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Abstract 
The presence of parabens and other emerging compounds in wastewater is a reality that must be studied and 
discussed by physical, legal and research entities in the environmental and sanitation areas, given their potential risks 
to human health and natural ecosystems. Understanding these new pollutants is necessary for the development and 
improvement of effective treatment technologies, as current processes are not able to remove them. Researchers 
from all over the world study and bet on Advanced Oxidative Processes (AOPs), such as Ozonization process, as one 
of these solutions. As any other remediation process, important operational parameters must be considered, such as 
the effects of pH, ozone doses, reaction time and addition of oxidizing agents, catalysts and UV irradiation, given that 
the simple ozonation process has low rates of mineralization due to the generation of organic compounds refractory 
to the action of ozone, which will be the subject of this study. 
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Resumo 
A presença de parabenos e outros compostos emergentes nas águas residuárias é uma realidade que deve ser 
estudada e discutida por entidades físicas, jurídicas e de pesquisa na área ambiental e do saneamento, frente aos 
seus potenciais riscos à saúde humana e aos ecossistemas naturais.  A compreensão sobre esses novos poluentes é 
necessária para o desenvolvimento e aprimoramento de tecnologias de tratamento eficazes, já que os processos 
atuais não são capazes de remove-los. Pesquisadores de todo mundo estudam e apostam nos Processos Oxidativos 
Avançados (POAs), como a Ozonização, como uma dessas soluções. Como qualquer outro processo de remediação, 
deve-se considerar parâmetros operacionais importantes, como os efeitos do pH, doses de ozônio, tempo de reação 
e adição de agentes oxidantes, catalisadores e irradiação UV, tendo vista que o processo de ozonização simples 
apresenta baixas taxas de mineralização devido a geração de compostos orgânicos refratários à ação do ozônio, os 
quais serão tema desse estudo.    
 
Palavras chave: parabenos, ozonização, POAs.  
 

 
 

Introdução 
Com avanço das cidades e as pressões dos modelos econômicos por recursos naturais, as 
demandas de água doce aumentaram, ocasionando estresses hídricos na maioria dos países em 
desenvolvimento (Hansen et al., 2016). As atividades humanas são grandes responsáveis pelo 
descarte de águas residuárias, contribuindo para a poluição dos ecossistemas naturais 
(Giannakis et al., 2016).  

 
A presença desses novos compostos nos despejos, conhecidos como poluentes emergentes, são 
frequentes devido à síntese e uso generalizado de produtos químicos, caracterizados 
principalmente por sua diversidade e composição química complexa. Os emergentes estão 
presentes em antibióticos, produtos farmacêuticos, produtos de higiene pessoal, hormônios e 
adoçantes artificiais e são reconhecidos como uma nova classe de contaminantes da água, devido 
aos seus efeitos adversos comprovados e seus potenciais riscos aos ambientes aquáticos e a 
saúde humana (Tran et al., 2018). 
 
Um exemplo desses agentes são os parabenos, compostos conhecidos por ésteres do ácido para-
hidroxibenzóico e utilizados pela indústria como conservantes químicos em cosméticos, 
produtivos farmacêuticos e alimentos há pelo menos 50 anos (Guo e Kannan, 2013).   

 
A preocupação e os esforços estão concentrados no desenvolvimento de tecnologias apropriadas 
para sua remoção, tendo em vista que as estações de tratamento convencionais não conseguem 
removê-los completamente, levando a sua permanência nas águas de superficie, na agua potável 
e no próprio esgoto (Gracia-Lor et al., 2012).  
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Os processos oxidativos avançados (POAS) são considerados métodos eficientes na remoção 
desses contaminantes (Rueda-Marquez et al., 2020), principalmente quando comparados aos 
processos físico-químicos, pois conseguem destruir a molécula alvo ao invés de apenas transferi-
la de fase (Moreira et al., 2017). Entre os métodos oxidativos mais empregados estão a 
ozonização, os processos baseados em radiação UV, os processos de fenton, a fotocatalise e 
eletrocatalise (Gupta e Garg, 2017). 
 
O ozônio tem sido amplamente utilizado para a remoção de contaminantes orgânicos, além de 
ser um poderoso gás desinfetante capaz de remover microorganismos da água (Chen et al., 2012). 
Um aspecto levantado em diversos estudos, considerado como limitante, é que ozônio tem forte 
desempenho de oxidação, porém baixo desempenho de mineralização, tendo em vista que o 
processo degrada os compostos orgânicos originais em ácidos carboxílicos de cadeia curta, mas 
não completamente em água e gás carbônico. Assim, facilmente são formados subprodutos que 
tendem a ser mais biodegradáveis e polares do que seus compostos originais (Lee et al., 2012).  
Uma estratégia adotada é a adição de semicondutores (TiO2, ZnO, etc) e agentes oxidantes, como 
peróxido de hidrogênio (H2O2) na ozonização, acelerando a decomposição do ozônio e 
aumentando a produção dos radicais hidroxila não seletivos (Von Sonntag e Von Gunten, 2012).  
 
Assim, este estudo tem objetivo de apresentar um panorama atual a respeito da ocorrência e dos 
processos de remediação dos parabenos baseados nos processos de ozonização, servindo como 
subsídio para novas pesquisas e desenvolvimento de tecnologias dentro da foto e eletroquímica 
ambiental.    

 
 

Parabenos e o Meio Ambiente 
A eminente crise hídrica e a poluição ambiental em todo mundo são provenientes das atividades 
humanas que constantemente liberam produtos químicos orgânicos e inorgânicos no meio 
ambiente, causando perda da qualidade da água para consumo e afetando o equilíbrio dos meios 
naturais (Sirés et al., 2014; Moreira et al., 2017).  

 
Cerca de 70 a 90% da água doce disponível é utilizada para produção de alimentos, onde grande 
parte dessa água é devolvida contendo nutrientes e contaminantes adicionais, ameaçando a 
própria segurança alimentar, o acesso a água potável e riscos à saúde humana (Corcoran et al., 
2010). Chamamos esses despejos de águas residuárias. Segundo Ratola, et al., 2012, a composição 
e qualidade das águas residuárias variam de acordo com a sua origem, onde a diversidade de 
contaminantes é ainda maior quando se trata dos efluentes provenientes das industrias.   

 
De fato, novos poluentes são frequentemente encontrados nos efluentes devido a síntese 
industrial e o uso generalizado de produtos químicos em nosso cotidiano. Esses compostos são 
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conhecidos por poluentes emergentes ou recalcitrantes e são destacados por sua composição 
química complexa (Tran  et al., 2018), nos quais os processos de tratamento convencionais não 
conseguem removê-los (Batt et al., 2017).  
 
Esses contaminantes estão presentes em medicamentos, produtos de higiene pessoal, filtros 
solares, aditivos alimentares, aditivos plásticos, hormônios, estimulantes, pesticidas, entre outros, 
segundo Hilton e Thomas (2003), onde são prontamente excretados na urina e nas fezes, indo 
parar nas estações de tratamento de águas residuárias (Jones et al., 2005).  

  
Dentro desse universo, estão o grupo dos parabenos, compostos orgânicos formados pelos 
ésteres do ácido p-hidroxibenzoico (Boberg et al., 2010), empregados como conservantes na 
indústria cosmética, farmacêutica e de higiene pessoal (Ocaña-González et al., 2015). São 
classificados de acordo com o substituinte ligado à estrutura do ácido p-hidroxibenzoato, 
podendo ser de cadeia alquílica ou anel aromático. Os mais comuns são os de cadeia linear, 
como o Metilparabeno (MeP), o Etilparabeno (EtP), o Propilparabeno (PrP), o Butilparabeno 
(BuP) e Pentilparabeno (PeP) (Soni et al., 2002; Soni et al., 2005; Błędzka et al., 2014). Os de 
cadeia ramificada são exemplificados pelo Iso-propilparabeno (iso-PrP) e Iso-butilparabeno 
(iso-BuP) e os aromáticos pelo Benzilparabeno (BeP) (Soni et al., 2005; Boberg et al., 2010; 
Błędzka et al., 2014). Suas propriedades físico-químicas variam em função do tipo de 
substituinte como, por exemplo, a solubilidade em água reduz com o aumento da cadeia 
alquílica presente (Soni et al., 2005; Błędzka et al., 2014).  
 
Nowak, et al., 2018 afirmam que os parabenos são onipresentes no ambiente humano, 
fundamentado no fato de que além da síntese industrial, alguns deles são produzidos naturalmente 
por plantas e bactérias, como por exemplo, as da família Microbulbifer (Peng et al., 2006). 
Entretanto, é evidente que a maior contribuição para o reservatório de parabenos no meio vem 
da indústria, devido a alguns fatores atrativos como a alta eficiência e baixos custos de produção 
(US EPA, 2002) e as propriedades antibacterianas e antifúngicas comprovadas (Soni et al., 2002; 
Soni et al., 2005). 
 
Investigações mostraram que os parabenos são encontrados em diferentes corpos d'água (rios, 
lagos, etc.), na água potável, no solo e nos sedimentos, e até mesmo no ar atmosférico (Gao et al., 
2014). No entanto, sua presença é ainda mais significativa nos efluentes de unidades de tratamento 
de esgoto, o que evidencia sua baixa tratabilidade nesses sistemas convencionais de tratamento 
(Karthikraj et al., 2017). 
 
Diversos estudos se dedicaram a avaliar a ocorrência e distribuição temporal de parabenos e seus 
metabólitos nos ecossistemas naturais, como é listado na Tabela 1.  Albero et al., 2012, por 
exemplo, investigaram a ocorrência de parabenos em lodo de esgoto de estações de tratamento 
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de águas residuárias (ETARs) na cidade de Madrid, Espanha, demonstrando sua presença mesmo 
em baixas concentrações (ng/g, peso seco). O estudo sugere que o lodo pode ser empregado 
como fertilizante ou corretivo agrícola, sem representar riscos para o homem ou meio ambiente. 
Karthikraj et al., 2017 também detectaram a presença de parabenos e seus principais metabólitos 
em águas residuárias em 5 estações de tratamento de esgoto (ETE) na Índia em altas 
concentrações, indicando sua ampla utilização no país.  
 
Ma et al., 2018 analisaram a presença do ácido p- hidroxibenzoico (PHBA) e seus derivados em 
amostras de águas superficiais no Rio Yangtze (China), de março a julho e setembro de 2015 e 
obteram resultados significativos: o PHBA teve a maior concentração média (510 ng/L), seguido 
por benzofenona-1 (2.79 ng/L), metilparabeno (2.72 ng/L) e triclosan (1.85 ng/L).  
 
De fato, os estudos demonstraram que entre os derivados do PHBA, o metilparabeno (MeP) é a 
forma mais predominante encontrada no meio ambiente. Santos et al., 2016, por exemplo, 
avaliaram a presença de parabenos e triclosan em águas superificiais na região sul do Brasil, onde 
foram observadas elevadas concentrações, em especial do metilparabeno, atingindo 
concentração de até 2875 ng/L. Li et al., 2016, desenvolveram um estudo similiar para verificar a 
ocorrência e distribuição temporal de parabenos, parabenos clorados e PHBA em águas de 
superficie numa bacia hidrográfica urbana na cidade de Pequim, na China. As análises revelaram 
que os parabenos eram onipresentes nas águas, na seguinte ordem: o PHBA foi o composto 
predominante, com a concentração média de 239 ng/L, seguido pela somatória total de 
parabenos clorados (média 50.1 ng/L) e a somátória dos parabenos (média 44.3 ng/L), nos quais 
metilparabeno e propilparabeno foram as formas mais encontradas, nas concentrações médias 
de 22.4 e 19.0 ng/L. Nos Estados Unidos, Chen et al., 2017 mediram as concentrações de 5 
parabenos em lodos de esgoto e também encontraram 100% de frequencia de metilparabeno e 
propilparabeno em altas concentrações, principalmente do metilparabeno, indo de 5.9 a 203 
ng/g, peso seco, seguindo do propilparabeno (0.5 a 7.7 ng/g; 100%), etilparabeno (< 0.6 a 2.6 
ng/g; 63%), butilparabeno (< 0.4 a 4.3 ng/g; 42%) e benzilparabeno (< 0.4 a 3.3 ng/g; 26%).  
 
Estudos em sedimentos também foram realizados, como o de Liao et al., 2019, que propôs avaliar 
a ocorrência e distribuição de parabenos em sedimentos costerios no norte da China. Os 
pesquisadores observaram um aumento gradual nas concentrações de vários parabenos parentais 
e seus metabólitos na última década, indicando que a costa chinesa estudada encontra-se 
moderadamente contaminada por parabenos e bisfenóis.  
 
A preocupação e o potencial de risco dos parabenos pode ser explicado por três aspectos 
principais: primeiro é que os parabenos possuem solubilidade relativamente alta, resultando 
numa rápida dispersão no meio  (Haman et al., 2015); segundo é que são facilmente absorvidos 
pelo corpo humano (Nowak et al., 2018) e por último, observações apontam para seus efeitos 



  
 

 1100 

http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2022.15.3.80578 
Vol. 15, No.3, 1095-1112 

6 de diciembre de 2022 
 
 

6 de agosto de 2016 
adversos para o sistema endócrino de humanos e de outros animais, considerado inclusive pela 
literatura atual como desreguladores endócrinos (Haman et al., 2015; Nowak et al., 2018).  
 
 
Tabela 1. Estudos realizados para detecção de parabenos nos diversos ecossistemas naturais.  
Referência Localização Matriz 

analisada 
Resultados 

Concentrações média de parabenos alvos 

MeP EtP PrP BuP PeP PHBA 

Albero et al., 
2012 

Madrid, 
Espanha 

Lodo de 
esgoto 

<LOD* – 26.2 
ng/g 

- <LOD – 44.1 
ng/g 

- - - 

Li et al., 2016 Pequim, 
China 

Águas 
superficiais 

22.4 
ng/L 

7.68 
ng/L 

19.0 
ng/L 

0.98 
ng/L 

- 239 
ng/L 

Santos et al., 
2016 

Curitiba, 
Brasil 

Águas 
superficiais 

<LOD -2875 
ng/L 

<LOD - 1485 
ng/L 

< LOD - 486 
ng/L 

< LOD - 286 
ng/L 

- - 

Karthikraj  
et al., 2017 

Índia Águas 
residuárias 

163.2 (entrada) -
27.6 (saída) ng/L 

35.9 (entrada) - 
6.18 (saída) ng/L 

159 (entrada) - 
11.7 (saída) ng/L 

6.6 (entrada) - 
1.4 (saída) ng/L 

- - 

Chen et al.,  
2017 

Estados 
Unidos 

Lodo de 
esgoto 

15.9- 204 
ng/g 

< 0.6–2.6 ng/g 0.5–7.7 
ng/g 

< 0.4–4.3 ng/g - - 

Ma et al., 2018 China Águas 
superficiais 

2.72 ng/ L 0.22 ng/L 1.07 ng/L - - 510 ng/L 

Liao et al., 2019 China Sedimentos 1.97 ng/g 0.317 ng/g 0.444 ng/g 0.141 ng/g - 74.9 ng/g 
* < LOD = menos que o limite de detecção. 

 
 

Em estudo elaborado pela Organização Mundial da Saúde (OMS) em parceria com Programa das 
Nações Unidas para Meio Ambiente (PNUMA) ainda no ano de 2012, foi atribuído a definição de 
desreguladores endócrinos como “substâncias ou misturas exógenas que alteram a função do 
sistema endócrino, causando efeitos à saúde de um organismo ou de um grupo de organismos 
(populações)”. Segundo   Hudson et al., 2014, o sistema endócrino é formado por órgãos internos 
complexos responsáveis por produzir os hormônios, moléculas sinalizadoras que são 
transportadas no sangue para regular várias funções do corpo.  

 
Os desreguladores endócrinos interferem nos sistemas hormonais, principalmente os 
responsáveis pela produção de hormônios como estrogênio e androgênio (reprodutivos) e a 
tireoide. Um número expressivo de estudos apontou também a interferência em outras 
fisiologias, resultando em ganho de peso, sensibilidade à insulina e tolerância à glicose, indicando 
um potencial papel dos desreguladores no desenvolvimento da obesidade, diabetes tipo 2 e 
síndrome metabólica (Casals-Casas e Desvergne, 2011).  Em relação aos seus efeitos 
toxicológicos, segundo González-Mariño et al., 2011, os parabenos demonstraram atividade 
estrogênica e são potencialmente tóxicos para certos organismos aquáticos.  
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Assim, no âmbito das regulamentações para controle e fiscalização, ao longo dos anos, vários 
organismos internacionais estabeleceram classificações e limites máximos para uso de parabenos 
em produtos comerciais. A União Europeia (EU) e a “U.S. Food and Drug Administration” dos EUA 
(FDA) determinaram que os parabenos como aditivos cosméticos não deveriam exceder a 
concentração de 0.4% para um éster único e 0.8% para uma mistura de parabenos (Soni et al., 
2005), onde já em 2014, a EU incluindo a Polônia, reduziu a utilização de Etilparabeno e 
Butilparabeno de 0.4% para 0.14% para um único éster.  

 
Em alguns países asiáticos, como a China e o Japão, a concentração máxima permitida de 
parabenos individuais em cosméticos é fixada em 0.4% e 1.0%, respectivamente (Shen et al., 
2007). Na América do Sul, específicamente no Brasil, a ANVISA (Agencia Nacional de Vigilância 
Sanitária) dentro de suas competências, estabelece a relação de substâncias permitidas, proibidas 
e de uso restrito em cosméticos no país, permitindo o uso de parabenos nas concentrações 
máximas de 0.4% (expresso como ácido individual) e de 0.8% (para misturas de ésteres), conforme 
consta na Resolução RDC nº 29 /2012. 
 
 
Processos Oxidativos Avançados (POAs): Aspectos Gerais da Ozonização  
Neste contexto, é fundamental o desenvolvimento de métodos de tratamentos de águas 
residuárias realmente eficazes para remoção desses poluentes, tendo em vista que as tecnologias 
tradicionais promovem apenas transferência de fases (Nitoi et al., 2013) e não a sua eliminação.  

 
As Estações de Tratamento de Águas Residuárias (ETAr) se utilizam de processos físico-químicos e 
biológicos, projetadas exclusivamente para remoção de compostos biodegradáveis (a DBO é um 
parâmetro de projeto) e de patógenos entéricos, mostrando-se ineficientes para maioria dos 
compostos emergentes (Kermia et al., 2016; Xiong et al., 2018).    

 
Nas últimas duas décadas, pesquisadores tem apostado nos Processos Oxidativos Avançados 
(POAs) como solução para o problema (Moreira et al., 2017; Ganiyu et al., 2018), pois são 
tecnologias capazes de degradar e mineralizar poluentes orgânicos, mediante a ação oxidativa de 
radicais hidroxilas (OH) formados (Brillas, 2014; Nidheesh et al., 2018). Nesses processos, os 
radicais reativos (OH) são produzidos utilizando reagentes químicos ou outras fontes de energia 
(Ortega-Gómez et al., 2012). 
 
De maneira generalizada, os POAS, como a ozonização, vendo sendo investigados como fase 
adicional nas ETARs, mostrando-se como uma tecnologia de polimento bem aceita para remoção 
de micropoluentes e desinfecção da água (Huber et al., 2005; Antoniou et al., 2013). Uma das 
vantagens da aplicação de ozônio é que permite a recuperação de 99% das águas, sem a produção 
de resíduos ou lodos advindos do processo (Gomes et al., 2017).   
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Com relação aos custos, a filtração por membrana e o carvão ativado em pó são concorrentes da 
ozonização. Entretanto, o ozônio pode demandar menos em energia por m3 de água tratada, 
dependendo da dose aplicada (Mousel et al., 2017). De acordo com Joss et al., 2008 e Mousel et 
al., 2017, o tratamento com carvão ativado em pó é mais caro que a ozonização, considerando a 
demanda acumulada de energia. Apesar do carvão ativado não demandar equipamentos 
sofisticados, existe um risco de contaminação ambiental atrelado ao seu manuseio, necessitando 
inclusive de filtração por membranas nos casos de vazamentos nas estações (Gomes et al., 2017).  
 
O mecanismo de ação da ozonização ocorre de duas formas: os micropoluentes podem ser 
oxidados por ação direta (Equação 1) ou indireta pelos radicais hidroxila (OH), os quais são 
altamente reativos e não seletivos, gerados pela decomposição do próprio ozônio molecular, 
como mostra as Equações 2 a 6 (Von Sonntag e Von Gunten, 2012).  
 

MO + O3 → MOox        Equação (1) 

O3 + OH- → O2 
- + HO2        Equação (2) 

O3 + O2 - → O3-+O2        Equação (3) 

HO3 → O3 - + H+         Equação (4) 

HO3  → OH. + O2       Equação (5) 

OH + MO → MOox        Equação (6) 

 
Gomes et al., 2017 afirmam que o ozônio é uma molécula eletrofílica que reage com locais 
específicos de alta densidade eletrônica, como as ligações insaturadas e aneis aromáticos, enquanto 
o radical hidroxila é menos específico, promovendo ataques a variados grupos funcionais orgânicos. 
Isso pode ser observado pelas constantes cinéticas de reação:  a ação direta do ozônio ocorre a 
constantes na faixa de 103 a 107 M−1. s−1, enquanto que as reações promovidas pelo radicais 
possuem constantes mais altas, entre 109 a 1010 M−1. s−1 (Buxton et al., 1988; Gomes et al., 2017).  
 
Como qualquer unidade de remediação, a ozonização apresenta alguns parâmetros 
operacionais que devem ser observados com rigor para que alcance bons desempenhos. Um 
deles é a concentração de ozônio (em mg/L) que depende muito das características do poluente 
e do efluente a ser tratado.  Huang (2010) investigou a degradação de triclosan (TCS) por 
ozonização e obteve sua completa remoção quando aplicada uma dose de ozônio de 16.6 mg/L, 
por 24 minutos em solução aquosa, contendo 6.5 mg/L de TCS. Em comparação, Orhon et al., 
2017, num estudo similiar, atingiram a completa remoção de 5.0 mg/L de TCS inicial com uma 
dose de ozônio de 5.0 mg/L em apenas 10 minutos de reação. Lee et al., 2014 foram além e 
obtiveram taxas de remoção completa de diversos micropoluentes, como a carbamazepina, 
claritromicina, diclofenaco e outros, em águas residuárias hospitalares com doses iniciais de 
ozônio de 2.6 mg/L.  
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Outro parâmetro operacional importante para esse processo é o pH. As variações de pH influênciam 
muito seu desempenho, porque a decomposição do ozônio molecular em radicais hidroxila aumenta 
com a elevação do pH (Homem e Santos, 2011). Urbano et al., 2017, por exemplo, verificaram a 
influência do pH e da concentração de ozônio na remoção da sulfaquinoxalina, um antimicrobiano da 
classe das sulfonamidas, frequentemente empregado nas atividades veterinárias e obtiveram o 
seguinte: para a mesma dosagem de ozônio (5.5 mg/L), a degradação da sulfaquinoxalina foi muito mais 
eficaz e rápida (99%) em pH ácido (3.0) do que em pH básico (11.0), que atingiu a degradação máxima 
de 30%. Como hipótese, os autores atribuiram à maior seletividade do ozônio em relação aos radicais 
hidroxilas: em pH 3.0, o ozônio promoveu ataque específico a molécula de sulfaquinoxalina, enquanto 
em pH 11.0 os radicais hidroxila atacam tanto a sulfaquinoxalina quanto seus próprios produtos de 
degradação, gerando um espécie de competição, reduzindo a sua eficiência.  
 
No entanto, isso nem sempre ocorre, dependendo do composto alvo em estudo. Por exemplo, na 
ozonização do dietilftalato (DEP) realizada por Oliveira et al., 2011, em diferentes faixas de pH (de 2.5 a 
7.2) e para o mesmo tempo de reação (10 minutos), a remoção do DEP em meio ácido (pH 2.5) foi 
extremamente baixa (4.3%) quando comparada a sua completa remoção (100%) em pH 6.2 e 7.2. Eles 
evidenciaram que a cinética de degradação é dependente do pH, através das próprias constantes 
cinéticas, aumentando de 0.0036 min -  1 no pH 2.5 para 0.6129  min -  1 no pH 7.2. Nesse caso, 
concluíram que a oxidação indireta promovida pelos radicais hidroxila é a principal via de degradação 
do dietilftalato, diferentemente do estudo conduzido por Urbano et al., 2017.  
 
Apesar das vantagens, como a remoção de poluentes químicos e a desinfecção de 
microorganismos patogênos, há também algumas desvantagens na ozonização, como a baixa 
solubilidade e estabilidade em água e, principalmente, a oxidação parcial dos compostos 
orgânicos nos processos de ozonização simples, resultando na formação de subprodutos 
refratários (Kasprzyk-Hordern et al., 2003; Gomes et al., 2019).  
 
Assim, para melhorar o desempenho da mineralização, pesquisadores investigam e desenvolvem 
técnicas de aperfeiçoamento com a adição de agentes oxidantes, como o peróxido de hidrogênio 
(H2O2), de catalisadores, como os íons metálicos de transição (Fe (II), Mn (II), Ni (II), Co (II), etc) nos 
sistemas considerados homogêneos e de metais e óxidos metálicos (MnO2 , TiO2 , Al2O3, etc) nos 
sistemas heterogêneos, além do emprego da radiação ultravioleta (UV) (Kasprzyk-Hordern et al., 
2003; Bourgin et al., 2017). 
 
A combinação com H2O2 ou com os catalisadores, nos processos conhecidos como ozonização 
catalítica, tem a função principal de acelerar a decomposição do ozônio em espécies altamente 
reativas e não seletivas, como os radicais hidroxila (OH), capazes de oxidar os intermediários 
gerados (Gunten, 2003; Bourgin et al., 2017), ainda que sua ação possa ser prejudicada por 
reações competivivas (Kasprzyk-Hordern et al., 2003).   
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No processo formado pela combinação do ozônio e catalizadores na presença de irradiação UV, 
conhecida como ozonização fotocatalítica, tanto a degradação quanto a mineralização dos 
compostos refratários tem melhores desempenhos, porque o ozônio atua como captador dos 
elétrons gerados no proceso de fotocatálise, reduzindo o fenômeno de recombinação e 
permitindo a formação de radicais altamente reativos, como os radicais hidroxila (Chong et al., 
2010; Gomes et al., 2017). Além da decomposição e fotodissociação do O3, os radicais hidroxila 
podem ser gerados pela formação de radicais ozonídeos (O3

-), a partir do ozônio sobre a superficie 
do fotocatalisador (Agustina et al., 2005). A irradiação UV atua como fonte de enegia para 
promover a migração de elétrons (e-) da banda de valência (BV) para banda de condução (BC), os 
quais são capazes de reduzir o O3 em O3

-, além de formar os buracos (h+) que levam à geração dos 
radicais hidroxila (OH) (Addamo et al., 2005; Rajeswari e Kanmani, 2009; Asgari et al., 2019).   As 
Equações 7 Ao 10 apresentam o mecanismo de ação da ozonização fotocatalítica com a utilização 
de TiO2, sendo fotocatalizador mais empregado nesses processos.   
 

TiO2 + hv à h+ + e-        Equação (7) 

O3 (ads) + e- à O3
       Equação (8) 

H2O (ads) + h+ à OH       Equação (9)  

O3+ H + à HO3 à OH + O2      Equação (10) 

 
De fato, é dito que a fotocatalise sem presença de oxigênio ou os processos de fotólise única não 
são eficientes sozinhos, e portanto, necessitam de uma molécula que atuará nessa função (Gomes 
et al., 2017; Lin et al., 2011; Ofiarska et al., 2016; Oros-Ruiz et al., 2013; Velegraki et al., 2015).  O 
ozônio se mostra interesante nesses casos porque é mais reativo que o oxigênio, como verificado 
por Hernández-Alonso et al., 2002, que observaram que ozônio adsorvido na superficie de TiO2 
tem maior eletroafinidade quando comparado com oxigênio, capturando maiores quantidades de 
elétrons. 
 
 
Processos Oxidativos Avançados (POAs):  Ozonização de Parabenos 
Relacionado aos parabenos, vários estudos envolvendo os POAS, incluindo a ozonização, foram 
aplicados (Tabela 2) e obtiveram bons resultados quanto à sua eficiência de remoção (Bledzka et 
al., 2014), uma vez que esses processos levam à degradação e mineralização de poluentes 
orgânicos não biodegradáveis, reduzindo também a toxicidade aguda para determinados 
organismos vivos (Martínez-Costa et al., 2018; Shahidi et al., 2015).  
 
Pipolo et al., 2017, por exemplo, motivados pelo interesse em desenvolver estratégias para 
remoção desses emergentes, estudaram os processos de ozônio (O3) e ozônio-peróxido de 
hidrogênio (O3/H2O2) na remoção de uma mistura de parabenos. O monitoramento se deu pela 
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análise da matéria orgânica químicamente degradada (DQO) e da toxicidade para três espécies 
vivas diferentes, Vibrio fischeri (bactéria), Corbicula fluminea (molusco de água doce) e em ratos 
do gênero Wistar.  
 
 

Tabela 2. Estudos realizados envolvendo a ozonização de parabenos 

Referência Matriz analisada Processo Resultados 

Pipolo et al., 2017 Água ultrapura O3 e O3/H2O2 O3/H2O2 melhorou desempenho da 
mineralização e reduziu toxicidade 
aguda quando comparado com O3, 
entretanto, deve-se atentar a 
quantidade de H2O2 

Gomes et al., 2017 Água ultrapura O3/UV e O3/UV/TiO2  
dopado com metais 

A presença do fotocatalisador TiO2 
dopado melhorou o desempenho da 
degradação e da mineralização, 
reduzindo as quantidades de ozônio 
aplicadas 

Doná et al., 2019 Água ultrapura O3, O3/UV e 
O3/UV/TiO2 

O3/UV/TiO2 melhorou desempenho da 
degradação do MeP, alcançando 98% 
de remoção em 5 minutos, comparado 
as remoções de 60% e 80% dos 
processos de O3 e O3/UV, 
respectivamente. A mineralização 
também foi melhorada com adição de 
TiO2 e UV ao processo de O3.  

Asgari et al., 2019 Água ultrapura O3, O3/UV e 
O3/UV/ZnO 

A remoção pelo processo de O3/UV/ZnO 
é muito maior do em O3 e O3/UV, com 
crescente tendência de remoção 
influenciada pelo aumento do pH, indo 
de 3 a 9 para os três processos 

Fernandes et al., 
2020 

Água ultrapura, esgoto 
tratado (ETE) e água 

superficial (rio) 

O3/UV/TiO2 dopado 
com Nitrogênio  

Na avaliação de parâmetros 
operacionais, concluíram que: 
primeiro, a condição de pH neutro (7) 
favoreceu a degradação dos 
parabenos; segundo, o aumento na 
quantidade de catalisador reduz a 
eficiencia do processo, e por fim, a 
degradação de alguns parabenos é 
mais rápida em esgoto tratado do que 
em água, devido a presença de íons, 
formando otras especies oxidativas.  
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Na ozonização, o parâmetro operacional importante foi a concentração de ozônio, haja vista que 
o pH foi mantido constante (7.0), variando de 20 a 45 g/m3 de O3. Nos primeiros 5 minutos, não 
houve significativa redução na DQO, indo de 12% a 20 g/m3 e 24% a 45 g/m3, atríbuida pelos 
pesquisadores como o momento inicial da reação, ocorrendo a oxidação dos compostos originais 
e, consequentemente, a produção de subprodutos orgânicos refratários à ação do ozônio. 
Somente após 180 minutos, apresentou reduções maiores de DQO, de 87% aplicando 20 g/m³ de 
O3 à 98% aplicando 45 g/m³ de O3.  
 
Posteriormente, com objetivo de aprimorar o desempenho da mineralização, foi adicionado o 
peróxido de hidrogênio (H2O2) como co-oxidante, capaz de promover a decomposição do ozônio em 
radicais hidroxila, na faixa de 0 a 5 mg/dm³ de H2O2, a 20 g/m³ de O3 constante. Apesar do seu efeito 
positivo na remoção dos subprodutos durante o tratamento, notaram que na concentração máxima 
de H2O2, após 180 minutos de reação, a DQO removida foi menor do que a obtida na ozonização 
simples, evidenciando que o peróxido de hidrogênio estava em excesso, inibindo a eficiência devido 
sua capacidade de sequestrar radicais hidroxila, segundo os próprios pesquisadores.  
 
Gomes et al., 2017 compararam a eficiencia de tratamento da ozonização combinada com a 
radição ultravioleta (UV) e a presença do dióxido de titânio  dopado com diferentes metais nobres 
(O3/UV/n-TiO2)  com o tratamento empregando apenas ozônio e a radição UV (O3/UV), para 
remoção de uma mistura de parabenos (MeP, EtP, PrP, BuP e BeP). A degradação total dos 
parabenos foi alcançada em ambos processos, no entanto, foi mais rápida e melhorada na 
presença do TiO2 dopado, utilizando menores doses de ozônio. Enquanto o processo O3/UV 
utilizou cerca de 118 mg/L de TOD (ou Dose de Ozônio Transferido) para alcançar a remoção total 
da mistura, o processo O3/UV/Au-TiO2, como pior catalisador quando comparados aos demais, 
utilizou apenas 84 mg/L de TOD. 
 
Num trabalho anterior, Gomes et al., 2017 investigaram a degradação dos parabenos por 
ozonização única (O3) e atingiram a total remoção aplicando cerca de 170 mg/ L de TOD, 
demonstrando que,de fato, a adoção da irradiação UV e de catalisadores melhoram o processo 
de ozonização. As taxas de mineralização também aumentaram na presença dos catalisadores, 
tendo em vista que 50% da materia orgânica inicial (ou da demanda química inicial, DQO) foi 
removida no processo de O3/UV/Pt-TiO2, aplicando um TOD de 60 mg/L comparada a reação de 
O3/UV que com um TOD de 118 mg/L conseguiu remover apenas 27% da DQO inicial. Na 
ozonização única (O3), utilizando o mesmo TOD (118 mg/L), os pesquisadores obtiveram a 
remoção em torno de 22%, evidenciando que para esse tipo de catalisador a presença da 
irradiação não é significativa na mineralização.   
 
O TiO2 é o catalisador mais empregado nesses processos em função de seu baixo custo, baixa 
toxicidade, alta estabilidade e fotoatividade em comparação com outros semicondutores, porém 
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apresenta como desvantagem sua energiaa de band-gap de 3.2 eV (300-390 nm), no qual apenas a 
radiação UV é capaz de ativá-lo (Centi e Perathoner, 2014; Petala et al., 2015). Assim, a técnica de 
dopagem é interessante, porque envolve a incorporação de diversos elementos químicos metálicos 
(por exemplo, Cu, Fe, Ag) e não metálicos (por exemplo, N, B, C), capazes de interagir com as bandas 
eletrônicas do semicondutor e reduzir sua energia de gap, deslocando sua fotoatividade para o 
espectro solar (400 nm) (Fisher et al., 2013; Pham e Lee, 2017; Rimoldi et al., 2018).  
 
Doná et al., 2019 estudaram a degradação do metilparabeno (MeP) pelos processos de ozonização 
simples (O3) e processos combinados, a ozonização fotolítica (O3/UV) e a ozonização fotocatalítica 
com utilização do TiO2 (O3/UV/TiO2). Na ozonização simples, a degradação completa do MeP em 
solução aquosa ocorreu nas seguintes condições: pH alcalino (9.0), na concentração de 30 mg/L 
de MeP, com dosagem de 30 mg/L de O3 e tempo de reação de 15 minutos.  
 
Depois, para verificar os efeitos na eficiência de degradação e mineralização do composto, 
foram adicionados a radiação UV (O3/UV) e TiO2 (O3/UV/TiO2), nas mesmas condições e 
notaram o seguinte: as três reações desenvolvidas apresentaram degradação completa 
(100%) do MeP num tempo inferior a 20 minutos, porém a combinação de O3/UV/TiO2 foi 
mais rápida e atingiu aproximadamente 93% em apenas 5 minutos, enquanto O 3 conseguiu 
remoção 60% e O3/UV 80% do MeP, para os mesmos 5 minutos. A mineralização foi 
melhorada nos processos combinados, com maior valor de 93% empregando O3/UV/TiO2, 
seguindo de 83% para O3/UV e 43% para O3 simples, num tempo maior de reação, cerca de 
90 minutos, no qual, segundo os autores, revela que a mineralização é mais lenta do que a 
degradação em virtude da geração de subprodutos.  
 
Fernandes et al., 2020 propuseram a reação de ozonização fotocatalítica para degradação de uma 
mistura de cinco parabenos, porém com TiO2 dopado com nitrogênio (10% N-TiO2), avaliando 
alguns parâmetros operacionais como pH, quantidades do catalisador e a presença de 
sequestradores de radicais hidroxila. Observaram que a condição de pH neutro (7) favoreceu a 
degradação dos parabenos, isso porque quando foi aplicada um solução tampão para manter o 
pH neutro durante toda reação, a remoção total ocorreu após 60 minutos, metade do tempo 
necessário quando comparado com a solução inicial com pH em meio ácido no valor de 5. Os 
pesquisadores avaliaram o efeito da concentração do catalisador, dobrando de 70 mg/L para 140 
mg/Lde N-TiO2, porém não houve alteração nas taxas de remoção, pelo contrário, ocasinou 
aumento no consumo de ozônio (TOD) durante a reação, sugerindo que o aumento na 
concentração do catalisador reduz parcialmente os sítios ativos capazes de absover os fótons 
(Petala et al., 2015).   
 
Outros catalisadores foram testados, como o óxido de zinco (ZnO) por exemplo. Asgari et al., 
2019 investigaram a degradação de metil, etil, propil, butil e benzilparabeno pelos processos 
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de O3, O3/UV e O3/UV/ZnO e observaram a maior remoção pelo processo O3/UV/ZnO do que 
nos processos de O3 e de O3/UV, com crescente tendência de remoção com aumento do pH 
(de 3 a 9) para os três processos. Em pH 9.0, por exemplo, a reação de O3/UV ZnO atingiu a 
eficiencia máxima de remoção de 98%, 97%, 97%, 96% e 96% para metil, etil, propil, butil e 
benzilparabeno, respectivamente, enquanto em pH 3,0 foram de 80%, 78%, 77%, 74% e 74% 
para os mesmos parabenos, justificada em função da oxidação indireta dos parabenos por 
meio dos radicais hidroxila produzidos em condições alcalinas.  
 
Avaliaram também, sob pH ideal de 9, o efeito do tempo e novamente o processo de O3/UV ZnO 
teve melhor desempenho comparado com O3 e O3/UV, chegando a total degradação dos 
parabenos em 20 minutos de reações. O3 e O3/UV, após 60 minutos de reação, apresentaram taxas 
de remoção quase pela metade, entre 47% a 52% e 53% a 65%, respectivamente.  
 
A relação de DBO/DQO ou a biodegradabilidade do MeP, por exemplo, passou de 0.25 para 0.76 
após o processo de O3/UV/ZnO, o que significa que o processo tornou o composto mais 
biodegradável, segundo pesquisadores. Na análise de carbono orgânico total (COT), O3/UV/ZnO 
apresentou taxa de mineralização em torno de 42%, porém, não foi apresentado as porcentagens 
para O3 e O3/UV para efeitos de comparação.  
 
 
Conclusão 
A presença de compostos químicos não biodegradáveis e com características toxicológicas 
nos diversos ecossistemas, como os parabenos, resulta do lançamento de resíduos e 
efluentes das atividades antrôpicas, e para tanto, é nessário a adoção de soluções realmente 
eficazes para minitigar esse problema. Como visto, uma dessas soluções são os Processos 
Oxidativos Avançados (POAs), em especial a ozonização aqui tratada, garantindo a remoção 
desses poluentes pela ação oxidativa do ozônio molécular e dos radicais hidroxila gerados 
pela sua decomposição.  
 
Como qualquer outra forma de tratamento, os processos envolvendo ozônio apresentam 
parâmetros de operação importantes para seu bom funcionamento, principalmente com relação 
ao pH, a concentração e o tempo de aplicação do ozônio no meio reacional.  
 
Além desses aspectos, a adoção pela ozonização deve considerar previamente os custos e algumas 
de suas limitações, como baixas taxas de mineralização, podendo ser superada pelos adoção de 
processos combinados de ozônio, envolvendo a presença de agentes oxidantes, catalisadores e a 
irradiação UV, conforme aqui demonstrado  
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