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1. INTRODUCAO:

No processo de extragdo de petroleo e gas, a agua dos reservatorios subterraneos € trazida a superficie, sendo
denominada agua produzida (AP). Este efluente, rico em compostos como fenol e seus derivados, constitui a maior
fragdo de residuos da industria petrolifera (AL GHOUTI et al., 2019). Desde a década de 1970, a detecgdo de fenol
em efluentes ganhou relevancia devido a sua toxicidade e persisténcia, com efeitos como carcinogenicidade e
impactos ecologicos (AHMARUZZAMAN et al., 2024; RAMOS et al., 2024). Assim, a remog¢do do fenol é
essencial para o reuso da agua ou descarte ambiental adequado. Dentre os métodos de remediacdo desenvolvidos,
os processos oxidativos avancados (POAs) destacam-se como uma alternativa barata, sustentavel e eficaz
(SWAMINATHAN; MURUGANANDHAM; SILLANPAA, 2013). Esses processos utilizam radicais reativos
como a hidroxila (-:OH) — gerados por UV, ozdnio, perdxidos, ultrassom ou oxidagdo eletroquimica — para
degradar compostos organicos (AGRAWAL; VERMA, 2020; VIEIRA et al, 2021). Os POAs podem ocorrer em
fase homogénea ou heterogénea, com catalisadores semicondutores (TIJANI; FATOBA; PETRIK, 2013).

Dentre os POAs, a reagdo de Fenton utiliza a interaco entre ferro (Fe®") e peréxido de hidrogénio para gerar
radicais hidroxila (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009), enquanto a ozoniza¢do baseia-se na decomposicio do
0z06nio para formar espécies altamente reativas (BELTRAN; GARCIA-ARAYA; ACEDO, 1994), sendo de baixo
custo e operando em condi¢des ambientais. O uso de suportes cataliticos amplia a faixa de pH no processo Fenton,
reduz a formagao de lodo e facilita a recuperagdo do catalisador. Na ozonizagao, eles contribuem para a otimizac¢ao
do processo e a mitigagdo de impactos ambientais (DE FARIAS; PREDIGER; VIEIRA, 2022). Nanomateriais,
como oxidos de grafeno reduzido (rGO) e seus derivados, destacam-se como suportes por sua alta area superficial,
estabilidade e baixo custo (DE BENI et al., 2022). Além de favorecer a separagdo do par elétron-buraco e gerar
mais radicais, o rGO apresenta alta capacidade de adsorcdao, promovendo maior contato entre contaminante e
catalisador e, assim, maior eficiéncia na degradagdo (BISTRITZER; MACDONALD, 2008).

Dessa forma, este estudo visou sintetizar compositos baseados em 6xidos de grafeno reduzido, quitosana e
nanoparticulas de ferro, avaliando sua aplicagdo como catalisadores na degradagdo do fenol por meio de processos
de Fenton-modificado e ozonizagao catalitica.

2. METODOLOGIA:

a. Sintese dos compositos
Inicialmente, a quitosana foi dissolvida em &cido acético 2% sob agitacdo magnética por 2 horas e submetida
a ultrassom por 10 minutos. Em seguida, adicionaram-se ferro e rGO, mantendo a agitacdo por mais 1 hora. A
soluciio foi gotejada em uma soluciio de hidréxido de sédio 1 mol.L"' (em 4agua e etanol, 1:1 v/v), sob agitacdo a
350 rpm. Os compositos formados foram lavados com agua e etanol até pH neutro. Apos dispersdo em 50 mL de
agua destilada, adicionou-se 0,1 mL de glutaraldeido 25% sob agita¢@o por 4 horas, promovendo a reticulagdo da
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quitosana com Fe/rGO. As esferas finais foram lavadas e secas a temperatura ambiente. A Figura 1 apresenta
imagens do composito sintetizado.

Figura 1. Compdsito de dxido de grafeno reduzido e quitosana sendo em (a) esferas magnetizadas, em (b) esferas hidratadas
e em (c) esferas secas apds o processo de secagem em temperatura ambiente.
b. Testes de degradaciao por Fenton-modificado e ultrassom
Os testes de degradacdo do fenol foram realizados em sistemas heterogéneos de oxidagdo, empregando os
compositos sintetizados como catalisadores. As solugdes de fenol, preparadas em Erlenmeyers, receberam
simultaneamente o peroxido de hidrogénio e o catalisador, sendo as reagdes conduzidas sob agitacdo controlada. A
degradacao foi conduzida em duas condigdes distintas: sem e com a aplicagdo de ultrassom em frequéncia constante
de 20 kHz. Para a condugdo dos experimentos, foram estabelecidos tempos pré-determinados para a coleta de
aliquotas. Apods a coleta, as amostras tiveram seu pH ajustado, com o objetivo de interromper a reagdo. A
concentragdo residual de fenol foi analisada por espectrofotometria UV-Vis ¢ a eficiéncia de remogao foi calculada
pela Equag@o 1. Os dados obtidos foram aplicados a modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudossegunda ordem,
descritos pelas Equacdes 2 e 3, respectivamente, onde %D ¢é a porcentagem de degradagdo do fenol e Cy, Cre C;
correspondem as concentragdes inicial, residual e em um tempo t, respectivamente (mg.L™"). Por fim, k; e k, sdo as
constantes cinéticas de pseudo-primeira (min™) e pseudossegunda ordem (L.mg™"'.min™"), respectivamente.
_ (Co—Cp) _ -k Ce _ 1
%D = T - 100 (D) C_o = e fat (2) C_o = m 3)
¢. Testes de degradacao por ozonizaciao
A ozonizagao foi conduzida de modo a promover a degradagdo do fenol utilizando um sistema composto
por gerador de 0zo6nio e concentrador de gas oxigénio. Dessa forma, o 0zdnio foi introduzido por meio de uma pedra
porosa em uma solugdo aquosa de fenol previamente preparada contendo os compdsitos catalisadores. Durante os
ensaios cataliticos, aliquotas foram coletadas em intervalos de tempo pré-estabelecidos. Essas amostras foram
submetidas a analise espectrofotométrica em UV-vis para determinagdo da concentragdo residual de fenol na
solugdo. Os resultados foram analisados com o auxilio das Equagdes 1-3.
d. Testes de fitotoxicidade
Para avaliar a toxicidade ambiental das solu¢des de fenol antes e apds o tratamento por processos oxidativos
avancados, foram conduzidos testes de fitotoxicidade empregando sementes de alface. Neles as sementes foram
expostas por 120 horas em condi¢des controladas (22 + 2 °C, escuro), e os efeitos foram avaliados pela inibi¢ao da
germinacdo e pelo crescimento da radicula e do hipocotilo, que s@o indicadores sensiveis de toxicidade subletal.
Foram utilizadas amostras dos efluentes das reagdes de ozonizag¢do para medir os efeitos de fitoxicidade, seguindo
a metodologia descrita por Sobrero e Ronco (SOBRERO; RONCO, 2004).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO:

a. Testes de degradacio por Fenton-modificado e ultrassom

O estudo cinético foi conduzido com concentragdes iniciais de fenol de 35, 55 ¢ 70 mg-L™!, selecionadas a
partir de testes preliminares, além de um teste controle sem o composito na maior concentracdo. As reagdes foram
realizadas com pH inicial ajustado para 4,95 e razdo molar de 25:1 entre H2O: e fenol. As curvas de degradacao,
apresentadas na Figura 2, e os parametros cinéticos, descritos na Tabela 1, indicam que a razdo C/Co se manteve
proxima de 1 no inicio do processo, refletindo a elevada concentragdo inicial do contaminante. Com o avango do
tempo, observou-se aumento na atividade dos radicais livres, promovendo degradacdo mais eficiente,
principalmente nos primeiros minutos, como evidenciado pela acentuada queda da curva. Apos esse periodo inicial,
a concentragdo se estabilizou, sugerindo a finalizagdo da reagdo e auséncia de degradagao significativa adicional.

Os dados experimentais aplicados aos modelos de pseudo-primeira e pseudossegunda ordem apresentaram
valores de constante cinética na ordem de 102 e 107, respectivamente. Ademais, as constantes cinéticas
apresentaram maiores valores em concentragoes elevadas, evidenciando que a reagdo ocorre de forma mais rapida
nessa condi¢io. No processo de Fenton-modificado, os coeficientes de determinagdo (R?) revelaram que o modelo
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cinético de pseudossegunda ordem
descreve melhor o comportamento
do sistema para concentragdes mais
altas do contaminante. Em termos
gerais, ambos os  modelos
mostraram boa aderéncia aos dados
experimentais, com R* superiores a
0,75. Além disso, os valores de
degradacdo maxima alcangados nos
ensaios foram de 26,8%, 51,1% e

Figura 2. Curvas de degradacgdo do estudo cinético variando a concentragdo inicial
de fenol utilizando as técnicas de (a) Fenton-modificado e (b) Fenton-modificado
com ultrassom.

63,15% da menor para a maior
concentragao testada,
respectivamente. Esses resultados
indicam que a eficiéncia do processo
¢ favorecida em condigdes de maior concentragdo inicial do contaminante, possivelmente devido a maior
disponibilidade de moléculas-alvo para interagir com os radicais gerados durante o processo.

Adicionalmente, a
aplicagio do ultrassom como Tabela 1. Pardmetros cinéticos da modelagem do estudo de degradagéo por
técnica auxiliar obteve resultados Fenton-modificado.
mais promissores. De forma —
, . - Pseudo-primeira
analoga, o modelo cinético de ordem Pseudossegunda ordem
pseudossegunda ordem mostrou um Co K , o 5

ajuste sutilmente melhor aos dados
experimentais, como indicado pelos

(mg.L™") (10" min’

(10° L.mg".min™)

1 i< olovados de R2. Al¢ 35 0,05 0,854 1,18 0,748
valores mais elevados de R*. Além Fer.lton- 55 1.25 0.812 5.48 0.855
disso, o] incremento da modificado
concentracdo inicial do fenol 70 1,91 0,881 5,09 0,912
resultou em maiores constantes 35 0.58 0.971 2.04 0.974
cinéticas, refletindo taxas de reagdo Fe?nton- ’ ’ ’ ’
mais elevadas modificado + 55 1,23 0,953 3,71 0,967

Ultrassom 70 313 0,969 13,93 0,969

Quando comparadas as

técnicas de Fenton-modificado sem e com ultrassom, os resultados demonstraram uma superioridade significativa
do processo combinado na degradacdo do fenol, especialmente para concentragdes mais altas, como ¢ evidenciado
pelas taxas de degradacdo mais elevadas de 28,64%, 54,14% e 81,7%, da menor para maior concentracao,
respectivamente. Esses resultados evidenciam que a adi¢do do ultrassom promoveu maior eficiéncia de degradagao
ao processo. Além disso, as constantes cinéticas obtidas com o uso do ultrassom, para ambos os modelos,
apresentaram valores mais altos, indicando que a reacdo ocorreu de forma mais rdpida nesse contexto. Esse
comportamento pode ser atribuido a cavitacdo das bolhas que aumenta a pressdo e quebra as moléculas de dgua e
de peroxido, gerando mais radicais hidroxilas (SINGH; YANG; CHANG, 2016). Os coeficientes de determinagao
de ajuste de modelos aos dados cinéticos de oxidagdo com ultrassom foram superiores a 0,95, destacando a maior
precisdo no ajuste dos modelos e consisténcia dessa técnica em comparagdo ao Fenton-modificado.

Por fim, o teste controle realizado com a concentracdo inicial de 70 mg.L™" de fenol, no qual se empregou
apenas perdxido de hidrogénio, sem a adi¢do do catalisador sintetizado apresentou uma degradagdo méxima de
apenas 15%, corroborando a importancia da adicdo do compdsito para a eficacia do processo de remogdo do
contaminante.

b. Testes de degradacio por ozonizacio

As curvas obtidas no estudo cinético da degradacdo por ozonizacdo estdo representadas na Figura 3 e os
parametros cinéticos e de eficiéncia estdo descritos na Tabela 2. A curva de C/Cy em fungdo do tempo evidenciou
uma acentuada redu¢@o da concentracdo do contaminante nos minutos iniciais do processo de ozonizagao, indicando
uma degradacio rapida e eficaz. Para todas as concentragdes avaliadas (35, 55 e 70 mg-L™"), a degradaciio de mais
de 99% do poluente foi observada em até 30 minutos de reagdo. A presenca do catalisador sintetizado influenciou
significativamente na cinética do processo, promovendo uma aceleragdo da reagdo, conforme verificado pela maior
inclinagdo inicial das curvas, quando comparadas a ozonizagdo ndo catalisada. Evidenciado pelos valores de
degradacdo superiores a 98% nos casos catalisados ja nos primeiros 20 minutos, enquanto o processo sem
catalisador atingiu aproximadamente 80% no mesmo intervalo, evidenciando o papel catalitico na intensificagao da
reagao.
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. Figura 3. Curvas de degradagdo do estudo cinético variando a concentragdo inicial
completa em 75 minutos.

de fenol utilizando a técnica de ozonizagado (a) e (b) ampliagdo dos pontos até 20 min.

A andlise cinética demonstrou que o

Tabela 2. Pardmetros cinéticos da modelagem do estudo de modelo de pseudo-primeira ordem foi mais
degradag@o por ozonizagdo. adequado para descrever o comportamento da

ozonizagdo, apresentando coeficientes de

Pseudo-primeira ordem Pseudossegunda ordem  determinacdo (R?) superiores a 0,87 para

Co ki ) k2 ) todas as concentragdes testadas. Em
(mg.L™") (min™) R (L.mg".min™") R contrapartida, o modelo de pseudossegunda
35 0,23 0,98 0,81 0,61 ordem exibiu ajustes inferiores (R? < 0,7),
55 2,76 0,90 3,59 0,69  indicando uma menor representatividade para

o sistema em estudo. As constantes cinéticas
ajustadas pelo modelo de primeira ordem
70* 8,34 0,91 2,25 0,65 apresentaram incremento proporcional a
concentracdo inicial de fenol, evidenciando
que o aumento na disponibilidade do contaminante favorece uma maior taxa de reagdo.

A eficiéncia da ozonizac¢do foi também comparada com os resultados obtidos no processo de Fenton-
modificado, com e sem a aplicacdo de ultrassom. Enquanto a ozonizagdo permitiu a completa degradacdo do fenol
em todos os ensaios, o processo de Fenton, mesmo com a utilizagdo do ultrassom como técnica auxiliar, ndo atingiu
remogdo total do contaminante, apresentando valores maximos de degradacdo de 28,64%, 54,14% e 81,7% para as
concentragoes de 35, 55 ¢ 70 mg-L™, respectivamente. Além disso, no processo Fenton sem ultrassom, os
percentuais de degradacdo foram ainda mais baixos, destacando a limitacdo do método convencional frente a
eficiéncia da ozonizag¢do. Do ponto de vista cinético, o modelo de pseudossegunda ordem foi mais representativo
para os dados obtidos no processo de Fenton (com e sem ultrassom), especialmente em maiores concentragdes de
fenol, com valores de R? superiores a 0,75, e atingindo até 0,95 nos ensaios com ultrassom. Por outro lado, a
ozonizagdo foi consistentemente melhor descrita pelo modelo de pseudo-primeira ordem, o que sugere diferencas
nos mecanismos de degradacao entre os dois processos. Os resultados reforcam a superioridade da ozonizagao tanto
em termos de eficiéncia de remog¢do quanto na velocidade de reagdo, sendo potencialmente mais eficaz para
aplicacgdes praticas no tratamento de dguas contaminadas por compostos fendlicos.

¢. Testes de fitotoxicidade

A avaliagdo da fitotoxicidade dos efluentes tratados foi realizada por meio da determinacao de pardmetros
bioldgicos, incluindo o comprimento médio do caule (CC), o comprimento médio da raiz (CR), o efeito sobre a
germinacdo (EG%), a inibicdo do crescimento radicular (ICR%), a inibi¢do do crescimento do caule (ICC%) e o
indice de germinacao (I1G%). Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 3.

70 9,66 0,87 5,26 0,68

De acordo com os
critérios estabelecidos por
Pari Manas e de las Heras (2018),

arametros ;
Solucdes C efluentes com 1G% acima de
CR (cm) EG% ICR% ICC% 1G% 80% sdo considerados nio

Tabela 3. ParAmetros do teste de fitotoxicidade.

(cm) .

r A . V) V)
Agua deionizada 2,81 2,55 100 0 0 100 ﬁt(‘i’_to’“cos’ emrfe 0% e (810 (f’
mdicam 1totoxicidade

Soluciio de fenol 2,48 1,98 93,3 22,02 11,69 72,77 :

.ug } - moderada e abaixo de 50%,
Ozonizagao catalitica 2,38 1,37 100 46,07 1520 53,92 alta toxicidade. A solugdo de
Ozonizag¢io 1,35 0,80 93,3 68,86 51,90 39,93 fenol a 70 mg-L™' apresentou
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fitotoxicidade moderada para sementes de alface, padrao também observado no efluente da ozonizacdo catalitica.
No entanto, ambos tratamentos aplicados resultaram em aumento da toxicidade em comparagao a solugéo original.
Entre eles, a ozonizagdo catalitica apresentou o menor impacto negativo sobre o desenvolvimento vegetal, com
germinagdo completa das sementes e menores percentuais de inibi¢ao radicular e do caule.

A ligeira superioridade da ozonizagdo catalitica em relagdo a ozonizagdo simples pode ser atribuida a
atuagdo dos materiais cataliticos heterogéneos, que favorecem reacdes mais seletivas e eficientes, reduzindo a
formagdo de subprodutos toxicos. Por outro lado, o aumento da fitotoxicidade em alguns tratamentos pode estar
relacionado a geragdo de subprodutos intermediarios recalcitrantes durante a degradacao do fenol, os quais podem
apresentar maior toxicidade que o composto original.

4. CONCLUSOES:

Os ensaios de degradacdo demonstraram que tanto o processo de Fenton-modificado quanto a ozonizagdo
foram eficazes na remocdo do fenol em solugdo aquosa, com destaque para a ozoniza¢do, que promoveu a
degradacdo completa do contaminante em todas as concentra¢des avaliadas. A aplicagdo do ultrassom como técnica
auxiliar ao Fenton-modificado resultou em ganho significativo de eficiéncia, com maiores percentuais de remocao
¢ melhores ajustes cinéticos. A cinética dos processos de Fenton foi mais bem descrita pelo modelo de
pseudossegunda ordem, enquanto a ozonizagao ajustou-se preferencialmente ao modelo de pseudo-primeira ordem,
sugerindo mecanismos reacionais distintos. A ozoniza¢do apresentou superioridade tanto em termos de taxa de
reagdo quanto de eficiéncia de remogdo. Entretanto, quanto a avalia¢do da fitotoxicidade dos efluentes tratados,
verificou-se que ela aumentou a toxicidade em relacdo a solugdo de fenol ndo tratada. Contudo, a ozonizagao
catalitica apresentou menor impacto negativo sobre os parametros de germinacdo e crescimento vegetal em
compara¢do com a ozonizagdo. Este desempenho pode ser atribuido a maior seletividade promovida pelo
catalisador, reduzindo a formagao de subprodutos toxicos. Esses resultados indicam que, embora a ozonizagao seja
mais eficiente na degradagdo do fenol, o controle da toxicidade dos subprodutos deve ser cuidadosamente
considerado, especialmente em aplicacdes voltadas ao reuso da agua ou a liberagdo em ambientes sensiveis. A
combinacdo entre alta eficiéncia oxidativa e menor geragdo de subprodutos toxicos torna a ozonizagdo catalitica
uma estratégia particularmente atrativa para o tratamento avancado de aguas contaminadas com fenol.
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