. Volk et al. (49) estudaram a eficiéncia
dos processos 03, 03/HZO2 e 03/TiO2 na remogio de acidos
fulvicos (cuja carga organica expressa em termos de carbono
organico dissolvido correspondia a 2,84 mg L") em pH 7,5. O
processo catalisado por TiO, foi o que apresentou os melho-
res resultados para a remocio de carga organica. Segundo os
autores, os compostos intermediarios formados no processo
de ozonizagio, em geral dcidos organicos, sdo preferencial-
mente oxidados pelo sistema catalitico (49).

A ozonizagio de acido oxalico na presenca de TiO, (ana-
tase) em suspensao (O,/TiO,), sem irradiagdo de luz ultravio-
leta. A degradacdo do acido oxélico, em meio acido, resultou
numa maior eficiéncia que os processos nao catalisados (32).
No entanto, Addamo et al.(33) ndo verificaram nenhuma influ-
éncia da presenca do catalisador na degrada¢io do 4cido oxa-
lico, sem irradiacio. Isto pode ser explicado pelas diferentes
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extensdes de absorcio do ion oxalato e ozénio na superficie
do catalisador, em fung¢do do pH do meio. E bem estabelecido
na literatura, que a eficiéncia da ozonizagio catalitica depende
do tipo do catalisador e respectivas propriedades superficiais
e do pH da solugio. Hug e Sulzberger (34) observaram uma
intensa absorc¢io de dcido oxalico sobre a superficie do cata-
lisador, a pH 3 o que n3o foi observado em pH 8.

Dentre os mecanismos propostos para os processos de
ozonizagdo catalitico heterogéneo, utilizando 6xidos meta-
licos, o que considera a adsorgdo simultanea do O, e das
moléculas orgédnicas na superficie do catalisador é bastante
aceito. Apos a adsor¢ao do ozdnio, ocorre sua conversio em
O?-que transfere um elétron para outra molécula de O,, pro-
movendo a formacio do anion O3 iniciando um sistema de
reacdes em cadeia com formagio do HO". As reacdes de oxi-
dagdo da matéria orginica podem ocorre tanto na superficie
do catalisador como na interface com a fase liquida (43-46).

A impregnacio de suportes (ALO,; TiO,; SiO,) com me-
tais de transicio e/ou 6xidos metdlicos resulta num aumento
da atividade catalitica. A imobilizacio do catalisador em su-
portes é tida como uma maneira de se aumentar a eficiéncia
do processo de ozonizagio, pelo aumento da area superficial
ativa em conseqiiéncia do aumento da densidade de particu-
las numa area reduzida. Uma das principais vantagens em se
utilizar o catalisador na forma suportada é a facilidade de se-
paracdo das fases solida-liquida, permitindo o reuso do cata-
lisador em outros processos oxidativos (14,50). Os suportes
utilizados, em geral, sdo minerais de elevada area superficial
(acima de 100 m? g') em cujos poros se encontram as parti-
culas do catalisador, que apresentam dimensdes na ordem de
2-6 mm (53,58).

Al-Hayek et al. (51) compararam a eficiéncia dos proces-
sos de ozonizagdo e ozonizagdo catalitica utilizando Fe(lll)/
Al,O,/O, na remogio de fenol, sendo este o processo mais
eficiente na remog¢io de COT. Os autores atribuiram a for-
mac3o de radicais livres e/ou aumento de sitios nucleofilicos
de moléculas na superficie do catalisador como possiveis ex-
plicacdes dos resultados observados.

Tong et al. (17) realizaram estudos sobre a degradagao
de solugdes aquosas de écido sulfosalicilico (COT, = 193,2
mg L'; pH 3,2) pelo processo de ozonizagio catalitica. Este
composto apresenta elevada toxicidade, baixa biodegradabi-
lidade (DBO/DQO < 0,1) além de ser refratario ao processo
de ozonizagio convencional. Apés 30 minutos de tratamento
a eficiéncia de remogdo de COT foi de 62%, para o sistema
catalisado por V-silicagel, enquanto que a ozonizagiao conven-
cional atingiu apenas 20% de remogdo para o mesmo periodo
de tratamento (17).

A razdo de decomposi¢do do ozénio na presenca de um
catalisador metal — suporte depende principalmente da natu-
reza do suporte, do metal a ser impregnado e da interagio
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existente entre eles. Lin et al.(42) determinaram a razio de
decomposicdo do ozdnio em solugdes aquosas (5% de metal
suportado; 1,5 g de catalisador; temperatura 18°C) para di-
versos metais impregnados em diferentes suportes. Utilizan-
do Al,O, como suporte, os metais que apresentaram a maior
razao de decomposi¢do do ozdnio 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, sio baseados na formagdo do radical hidroxila. Na
superficie do catalisador, ocorre a transferéncia de elétrons
do metal suportado para as moléculas de ozénio, com produ-
¢do de O, e/ou HO" As moléculas orgénicas, posteriormen-
te adsorvidas na superficie do catalisador, reagirio com as
com as espécies radicalares, promovendo sua mineralizagdao
(18,40,41).

Os processos cataliticos que utilizam metais depositados
sobre éxidos metalicos apresentam maior atividade catalitica
quando comparados aos processos que utilizam apenas 6xi-
dos metilicos. Isto provavelmente é devido ao aumento na
razio de transferéncia de elétron e consequentemente ao
aumento na razio de reagdes redox que ocorrem na superfi-
cie do catalisador metal-6xido (16).

Além dos sistemas cataliticos discutidos até aqui, os que utili-
zam 6xidos metdlicos imobilizados em diferentes suportes cons-
tituem uma alternativa bastante interessante, do ponto de vista
de descontamina¢io ambiental. A literatura descreve a utilizacio
de diversos sistemas (TiO,/Al,O,, MnO,/TiO, Fe,O,/ Al,O, etc.)
aplicados na oxidagio de diferentes compostos (53-55).

Villasefior et al. (54) estudaram a performance do MnO,
suportado em TiO,, na ozonizagdo de fenol. Sistemas utili-
zando luz UV foram estudados para avaliar a fotoatividade
do catalisador. Diferentes metodologias para preparagio do
catalisador foram estudadas. O catalisador preparado utili-
zando-se um sistema sol-gel, resultou numa maior area su-
perficial (138 m? g'') e maior atividade catalitica para o pro-
cesso de ozonizagido sem aplicagdo de luz UV. Apés 100 min
de tratamento 64,7% do fenol havia sido convertido em seus
principais produtos de oxidagdo (catecol, resorcinol, hidro-
quinona, benzoquinona e acido piruvico), enquanto que, para
o sistema sem catalisador foi obtido 48,6% de conversio de
fenol, para o mesmo periodo de tratamento.

A estabilidade do catalisador TiO, imobilizado em alumina
foi estudada por Gracia et al. (35) na ozonizagdo de 4guas
naturais. Quatro ozonizacdes foram realizadas com o mesmo
catalisador sendo observado a mesma eficiéncia de remogio
de carga organica em todos os processos. A remogao de car-
ga orgdnica de aguas naturais utilizando outros suportes para
a imobilizagio do TiO, (atapulgita e silica gel) foi estudada
pelos mesmos autores (53). Os melhores resultados de re-
mogdo de COT foram obtidos pela ozonizagdo catalitica uti-
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lizando TiO,/ AL O,. A utilizagdo de apenas a alumina, como
catalisador do processo de ozonizagio é capaz de aumentar
a razdo de degradagdo de poluentes, o que foi demonstrado
por Ni e Chen (57) na ozonizagio do 2-clorofenol.

Beltran et al. (58) imobilizaram o TiO, em AL O, e ava-
liaram sua atividade catalitica frente a degrada¢io do acido
oxalico. A remogdo de carga organica pelo processo cata-
litico aumentou 78% em relagio ao processo convencional.
Como o processo de ozonizagdo ocorreu em meio acido (pH
2,5) ndo houve formagio de radicais hidroxila, sendo inferido
pelos autores que o mecanismo seguido foi o proposto por
Eleyl-Rideal (58).

Cooper e Burch (52) tém mostrado que os compostos
ALO,, TiO,/ ALLO, e Fe,O,/ Al,O, tém influéncia bastante
positiva tanto para a razio de decomposi¢gdo do ozbénio na
dgua como na degradagdo de compostos como acido oxdlico,
cloroetanol e clorofenol. A natureza das moléculas orgénicas
pode influenciar de maneira significativa a eficiéncia do pro-
cesso catalitico.

Gracia et al. (53) ozonizaram agua natural (COT 4,46 mg
L'; pH 7,94) utilizando o sistema catalitico O,/TiO, supor-
tado em alumina. Comparando-se o sistema de ozonizagio
convencional e o catalitico, este apresentou melhor desem-
penho, tanto para a remogao de COT, como para a remogao
de compostos com absorbéncia tipica em 254 nm. O catali-
sador é bastante estivel, uma vez nio houve dissolucio do
TiO, na dgua ozonizada, permitindo assim o reuso do cata-
lisador. A separagdo entre as fases sélida-liquida, e o reuso
do catalisador constituem algumas das vantagens associadas
ao processo de ozonizagdo catalitico utilizando sistemas su-
portados (53).

Os trabalhos citados anteriormente comprovam a apli-
cabilidade do TiO, como catalisador do processo de ozoni-
zagdo, seja na forma suspensa ou imobilizada. Tendo em vis-
ta que a eficiéncia do catalisador pode ser aumentada pelo
aumento da area superficial ativa e o uso de metais de tran-
sicdo como agentes dopantes, a utiliza¢do de nanoparticulas
de titanio (dopadas ou ndo com ions metélicos) apresenta
um elevado potencial de aplicagio em sistemas cataliticos.
Inimeros trabalhos encontrados na literatura descrevem
diferentes metodologias de preparagio de nanoparticulas,
técnicas de dopagem, bem como processos de imobilizagao
em suportes inertes. No entanto a principal aplicagdo enfo-
cada é em sistemas fotocataliticos, utilizando radiagio UV
para ativagdo dos processos. A aplicagdo de tais materiais
em processos de ozonizagao ainda é pouco explorada pelos
pesquisadores.

Carvao ativado é utilizado principalmente no tratamento
de dguas de abastecimento, como um adsorvente para a re-
mogio de micropoluentes hidrofébicos da agua tratada. No
entanto, devido a sua elevada area superficial e grupos fun-
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cionais superficiais ativos, pode ser utilizado como catalisador
do processo de ozonizagao.

Jans e Hoigné (55) demonstram que a presenca do ca-
rao ativado é capaz de forma radicais hidroxila no meio
reacional, a medida que moléculas de ozénio sido consu-
midas. Beltran et al. (56), mostraram em seus trabalhos
que a presenca do carvao ativado no meio reacional ace-
lera a decomposi¢ao do ozénio em dagua, especialmente
para pHs maiores que 6, segundo uma cinética de primeira
ordem. A decomposi¢do do ozdnio, na presenga do car-
vado ativado leva a formagao de radicais hidroxila, que nao
estdo adsorvidos em sua superficie, estando livres para
reagirem na fase aquosa. Desta maneira, o carvao ativado,
age como um iniciador de um processo reacional em ca-
deia com formagio de espécies radicalares. Estes autores
propdem a ocorréncia simultinea de reacdes heterogé-
neas de decomposicdo do ozdnio e reagdes em sistemas
homogéneos no meio aquoso (56).

CONCLUSOES

O grande desafio para tornar a ozonizagdo uma tecnolo-
gia de tratamento mais abrangente é atingir maiores taxas de
mineralizagio da carga organica, independentemente do pH
do meio e da complexidade da matriz. Com este proposito, a
ozonizagao catalitica é apresentada na literatura especializada
como a tendéncia atual da aplicagdo de ozdénio na degradagao
de poluentes.

Os processos de ozonizagdo catalitica, homogénea ou
heterogénea apresentam - se mais efetivos na degradacdo de
carga organica (principalmente para os processos realizados
em meio acido) que a ozonizagdo convencional. Diferentes
mecanismos de oxidagdo sio propostos para os sistemas
cataliticos, incluindo etapas de geragio do radical hidroxila,
formacgio de complexos e quimiosorgio.

Comparando-se os processos cataliticos homogéneo e
heterogéneo, é possivel concluir que ambos possuem seu
campo de aplicagdo. No entanto o processo heterogéneo
apresenta algumass vantagens importantes, como a facilidade
de separagio do meio reacional (o que possibilita a utilizagdo
de ions e/ou 6xidos metdlicos que eventualmente apresen-
tem carater toxico), a possibilidade de reuso do catalisador,
o que pode ser extremamente interessante do ponto de vis-
ta econémico, além disso, a solubilidade do ion metdalico no
meio reacional, nao precisa ser considerada, uma vez que o
mesmo encontra-se imobilizado.
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