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RESUMO

O presente estudo mostra como o grafeno multi-camadas (MLG) pode ser aplicado em
processos de remogdo de poluentes para melhoria da qualidade da dgua. As etapas do estudo
estdo representadas em diferentes capitulos, sendo primeiramente apresentada uma exploracao
bibliografica dos trabalhos que compde o estado da arte sobre a participagdo de
nanomateriais, como o grafeno, no tratamento de 4gua e aguas residuarias e também sobre as
técnicas empregadas na producdo deste material. Posteriormente, é apresentada uma etapa que
compara a atividade catalitica do grafeno multicamadas com outros dois catalisadores (6xido
de molibdénio e ferrita de manganés) no processo de ozonizacdo para degradagdo e
descoloracdo de melanoidina. Os resultados mostram que a constante de velocidade de reacao
(K) do processo de descoloracdo da melanoidina por ozonizagdo catalitica é 1,7 vezes maior
do que a do processo de ozonizacdo ndo catalitica. O MLG foi o catalisador mais eficiente na
remocdo de carbono organico total (TOC). A eficiéncia de remocdo foi de 32% para o
processo de ozonizacao ndo catalitica e 63% para a ozonizagdo catalitica usando MLG. Esse
aumento de eficiéncia é atribuido a uma melhor producéo de radicais hidroxila na presenca de
MLG, o que foi confirmado com o uso de propanol como eliminador de radicais. Por fim, a
etapa final avalia o grafeno multicamadas como catalisador da reacdo de ozonizacdo de
substancias humicas (SH) em diferentes pHs e ap06s ter recebido diferentes pré-tratamentos. A
reacdao de ozonizacao ndo-catalitica de SH em pH 9,5 possibilitou remocao de 90,9% de cor,
em apenas 15 min. Com a adi¢do do MLG ao processo, a eficiéncia de remocao saltou para
95,2% (MLG sem tratamento); 96,7% (MLG ozonizado) e 97,3% (MLG moido). As taxas de
remocao de TOC em 60 min utilizando apenas 0zénio foram de de 38,3% na ozonizagdo nao-
catalitica; 40,9% com o MLG sem tratamento; 66,0% com o MLG ozonizado e 56,7% com 0
MLG moido. Conclui-se que o processo de ozonizacdo utilizando MLG como catalisador €
capaz de remover melanoidina e SH de solucBes aquosas e, consequentemente, aumentar a
eficiéncia dos sistemas de tratamento de dgua e aguas residudrias.

Palavras-chave: Nanomateriais. Poluentes persistentes. Técnicas avangadas de tratamento de

aguas. Transformacdo de materiais. Esfoliagéo de grafite.



ABSTRACT

This study show how multilayer grapheme (MLG) can be applied in pollutant removal
processes to improve water quality. Different chapters represents the stages of the study,
being first presented a bibliographical exploration of the works that make up the state of the
art on the participation of nanomaterials, such as graphene, in the treatment of water and
wastewater, and on the techniques used in the production of this material. Subsequently, one
presents a step that compares the catalytic activity of multilayer graphene with two other
catalysts (molybdenum oxide and manganese ferrite) in the ozonization process for
melanoidin degradation and discoloration. The results show that the reaction rate constant (K)
of the melanoidin decolorization process by catalytic ozonation is 1.7 times higher than that of
the non-catalytic ozonation process. MLG was the most efficient catalyst in total organic
carbon (TOC) removal. The removal efficiency was 32% for the non-catalytic ozonation
process and 63% for the catalytic ozonation using MLG. This increase in efficiency is due to a
better production of hydroxyl radicals in the presence of MLG, which the use of propanol as a
radical scavenger confirms. Finally, the final stage evaluates multilayer graphene as a catalyst
for the ozonation reaction of humic substances (SH) at different pHs and after having received
different pretreatments. The non-catalytic ozonation reaction of SH at pH 9.5 allowed the
removal of 90.9% of color in just 15 min. With the addition of MLG to the process, the
removal efficiency jumped to 95.2% (MLG without treatment), 96.7% (ozonated MLG) and
97.3% (ground MLG). The TOC removal rates in 60 min using only ozone were 38.3% in
non-catalytic ozonation; 40.9% with untreated FFM; 66.0% with ozonated MLG and 56.7%
with ground MLG. The study concludes that the ozonation process using MLG as a catalyst is
able to remove melanoidin and SH from aqueous solutions and, consequently, increase the
efficiency of water and wastewater treatment systems.

Keywords: Nanomaterials. Persistent pollutants. Advanced water treatment. Transformation
of materials. Graphite exfoliation.
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CAPITULO 1 APRESENTACAO

A agua é um componente vital para todos os organismos vivos do mundo,
especialmente a espécie humana. No entanto, em todo o mundo, milhdes de seres humanos
morrem anualmente por falta de acesso a agua potavel (KHALIFA; BIDAISEE, 2018).

Devido ao ritmo acelerado da industrializacdo e do aumento da populagdo, a
contaminacdo dos recursos hidricos passou a ocorrer globalmente (AMROSE;
CHERUKUMILLI; WRIGHT, 2020; POTAPOWICZ et al., 2020). De acordo com a base de
dados AQUASTAT (FAO, 2015), a populagdo mundial aumentou 4,4 vezes no Gltimo século,
enquanto a captacao de &gua aumentou 7,3 vezes no mesmo periodo. Assim, a captacédo global
de agua aumentou 1,7 vezes mais rapido do que a populacdo mundial. Esse aumento é
ilustrado no gréafico da Figura 1.

Figura 1 - Crescimento da populacdo mundial e captacdo global de 4guaao longo dos

anos o inicio do século XX
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Nota: Populacdo em milhGes de pessoas.
Captagdo em quilémetros cubicos por ano

A captacgdo e uso da 4gua tém como consequéncia a contaminacgdo deste recurso, 0 que
torna crucial seu tratamento antes do descarte no meio ambiente:
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a) 0 uso doméstico gera esgoto, com grande concentragdo de matéria orgénica,
nutrientes, gorduras, patdégenos, farmacos e microplasticos (MARTIN et al., 2019;
SUN et al., 2019);

b) o uso industrial gera efluentes com caracteristicas variadas, podendo conter uma
gama de compostos toxicos e poluentes, como corantes, surfactantes, Oleos,
compostos fenolicos e metais (ISMAIL et al., 2019; KARAOUZAS et al., 2021);

c) o0 uso agricola pode gerar escoamento superficial rico em fertilizantes, herbicidas e
inseticidas (PAVLIDIS; KARASALI; TSIHRINTZIS, 2020).

Milhares de contaminantes organicos, inorganicos e bioldgicos ja foram encontrados
em corpos d’agua em concentracdes altas o suficiente para serem considerados poluentes
(DWIVEDI et al., 2017). Muitos deles sdo persistentes, bioacumulativos e tdxicos, inclusive
para o ser humano, podendo apresentar até mesmo potencial letal e carcinogénico (MADHAV
etal., 2020).

Diante disso, o desenvolvimento de tecnologias avancadas de tratamento de agua,
juntamente com iniciativas de reciclagem de agua e reducdo da geracao de aguas residuarias,
é essencial para diminuir e,quica, eliminar as perdas evitaveis de agua utilizavel. Inclusive,
“assegurar a disponibilidade e gestdo sustentavel da dgua e saneamento para todas e todos” é
um dos Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel anunciados pela Organizacdo das NacGes
Unidas para o cumprimento da Agenda 2030 (UNITED NATIONS, 2015).

Como destacado por Sonune e Ghate (2004), por muitos anos, o principal objetivo do
tratamento de aguas residuarias era simplesmente reduzir seu contetdo de sélidos em
suspensdo, materiais que demandam oxigénio, compostos inorganicos dissolvidos e bactérias
nocivas de modo a auxiliar na producdo de agua potadvel a um custo menor, evitar a
contaminagdo de espécies aquaticas e permitir o uso recreativo da agua. Os sistemas
convencionais de tratamento de agua e consistem em uma combinacdo de processos e
operacdes unitarias de carater fisico, quimico e biologico. Tais processos sdo agrupados em
niveis preliminar, primario e secundario, de acordo com o nivel de tratamento que
representam em um dado sistema.

No entanto, com a identificacdo cada vez maior de novos poluentes, o nivel
convencional de tratamento tem se mostrado insuficiente para proteger os corpos d’agua
receptores ou para fornecer dgua em boas condicGes para seus diversos usos, incluindo o
retso industrial e a produgdo de agua potavel (TEODOSIU et al., 2018).Assim, etapas de
tratamento adicionais tém sido adicionadas as estacOes de tratamento de agua e de aguas

residudrias para fornecer ndo s6 maior remoc¢do de matéria organica e solidos, mas também
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remocdo de outros poluentes toxicos e/ou recalcitrantes (KHAN et al., 2020). Essas etapas
adicionais comp&em o nivel de tratamento terciario, ou avangado.

As alternativas atualmente disponiveis para remocdo de poluentes podem ser
classificadas em métodos classicos, metodos recém-estabelecidos e métodos emergentes com

relagdo ao quanto foram difundidos e estudados, conforme apresentado na Figura 2.

Figura 2 - Exemplos de tecnologias disponiveis para remocao de poluentes

Technologies available for pollutant removal

v A 4

Conventional Established Emerging removal
methods recovery process methods
- coagulation/flocculation - solvent extraction - advanced oxidation
- precipitation - evaporation - adsorption onto non-
- biodegradation - oxidation conventional solids
- filtration (sand) - electrochemical treatment - biosorption
- adsorption using AC - membrane separation - biomass
- membrane bioreactors - nanofiltration

- lon-exchange
- incineration
Fonte: Crini e Lichtfouse, 2019

A selecdo das tecnologias a serem empregadas dependera das caracteristicas da agua a
ser tratada e da sua destinacdo ap6s o tratamento, ja que cada tecnologia tem suas proprias
limitacGes ndo apenas em termos de custo, mas também em termos de viabilidade, eficiéncia,
praticidade, confiabilidade, impacto ambiental, producdo de lodo, dificuldade de operagéo,
requisitos de pré-tratamento e formacdo de subprodutos potencialmente toxicos (CRINI;
LICHTFOUSE, 2019).

Estudos recentes vém tentando contornar essas limitacbes com a aplicacdo de
materiais nanoestruturados em diferentes processos de tratamento de &gua, como nos
processos de adsorcdo (KEFENI; MAMBA; MSAGATI, 2017), de separagdo por membrana
(HE et al.,, 2019) e cataliticos (WANG; CHEN, 2020), dando origem a tecnologias
inovadoras. 1sso € possivel, pois 0s materiais nanoestruturados apresentam morfologia e
propriedades fisico-quimicas Unicas, que incluem alta atividade catalitica; alta estabilidade
fisica, quimica e térmica; elevada area superficial especifica; significativa reatividade
guimica; elevada capacidade de transferéncia de elétrons (KUMAR et al., 2014; XU et al.,
2019). Além disso, podem ser funcionalizados com varios grupos quimicos diferentes para
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aumentar sua afinidade em relagdo a um determinado composto, resultando em ligantes que
sejam ndo apenas reciclaveis, mas também apresentem alta capacidade e seletividade para
solutos organicos e inorganicos (THERON; WALKER; CLOETE, 2008).

De acordo com Yaqoob et al. (2020), os materiais nanoestruturados utilizados na
remocao de poluentes incluem nanoparticulas de metais e dxidos metalicos (Pd, Au, Ag, Cu,
Fe304, TiO2, etc.), nanocompositos & base de extratos de plantas e nanomateriais a base de
carbono (nanotubos de carbono, grafeno e derivados). No entanto, embora as tecnologias
baseadas nestes materiais possam ser consideradas como alternativas promissoras para o
tratamento de agua e aguas residudrias, alguns desafios significativos ainda persistem, entre
0S quais: potenciais riscos para 0 meio ambiente e para a salde humana, maior custo de
producdo, seletividade especifica, sustentabilidade e reciclabilidade (LU; ASTRUC, 2020).
Além disso, faltam estudos detalhados sobre a andlise e a modelagem das cinéticas de
remocdo (NASROLLAHZADEH et al., 2021b).

Dentre os materiais citados, o grafeno tem se destacado como material com potencial
para ser empregado em diferentes tecnologias de remocdo de poluentes devido a seus
atributos exclusivos (NASROLLAHZADEH et al., 2021a). Sua estrutura de favo de mel,
correspondente a uma camada atdmica de atomos de carbono com hibridizagdo sp?
covalentemente ligados em um sistema m poliaromatico, desempenha um papel significativo
nas interagoes m—m, ligagdes de hidrogénio e/ou interagdes eletrostaticas com poluentes
organicos que incluem corantes, residuos farmacéuticos e efluentes agricolas e industriais cuja
estrutura de base consiste em anéis aromaticos insaturados notavelmente reativos e grupos
funcionais ricos em oxigénio (THAKUR; KANDASUBRAMANIAN, 2019). Além disso, 0
grafeno e seus derivados podem ser facilmente sintetizados a partir do grafite seguindo
protocolos simples, baratos e escalaveis (AMIRI et al., 2018; XU et al., 2018).

Nas Ultimas décadas houve uma crescente dedicacdo da comunidade cientifica em
desenvolver técnicas de producdo de derivados de grafeno, como o oxido de grafeno, e
demonstrar sua aplicabilidade em diversas areas do conhecimento, incluindo a remediacéo
ambiental. No entanto, ao observar a lacuna existente na exploragéo das aplicacGes de grafeno
inalterado (sem oxidagdo ou reducdo), tornou-se evidente a relevancia de um estudo para
avaliar sua potencial aplicacdo no tratamento de agua e aguas residuarias. No Capitulo 2, €
apresentada uma exploracdo bibliografica dos trabalhos que compde o estado da arte sobre a
participacdo de nanomateriais, como o grafeno, no tratamento de &gua e &guas residuarias e
também sobre as técnicas empregadas na producdo deste material. Ja os objetivos do trabalho

séo contemplados no Capitulo 3.
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Os estudos especificos realizados neste trabalho sdo apresentados nos capitulos
subsequentes. No Capitulo 4 ¢é apresentada uma etapa que tem como objetivo comparar a
atividade catalitica do grafeno multicamadas com outros dois catalisadores (0xido de
molibdénio e ferrita de manganés) no processo de o0zonizacao para degradacdo e descoloracao
de melanoidina.

Por fim, na etapa apresentada no Capitulo 5, o objetivo foi avaliar o grafeno
multicamadas submetidos a diferentes pré-tratamentos como catalisador da reacdo de

ozonizacao de substancias humicas em diferentes pHs.
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CAPITULO 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A cada segundo, um novo composto quimico é adicionado aos mais de 65 milhdes ja
registrados (HENDRIKS, 2013) e eles sdo parte integrante de nossa vida moderna.

A preocupagdo do publico em geral com os efeitos novigos de compostos quimicos
comegou no inicio dos anos 1960, tendo como um expoente a publicacdo do livro A
Primavera Silenciosa (CARSON, 1962). Desde entdo, avancgos cientificos significativos,
incluindo novas técnicas analiticas, aumentaram nossa compreensao sobre produtos quimicos
nocivos e das propriedades e processos que influenciam seus destinos e efeitos adversos na
salide humana e no meio ambiente (LIPNICK; MUIR, 2000).

Um exemplo foi o da proibicio do pesticida organoclorado DDT
(diclorodifeniltricloroetano), cujos efeitos nocivos foram divulgados no referido livro.
Inclusive, o cientista desenvolveu o DDT, Paul Hermann Muiller, recebeu o prémio Nobel em
1949 por seu trabalho, pois, além de pragas de campos agricolas, o pesticida também matou
0s mosquitos responsaveis pela malaria e tifo (SMITH, 1999). No entanto, no momento de
sua liberacdo para o comércio, havia pouco conhecimento sobre os efeitos fora do alvo em
outros organismos, incluindo invertebrados e vertebrados. A medida que o conhecimento
sobre os efeitos fora do alvo, como o desbaste de cascas de ovos de aves com exposi¢do ao
DDT, tornou-se evidente, os pesticidas organoclorados foram substituidos por outros
pesticidas e retirados do mercado durante os anos 1970 (PEAKALL, 1970).

Assim uma série de legislacdes e acordos para identificacdo e controle nacional de
compostos quimicos nocivos foi adotada em diferentes paises, pioneiramente no Canada,
Estados Unidos e Japdo. A colaboracdo internacional comecou também na década de 1970,
quando estudos confirmaram a migragéo transfronteirica de poluentes (DAVIES, 2006). O
Programa Ambiental das Nacbes Unidas (PNUMA) identificou uma lista de compostos
quimicos como substancias de grande preocupacdo e os classificou como persistentes,
bioacumulativos e téxicos (PBTs). Os poluentes organicos persistentes (POPs) sdo parte
integrante do grupo PBT, que também inclui metais traco e compostos organometalicos
(MATHIES et al., 2016).

Ainda que sejam bastante variados em estrutura, oS compostos classificados como
PBTs compartilham algumas propriedades fisico-quimicas que contribuem para sua

periculosidade e comportamento no meio ambiente, como sera discutido a seguir.
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2.1 QUIMICA E PROPRIEDADES DOS POLUENTES

Os principais processos ambientais que controlam o comportamento de um poluente
podem ser separados em trés areas:

a) Transporte: volatilizacdo, difuséo e advecgéo;

b) Particionamento: sor¢édo e absorgdo por organismos;

c) Degradacdo: biodegradacdo (aerdbica, anaerébica e metabolismo) e degradacao

abiotica (hidrolise, fotdlise, oxidacao e reducéo).

Esta secdo descreve algumas das propriedades fisico-quimicas dos poluentes que

explicam seus diferentes papéis nestes processos.

2.1.1 Solubilidade em agua

A solubilidade em agua indica até que ponto um composto se dissolvera em agua a
uma determinada pressao e temperatura. Os poluentes que tém uma baixa solubilidade aquosa
raramente sdo encontrados em altas concentragdes em amostras de agua, em vez disso,
tendem a particdo para particulas de solo ou sedimentos. Como regra geral, quanto maior o
peso molecular, menor a solubilidade e, portanto, menor a proporcdo do poluente na fase

dissolvida.

2.1.2 Coeficiente de particéo de ar-agua

O coeficiente de particdo ar-dgua (Kaw), também conhecido como constante
adimensional da lei de Henry, € uma medida da distribuicdo de equilibrio de uma substancia
entre ar e agua (ou seja, quanto do gas se dissolve em um solvente a uma temperatura
definida). Quanto menor o Kaw de um poluente, menor a sua taxa de transporte da dgua para a
atmosfera e maior a taxa de transporte no sentido inverso. Portanto, poluentes com Kaw

intermediario tém maior probabilidade de sofrer transporte entre ambas as fases.
2.1.3 Ponto de fuséo
O ponto de fusdo de um composto € definido como o ponto em que um solido se torna

um liquido a uma pressdo padrdo. As unidades para o ponto de fusdo sdo frequentemente

relatadas em grau Celsius ou Fahrenheit, embora em modelos ambientais seja mais comum
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que as unidades sejam expressas em Kkelvin. Grande parte dos poluentes é solida a
temperaturas ambientais constituindo, assim, a parcela de solidos suspensos ou dissolvidos
presentes nos corpos hidricos. Compostos maiores e com interagdes intermoleculares mais

fortes geralmente terdo pontos de fusdo mais altos.

2.1.4 Pressao de vapor e ponto de ebulicdo

O ponto de ebulicdo de um composto é definido como o ponto em que um liquido se
torna um gés a uma pressdo padrdo. Isso ocorre quando a pressao de vapor de um liquido é
igual & pressdo em torno do liquido. A pressdo do vapor &, portanto, o fator que determina a
proporcéo de um composto nas fases gasosa e liquida.

A maioria dos poluentes tem press@es de vapor relativamente baixas, 0 que resulta em
um fluxo minimo para a atmosfera. No entanto, os poluentes mais persistentes tendem ser
aqueles mais resistentes a degradacdo, pois, embora o fluxo seja baixo, 0 seu tempo de
permanéncia na atmosfera possibilita que seja transportado globalmente (LOHMANN et al.,
2021). Compostos maiores e com interacBes intermoleculares mais fortes terdo pressdes de

vapor mais baixas.

2.1.5 Coeficiente de particdo de octanol-agua

O coeficiente de particdo da octanol-agua € um numero adimensional definido como a
razdo entre a concentracdo de um produto quimico na fase octanol e a sua concentra¢do na
fase aquosa. Quanto maior o grau de polaridade, maior o Kow, €, portanto, mais lipofilico o
poluente.

A natureza lipofilica de um poluente significa que uma vez que ele entra em um
sistema bioldgico ndo serd facilmente excretado. Em sistemas bioldgicos, muitos poluentes
organicos tendem a se particionar nos lipidios, o que resulta em um acimulo de poluentesnos
orgdos e no tecido adiposo com o passar do tempo (bioacumulacdo). Também ha o acumulo
progressivo de poluentes de um nivel trofico para outro ao longo da teia alimentar

(biomagnificacao).
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2.1.6 Coeficiente de particdo carbono organico-agua

O coeficiente de particdo carbono organico-agua é um namero adimensional definido
como a razdo da concentracdo de um composto quimico absorvido por unidade de massa de
solo, a sua concentracdo na fase aquosa. Representa o coeficiente de distribuicdo (Kq)
normalizado para o teor total de carbono organico. A maioria dos poluentes orgéanicos tem um

Koc alto, 0 que explica seu particionamento em solos com alto contetdo de matéria organica.

2.2 ORIGEM E TIPOS DE POLUENTES HIDRICOS

As aguas residuérias geradas pelos usos domestico, agricola e industrial sdo as
principais fontes de degradacdo da qualidade da agua (FLORKE et al., 2013). Grandes
volumes de aguas residuarias ndo tratadas (ou tratadas de forma inadequada) ainda sdo
despejados nas aguas superficiais e subterraneas, causando contaminacdo generalizada da
agua e poluicdo térmica, intensificacdo dos riscos a saude e deterioracdo dos ecossistemas
aquaticos. Os poluentes hidricos podem ser categorizados como Organicos ou Inorganicos, tal
como detalhado a seguir.

2.2.1 Organicos

Diversos compostos organicos gerados naturalmente por processos bioldgicos tanto no
corpo d'agua (material autdctone) quanto na bacia hidrografica circundante (material
aldctone) sdo encontrados em aguas superficiais e subterraneas. A matéria organica natural é
um grupo variado de compostos com diferentes estruturas e propriedades moleculares, como
as substancias humicas (&cidos fulvicos, acidos himicos e huminas), lignina, carboidratos,
lipidios e aminoacidos (WU et al., 2020). No entanto, a presenca de matéria organica na agua,
mesmo que de origem natural, € problematica pelas seguintes razdes:

a) influéncia organoléptica, isto é, na cor, sabor e odor (ZHANG et al., 2015);

b) esgotamento de oxigénio nos corpos hidricos (STEINSBERGER et al., 2020);

c) interferéncia nos processos de tratamento da agua (TANG et al., 2010);

d) formagéo de compostos halogenados nos processos de desinfeccdo com adicédo de

cloro e alguns derivados (LU et al., 2021).
Os mesmos compostos da matéria orgénica natural também sdo constituintes da

matéria organica presente nas aguas residudrias geradas pelo uso doméstico (LI et al., 2014).
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Porém, diferentes compostos organicos de origem antropica também estdo presentes nas
aguas residuarias em geral e contribuem para a poluicdo hidrica, entre os quais, herbicidas,
inseticidas, detergentes, residuos de produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais, solventes
clorados e hidrocarbonetos (SOUSA et al., 2018).Por se tratarem, em maioria, de compostos
hidrofébicos, eles se particionam fortemente na matéria orgénica e evitam a fase aquosa
(HOWELL et al., 2016).

A respeito dos problemas associados a poluicdo hidrica e escolha de tecnologias para
remocdo de poluentes é importante dividir os compostos organicos em duas categorias:
biodegradavel e ndo-biodegradavel.

Os compostos biodegradaveis sdo compostos que podem ser utilizados como
nutrientes por microrganismos presentes nos corpos d’agua, dentro de um periodo razoavel de
tempo. Esses compostos geralmente consistem em alcoois, acidos, amidos, gorduras,
proteinas, ésteres e aldeidos. O principal problema associado aos orgénicos biodegradaveis é
deplecdo da quantidade de oxigénio dissolvido na agua resultante da acdo dos microrganismos
(STEINSBERGER et al., 2020). Ao longo do tempo eles sdo removidos naturalmente através
dos processos de autodepuracio dos cursos d’agua (GONZALEZ et al., 2014), bem como
podem ser removidos com bastante eficiéncia pelos processos de tratamento bioldgico
presentes nas estacdes convencionais de tratamento de aguas residuarias (SAHAR et al.,
2011)).

Os compostos organicos nao-biodegradaveis também chamados refratarios ou
recalcitrantes, por sua vez, sdo resistentes a degradacdo bioldgica. Entre os exemplos
constiuintes da matéria orgénica natural estdo os taninos, fendis, lignina e os polissacarideos
hemicelulose e celulose. Alguns compostos organicos nao-biodegradaveis e toxicos serao

discutidos a seguir.
2.2.1.1 Produtos Farmacéuticos e de Higiene Pessoal (PFHPS)

Os produtos farmacéuticos e de higiene pessoal (PFHPs) sdo uma colegdo
diversificada de milhares de substancias quimicas que incluem os medicamentos terapéuticos
(com ou sem prescrigdo), usados no tratamento e prevencdo de doencas em humanos e
animais, e produtos usados para melhora a qualidade de vida como fragrancias, protetores
solares e cosméticos (BOXALL et al., 2012). Alguns compostos desta categoria sdo capazes
de interromper o sistema enddcrino de animais, incluindo peixes, animais selvagens e

humanos; essas substancias sdao denominadas disruptores endocrinos (Figura 3).
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O principal caminho dose PFHPs para 0 meio ambiente € através das &guas residuarias
domeésticas, de servicos de saude e industriais (PEREIRA et al., 2020). As propriedades
fisico-quimicas de muitos PFHPs fazem com que eles dificilmente sejam removidos por
processos convencionais de tratamento de agua, como demonstrado por sua presenca na agua
potavel (SNYDER, 2008), e apresentam alta capacidade de bioacumula¢do (KEERTHANAN
etal., 2021).

Figura 3 - Resumo dos PFHPs que agem como disruptores endocrinos
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2.2.1.2 Pesticidas organoclorados (POCs)

Os pesticidas organoclorados (POCs) foram originalmente desenvolvidos para
remover insetos e outras pragas de campos agricolas e, assim, melhorar o rendimento das
colheitas. Projetados para interferir e inibir vias fisioldgicas exclusivas nos organismos-alvo,

0os POCs abrangem um grupo bastante grande de agroquimicos, incluindo DDT e seus
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metabdlitos, entre outros (Figura 4). Suas estruturas sao bastante distintas, com o Unico ponto
em comum sendo a presenca de grupos de cloro.

O uso excessivo ou incorreto de pesticidas nas areas rurais contribui para a poluicao
dos recursos hidricos através do escoamento superficial e infiltragdo (HUANG et al., 2021).
Os POCs sdo altamente lipofilicos (Kow> 4), resistentes a degradacdo microbiana e, portanto,
persistentes no meio ambiente. Além disso, muitos dos POCs se acumulam em tecidos
adiposos em organismos ndo-alvo, apresentam efeito disruptor enddcrino e estdo associados a
diversas doencas, incluindo cancer (COHN, CIRILLO, TERRY, 2019).

Figura 4 - Estrutras 3D de alguns dos principais POCs
Dieldrin p,p’ DDE Endosulfan Lindane

DDT

Chlorocamphene

Methoxychlor (Toxaphene)

Fonte: Martyniuk, et al., 2020
Nota: Verde indica a posi¢cdo do cloro, vermelho indica um oxigénio e amarelo indica a
posic¢do de um grupo de enxofre

2.2.1.3 Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (HAPS)

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HAPS) sdo hidrocarbonetos aromaticos com
dois ou mais anéis de benzeno fundidos em varias configuracdes estruturais e ndo contém
heteroatomos ou carregam substituintes (Figura 5). Quanto maior a quantidade de anéis
aromaticos nos HAPs, menos sollveis em agua e mais estaveis e toxicos eles serdo (LI;
WANG et al., 2016).

Os HAPs séo gerados durante a combustdo incompleta de materiais contendo carbono
e hidrogénio (por exemplo, combustiveis, materiais orgénicos, polimeros) e chegam aos
corpos d’agua a partir de dguas residuarias domésticas e industriais, precipitacao de particulas

de poeira e escoamento superficial (LAWAL, 2017).
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2.2.2 Inorgénicos

Da mesma que forma que 0s organicos, varios poluentes inorganicos tem origem
naturais, entre as quais a decomposicao de matéria organica, erup¢des vulcanicas edissolucao
de rochas e minerais. E da mesma forma, as principais fontes de poluentes inorganicos sao
antrdpicas, tais como as aguas residuarias domésticas e industriais, escoamento superficial
tanto em areas rurais quanto urbanas e deposicdo de material particulado contaminado
presente no ar (KURWADKAR; KANEL; NAKARMI, 2020).

Figura 5 - Estruturas quimicas de alguns HAPs
comumente estudados
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Fonte: Haritash, Kaushik, 2009

Os poluentes inorganicospodem ser classificados, com base em sua carga, em
anidnicos e catidnicos. Os poluentes inorganicos catidnicos envolvem principalmente ions de

metais pesados tdxicos e seus produtos de oxidagdo (Hg?*, Pb?*, Cd?**, Fe**, Cs*, Ba?* etc.),
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enquanto os poluentes inorganicos anidnicos consistem em varios oxianions, como dicromato
(Cr,07%), pertecnetato (TcOys), arsenato (AsO4%), hipoclorito (OCIY), selenato (SeO4>); e
outros anions perigosos como fluoreto (F°) e cianeto (CN’) (MOHAN et al., 2014)

A natureza ndo-biodegradavel da maioria dos poluentes inorganicos torna as
tecnologias de tratamento baseadas em adsor¢do bastantes atrativas para remocdo destes
poluentes (HASHIM et al., 2011).

2.3 TECNOLOGIAS DISPONIVEIS PARA REMOCAO DE POLUENTES

2.3.1 Processos fisicos

2.3.1.1 Adsorcéo

Adsorcdo é um processo de tratamento fisico convencional que é usado de forma
eficiente para o tratamento e reciclagem de contaminantes clorados, metalicos e organicos
(WORCH, 2012). Envolve um processo de transferéncia de fase que geralmente remove
substancias contaminadas da fase fluida (gasosa ou liquida) e se liga em uma superficie sélida
por meio de interagdes fisicas ou quimicas (BABEL; KURNIAWAN, 2003). E um processo
de fisiossor¢cdo ou quimissorcdo que ocorre por causa de forcas covalentes, eletrostaticas e de
Van Der Waals. Varios adsorventes modificados e de baixo custo vem sendo utilizados no
tratamento de efluentes como, por exemplo, polimeros contendo ciclodextrina, por

apresentarembaixo custo e afinidade especifica (TIAN et al., 2021).

2.3.1.2 Eletrodialise

A eletrodialise é uma técnica de separacdo de membrana utilizada para a separagdo de
anions e cations com a ajuda de duas membranas carregadas de anodo e catodo. Trata-se de
um processo muito adequado para 0 manejo de poluentes inorganicos e nocivos (PEDERSEN,
2003). As membranas sdo geralmente resinas de troca de ions que transferem seletivamente
ions. Sdo criados a partir de um polimero de materiais, como estireno ou polietileno,
incorporando grupos fixos e cargas méveis (XU; HUANG, 2008). Durante esse processo, ions
carregados positivamente se movem para uma placa de catodo negativamente carregada
quando a corrente elétrica passa por cima de uma solucdo metalica aquosa. A eletrodialise

também requer uma maior frequéncia de pré-tratamento antes do processo. A eficiéncia de
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trabalho da eletrodidlise depende de diversos fatores, como qualidade da membrana,
densidade atual, pH, estrutura das células de eletrodialise, concentragdo de ions, taxa de fluxo.
A eletrodialise trata das impurezas prejudiciais presentes na forma de metais, solidos e outras
formas de residuos no efluente industrial da agua. Além disso, € usado para a recuperacéao de
alguns metais Uteis, como cromo e cobre (STRATHMANN, 2010a). Uma desvantagem
notavel desta técnica é a corrosao e a incrustacdo da membrana afetada por particulas solidas
ou coloides e biomassa que reduzem o transporte de jons (VALERO; BARCELO; ARBOS,
2011).

2.3.1.3 Troca ibnica

A troca de ions é um processo para a remoc¢do de anions e cations indesejaveis
emefluentes. A resina de troca de ions compreende uma estrutura de rede mineral e baseada
em carbono com grupos funcionais conectados, mas resinas organicas sintéticas sao
comumente usadas para troca de ions (STRATHMANN, 2010b). Resinas que trocam ions
positivos sdo chamadas de catibnicas e aquelas que trocam ions negativos sdo anidnicas.
Essas resinas sdo feitas pela polimerizacdo do material a base de carbono em uma estrutura
tridimensional porosa. Resinas catidnicas contendo grupos funcionais &cidos, como grupos
sulfénicos, sdo trocadas por hidrogénio ou sédio, enquanto 0s anions sdo trocas por ions
hidroxila e possuem grupos funcionais basicos, como aminas. Este método de tratamento é
altamente seletivo para a desintoxicagdo de certos metais pesados Cr*®, Pb*2, Zn*?, Cu*? e
Cd*? (APPLEBAUM, 2013). E amplamente utilizado na industria de revestimento, onde a

recuperacdo do cromo e o reaproveitamento de dgua resultaram em economias consideraveis.

2.3.1.4 Sedimentacéo

Sedimentacdo é operacdo unitaria de tratamento fisico amplamente utilizada para
remover particulas suspensas grandes e pesadas em aguas residuarias (O’MELIA, 1998). Essa
operacdo acontece em um tangque conhecido como decantador, utilizandoa forca gravitacional
e a diferenca gradiente de densidade dos elementos. E comumente empregada para a
diferenciacdo de poluentes solidos volumosos, e granulometria do efluente em relagdo ao seu

gradiente de densidade depositando-os no decantador priméario (GOULA et al., 2008).
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2.3.2 Processos quimicos

2.3.2.1 Coagulacéo/Floculacao

O processo de coagulacdo é empregado no tratamento de efluentes contendo solidos
suspensos e coloides. Existem varios compostos que funcionam como agentes coagulantes,
como sulfato de aluminio (Al2(SO4)3), sulfato ferroso (FeSOs), silica, cloreto férrico (FeCls) e

piroeletrélitos (TEH et al., 2016). Os agentes coagulantes atuam em faixas especificas de pH.

2.3.2.2 Precipitacao

Precipitacdo é empregada principalmente para a remocdo de sélidos suspensos e
dissolvidos, sulfatos, carbonatos, fosfatos, cloretos e ions metélicos dos efluentes. A
precipitacdo quimica geralmente envolve bases como o hidroxido de sédio e sais metalicos
como sulfato de aluminio e cloreto férrico como agentes precipitantes que formam complexos
com compostos contaminantes. A precipitacdo quimica € um método barato e confiavel, mas
depende em grande parte do parametro pH das aguas residuarias (MBAMBA et al., 2015).
Além disso, os precipitados sdo eliminados das aguas residuérias por meio de um processo

separado de filtracdo, sedimentacdo ou flotacdo.

2.3.2.3 Incineracéo

A incineracdo baseia-se na mineralizacdo dos compostos organicos,submetendo-os a
altas temperaturas e tem como vantagem o fato de ser o métodooxidativo mais antigo e
conhecido e, por isso, é utilizado no tratamento de residuosem geral. A incineragéo,
entretanto, apresenta como desvantagens o custo e adificuldade de operagédo, pois estdo
envolvidas temperaturas geralmente maiores que850°C. Além disso, requer alta energia para
vaporizar residuos aquosos, ndo semostrando como 0 processo mais adequado para tratar
solugbes aquosascontaminadas. Apresenta também a desvantagem de incinerar todo o
material e ndoapenas o contaminado, além de possibilitar a formacdo de compostos mais

toxicos,pois transforma bifenilas policloradas em dioxinas (NAKATSUKA et al., 2020).
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2.3.2.4 Oxidacao

A oxidacdo quimica visa amineralizacdo dos poluentes organicos ou a transformacao
deles em produtos menos toxicos oumais biodegradaveis (VON GUNTEN, 2018). Utiliza-se
compostos com elevado potencial redox, altamente reativos e ndo seletivos na oxidacdo de
diversos compostos podendoatingir a mineralizacdo (formagdo de CO2 e H»>O) parcial ou
completa dos poluentes. Diversosagentes oxidantes, como permanganatos, persulfatos, cloro e
derivados tém sido empregados (GOGATE; PANDIT, 2004).

Cabe acrescentar que, embora os processos oxidativos sejam, geralmente, ospreferidos
no que se refere a protecdo do meio ambiente, estudos tém demonstradoque esses processos
podem, sob certas condicdes, produzir substanciasrecalcitrantes e/ou mais tdxicas que o
composto inicial (RICHARDSON; KIMURA, 2016). Um exemplodeste inconveniente é o
uso de cloro como oxidante, pois pode convertercontaminantes hidrocarbonetos em derivados
mais prejudiciais, os tri-halometanos (THMs). Paradiminuir os niveis de THM na &gua
potavel tem-se investigado alguns fatores como:mudanca no ponto de cloracdo, uso de outros
desinfetantes ao invés do cloro,remoc¢éo dos THM depois da sua formacdo ou ainda remocao
dos organicosprecursores (acidos humicos, acido falvico, metil-cetonas, fendis, anilinas e
quinonas) (KRASNER et al., 2013).

2.3.3 Processos biolédgicos

2.3.3.1 Lodos ativados

O processo de lodos ativados é um processo aerobico que é amplamente utilizado para
o0 tratamento de enormes quantidades de aguas residuérias principalmente para contaminantes
solidos e organicos. Nos paises em desenvolvimento, esse € 0 processo mais comumente
empregado nas estacGes de tratamento de efluentes domésticos. Envolve suspensdes de
biomassa microbiologica (bactérias, fungos e algas), responsaveis pela degradacdo e
decomposicéo de substancias organicas (RAJASULOCHANA; PREETHY, 2016).

Os microrganismos sdo geralmente cultivados em um tanque de aeragdo, contendo
oxigénio dissolvido e residuos de material organico sobre o qual eles podem se alimentar e
causando a formacao de floco, pelo qual particulas sélidas volumosas se instalam no fundo do

tanque e efluente liquido clarificado é obtido no topo. E uma tecnologia amplamente
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empregada, sendo o volume de lodo e a formacdo de espuma as duas principais desvantagens
(FRIGON et al., 2006)

2.3.3.2 Biorremediagao

A biorremediacdo é uma abordagem econémica e ambientalmente amigavel para a
gestdo de residuos para a descontaminacdo de solo poluido e aguas residuarias contendo
poluentes toxicos. Trata-se de uma prética que utiliza o potencial metabdlico dos agentes
vivos (principalmente microrganismos) para a reducgédo e degradacdo de poluentes perigosos
através mineralizacdo ou transformacdo em substancias menos nocivas sob ex situ ou em
condicdes in situ (HARIPRIYAN et al, 2022). Biotransformacdo, biossorcéo,
biomineralizacdo, biolixiviacdo e bioacumulacdo estdo entre 0os mecanismosenglobados na
biorremediacéo (SAEED et al., 2022).

2.3.4 Tecnologias emergentes

2.3.4.1 Fotocatalise

A fotocatélise € uma abordagem de tratamento muito inovadora e eficiente para a
reducdo de poluentes extremamente nocivos presentes em efluentes. E comumente usado para
a remocdo de residuos organicos e metalicos (ANANPATTARACHAI et al., 2015).
Atualmente, a oxidacdo foto catalitica parece estar um passo a frente em relacdo ao
desenvolvimento do que qualquer outro procedimento de oxidacdo. Muitos contaminantes
organicos absorvem energia UV e se decompdem ligeiramente devido a fotdlise direta ou
ficam excitados e mais reativos com oxidantes quimicos. O processo fotocatalitico € uma
técnica nova e promissora para a destruicdo eficiente de contaminantes toxicos para um
ambiente sustentavel (REN et al. ; 2020).

2.3.4.2 Filtragdo por membranas

A filtragem da membrana € uma técnica avancgada de separacdo fisica que é usada para
a remocao de microrganismos, solidos, particulas indesejaveis e material organico natural de
aguas residuérias. As membranas sdo camadas finas e semipermeaveis e agem como uma

barreira fisica que pode separar o fluxo em fracbes retida e permeada (EZUGBE;
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RATHILAL, 2020). Existem vérios tipos de processo de filtragem de membrana, como
osmose reversa (OR), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF), microfiltracdo, que dependem
do tipo de material de membrana, tamanho dos poros e carga utilizada para tratamento
liquido/sélido e liquido/liquido. Essas membranas UF e NF oferecem grandes vantagens para
0 tratamento de aguas residudrias superficiais e industriais devido ao seu alto fluxo, tamanho
dos poros e boa resisténcia quimica em comparacdo com outras praticas de membrana (GUO;
NGO; LI1,2012). No entanto, os contaminantes inorganicos sdo tratados em grande parte por
OR, dependendo da difusdo ibnica. As membranas possuem alta permeabilidade e
seletividade e sdo compostas de polimeros organicos como polietileno, ésteres de celulose e
acetatos, poliamida, polipropileno, etc. (GUO; NGO; LI, 2012; EZUGBE; RATHILAL,
2020).

2.3.4.3 Tratamentos enzimaticos

Enzimas sdo reagentes bidticos que sdo conhecidos como agentes cataliticos para a
transformacéo de reagentes em produtos, proporcionando condi¢des favoraveis que reduzem a
energia de ativacdo da reacdo. Os processos biolégicos, além da digestdo enzimatica, séo
muito melhores, mais seguros e eficazes em comparagdo com tratamentos quimicos e fisicos
para remediacdo de aguas residuais (RAO et al., 2014). As enzimas sdo altamente especificas
e possuem baixo risco de formacéo de poluentes secundarios, e sdo simplesmente aplicaveis a
enormes concentracdes de poluentes toxicos recalcitrantes com uma extensa variedade de
substratos, valores de pH, temperaturas e baixa geracdo de biomassa (FENG et al., 2021). Do
ponto de vista ambiental, as enzimas sdo extremamente eficientes e mais aceitaveis devido a
sua versatilidade, seletividade e biodegradabilidade para a degradacdo de poluentes-alvo
(CHANDRA; CHOWDHARY, 2015).

2.3.4.4 Oxidacéo Avancada

Processos oxidativos avangados (POAS) sdo processos de tratamento quimico que
geram radicais altamente reativos, como os radicais hidroxila, para a oxidagédo de compostos
quimicos. Os POAs utilizam agentes oxidantes fortes (Os e H20>), catalisadores (Fe*?/Fe*3,
TiO2) e/ou radiacdo de alta energia que aumentam significativamente a degradacdo (DENG,;
ZHAO, 2015). Esses processos sdo aplicaveis principalmente na remocdo de moléculas

organicas, compostos aromaticos, halogénios e polifenois, sendo apropriados para o
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tratamento de efluentes contendo compostos organicos volateis, pesticidas, farmacose
corantes, que normalmente seriam de dificil biodegradacdo (MIKLOS et al., 2018).

Além das aplicacGes para o tratamento de efluentes industriais, eles também sao
usados no tratamento de &gua potavel como uma etapa de polimento para remover
contaminantes que ndo sdo retidos pela etapa de filtracdo por membranas e também nao
podem ser degradados pelos processos convencionais de cloragdo e ozonizagdo. Como a
mineralizacdo completa de organicos pode apresentar um custo proibitivo, os POAs visam
alcancar na pratica uma combinacdo de mineralizacdo e oxidacdo parcial para produtos inertes
e menos preocupantes, a0 mesmo tempo em que contribuem para a desinfeccdo (GASSIE;
ENGLEHARDT, 2017).

Os POAs oferecem a vantagem de destruir poluentes organicos em vez de
simplesmente desvia-los da &gua. Assim, evita-se a formacdo de lodo e concentrados
carregados de contaminantes. Este aspecto ndo é apenas atraente para a protecdo do ambiente,
mas tambeém para permitir estratégias de tratamento descentralizadas em que a recolha e o
transporte de residuos podem ser onerosos (HODGES; KATES; KIM, 2018). No entanto, 0s
POA geralmente requerem a aplicacdo de grandes quantidades de reagentes e energia na
forma de luz ou eletricidade, e geralmente sdo empregados em sistemas em escala real apenas
para objetivos de tratamento que ndo podem ser alcancados por técnicas convencionais. Para
superar os desafios fundamentais e praticos que impedem que os POAs sejam mais
amplamente utilizados no tratamento de agua, nanomateriais sdo cada vez mais estudados
como catalisadores heterogéneos devido as suas propriedades fisico-quimicas, Opticas e
elétricas Unicas, bem como sua adequacdo para integracdo em pequenos sistemas modulares
(MAUTER et al., 2018).

2.4  APLICACOES DE NANOMATERIAIS NO TRATAMENTO DE AGUA

Nas Gltimas duas décadas, a nanotecnologia emergiu significativamente com suas
aplicacdes em quase todos os ramos da ciéncia e tecnologia. De fato, varios nanomateriais
foram preparados e utilizados para a remocdo de poluentes aquaticos, entre 0s quais
nanotubos de carbono, nanomateriais a base de grafeno, 6xidos metalicos, nanomateriais a
base de celulose (ALl et al., 2019; LI et al., 2021). Tendo em vista a importancia da qualidade
da &gua e das utilidades emergentes da nanotecnologia, podem ser encontradas na literatura
cientifica revisdes e discussdes sobre varios aspectos do tratamento da agua usando

nanomateriais.



42

Este topico apresenta uma breve visdo geral da aplicabilidade técnica de diferentes
tipos de nanomateriais, utilizados no tratamento da agua, seja como adsorventes, catalisadores
em processos oxidativos avancados e/ou agentes antibacterianos, para a remocdo de
importantes poluentes aquéaticos. A discussdo sobre os resultados dos estudos citados
possibilitou a apresentacdo de conclusdes e perspectivas futuras.

Materiais projetados em nanoescala, como nanoadsorventes, nanometais,
nanomembranas e nanocatalisadores oferecem op¢des promissoras para novas tecnologias de
tratamento de dgua que podem ser adaptadas as necessidades especificas de cada aplicacédo
(NASROLLAHZADEH et al., 2021). A grande maioria deles é compativel com as
tecnologias de tratamento existentes e pode ser integrada simplesmente na configuracdo
existente. Nanomateriais inovadores sdo muito encorajadores para a remocdo desses
contaminantes perigosos, pois possuem areas de superficie elevadas e reatividade notavel
(ZHANG et al., 2019).

2.4.1 Nanomateriais como adsorventes

Nanoadsorventes sdo particulas nanométricas de materiais organicos ou inorganicos
que tém alta afinidade com as substéncias a serem adsorvidas.

Devido a sua alta porosidade, tamanho pequeno e superficie ativa, 0s nanoadsorventes
ndo sO sao capazes de sequestrar contaminantes com tamanho molecular variado, mas também
podem ser seletivos e ainda possibilitar a recuperacdo dos compostos adsorvidos (RAHMAN
et al., 2020). Por essas razfes, 0s interesses académicos da nanotecnologia tém crescido
rapidamente em todo o mundo. Entre as caracteristicas dos nanomateriais estdo uma grande
area superficial especifica (razdo area superficial sobre volume), o que lhes confere alta
capacidade de adsorcdo de nanoparticulas (SONG et al., 2019). Além da grande éarea
superficial, essas particulas apresentam outras caracteristicas Unicas, como potencial catalitico
e alta reatividade, devido a um maior nimero de locais ativos para interacdo com diferentes
espécies quimicas (ZHANG et al., 2021).

Atualmente, muitos materiais porosos diferentes foram desenvolvidos, como carvéo
ativado, argilas expandidas, zedlitas, Oxidos mesoporosos, polimeros e estruturas
organometalicas, mostrando extensdo variada de eficacia na remoc¢do dos poluentes toxicos do
ar, da agua e do solo (DROUT et al., 2019; MNASRI-GHNIMI; FRINI-SRASRA, 2019).



43

2.4.1.1 Nanoadsorventes a base de carbono

Os adsorventes a base de carbono, incluindo carvéo ativado, nanotubos de carbono,
fulerenos e grafeno, geralmente mostram alta capacidade de adsorcéo e estabilidade térmica
(UDIN et al., 2018). Dos varios adsorventes baseados em nanomateriais, 0s materiais a base
de carbono foram sondados como adsorventes superiores para a remocdo de poluentes
inorganicos e organicos. Desde a descoberta de nanotubos de carbono (CNTSs) e fulereno,
esses materiais tém sido amplamente usados como adsorventes eficazes, pelo fato que
apresentarem caracteristicas como grande area de superficie, volume de poros e possibilidade
de funcionaliza¢do, mas sua aplicagdo em larga escala € limitada por motivos econdmicos e,
portanto, projetar os adsorventes a um custo menor é um grande desafio (SANTHOSH et al.,
2016).

As pesquisas recentes tém estudado outro al6tropo de carbono, o grafeno. Desde a
ultima década, ha um enorme crescimento no uso de materiais a base de grafeno e 6xido de
grafeno (GO) para remediacdo ambiental, devido as suas propriedades Unicas que ajudam a
novas possibilidades para melhorar o desempenho de inimeros processos ambientais
(NASROLLAHZADEH et al., 2021).

Nesse sentido, as aplica¢cdes ambientais baseadas em GO tém oferecido possibilidades
mais realistas em comparacdo com os CNTSs, devido aos menores custos de producdo de GO.
Além das consideracbes econdmicas, as implicagdes ambientais dos materiais a base de
grafeno representardo um fator importante no desenvolvimento de tecnologias baseadas em
grafeno. Em comparacdo com os CNTSs, a utilizacdo de materiais a base de grafeno como
adsorventes pode oferecer varias vantagens. Primeiro, 0os materiais de grafeno em camada
Unica possuem dois planos basais disponiveis para adsorcao de poluentes (KIM; LEE; HAN,
2014).

Em segundo lugar, tanto o GO quanto a sua versdo reduzida, o 6xido de grafeno
reduzido (rGO), podem ser facilmente sintetizados através da esfoliagdo quimica do grafite,
sem o uso de aparelhos complexos ou catalisadores metalicos. O material de grafeno
resultante estd livre de residuos catalisadores, e ndo sdo necessarias mais etapas de
purificacdo. No caso especifico de GO, o material conforme preparado ja possui um grande
namero de grupos funcionais de contencdo de oxigénio e ndo s&o necessarios tratamentos
acidos adicionais para transmitir um carater hidrofilico e reatividade para GO (ZHAO et al.,
2011). Esta é uma vantagem significativa, uma vez que esses grupos funcionais s&o

provavelmente responsaveis pela adsorcao de ions metélicos por folhas de GO.
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Devido aos fortes grupos funcionais na superficie do GO, este apresenta potencial para
adsorcdo de ions metélicos através de abordagens tanto eletrostaticas e quanto coordenadas.
Uma variedade de estudos descreveu a aplicacdo de materiais a base de grafeno como
adsorventes para a remocao de espécies inorganicas de solugdes aquosas (ZHAO et al., 2011).
A maioria desses estudos tem empregado o0 GO como modelo adsorvente para a remediagéo
de ions metélicos na &gua (SITKO et al., 2013). Materiais a base de GOsdao preferiveis ao
grafeno puro para adsorcdo de ions metélicos devido ao alto teor de grupos de oxigénio
disponiveis para interagir com ions metalicos. A importancia desses grupos funcionais que
contém oxigénio foi demonstrada comparando-se 0 desempenho de adsor¢cdo de Pb(ll) de
folhas de grafeno intocadas e oxidadas (HUANG et al., 2011).

As nanofolhas de GO também podem ser incorporadas com Oxidos metélicos para
formar compositos. Um composito com GO e oxido metélico geralmente tem propriedades
especificas e tem sido usado como adsorventes eficazes para a remocdo de diferentes
poluentes, como no estudo de Sitko et al. (2013) em que um compdsito GO-TiO- foi usado

para a remoc&o de fons Zn?*, Cd?** e Pb?* da agua.

2.4.1.2 Nanoadsorventes a base de 6xidos metalicos

Entre os adsorventes disponiveis, 6xidos metalicos nanométricos (NMOs), incluindo
Oxidos de ferro, 6xidos de manganés, 6xidos de aluminio, o0xidos de titdnio, oxidos de
magnésio e Oxidos de cério, sdo classificados como 0s promissores para a remocao de
poluentes de sistemas aquosos (AGRAWAL; SAHU, 2006). Isso se deve, em parte, as suas
grandes areas de superficie e as altas atividades causadas pelo efeito de quantizacdo de
tamanho (EL-SAYED, 2001). Estudos recentes sugeriram que muitos NMOs apresentam
sor¢do favoravel aos metais pesados em termos de alta capacidade e seletividade, o que
resultaria em alta remocdo de metais toxicos para atender a regulamentos cada vez mais
rigorosos (DELIYANNI; PELEKA; MATIS, 2009). No entanto, a medida que o tamanho dos
Oxidos metéalicos reduz do nivel de micrémetros para nandmetros, 0 aumento da energia da
superficie inevitavelmente leva a sua baixa estabilidade. Consequentemente, os NMOs séo
propensos a aglomeracao devido as forcas van der Waals ou outras interacbes (PRADEEP et
al., 2009), e a alta capacidade e seletividade dos NMOs seria muito reduzida ou mesmo
perdida. Além disso, os NMOs sdo inutilizaveis em leitos fixos ou qualquer outro fluxo
atraves de sistemas devido as quedas excessivas de pressao (ou a dificil separacdo de sistemas

aquosos) e a baixa resisténcia mecénica. Para melhorar a aplicabilidade dos NMOs no
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tratamento real de &guas residuais, estes foram impregnados em suportes porosos de grande
porte para obter compostos adsorventes (PAN et al., 2009). Os suportes porosos amplamente
utilizados incluem carbono ativado, materiais naturais, hospedeiros poliméricos sintéticos, etc.
Além dos NMOs tradicionais, o0s NMOs magnéticos atraem atengdes crescentes, pois podem
ser facilmente separados da agua sob um campo magnético (MAHDAVIAN; MIRRAHIMI,
2010). Além disso, adsorventes compostos baseados em NMOs magnéticos permitiram o
isolamento facil de solugdes aquosas para reciclagem ou regeneracdo (ZHAO et al., 2011).
Essa separacdo facil é essencial para melhorar a eficiéncia da operacdo e reduzir o custo
durante o tratamento de dgua/esgoto.

Recentemente, adsorventes magnéticos tém atraido interesse intensivo no tratamento
de &gua devido a sua facil separacdo e coleta usando um ima. A incorporacdo de particulas
magnéticas com GO oferece uma abordagem eficaz para superar os problemas de separacdo
associados ao grafeno. Ao mesmo tempo, o carregamento das nanoparticulas magnetitas pode
evitar ou diminuir a possibilidade de aglomeragéo grave e ressarcimento das folhas de grafeno
e, consequentemente, fornecer uma area de superficie disponivel mais alta e aprimoramento
da capacidade de adsorcdo (SUN; CAO; LU, 2011).

Ferritas tém sido usadas para a remocdo de ions metalicos de Pb e Cd. A adsorc¢do de
ions Pb e Cd na superficie MnFe2Os-grafeno seguiu o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem e a capacidade de adsor¢cdo de monocamadas de Pb e Cd em MnFe>O4-grafeno foi
encontrada como 100 e 76,90 mg.g™ nos pHs 5 e 7, respectivamente. O efeito de MnFe2O:-
grafeno no modelo bacteriano E. coli também foi investigado com 82% de perda de

viabilidade ap0s 2 horas de tratamento com 100 mg.L™* de MnFe,0O4-grafeno (FIGURA 6).

2.4.2 Nanomateriais em processos oxidativos avancados

Durante as ultimas décadas, a degradacéao fotocatalitica de varios compostos organicos
toxicos tem sido proposta como um processo Vidvel para desintoxicagdo da agua. Muita
atencdo tem sido dada a degradacdo fotocatalitica de corantes com particulas TiO2 sob luz UV
ou visivel, uma vez que 0s processos convencionais de tratamento biologico nédo sdo eficazes
na degradacdo desses poluentes em aguas residuarias (HU et al., 2003).

Existem varios mecanismos propostos para a degradacdo dos corantes usando 0S
materiais fotocatalisadores. Um mecanismo sugere que a oxidacdo de compostos organicos é
iniciada pela primeira vez pelos radicais livres, que sdo principalmente induzidos pelospares
elétron-lacuna (e/h*) na superficie do fotocatalisadores (KORMANN; BAHNEMANN;
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HOFFMANN, 1991). Outro mecanismo afirma que o composto organico é primeiro
adsorvido na superficie fotocatalisadores e, em seguida, reage com parese/h* ou radical -OH
para formar os produtos finais (OLLIS et al., 1984). Uma variedade de mecanismos de reacéao
depende tanto de espécies de fase de adsorvidas de superficie quanto de solucgéo, resultando
em cinéticas diferentes de fotodegradacdo. A adsorcdo dos poluentes orgénicos é geralmente
considerada um pardmetro importante na determinacdo das taxas de degradacdo da oxidacao
foto catalitica (YU et al., 2005).

Figura 6 - Diagrama esquematico mostrando a adsorcdo de ions de metais

pesados e atividade antibacteriana em MnFe,O4-grafeno
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Os materiais semicondutores tém mostrado boa atividade fotocatalitica na remocao de
varios poluentes organicos. No entanto, fotocatalisadores de luz visivel comercial mostram
algumas desvantagens, sejam instaveis ou ineficientes sobre a iluminacdo da luz.
Recentemente, semicondutores do grupo 11-VI com lacunas de energia que cobrem a faixa
espectral visivel foram reconhecidos como candidatos compativeis para fotocatalisadores.
Muitos estudos tém sido relatados explorando 0s novos materiais, que podem atuar como
material altamente eficiente sob luz visivel, e atuar como um fotocatalisador ativo para a
degradacéo de diferentes poluentes organicos com alta eficiéncia e alta estabilidade (ZHANG
etal., 2012).
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Shen et al. (2015) prepararam nanoparticulas ZnCdSdepositadas em folhas de rGO por
um processo hidrotérmico parafotodegradacéo de corantes organicos (Figura 7).

Figura 7 - Procedimento experimental usado na preparacao de rGO-ZnCdS
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2.4.3 Nanomateriais como agentes antibacterianos

Um dos graves problemas que o mundo enfrenta hoje sdo as doengas infecciosas e a
crescente resisténcia dos microrganismos em relacdo aos antibidticos (HARRIS; REZA,
2012). A maioria das bactérias causadoras de infeccdo é resistente a pelo menos um dos
antibidticos que geralmente sdo usados para erradicar a infeccdo (ALLAHVERDIYEV et al.,
2011). Para prevenir esse tipo de microrganismos infecciosos, 0s nanoantimicrobianos tém
sido provados como opc¢do de tratamento eficaz (CIOFFI; RAI, 2012). O controle do
crescimento bacteriano é um aspecto desafiador em todas as aplicagbes ambientais, pois sdo
substratos complexos, ricos em microrganismos e nutrientes e suas superficies sdo expostas
por um longo periodo. Liu et al. (2011) discutiram sobre a atividade antibacteriana do grafite,
oxido de grafite, GO e rGO através de medidas do estresse oxidativo sobre a membrana da

bactéria E. coli.

2.5 O GRAFENO E SUAS PROPRIEDADES

O grafeno consiste em uma camada Unica de atomos de carbono com hibridizacao sp?

dispostos em um padrdo hexagonal bidimensional semelhante a favos de mel e € considerado
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um bloco bésico de constru¢do para os materiais grafiticos de todas as outras dimensdes
(FIGURA 8): pode ser embrulhado na forma de moléculas de fulereno esféricas (quasi-
adimensionais), enrolado na forma de nanotubos (quasi-monodimensionais) ou empilhado na

forma de grafite (tridimensional).

Figura 8 - O grafeno como bloco bésico de construcdo para 0s
materiais grafiticos de todas as outras dimensdes
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Fonte: Geim; Novoselov, 2007

As propriedades fisicas dos materiais de grafeno sdo determinadas por sua estrutura,
especificamente a espessura e os defeitos ou contaminantes (ZHOU et al., 2018).Por exemplo,
a condutividade térmica dos materiais de grafeno aumenta com o nimero de camadas,
mostrando diferentes propriedades eletrénicas. Com relacdo ao numero de camadas, as formas
de grafeno podem ser definidas em:

a) grafeno monocamada;

b) grafeno de camada dupla;

c) grafeno de poucas camadas (FLG) (3 - 10 camadas);
d) grafeno multicamadas (MLG) (10-30 camadas).

Segundo Kim, Lee e Han (2014), o MLG é mais barato e mais facil de se produzir do
que as formas com menos camadas. Em verdade, as propriedades e formas de obtencdo do

grafeno, anteriormente denominado “grafite bidimensional”, t€ém sido estudadas desde o
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século XIX (BRODIE, 1859; WALLACE, 1947; MCCLURE, 1956; SLONCZEWSKI;
WEISS, 1958; GRANT; HAAS, 1970; MIZUSHIMA; FUJIBAYASHI; SHIIKI, 1971; VAN
BOMMEL; CROMBEEN; VAN TOOREN, 1975), mas este material s6 despertou o interesse
da comunidade académica com mais intensidade apds Novoselov e colaboradores (2004)
desenvolverem um método mais simples e eficaz de produzir amostras relativamente grandes

de grafeno isolado.

2.6 METODOS CONVENCIONAIS DE OBTENCAO DE GRAFENO

O grafite de alta qualidade, isto €, o grafite pirolitico altamente orientado,
normalmente requer temperaturas de crescimento acima de 3000 K, no entanto sua esfoliacéo
pode ser feita em temperatura ambiente (NOVOSELOV, 2011). Diante disso, os métodos
desenvolvidos para obtencdo de grafeno podem ser divididos em métodos de crescimento (ou
bottom-up) e de esfoliacdo (ou top-down) (Y1 et al., 2015; BACKES et al., 2020).

2.6.1 Meétodos bottom-up

A abordagem bottom-up consiste em fazer o grafeno crescer epitaxialmente, isto é, de
maneira ordenada, na superficie de um substrato. Esse crescimento se da, por exemplo,
através da decomposicdo térmica de cristais de carbeto de silicio, SiC (VAN BOMMEL,;
CROMBEEN; VAN TOOREN, 1975; OHTA et al., 2006; YAZDI et al., 2019), ou ainda, por
deposicdo quimica de vapor de hidrocarbonetos ou alcoois em substratos metalicos (LAND et
al., 1992; YU et al., 2008; REINA et al., 2009; SHAN et al., 2020; ZOU et al., 2020).

A qualidade e continuidade dos filmes de grafeno obtidos utilizando tais métodos foi
demonstrada no inicio do século XXI a partir da observacdo de sua alta capacidade de
transporte de carga (mobility charge carrier) (BERGER et al., 2004) e, assim, seu potencial
para aplicacdes no campo da eletronica foi confirmado. No entanto, a utilizacdo dessas
técnicas geralmente implica um alto custo devido a necessidade de substratos monocristalinos
especificos, altas temperaturas e condic¢bes de ultra-vacuo (REINA et al., 2009), dificultando

sua aplicagcéo em larga-escala.
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2.6.2 Meétodos top-down

As camadas paralelas empilhadas em grafite sdo separadas por 3,41 A (CAl et al.,
2012). Embora a atracdo de van der Waals entre as camadas seja fraca o suficiente para deixa-
las deslizar uma sobre a outra na direcdo perpendicular ao eixo-c do cristal, a atracdo é forte o
suficiente para dificultar a esfoliagdo completa em camadas individuais. Para uma esfoliacdo
bem sucedida é necessario superar as atracoes van der Waals entre as camadas adjacentes.
Entre os metodos utilizados para superar essa forca de atracdo destacam-se esfoliacdo

quimica, microesfoliagdo mecanica e esfoliacdo em fase liquida.

2.6.2.1 Esfoliacdo quimica

O método de esfoliacdo quimica consiste em inserir diferentes &tomos ou moléculas
entre os planos atbmicos do cristal tridimensional de grafite de modo a afastar suas camadas,
resultando em novos materiais compostos (DRESSELHAUS; DRESSELHAUS, 2002). As
moléculas intercaladas podem entdo ser removidas quimicamente e se obtém como produto
uma mistura pastosa constituida majoritariamente de folhas de grafeno dobradas ou enroladas
(HORIUCHI et al., 2004). Portanto, este método € pouco aplicavel quando se pretende obter
folhas isoladas.

Segundo Novoselov (2011), este método pode ser tracado de volta ao trabalho original
do Professor Brodie (BRODIE, 1859) que tratou o grafite com acidos e chegou ao “graphon”
(ou 6xido de grafeno como é conhecido atualmente). O éxido de grafeno pode ser considerado
como grafeno intercalado com grupos hidroxila e carbonila, o que o torna um material
hidrofilico e facilmente dispersivel em agua (NOVOSELOV, 2011). Esta técnica é capaz de
produzir até mesmo flocos constituidos de monocamadas deste material (HORIUCHI;
GOTOU; FUJIWARA, 2004) que podem ser posteriormente reduzidos, produzindo grafeno
de baixa qualidade (EDA; FANCHINI; CHHOWALLA, 2008; GOMEZ-NAVARRO et al.,
2007; STANKOVICH et al., 2007).

Embora o grafeno seja hidrofobico, pode ser disperso em outros solventes,
principalmente organicos e, depois de repetidas sequéncias de esfoliacdo e purificacdo
(centrifugacéo), pode-se obter fragOes de mais de 50% de grafeno na suspensédo (BLAKE et
al., 2008; HERNANDEZ et al., 2008).
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2.6.2.2 Microesfoliacdo mecéanica

A técnica mais utilizada para obtencédo de folhas isoladas de grafeno é conhecida como

microesfoliacdo mecanica ou método da fita adesiva (FIGURA 9).

Figura 9 - Técnica de microesfoliacdo mecénica (método
da fita adesiva) para obtencdo de grafeno
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Fonte: Novoselov, 2011

Nota: (a) A fita adesiva é usada para acoplar as camadas superiores de
grafite de um cristal tridimensional do material.(b) A fita com
flocos grafiticos é entdo pressionada contra o substrato.(c)
Alguns flocos permanecem no substrato, mesmo com a remocao
da fita

2.6.2.3 Esfoliacdo em fase liquida

Outra forma de reduzir as atracGes de van der Waals € a imersdo liquida. A energia
potencial entre as camadas adjacentes € dada pelas interacbes dispersivas de London, que na
presenca de um solvente sdo significativamente menores do que aquelas no vacuo
(ISRAELACHVILI, 2010). Coleman (2009) mostrou que, ao se corresponder os indices
refrativos do material e dos solventes, o potencial pode se aproximar de zero. Com base neste
critério, foram sugeridos solventes com uma tens3o superficial de cerca de 40 mJ m para a
dispersdo de grafeno e nanotubos de carbono. Consequentemente, solventes como
dimetilformamida (DMF), N-metil-2-pirrolidona (NMP), sdo amplamente utilizados para
facilitar a esfoliacdo do grafite (PAREDES et al., 2008).

As técnicas comumente utilizadas com intuito de introduzir forgas externas adicionais
que superem as atracOes de van der Waals entre camadas sdo o banho ultrassonico e o

tratamento térmico. Durante o banho ultrassdnico, as forgas de cisalhamento e a cavitagdo
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(crescimento e colapso de microbolhas) atuam sobre o material tridimensional e induzem a
esfoliacdo (CAI et al., 2012). No processamento térmico de compostos intermediérios de
grafite e oxido de grafeno, a pressdo devido a decomposicdo dos grupos funcionais e
moléculas intercaladas entre camadas supera as atracdes de van der Waals e resulta em
esfoliacdo (MCALLISTER et al, 2009). Outras técnicas emergentes de esfoliacdo em fase
liguida que se utilizam das forcas de cisalhamento sdo a agitacdo mecénica e a
microfluidizacdo, sendo que na aplicacdo desta Gltima também pode ocorrer o fenémeno de
cavitacdo (Yl e SHEN, 2016).

2.7 ESFOLIACAO DE GRAFENO ASSISTIDA POR CAVITACAO

A cavitacdo € um método eficaz de esfoliacdo e tem o potencial de produzir
monocamadas de grafeno em concentracdo relativamente alta (CHEN et al., 2004). A
cavitagcdo pode ser descrita como o crescimento e o colapso de microbolhas em liquidos
devido a variacOes de pressdo. O efeito da cavitacdo resulta em microjatos de alta velocidade
e ondas de choque que produzem forcas normais e de cisalhamento no grafite
(DRESSELHAUS; DRESSELHAUS, 2002; GOMEZ-NAVARRO et al.,, 2007), como
ilustrado na Figura 10.

Figura 10 - llustracdo do mecanismo de esfoliacdo de grafite assistida por cavitacdo
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Fonte: Stankovich et al., 2007

Tipicamente, sdo empregadas duas maneiras de gerar cavitacdo. Na cavitacdo
ultrassdnica, a medida que as ondas ultrassdnicas se propagam através do meio sdo geradas
sequéncias de compressdes e rarefacbes (DRESSELHAUS; DRESSELHAUS, 2002). J& na

cavitacdo hidrodindmica, que ocorre nos processos de homogeneizacdo de alta pressdo, ou
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microfluidizagdo, é a mudanca abrupta na geometria de uma camara (Figura 11) que induz a
alta diferenca de presséo (BOEHM et al., 1962; ZHU et al., 2010b).

Figura 11 - llustracdo da esfoliacdo de grafite em
um homogeneizador de alta pressao
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Fonte: NACKEN et al., 2015
Nota: A suspensdo é bombeada através de um bocal e
liberada em uma camara de expansao.
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2.7.1 Cavitacao acustica

A primeira obtencdo de grafeno puro por meio de esfoliagdo assistida por cavitagcdo
acustica foi alcancada por Hernandez e colaboradores (HERNANDEZ et al., 2009) no
solvente organico NMP. Apos centrifugacdo para remover o material tridimensional nao
esfoliado, as amostras consistiram de quase 100% de nanofolhas de grafeno com menos de 6
camadas atbmicas de espessura, sendo 28% de monocamadas. Os tamanhos laterais maximos
foram da ordem de alguns micrometros, mas, infelizmente, a solubilidade (0,01 mg mL?) e o
rendimento (1%m/m) foram baixos. Os autores sugeriram que o rendimento poderia ser
aumentado reconcentrando o material tridimensional ndo esfoliado e repetindo a exposic¢do ao
ultrassom.

Uma melhora significativa esfoliacdo assistida por cavitagdo ultrassonica foi alcancada
usando tempos de exposi¢do ao ultrassom drasticamente mais longos (até 460 horas) sob
baixa poténcia (KHAN et al., 2010). A partir de uma solucéo de po de grafite em NMP, foram
produzidos 4%(m/m) de folhas monocamada e solugdes estaveis a 1,2 mg mL™. Mais de 90%
das nanofolhas obtidas tinham menos de 6 camadas de espessura, e aproximadamente 20%
eram monocamadas. O tamanho lateral médio das folhas diminuiu com o aumento no tempo

de exposicdo ao ultrassom, se aproximando assintoticamente de 1 pm.
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2.7.2 Cavitacdo hidrodinamica

A utilizacdo da técnica de cavitacdo hidrodinamica para esfoliar grafeno em fase
liquida foi demonstrada posteriormente (SHEN et al., 2011; Y1 et al., 2011). O rendimento do
grafeno obtido por esses autores foi de 4%m/m em uma dispersdo de agua com surfactante.
Melhorias no rendimento foram possiveis com variagfes no tempo de tratamento, pressdo do
jato e concentracdes iniciais de grafite, chegando a 12% (m/m) e uma concentracédo de até 1,2
mg mL ! em solugdo aquosa de 75% de acetona (LIANG et al., 2015).

Xu e colaboradores (2018) ressaltam que a cavitacdo hidrodindmica apresenta baixa
capacidade de funcionalizagdo grafeno e o tamanho das folhas de grafeno dificilmente poderia
ser controlado, entretanto, essas condi¢gdes mais leves de esfoliagdo podem ajudar a diminuir a
formacdo de defeitos nas folhas de grafeno. Diferentemente da cavitacdo ultrassénica, e
mesmo da agitacdo mecénica de alto cisalhamento, acavitagcdo hidrodindmica possibilita a
existéncia de uma alta taxa de cisalhamento (> 10° s™*) em toda a regi&o do fluido(XU et al.,
2018; ZHANG et al., 2018).

Wang e colaboradores (WANG et al., 2017) demonstraram a obtencdo de grafeno
através de cavitacdo acustica de pds de grafite seguida cavitagdo hidrodindmica em uma
mistura de NMP e NaOH. A concentragdo méaxima de folhas de grafeno com poucas camadas
foi de 0,47 mg mL™* e os tamanhos laterais dos flocos de grafeno estdo na extensio de 0,5-2
pm.

Homegeneizadores de alta pressdo/microfluidizadores foram usados para
produzirparticulas de fulereno e tintas condutoras a base de grafeno (BUZAGLO, SHTEIN e
REGEV, 2016; KARAGIANNIDIS et al., 2017; QIAN et al., 2018).Karagiannidis e
colaboradores (2017) demonstraram a esfoliagdo do grafite em uma solucdo aquosa de lauril
sulfato de sodio (SDS) sem lavagem adicional ou centrifugacédo. O rendimento das nanofolhas
de grafeno foi 100% sob altas condicBes de cisalhamento (10% s%). A tinta condutora
imprimivel é formulada usando uma dispersdo estavel de grafeno em carboximetilcelulose de
sddio (CMC-Na) em concentrages quem chegam a 100 mg mL L.Esta técnica poderia ser
estendida para preparar outros materiais bidimensionais, como dissulfeto de molibdénio
(MoS>) e nitreto de boro (BN) (LI et al., 2012; Y1 et al., 2013).



