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CAPITULO 3 OBJETIVOS

O presente estudo tem como objetivo mostrar como o grafeno apresentado na forma de
multicamadas (MLG) pode ser aplicado em processos deremocgdo de poluentes que
normalmente seriam de dificil degradago. As etapas definidas para atingir esse objetivo geral
sdo apresentadas em detalhes nos préximos capitulos.

Como objetivos especificos podem-se elencar:

e Comparar a eficiéncia dos processos de ozonizacao catalitica e ndo-catalitica, tanto na
remocao de cor, quanto para degradacdo de matéria organica;

e Comparar o desempenho do MLG com outros materiais cataliticos no processo de
ozonizacao catalitica;

¢ Indicar os possiveis mecanismos de catalise nesse processo,possibilitados pelo MLG;

e Alterar as propriedades do MLG, de modo a aumentar seu efeito catalisador.
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CAPITULO 4 EFEITO DE MATERIAIS CATALITICOS NA REMOCAO DE
MELANOIDINA POR OZONIZACAO

RESUMO

Grafeno multicamadas (MLG), 6xido de molibdénio (MoO2) e ferrita de manganés
(MnFe204) foram estudados como materiais catalisadores no processo de ozonizagdo para
remover a melanoidina da solugdo aquosa. A melanoidina é um composto produzido por
indUstrias alimenticias e destilarias, que tem impactos negativos no meio ambiente aquatico.
Os resultados mostram que a constante de velocidade de reacdo (K) do processo de
descoloracdo da melanoidina por ozonizacao catalitica é 1,7 vezes maior do que a do processo
de ozonizagdo nao catalitica. Os mesmos resultados foram observados para todos os materiais
cataliticos sem diferenca significativa entre eles. Por outro lado, MLG foi o catalisador mais
eficiente na remocéo de carbono organico total (TOC). A eficiéncia de remocéo foi de 32%
para 0 processo de o0zonizacdo ndo catalitica e 63% para a ozonizagéo catalitica usando MLG.
Esse aumento de eficiéncia é atribuido a uma melhor producdo de radicais hidroxila na
presenca de MLG, o que foi confirmado com o uso de propanol como eliminador de radicais.
As eficiéncias usando MoO; e MnFe.O4 foram 46% e 51%, respectivamente. Os resultados
mostram que a ozonizacdo catalitica por MLG é um tratamento promissor para a remocao de

melanoidina.

Palavras-chave: Melanoidinas. Materiais cataliticos. Grafeno multicamadas. Ozo6nio. Ferrita.
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4.1 INTRODUCAO

As melanoidinas sdo poluentes organicos recalcitrantes de cor marrom comumente
encontrados em aguas residuais urbanas (DWYER et al., 2009), bem como em diferentes
efluentes industriais, especialmente aqueles associados ao processamento de café e cana-de-
acucar, sendo os principais responsaveis pela cor escura desses efluentes (CHANDRA et al.,
2018; SATORI; KAWASE, 2014). As melanoidinas estdo presentes em diversos alimentos,
como café, mel e cerveja, por serem um produto da reacdo de Maillard, uma reacdo complexa
que ocorre durante o aquecimento de agucares e aminoacidos (BRUHNS et al., 2019). As
propriedades quimicas das melanoidinas sdo semelhantes aquelas das substancias himicas;
ambas sendo caracterizadas como coloides &cidos, poliméricos e altamente dispersos que
apresentam carga negativa devido a dissociacao dos grupos carboxilicos e fenélicos (SACHS;
BERNHARD, 2011). No entanto, uma estrutura exata ndo pode ser determinada devido a
grande variedade de caminhos de reacdo e intermediarios formados durante a reacdo de
Maillard (MOHSIN et al., 2020; RIPPER et al., 2020).

Devido a sua complexidade estrutural e cor escura, as melanoidinas representam uma
ameaca ao ecossistema aquatico e terrestre (CHOWDHARY et al, 2018;
VIVEKANANDAM et al.,, 2019). As propriedades antioxidantes e quelantes desses
compostos 0s tornam toxicos para muitos microrganismos associados ao tratamento de aguas
residuais e ao ambiente aquéatico (KAUSHIK et al., 2018; RIPPER et al., 2020) e sua cor
escura compromete a fotossintese (OTIENO; APOLLO, 2021). Alguns corantes, como as
melanoidinas, sdo resistentes aos métodos convencionais de tratamento bioldgico, seja
aerobio ou anaerobio, resultando em uma remocdo incompleta da cor da agua residual
(KAUSHIK et al., 2018;LI et al., 2017). Durante esses processos, pode até mesmo ocorrer um
aumento da cor devido a repolimerizacdo das melanoidinas (MABUZA et al., 2017; PENA et
al., 2003). Dito isso, o desenvolvimento de tecnologias alternativas para a remocao destes
compostos dos esgotos urbanos e efluentes em geral é imprescindivel.

Recentemente, diferentes abordagens foram aplicadas para a remocao de melanoidinas
de &guas residuais, incluindo métodos de separacdo por membrana, como ultra e nanofiltracao
(GUO et al., 2019), osmose reversa (SILVA et al., 2019) e dialise (SINGH et al., 2018); e
métodos de tratamento fisico-quimico, como coagulacao / floculagdo (MOMENI et al., 2018),
flotagdo / filtracdo (CHRISTOFORAKOS; LAZARIDIS, 2018) e adsor¢do (AHMED et al.
2020; LI et al., 2020; RAFIGH; SOLEYMANI, 2020; RIZVI et al., 2020; WONGCHAREE;
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ARAVINTHAN, 2020). Métodos alternativos de tratamento biolégico de melanoidinas
surgiram usando, por exemplo, microalgas (TSIOPTSIAS et al., 2016), bactérias
fotossintéticas (TALAIEKHOZANI; REZANIA, 2017), outras bactérias especificas
(CHANDRA et al., 2018; OMAR et al., 2020) e fungos (KORNILLOWICZ-KOWALSKA,;
RYBCZYNSKA-TKACZYK, 2021), ou mesmo enzimas isoladas (ZHANG et al., 2019;
TOOMSAN et al., 2020) e processos bioeletroquimicos (TSIAKIRI et al., 2020).

Tanto os métodos de separacdo por membrana quanto os métodos de tratamento fisico-
quimico apresentaram excelente desempenho na remocéo de cor e carga organica. No entanto,
esses tratamentos podem apresentar limitagdes para a aplicagdo em grande escala associada ao
entupimento acelerado da membrana, altas doses e custos de reagentes e altos volumes de
lodo gerado (HOARAU et al., 2018; HOLLMAN et al., 2020; ROMERO et al., 2015;
THANAPIMMETHA et al., 2017). Embora os métodos bioldgicos continuem a ganhar forca
no campo dos metodos de tratamento de aguas residuais devido & sua inerente viabilidade
econdmica e ecoldgica, esses métodos demoram mais para alcancar a mesma eficiéncia na
remocdo de cor e carga organica (CHOWDHARY et al., 2018).

Os processos oxidativos avancados (POAs) tém chamado atencdo como alternativas
altamente competitivas para a remocao de corantes e outros compostos recalcitrantes (ALVES
et al., 2019; ARAUJO et al., 2020; MACHADO et al., 2020; NGUYEN et al., 2017;
POBLETE et al., 2020; RAJI et al., 2021; TRIPATHY et al., 2020). Os processos de 0z6nio
sdo POAs de particular interesse porque demonstram facilidade de instalacdo e operacéo,
aptiddo para remover turbidez, baixa influéncia nos processos subsequentes na estacdo de
tratamento e sdo capazes de estabelecer sinergia com outros agentes (outros oxidantes,
catalisadores e / ou radiacdo) (NAWROCKI, 2013; SETAREH et al., 2020; TAKASHINA et
al., 2017). E especialmente importante destacar a aptiddo dos POAs para aumentar a
biodegradabilidade de compostos recalcitrantes, como as melanoidinas, por ataque direto ou
indireto. As reacdes em cadeia quebram essas moléculas em compostos alifaticos incolores e
até mesmo os mineralizam em produtos simples como CO2 e H.O (MALIK et al., 2019;
OTIENO et al., 2019). Assim, embora POA geralmente tenha custos elevados, a 0zonizagao
requer menos energia e pode ser considerada uma solu¢do mais limpa, uma vez que ndo gera
lodo secundario (MALIK et al., 2019; ROMERO et al., 2015).

No entanto, a baixa transferéncia de massa de 0zonio da fase gasosa para a fase liquida
e a resisténcia de alguns compostos organicos a serem degradados diretamente pelo 0zonio
geralmente limitam a eficiéncia das tecnologias de ozonizag¢do convencionais (JANKNECHT
et al.,, 2001; NAWROCKI, 2013). Ao testar os limites da ozonizacdo como tratamento
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terciario para efluentes secundérios das industrias de fermentagdo de melago, Falle
colaboradores (2020) visualizaram uma reducdo méaxima de 95% na cor, mas apenas 35% na
demanda quimica de oxigénio (DQO). A introducdo de catalisadores pode aumentar
significativamente a eficiéncia do processo de ozonizacdo devido ao aumento da geracdo de
espécies reativas de oxigénio (EROs), como radicais hidroxila (OH), radicais superoxido
(‘O2) e oxigénio singleto (*02) (NAWROCKI e KASPRZYK-HORDERN 2010;
BIERNACKI et al., 2019; WEI et al., 2019). A natureza das EROs geradas parece depender
do tipo de catalisador usado e alguns estudos até sugeriram que as EROs dominantes tém uma
influéncia em quais poluentes serdo direcionados (NAWROCKI, 2013; BING et al., 2015).

Os resultados de Oliveira e colaboradores (2019) indicaram que a presenca de
CoFe;04, um catalisador magnético, durante a ozonizagdo da melanoidina sintética levou a
um aumento de 75% a 98% na remocdo de cor e de 60% a 80% na remocgdo de carbono
orgénico total (TOC), atribuido a geragdo superior de ‘OH. Metais, Oxidos de metal e
materiais a base de carbono tém mostrado excelente papel como catalisadores do processo de
ozonizagdo (AYOUBI-FEIZ et al., 2019; AFZAL et al., 2019; GUMUS; AKBAL 2017;
YUAN et al., 2020). Também foi demonstrado que os grupos de superficie funcional e
propriedades estruturais (estruturas de defeitos e propriedades texturais) de um material
influenciam fortemente sua atividade como catalisador (CAO et al., 2014; LIU et al., 2009;
XING et al., 2014). Materiais inovadores com propriedades estruturais Unicas, como grafeno
e Oxido de grafeno, ainda sdo pouco explorados como catalisadores no processo de
ozonizacdo, tendo sido usados principalmente como suporte para outros materiais que
atuariam como catalisadores (CHECA et al., 2019; WANG et al., 2016; ZHANG et al.,
2018). Portanto, encontrar o melhor catalisador para a 0zonizacdao da melanoidina ainda é uma
demanda importante para melhorar o tratamento de &dguas residuais urbanas.

Nesse contexto, esta etapa da pesquisa teve como objetivo avaliar a atividade de trés
catalisadores (ou seja, grafeno multicamadas, 0xido de molibdénio, ferrita de manganés) no

processo de ozonizagdo para degradacdo (remocgédo de TOC) e descoloracdo da melanoidina.

4.2 MATERIAIS E METODOS

Esta secdo descreve 0s materiais e metodos utilizados nas etapas de sintese
damelanoidina, caracterizacdo dos catalisadores, experimentos de ozonizagdo e andlises de

cor e carbono organico.
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421 Materiais

D-glicose (CsH1206) € glicina (C2HsNO2) foram adquiridos da Labsynth, Brasil.
Carbonato de sodio (Na2CO:s), sulfito de sddio (Na2SOs) e alcool isopropilico (C3HsO) foram
adquiridos da Dinamica, Brasil. O gas oxigénio (99,5%) foi fornecido pelo IBG, Brasil. Oxido
de molibdénio (IV) (MoO2, 99,99%) e ferrita de manganés (MnFe2Os, 99,99%) foram
adquiridos da Sigma-Aldrich. As particulas de multicamadas de grafeno (MLG) foram obtidas
por expansdo térmica de grafita natural doada pela Nacional de Grafite Ltda seguida de
esfoliacdo mecanica em solvente orgéanico sob banho de ultrassom segundo a metodologia
proposto porMachunoe colaboradores (2015). O pé composto por particulas de MLG resultou
apos a remocao do solvente orgénico. Todos os reagentes, que eram de grau analitico, foram

usados como recebidos. As solugdes de trabalho foram preparadas com agua deionizada.

4.2.2 Sintese de melanoidina

A solucdo estoque de melanoidina sintética foi preparada com base na metodologia
descrita por Kotsiopoulou e colaboradores (2016). Primeiramente, 4,5 g de glicose, 1,88 g de
glicina e 0,42 g de bicarbonato de sddio foram dissolvidos em 100 mL de agua deionizada sob
agitacdo magnética. Apos, a solucdo foi aquecida em estufa por 7h a 95 °C. Apds 7 h, a
mistura foi removida do forno e deixada atingir a temperatura ambiente, em seguida, outros
100 mL de agua deionizada foram adicionados (LIAN et al., 2009).

4.2.3 Caracterizacdo dos catalisadores

A morfologia e a analise quimica dos catalisadores foram obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV) modelo LEO 1450VP acoplado com espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) Oxford e também por microscopio de forca atdbmica (AFM) da Agilent. A
microscopia de forca atdmica foi usada para investigar a superficie das particulas de MLG
antes e depois do experimento de ozonizagdo. Um microscopio Shimadzu SPM9700 foi usado
junto com um cantilever para modo dindmico adquirido da NT MDT Co.As imagens foram

obtidas usando o software Gwyddion.
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4.2.4 Experimentos de Ozonizagdo

Os experimentos de ozonizacdo foram realizados em um reator de vidro com camisa
de &gua (300 mL) a 25 °C. A temperatura foi mantida no valor desejado pela circulacdo de
agua, de um banho termostatico (TECNAL TE-2005, Brasil), por meio de uma camisa
envolvendo o reator. O gés oz6nio foi gerado a partir do gas oxigénio por um gerador de
0zonio (myOZONE M10, Brasil) na concentracdo de 74 mg L. O oz6nio foi alimentado no
reator através de um difusor de silica porosa a uma taxa de fluxo de 1 L min™. O ozdnio
residual no gas de exaustao do reator foi absorvido por uma solucéo aquosa de Na>SO3 a 10%.
O diagrama esquematico do sistema de reacdo € mostrado na Figura 12.

Figura 12 - Representacdo esquematica do sistema de ozonizacao

. Reatorde  Sumidouro
e 0zonizagdo  de ozdnio

-—
e

Gas Gerador de Banho
oxigénio 0zonio magnético termostatico

Fonte: Do autor, 2023

Os experimentos de ozonizagdo foram realizados em triplicata para cada um dos
catalisadores testados (MoO2, MnFe2Os e MLG) e sem a presenca de nenhum catalisador
(ozonizacdo ndo catalitica). O reator foi preenchido com 250 mL de solucdo aquosa de
melanoidina (concentracéo inicial = 300 mg L; pH inicial = 6,9) e 0,1 g de catalisador, e
posteriormente submetido a agitacdo magnética (Fisatom 752A, Brasil) até atingir o equilibrio
de adsorcdo. Posteriormente, o gas ozénio foi alimentado no reator e aliquotas da solucéo

aquosa foram coletadas em varios intervalos de tempo e filtradas.

4.2.5 Anadlises de cor e carbono organico

A cor foi analisada usando um espectrofotdbmetro UV-vis (PerkinElmer Lambda25)

em um comprimento de onda de absor¢do maximo de 475 nm, conforme sugerido por
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Oliveira ecolaboradores (2019). Um analisador de TOC (Shimadzu TOC-L CPH/CPN) foi
usado para analisar o carbono organico total (TOC).

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Caracterizacdo dos catalisadores

E bem conhecido que a area de superficie e o tamanho dos poros dos materiais
catalisadores tém grande impacto na eficiéncia catalitica, uma vez que uma grande area de
superficie pode fornecer locais mais ativos onde a reacdo pode ocorrer. Com base nisso, €
extremamente importante conhecer a microestrutura dos materiais utilizados como
catalisadores.

A microestrutura original dos p6s de catalisador € mostrada na Figura 13 para grafeno
multicamadas (MLG) (a), MnFe204 (b) e M0oO: (c). O uso da técnica EDS foi importante para
avaliar a composicao esperada em todos os materiais catalisadores, apresentados na

Tabela 1.

Figura 13 - Imagens de MEV dos materiais catalisadores

Fonte: Do autor, 2023
Nota: (a) MLG, (b) MnFe;04 e (c) MoO;

Tabela 1 - Andlise elemental EDS das
particulas de catalisadores
Particula Elemento %atdmica

MLG Carbono 100,00
Oxigénio 56,46

MnFe;04 Manganés 14,82
Ferro 28,72

Oxigénio 69,30

Moz \olibdénio 30,70

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023
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E possivel visualizar que a MLG é tipicamente uma plaqueta de estrutura em camadas
finas com poucas camadas de grafeno. A dispersdo aqui usada consiste em uma diversidade
de particulas com espessura variando de 0,7 a 10 nm e area variando de nanémetro quadrado a
micrometro (cerca de 1-5 um?). As particulas de MnFe;O4 € MoO, apresentam morfologia
semelhante, que sdo compostos por particulas irregulares com alto grau de aglomeracao com
tamanho médio de 10-20 um. A aglomeracdo de MnFe>O4 pode ser atribuida as interaces
magnéticas entre essas particulas (BAKHTEEVA et al., 2015; LI et al., 2009; MARIMON-
BOLIVAR; GONZALEZ, 2018).

4.3.2 Remocéao de cor em fungdo do tempo de reacao

Os processos de descoloracdo usando 0zénio geralmente produzem resultados rapidos,
onde o tempo ndo € uma variavel significativa. Corroborando essa constatacéo, 0s resultados
da Figura 14 mostram que a cor da solugdo de melanoidina foi drasticamente reduzida para
quase 90% em apenas 10 minutos de reacdo (com apenas gas ozonio, ver circulos abertos).

Apbs 15 min, o impacto do tempo de reacao na eficiéncia da remocéo da cor desaparece.

Figura 14 - Comparagéo entre a descoloracdo de melanoidina pelos processos de ozonizagédo
catalitica e ndo-catalitica
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Fonte: Do autor, 2023

Nota: (a) MLG, (b) MnFe;04 e (c) MoO;
Os circulos abertos representam os resultados do processo ndo-catalitico (apenas com 0zonio).
Os encartesmostram a cinética de descoloragao.
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Apesar da alta eficiéncia utilizando apenas 0zonio escoando na solucgdo, optou-se por
averiguar se a presenga de MoOz, MnFe;O4 e MLG, com a combinagdo de ozoOnio, poderia
interferir no processo de remocao de cor, em diferentes tempos de reacdo. Esses resultados
experimentais também sdo mostrados na Figura 14. E importante notar que a diferenca entre
o0s trés maeteriais cataliticos ndo foi significativa e todos eles apresentaram comportamento
semelhante em termos de remocdo de cor. Em comparacdo com os resultados para a
ozonizacdo ndo catalitica, pode-se prever que os catalisadores sob investigacdo tém um
impacto potencial na remocéo de cor em solugbes contendo melanoidina. Para confirmar essa
suposicdo, modelos de cinética de reacdo de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram
considerados para avaliar a cinética de descoloracdo da melanoidina na presenca dos trés pos
heterocatalisadores. Os resultados do ajuste, apresentados nosencartes da Figura 14, indicam
que a reacdo de descoloracdo segue a cinética de pseudo-segunda ordem para todos 0s
sistemas cataliticos. Para esta reacdo de ordem, um coeficiente de determinagdo (R?) maior
que 0,974 para todos os experimentos foi encontrado. Apesar disso, um ajuste considerando
um modelo cinético de pseudo-primeira ordem apresentou um R? maximo de 0,884.

As constantes de taxa de reacdo (K), para cada sistema, podem ser calculadas usando a

equacéo geral de pseudo-segunda ordem, como segue:

11
L=t )

em que ,té o tempo de reacdo, CeCosdo as concentragcdes de melanoidina nos tempos
de reacéo te 0, respectivamente.

Os respectivos valores de K foram estimados por regressdo linear e listados nos
encartes da Figura 14. Pode-se observar que as taxas de reacdo da ozonizacao catalitica (K =
0,0025 L mg™* min? para MoO; e MLG, e K = 0,0026 L mg? minZpara MnFe;04) foram
aproximadamente 1,7 vezes maiores que a taxa de reacdo da ozonizagdo ndo-catalitica (K =
0,0015 L mg? min). Apds 15 min, a eficiéncia na remoc¢do de cor foi de 87,2% na
ozonizagdo ndo-catalitica e 92,3% para a o0zonizagdo catalitica, sendo este valor indiferente
para todos os trés catalisadores.

Com base nos resultados da Figura 14, pode-se concluir que a remocao de cor em
solugdes contendo melanoidina é fortemente dependente da concentracdo de ozonio e €
melhorada pela presenca de materiais cataliticos. Corroborando essa constatagdo, a Figura 15
mostra a cor das solugbes de melanoidina durante a reagdo de ozonizagdo (sem material
catalitico). O primeiro recipiente (indicado como “0”) corresponde a solucdo bruta, que

apresenta coloracdo marrom caracteristica da presenca de moléculas de melanoidina. A
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descoloracéo da solugdo aumenta em fungéo do tempo de reacdo de forma que, ao final de 15
min, uma solugdo praticamente transparente é observada. O mesmo comportamento de cor

aparente foi observado nos processos de 0zonizacéo catalitica.

Figura 15 - Imagem das solugbes de
melanoidinacoletados em  diferentes
tempos de reacdo durante a ozonizagdo

nao-catalitica
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Fonte: Do autor, 2023
Nota: Tempos de reacdo em minutos

4.3.3 Oxidacgéo de carbono organico

O parametro mais importante das aguas residuais € a cor; entretanto, este Unico
parametro ndo garante que a matéria organica, presente nessas solucdes, tenha sido parcial ou
totalmente mineralizada (oxidada). Assim, medidas de carbono organico total (TOC) foram
realizadas para verificar o efeito do tempo de reacdo na capacidade de oxidacédo catalitica. A
Figura 16 mostra 0 TOC/TOCo normalizado (onde TOCq é o0 carbono organico total estimado
a partir da solucdo bruta) em solucdes de melanoidina por ozonizagdo (ver circulos abertos) e
ozonizagdo catalitica usando MoO: (a), MnFe2O4 (b) e MLG (c), em diferentes momentos
experimentais.

Os resultados indicam que o teor de carbono organico total nas solu¢Bes diminuiu
gradativamente com o tempo de reagdo catalisada. As taxas maximas de remog¢do de TOC em
180 min foram 32%, 46%, 51% e 63%, usando apenas, MoO,, MnFe:Os e MLG,
respectivamente. Entre esses catalisadores, 0 MLG ilustrou a maior eficiéncia de remocéo.
Além disso, nenhuma adsorcdo de melanoidina foi observada durante 30 minutos antes da
reacdo, sem ozonio fluindo para o sistema.

A Figura 16 também mostra que quando o tempo de oxidacdo catalitica excede 180

min, as taxas de remocdo de TOC parecem saturar para todos os sistemas cataliticos. Depois
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disso, os organicos macromoleculares foram degradados em pequenas moléculas orgénicas,

que ndo podiam mais ser oxidadas por ozonizac¢ao e ozonizagdo catalitica.

Figura 16 - Remocdo normalizada de TOC das solugdes
demelanoidina pelos processos de ozonizagdo catalitica e
ndo-catalitica
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Fonte: Do autor, 2023

Nota:(a) MLG, (b) MnFe2O4 e (c) M0O;
Os circulos abertos representam os resultados do processo ndo-catalitico
(apenas com ozbnio).

Além disso, é importante informar que novos aumentos na dosagem catalitica ndo
mostraram melhorias significativas na degradacdo da matéria organica, para todos os sistemas
estudados. Isso pode ser explicado pela saturacdo de sitios ativos devido a agregacdo de
catalisadores na solucdo. Na verdade, a aglomeracdo das particulas de catalisadores
desempenha um papel importante na eficiéncia de degradacao, especialmente para MLG e
sistemas magnéticos, uma vez que a acessibilidade dos sitios ativos diminui com a
consequente diminuicdo da area de superficie (BAKHTEEVA et al., 2015; MARIMON-
BOLIVAR; GONZALEZ, 2018). Para reduzir o problema de aglomeracdo, diferentes
materiais e tratamentos tém sido empregados (BAIG et al., 2021; LUCIANO et al., 2020;
ZHU et al., 2021). No entanto, o alto custo envolvido nesses processos cataliticos ndo é bem-
vindo em estacdes de tratamento de aguas residuais. Ao contrario, mesmo sem atingir a

oxidacdo completa da matéria organica, os resultados obtidos nesta pesquisa s@o promissores
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e podem servir de base para o desenvolvimento de sistemas de tratamento de efluentes de
baixo custo.

De volta aos resultados da ozonizagdo catalitica, as moléculas de oz6nio quando
dissolvidas na solucdo aquosa podem ser decompostas em ‘OH e oxidar a melanoidina mesmo
sem a presenca de um material catalisador. Por outro lado, os pds de MoO2, MnFe2Os e MLG
aceleraram significativamente o processo de ozonizagdo, melhorando a decomposicdo Os e
consequentemente a producdo de -OH. Varios mecanismos de ozonizagdo catalitica foram
relatados na literatura (OLIVEIRA et al., 2019; ZHAO et al., 2020). Para MoO2 e MnFe;04
foi assumido um modelo de interacdo, previamente relatado na literatura (OLIVEIRA et al.,
2019), baseado nas seguintes etapas. Em uma primeira etapa, as moléculas de H>O sédo
adsorvidas e ativadas na superficie catalitica, onde os ions Mo e Mn atuam como sitios ativos

para transferir elétrons para o agente oxidante. Depois disso, as moléculas de ozonio séo
interconectadas na forma deMnFe,0,~OH -0O3;e MoO,—OH -03, formando espécies ativadas,
tais como -O,H e-O,, conforme mostrado nas Equagdes 2 e 3:
MnFe,04,—OH + O3 — -O,H + -0, (2)
Mo0O,-OH + O3 — ‘O,H + -0, (3)

Nas etapas seguintes, -O,reage com Osproduzindo -O5, que por sua vez, se decompde

em -OH, de acordo com as Equacg0es 4, 5 e 6:

O_Z + 03 g Oz + O;) (4)
O3H — 02 +-OH (6)

Um aumento na producdo de ‘OH na presenca de MoO2 e MnFe2O4 explica um
aumento na matéria organica oxidada, em comparacdo com 0 processo de ozonizagdo. Ao
comparar os dois materiais, MnFe>Oa é o catalisador mais eficiente. 1sso pode ser atribuido ao
fato de que o Mn tem propriedades de transporte de elétrons superiores ao Mo, 0 que pode
aumentar a transferéncia de elétrons acelerando o processo de decomposi¢do do ozénio. Alem
disso, MnFe204 pode ser facilmente separado da solucdo de melanoidina, utilizando um
campo magnético externo.

Agora sera discutido o que acontece durante a ozonizacao catalitica usando MLG, que
resultou na maior eficiéncia de remocdo de carbono orgéanico entre 0s processos de
ozonizacdo catalitica. O mecanismo envolvido segue 0 mesmo processo discutido acima para

os demais catalisadores, no qual radicais hidroxila sdo responsaveis pela degradacdo das
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macromoléculas de melanoidina, uma vez que a estrutura do grafeno apresenta grande
capacidade de doar elétrons para a reacdo de decomposicdo do oz6nio. Para confirmar, um
conjunto de experimentos foi conduzido usando isopropanol para sequestrar o ‘OH gerado. As
mesmas experiéncias mostradas na Figura 16 foram repetidas para MLG na presenca, ou nao,

de isopropanol (Figura 17).

Figura 17 - Efeitoda adicdo de um sequestrador de radicais no
processo de ozonizacdo catalitica com MLG e
avaliacdo da adsorcdo de melanoidina nas particulas de
MLG
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Fonte: Do autor, 2023

E possivel observar que a taxa de remocao de TOC é reduzida quando o sequestrador é
adicionado (O3 + MLG + scavenger), tornando-se quase 0 mesmo que para a 0zonizagao nao
catalitica. Este resultado indica que ‘OH & a espécie oxidativa envolvida na degradacéo da
melanoidina usando MLG como catalisador.

O isopropanol reduziu a eficiéncia de remoc¢do de TOC de 63% para 39%, indicando
que a adigdo deste alcool (sequestrador) ndo tem influéncia na degradacdo da melanoidina no
processo de ozonizagdo ndo catalitica. Com essas informacdes, € possivel concluir que na
auséncia de MLG a mineralizagdo ocorre quase que diretamente por Oz, enquanto na presenca
do catalisador hd uma contribuicdo expressiva da produgdo de -OH. Oliveira e colaboradores
(2019) mostram resultados semelhantes, usando CoFe>O4 como um catalisador heterogéneo.
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Eles relatam que no processo de ozonizagdo catalitica sdo criados radicais hidroxila com
potencial de oxidacao de 2,80 eV, maior que 2,07 eV para 0 processo de 0zonizagao.

A Figura 17 também mostra que as moléculas de melanoidina ndo sdo adsorvidas por
MLG. Experimentos de adsorcdo foram realizados durante 180 min para mostrar que a
oxidacdo € o Unico processo de remocdo de TOC durante 0s processos de 0zonizagdo e
ozonizagdo catalitica. Os experimentos de adsorcdo foram realizados em duas condicdes
distintas: utilizando MLG bruta e MLG tratada com ozonio (as particulas de MLG foram
expostas ao 0zénio por 180 minutos, em agua deionizada).

O grafeno multicamadas (MLG) tem excelentes caracteristicas, como altas
condutividades elétrica e térmica (NATIVIDADE et al., 2019) e é suposto ter uma grande
area de superficie (BALANDIN, 2011). Também se sabe que a liberacdo de materiais
semelhantes, como grafeno e 6xido de grafeno (GO), em estacBGes de tratamento de agua e
esgoto pode causar algumas transformacdes fisico-quimicas nesses materiais, especialmente
quando o oz6nio estad fluindo no sistema (DU et al., 2019; TAO et al., 2011; YANG et al.,
2014). Por exemplo, analises de microscopia mostraram que a o0zonizacdo levou ao
amassamento de nanofolhas GO, truncamento de bordas GO, formagdo de orificios e
producéo de fragmentos grafénicos de pequeno porte (DU et al., 2019). A Figura 18 mostra as
imagens de microscopia de forca atdbmica (AFM) de uma aglomeracdo de pelotas de MLG
antes e depois do processo de ozonizagéo.

Figura 18 - Morfologia das particulas de MLG
obtidas por AFM
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Pode-se observar que ap6s a exposicdo ao o0zbnio a superficie do MLG muda de
aparéncia principalmente nas bordas do grafeno. Apo6s a exposi¢do ao ozénio, a borda do
material apresenta um realce mais acentuado que pode estar associado a oxidacdo dos atomos
de carbono nesta regido, uma vez que a quebra de ligacGes nas bordas do grafeno é mais facil
(PEREIRA et al. 2019). Também é possivel observar a presenca de particulados de diferentes
tamanhos na superficie do grafeno, provavelmente da MLG. Assim, concluimos que o
processo de ozonizacdo aumenta a concentracdo de sitios defeituosos na MLG, os quais
influenciam fortemente a producédo de -OH levando a maior eficiéncia, na remocao de matéria
organica, entre os demais materiais cataliticos. Além disso, 0 MLG possui uma grande area de

superficie, 0 que também auxilia positivamente nos processos cataliticos.

4.4 CONCLUSOES

Esta etapa do trabalho avaliou o efeito dos catalisadores MoO2, MnFe204 e MLG no
processo de ozonizacdo para descolorir e degradar a melanoidina em solucdo aquosa. Para
isso, foi utilizado um reator encamisado (300 mL), onde a solucdo foi mantida a 25 °C, e
recebeu gas ozonio (vazdo = 1 L min’; concentragdo = 74 mg L1). As principais conclusdes
séo:

a) Todos os materiais cataliticos tém melhorado o desempenho do processo de
0zonizacao, tanto para remocdo de cor quanto para degradacdo de TOC, na
solucéo de melanoidina;

b) O desempenho entre os catalisadores foi praticamente 0 mesmo em termos de
remocdo de cor.

c) A ozonizacdo catalitica utilizando MLG apresentou a melhor eficiéncia na
remocdo de TOC da solucdo de melanoidina, apos 180 min de reacdo. A eficiéncia
praticamente dobrou quando comparada a 0zonizagédo nao catalitica;

d) O aumento da eficiéncia de remocdo de TOC, utilizando MLG, é atribuido a
geracdo de mais radicais hidroxila, na presenca deste catalisador;

e) O MLG apresentou alteracbes em sua superficie durante o processo de
ozonizacao. No entanto, essas mudancas aparentemente ndo afetaram suas funcdes
como catalisador no processo de ozonizagdo e também ndo adicionaram outros
mecanismos de remogao ao processo, Como a adsorgéo.

Os resultados apresentados neste capitulo foram publicados no periédico Brazilian

Journal of Chemical Engineering (MATEUS et al., 2022).
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CAPITULO 5 OZONIZACAO CATALITICA DE SUBSTANCIAS HUMICAS
COM GRAFENO MULTI-CAMADAS

RESUMO

Grafeno multi-camadas (MLG) foi estudado como catalisador no processo de ozonizagédo para
remover substancias humicas (SH) presentes em Aaguas superficiais. Experimentos de
ozonizagao foram realizados em um reator encamisado preenchido com 250 mL de solucgéo
aquosa de SH (concentragdo = 750 mg L) e 0,1 g de MLG (apenas para 0zonizacio
catalitica) alimentado com ozdnio (concentracdo de 22 mg L, taxa de fluxo de 1 L min®).
Também foram avaliados dois pré-tratamentos ao MLG (pré-ozonizacdo e moagem de alta
energia) e trés valores de pH no inicio da reacdo (6; 9,5; e 12). A presenca do catalisador
aumentou a eficiéncia do processo de ozonizacdo para remoc¢do de cor (436 nm) e também
para remocdo de carbono organico total (TOC). Ambos os pré-tratamentos potencializaram o
desempenho do MLG como catalisador no pH 9,5. Nos outros valores de pH o desempenho
do catalisador foi nulo ou negativo. A reacdo de ozonizacdo ndo-catalitica em pH 9,5
possibilitou remocéo de 90,9% de cor, em apenas 15 min. Com a adi¢do do MLG ao processo,
a eficiéncia de remocé&o saltou para 95,2% (MLG sem tratamento); 96,7% (MLG ozonizado) e
97,3% (MLG moido). As taxas de remoc¢do de TOC em 60 min utilizando apenas 0z6nio
foram de de 38,3% na ozonizagdo ndo-catalitica; 40,9% com o MLG sem tratamento; 66,0%
com o MLG ozonizado e 56,7% com o MLG moido. Conclui-se que o processo de
ozonizacgdo utilizando MLG como catalisador é capaz de remover SH e, consequentemente,
aumentar a eficiéncia dos sistemas de tratamento de dgua e aguas residuérias.

Palavras-chave: Processo oxidativo avancado. Tratamento de &guas superficiais. Catalisador.
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5.1 INTRODUCAO

As &guas superficiais ndo tratadas podem ter altos niveis de substancias himicas (SH),
0 que pode afetar negativamente o desempenho de processos de tratamento comuns, como o
processo de coagulacdo (ZHAO et al., 2020). Por outro lado, durante a cloracdo de agua
contaminada com alta densidade de SH, subprodutos téxicos para os seres humanos sao
formados (TURKAY et al., 2017), sendo necessario eliminar efetivamente as SH das aguas
superficiais antes da cloragéo.

Neste sentido é essencial aprofundar a pesquisa sobre novos processos de tratamento
eficientes para remocdo das SH. Até o momento, alguns métodos convencionais, como
oxidacdo avancada (JUNG et al., 2016), filtracdo por membranas (YUSOF et al., 2016),
biofiltragio (SEREDYNSKA-SOBECKA et al., 2006), coagulagio/precipitacdo (JIN et al.,
2018), troca ionica (WANG et al., 2009) e adsorcdo (AN et al., 2016) tém sido amplamente
estudados para a remocdo de SH da agua.

O ozénio € bem conhecido como um oxidante potente com boa eficiéncia na
degradacdo de matéria organica. No entanto, o processo de ozonizacdo tradicional pode
apresentar um alto custo, especialmente para aplicacfes de grande escala (MOUSSAVI et al.,
2015). Nos altimos anos, o processo de ozonizacdo catalitico foi introduzido como uma nova
classe de processos oxidativos avancados (POAS). Em um processo de ozonizagdo catalitico
heterogéneo, o 0zbénio e um composto sélido (usado como catalisador) participam de uma
reacao para gerar poderosos radicais oxidantes, como os radicais hidroxila (*OH).

A ozonizacgdo catalitica tem sido extensivamente investigada como um novo POA
devido & sua alta eficiéncia na degradacdo e mineralizagdo de compostos organicos
recalcitrantes a uma alta taxa de oxidacdo e baixo tempo de reacdo (WU; KUO; CHANG,
2008). Uma grande variedade de oxidos metalicos e materiais ceramicos foi avaliada quanto
ao potencial de catélise no processo de ozonizagdo para tratamento de agua (LEE et al.,
2005).

O principal objetivo desta etapa do estudo foi analisar se 0 uso de grafeno multi-
camadas (MLG) como catalisador pode potencializar a reagdo de ozonizacdo das SH. Em
funcdo das diferencas nas propriedades fisico-quimicas do grafeno nas formas oxidada e
reduzida (ZHU et al., 2010a), submeter o MLG ha diferentes tratamentos capazes de alterar
suas propriedades e possivelmente elevar o seu impacto no processo de ozonizacao catalitica.

Diante disso, 0s objetivos secundarios foram avaliar como a aplicacdo de tratamentos
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oxidativos no MLG influencia seu potencial como catalisador do processo de ozonizagao.
Ostratamentos avaliados foram a pré-oxidacdo do MLG com Oz e a moagem de alta energia

(ou ballmilling).

5.2 MATERIAIS E METODOS

Esta secdo descreve 0s materiais e métodos utilizados nos experimentos de
ozonizagdo, no pré-tratamento e caracterizacdo do MLG e nas andlises de cor e carbono

organico.

5.2.1 Materiais

Acido sulfarico (H2SOs), hidroxido de sédio (NaOH) e sulfito de sodio (NaSOs)
foram adquiridos da Dinamica, Brasil. O gas oxigénio (99,5%) foi fornecido pelo IBG, Brasil.
As substancias humicas foram adquiridas na forma de sal de acido humico fornecido pela
Sigma-Aldrich. As particulas de grafeno multicamadas (MLG) foram resultantes da expansdo
térmica do grafite natural doado pela Nacional de Grafite Ltda.

5.2.2 Pré-tratamento do MLG com o0z6nio

Uma dispersdo de 1,0 g de particulas de MLG em 250 mL de agua foi preparada em
um frasco de politereftatalato de etileno submetido a banho ultrassénico por 30 minutos.
Posteriormente a dispersdo de MLG foi submetida a ozonizagdo em um reator de vidro
encamisado (300 mL), mantido a 25°C por um banho termostatico (TECNAL TE-2005,
Brasil). O gas ozonio foi gerado a partir de gas oxigénio por um gerador de 0z0nio
(myOZONE M10, Brasil) a uma concentragdo de 74 mg L. O ozonio foi alimentado no
reator através de um difusor poroso de silica a uma taxa de fluxo de 1 L min. O ozénio
residual no gas do reator foi absorvido por uma solucéo aquosa Na2SO3z de 10%. O sistema de

ozonizagdo é 0 mesmo apresentado no capitulo anterior (Figura 12).

5.2.3 Pré-tratamento do MLG por moagem de alta energia

Um total de 1,0 g de particulas de MLG foi inserido em um frasco cilindrico de
carbeto de tungsténio, juntamente com duas esferas também de carbeto de tungsténio. A
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relacdo entre a massa dasesferas e dasparticulas foi de aproximadamente 16:1. O tratamento
foi realizado aplicando 30 min de moagem em um moinho de esferas SPEX 8000M.

5.2.4 Caracterizacao dos catalisadores

A morfologia e a analise quimica dos catalisadores foram obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV) modelo LEO 1450VP acoplado com espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) Oxford e também por microscopio de forca atbmica (AFM) da Agilent. A
microscopia de forca atdbmica foi usada para investigar a superficie das particulas de MLG
antes e depois do experimento de ozoniza¢do. Um microscépio Shimadzu SPM9700 foi usado
junto com um cantilever para modo dindmico adquirido da NT MDT Co. As imagens foram
obtidas usando o software Gwyddion. A caracterizacdo por meio de espectroscopia Raman foi

realizada no equipamento SenterraBruker com laser de 532nm.

5.2.5 Experimentos de ozonizagéo

O sistema de ozonizagdo é o mesmo utilizado no pré-tratamento das particulas de
MLG, no entanto, de modo a destacar o efeito do catalisador sobre o processo de ozonizacao,
a concentracdo de ozénio aplicada foi aproximadamente 30% da concentracdo aplicada
anteriormente, isto é, 22 mg L.

Os experimentos de ozonizacdo catalitica e ndo-catalitica foram realizados em
triplicata. O reator foi preenchido com 250 mL de solucdo aquosa de SH (concentracao inicial
= 750 mg L?; pH natural da solugdo = 9,5) e 0,1 g de MLG (apenas para 0zonizag&o
catalitica). Também foram realizados conjuntos adicionais de experimentos utilizando
amostras de MLG submetidas previamente a um tratamento de pré-oxidacdo com Oz e
amostras submetidas previamente a moagem de alta energia (ou ballmilling). Adicionalmente,
foram realizados ensaios ajustando o pH da solugdo de SH no inicio da reacdo para 6 e 12,
empregando quantidades apropriadas de solugdes de H.SO4 ou NaOH. A Tabela 2 resume a
quantidade de ensaios realizados com cada configuracéo.

Posteriormente, a solucéo foi submetida a agitacdo magnética (Fisatom 752A, Brasil)
e 0 gas ozonio foi inserido no reator. Aliquotas da solucéo aquosa foram coletadas em varios
intervalos de tempo, centrifugadas e filtradas (membrana de ésteres de celulose mistos,

tamanho dos poros = 0,45 pum).
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Tabela 2 - Quantidade de experimentos realizados
Catalisador pH 6 pH95 pH12 Total

Nenhum 3 3 3 9
MLGvirgem 3 3 3 9
MLGozonizado 3 3 3 9
MLG moido 3 3 3 9
Total 12 12 12 36

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023

5.2.6 Analises de cor e carbono orgéanico

A cor foi analisada utilizando-se um espectrofotometro UV-Vis (Perkin Elmer
Lambda25) com um comprimento de onda de absor¢do méaxima de 436 nm. Foi utilizado um
analisador TOC (Shimadzu TOC-L CPH/CPN) para analise do TOC.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Efeito do tempo de reacdo na remocéao de cor

Os resultados da Figura 19 mostram que a cor da solucdo de substancias himicas é
removida principalmente durante os primeiros 15 minutos, de modo semelhante ao observado
nos ensaios de ozonizacdo de melanoidina apresentados no capitulo anterior (Figura 15). No
entanto, a remocdo continua até os primeiros 45 minutos e sé entdo o impacto do tempo de

reacdo na eficiéncia de remogao de cores perde significancia.

Figura 19 - Imagem das solu¢bes de SH coletadas
em diferentes tempos de reacdo durante
a ozonizacao catalitica partindo do pH
9,5 utilizando MLG ozonizado
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Fonte: Do autor, 2023
Nota: Tempos de reacdo em minutos
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A solucdo de substancias himicas apresenta uma cor aparente escura, caracteristica de
uma absorbéancia alta na faixa do visivel (Figura 20). Ao decorrer da ozonizagdo, a cor
aparente da solucéo vai se tornando mais clara, o que esta correlacionado com a reducdo da
absorbancia nessa faixa. Inclusive, a absorbancia no comprimento 436 nm é comumente
utilizada na quantificacdo de substancias humicas (UYGUNER; BEKBOLET, 2005).

Figura 20 - Modificacdo da absorbancia espectral da solucdo de SH
ao longo do experimento de ozonizagdo nao-catalitica
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Fonte: Do autor, 2023

Apbs o inicio da ozonizacdo, percebe-se a formacdo de um platd de absorbancia na
faixa do ultravioleta entre 200 e 300 nm. A absorbéancia nesta faixa esta relacionada com a
presenca de compostos aromaticos e ligacGes duplas conjugadas (UYGUNER; BEKBOLET,
2005; ROSARIO-ORTIZ; SNYDER; SUFFET, 2007). Antes de ser exposta ao processo de
ozonizagdo, a solugdo de substancias humicas apresentou menor absorbancia nessa faixa, pois
0 sal de &cido humico utilizado na producdo da solucdo ndo é um composto aromatico.
Possivelmente, ap0s o inicio da aplicacdo de ozonio a molécula de sal de &cido humico passou
a exercer a funcdo de um bloco de constru¢do, formando subprodutos aromaéticos
intermediérios. Com a continua exposi¢cdo ao 0zénio, 0s subprodutos intermediérios vao
sendo degradados, como indicado pela reducédo da altura do platé entre 15 e 45 min.

Lamsal, Walsh e Gagnon (2011) avaliaram a eficiéncia de diferentes POAs para
remocdo de substancias himicas naturais utilizando, entre outras métricas, a absorbancia no
comprimento 254 nm e a concentracdo de TOC. Eles também observaram uma reducdo da
absorbancia no ultravioleta e da concentragdo de TOC durante a aplicacdo dos diferentes
POA:s.
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Enquanto a reducdo da absorbancia no ultravioleta indica a perda de estruturas de
ligacdo dupla aromaéticas e/ou conjugadas, a reducdo na concentracdo de TOC indica a
mineralizacdo da matéria organica. Portanto, uma diferenca entre a eficiéncia de reducéo de
absorbancia e a eficiéncia de reducdo de TOC ¢ reflexo de uma oxidacdo apenas parcial da
matéria organica, com a formacéao de subprodutos.

Lamsal, Walsh e Gagnon (2011) também encontraram uma correla¢do positiva entre a
reducdo da absorbancia na faixa do ultravioleta e a reducdo do potencial de formacéo
trihalometanos, importantes subprodutos toxicos do processo de desinfeccdo por cloragéo.
Conforme destacado por Bond e colaboradores (2009), os compostos precursores dos
trihalometanostendem a ser majoritariamente aromaticos.

Por fim, entre 45 e 60 min, ha uma tendéncia de estabilizacdo dos valores de
absorbéancia indicando que a maior parte das substancias humicas foi oxidada e o oz6nio ja
ndo consegue oxidar os subprodutos remanescentes. De acordo com Nawrocki e Kasprzyk-
Hordern (2010), reacbes do ozdnio com matéria organica geralmente levam a formacéo de

aldeidos e acidos carboxilicos, 0s quais nao reagem com o ozénio.

5.3.2 Avaliacdo do MLG como catalisador

Apesar da alta eficiéncia injetando apenas 0zonio na solucdo, observada visualmente,
decidimos verificar se a aplicacdo do MLG como catalisador do processo de ozonizagdo
poderia interferir na eficiéncia da remocdao de cor da solucdo de substancias himicas, tal como
ocorrido para a solucdo de melanoidina no capitulo anterior (Figura 14). Adicionalmente,
verificamos se a aplicacdo de tratamentos prévios ao MLG, antes dos ensaios de ozonizagdo
catalitica, influenciaria no seu papel como catalisador.

A atividade catalitica de um material é fortemente dependente de sua area superficial e
também dos sitios ativos presentes nesta superficie. Dos estudos apresentados no capitulo
anterior foi verificado que, apds o processo de ozonizacdo, 0 MLG apresentava mudangas em
sua superficie, o que poderia estar afetando a atividade catalitica do mesmo. De fato,
mudancas na superficie podem melhorar o poder catalitico de um determinado material. Com
este objetivo, foram realizados alguns tratamentos no MLG antes deste ser empregado nos
ensaios de ozonizacdo catalitica para degradacdo de SH. Com o objetivo de se aumentar a
superficie de contato, 0 MLG foi moido em um moinho de alta energia. Ja, com o objetivo de
se modificar a superficie do MLG, o mesmo foi submetido a processos oxidativos

empregando o 0zonio. A seguir sdo apresentados os resultados, comparativos, deste estudo.
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A Figura 21 mostra a razdo C/Co (EQUACAO 1), que indica a reducdo relativa da
absorbéancia (436 nm)das solucdes de SH ao longo dos ensaios.Pode-se observar que as taxas
de descoloracdo com o emprego do MLG como catalisador da ozonizacdo forammaiores que a
taxa de descoloracdo sem o emprego de catalisadores: 1,9 vez com o MLG sem tratamento;
2,7 vezes com 0 MLG ozonizado e 3,7 vezes com 0 MLG moido. Ap6s 60 min, a eficiéncia
da remocdo de cor foi de 90,9% na ozonizacdo ndo-catalitica; 95,2% com o MLG sem

tratamento; 96,7% com o MLG ozonizado e 97,3% com o MLG moido.

Figura 21 — Comparacéo entre a remocao de cor (436 nm)das
substancias humicas por ozonizagdo ndo-catalitica
e catalitica (empregando MLG como catalisador)
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Fonte: Do autor, 2023

Foram realizadas medidas de carbono orgénico total (TOC) para verificar se a matéria
organica oriunda das solucdes de SH foi completamente mineralizada ou se restaram
subprodutos intermediarios. A Figura 22 mostra a razdo TOC/TOC, (onde o TOC, € o total
organico de carbono estimado a partir da solucdo bruta) apresentada pelas solu¢es de SH ao
longo de 1 hora de reacdo e ajustada ao modelo de pseudo-segunda ordem (EQUACAO 1).
Adicionalmente, foram realizados ensaios alterando o valor de pH da solu¢do de SH no inicio
da reacdo. A razdo TOC/TOC, obtida nos ensaios realizados com o pH original (9,5) sdo
apresentadas na Figura 22b e o perfil de pH ao longo desses ensaios € apresentado na Figura
22e. A razdo TOC/TOCq e o perfil de pH obtidos nos ensaios iniciados com o pH 6 sdo
apresentados, respectivamente, na Figura 22a e na Figura 22d e, com pH 12, na Figura 22c e
na Figura 22f.

Para os ensaios sem ajuste do pH inicial (Figura 22b), pode-se observar que as taxas
de mineralizacdo obtidas com a ozonizagdo catalitica foram maiores que as obtidas com a

nao-catalitica: 1,4 vez com o MLG sem tratamento; 3,2 vezes com o MLG ozonizado e 2,2



82

vezes com o MLG moido. Ap6s 60 min, a eficiéncia da mineralizagdo foi de 38,3% na

ozonizagdo ndo-catalitica; 40,9% com o MLG sem tratamento; 66,0% com o MLG ozonizado

e 56,7% com o MLG moido. O efeito dos catalisadores nas taxas de mineralizacdo é

semelhante ao observado nas taxas de remocdo de cor, com a excecdo de que o MLG

ozonizado apresentou a maior efeito na mineralizacdo, enquanto o MLG moido apresentou a

maior efeito na remogdo de cor. Observa-se também que a diferenca entre as eficiéncias de

mineralizacdo e as eficiéncias de remocdo de cor confirma a existéncia de subprodutos

intermediarios que o 0zdnio ndo foi capaz de oxidar completamente, mesmo na presenca dos

catalisadores.

Figura 22 - Remocédo de TOC nas solucdes de SH sob diferentes valores de pH atraves de
0zonizacao ndo-catalitica e catalitica (com emprego de MLG como catalisador)
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O aumento da acidez da solucéo para o pH 6 no inicio da reacdo melhorou em 1,2 vez
a taxa de mineralizacdo da ozonizagdo ndo-catalitica, mas teve impacto nulo ou negativo
sobre o efeito dos catalisadores. Ja a reducdo da acidez para o pH 12 no inicio da reacdo
melhorou tanto a taxa de mineralizacdo da ozonizacdo ndo-catalitica (em 1,8 vez) quanto da
ozonizagdo catalitica com MLG sem tratamento (de 1,4 para 1,7 vez), mas teve impacto
negativo sobre o efeito do MLG ozonizado e nulo sobre o efeito do MLG moido.

Em todas as configuracOes de ensaios os perfis de pH apresentaram uma queda brusca
dentro dos primeiros 15 minutos seguida de uma tendéncia a estabilizacdo apos 45 minutos.
Sabe-se que 0 ozdnio reage com ions hidroxido (OH") presentes na agua podendo levar a
formagdo de radicais hidroxila (-OH) conforme demonstrado no capitulo anterior (Figura 17),
0 que justifica a diminuicdo do pH ao longo dos ensaios. No entanto, aumentar o pH no inicio
da reacdo ndo pode ter levado a protonacdo de certos grupos funcionais acidos presentes nas
SH, inibindo a reacdo da matéria organica com os radicais ‘OH e priorizando que a
degradacéo aconteca por ataque direto do ozénio (YONG,; LIN, 2016).

Tambeém foi investigada a possibilidade de parte da remocéo de cor e reducdo de TOC
ocorrer por adsorcdo ao MLG, visto que os tratamentos aplicados ao material poderiam
aumentar a quantidade de sitios ativos em sua superficie. A Figura 23 mostra que houve uma
pequena remoc¢do de TOC (6%) durante o ensaio de adsor¢cdo com MLG moido que pode ter
contribuido para o seu efeito na remocao de cor. O equilibrio é atingido entre 15 e 30 min.

Figura 23 — Ensaio de adsor¢cdo sem 0zonio
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5.3.3 Composicao e morfologia das particulas de MLG tratadas

A microestrutura das particulas de MLG antes e depois dos tratamentos é apresentada

na Figura 24.

Figura 24 — Imagens de MEV do MLG antes e depois do tratamento
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EEL-USP D7.8 x250 300 um EEL-USP H D7.8 x500 200um
MGLmoido MGLmoido

Fonte: Do autor, 2023
Nota: () e (b) MLG sem tratamento;(c) e (d) MLG ozonizado;(e) e (f) MLG moido

Observa-se que as bordas dos flocos de MLG que passaram pelo tratamento com

ozonio (Figura 24c e Figura 24d) se tornaram mais erodidas que antes (Figura 24a e Figura
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24b). J& em relagdo as particulas submetidas a moagem (Figura 24d e Figura 24f) ndo é
possivel observar claramente nenhuma mudanca no tamanho, mas é possivel que tenham
ocorrido esfoliacdes durante o processo de moagem, aumentando a superficie disponivel ao
efeito catalitico.

A Tabela 3 apresenta o resultado da analise elemental EDS, utilizada para avaliar a
composic¢do das particulas de MLG antes e depois dos tratamentos.

Tabela 3 - Analise elemental EDS das particulas
de MLG antes e depois do tratamento

Particula Elemento %atdmica
MLG virgem Carbono 100,00
Carbono 89,54
. Oxigénio 9,37
MLG ozonizado Silicio 0.73
Bromo 0,36
MLG moido Carbono 100,00

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023

E possivel observar que o tratamento com 0zonio levou a incorporagéo de atomos de
oxigénio nas particulas de MLG, o que indica que houve oxidacdo e funcionalizacdo do
material. J& o tratamento por moagem de alta energia ndo alterou a composicao original das
particulas. Tais resultados corroboram aqueles apresentados na Figura 24.

A Figura 25 apresenta 0 espectro Raman para a amostra de MLG puro, sem
tratamento. Podem-se verificar caracteristicas tipicas para materiais a base de carbono
(presenca de bandas D, 2D e G). A banda D esta situada em 1440 cm™, a banda G préximo a
1572 cm™ e a banda 2D em torno de 2723 cm™. A banda D é criada por defeitos na camada
atdbmica do carbono 2D e por fénons nas bordas das regides mediadoras. Em outras palavras, a
banda D é ativa pela dupla ressonancia, além de ser fortemente dispersiva com a energia de
excitacdo e normalmente sua intensidade é usada para quantificar a densidade de defeitos na
amostra. A banda G se deve a hibridizacdo do carbono sp?, que é encontrado no anel de
atomos de carbono.

Os espectros Raman para amostra de MLG ozonizado e MLG moido sdo apresentados,
respectivamente, na Figura 26a e na Figura 26b. Comparando os espectros apresentados nas
Figura 25 e Figura 26a, verifica-se que o tratamento com o0z6nio ndo modificou as
propriedades iniciais do MLG, o que ndo era esperado de acordo com a andalise morfologica

obtidas via MEV e com a andlise elemental EDS. Além disso, foi observada e discutida uma
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diferenca na eficiéncia do processo de ozonizagdo catalitica com 0 MLG sem tratamento e

com MLG ozonizado indicando uma possivel alteracdo na sua estrutura.

Figura 25 — Espectros Raman do MLG puro
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Figura 26 — Espectros Raman do MLG tratado
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J& no que diz respeito ao MLG moido, os espectros mostraram que houve um
deslocamento na intensidade das bandas D e G, destacado na Figura 27. De forma geral, o
aumento da intensidade da banda D em conjunto com diminui¢do da intensidade da banda G
sugere um aumento no numero de defeitos (FERRARI; BASKO, 2013). De fato, estes
achados estdo de acordo com as analises morfologicas obtidas via MEV e justificam o
aumento da capacidade de adsor¢do do MLG ap6s a moagem.

Figura 27 — Sobreposicdo dos espectros Raman
do MLG antes e depois da moagem
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54 CONCLUSOES

Esta etapa do trabalho avaliou o efeito de particulas de MLG submetidas a diferentes
pré-tratamentos no processo de ozonizagdo para descolorir e degradar substancias himicas em
solucdo aquosa sob diferentes valores de pH. Para isso, foi utilizado um reator encamisado
(300 mL), onde a solugdo foi mantida a 25 °C, e recebeu gas ozonio (vazdo = 1 L min’;
concentragdo = 22 mg L™). As principais conclusdes s&o:

a) As particulas de MLG com ou sem pré-tratamento melhoraram o desempenho do

processo de ozonizagdo, tanto para remogdo de cor quanto para degradacdo de
TOC, na solugdo de substancias humicas sem ajuste de pH;

b) A ozonizagdo catalitica utilizando MLG moido apresentou a melhor eficiéncia na
remocao de cor da solucdo de substancias himicas, apdés 60 min de reacdo. A
eficiéncia praticamente triplicou quando comparada & ozonizacao nao-catalitica;

c) A ozonizagdo catalitica utilizando MLG preé-ozonizado apresentou a melhor

eficiéncia na remocdo de TOC da solucdo de substancias humicas, apos 60 min de
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d)

reacdo. A eficiéncia praticamente triplicou quando comparada a ozoniza¢do nédo-
catalitica;

O desempenho dos catalisadores foi praticamente nulo nos ensaios com ajuste de
pH, indicando que o pH O6timo para a ozonizacdo catalitica com MLG esta
préximo do pH 9,5;

O MLG pré-ozonizado apresentou alteragdes em sua superficie e incorporou
atomos de oxigénio em sua estrutura. Essas alteracdes potencializaram o efeito
catalisador do MLG;

O MLG moido apresentou indicacdo de maior numero de defeitos em sua
estrutura, mas sem incorporacdo de heterodtomos. Essas alteracdes
potencializaram o efeito catalisador do MLG, mas também adicionaram um

mecanismo de remocao por adsorc¢do, particularmente eficaz na remocéo de cor;
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CAPITULO 6 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos capitulos anteriores, conclui-se que o tratamento de &gua pode se
beneficiar com a criagdo e aplicacdo de novos nanomateriais, com destaque para o grafeno
devido as suas propriedades fisico-quimicas Unicas.

Na forma de MLG, cuja produgdo € menos custosa e pode ser realizada em grande
escala através de técnicas de esfoliacdo recentemente desenvolvidas, como a esfoliacdo em
fase liquida assistida por cavitacdo hidrodindmica, o grafeno se mostrou com uma opg¢éo
inovadora de catalisador heterogéneo do processo de ozonizagéo.

O MLG é um material isento de metais, o que indica um menor potencial poluente,
porém investigacOes sobre sua toxicidade e destino no meio ambiente ainda precisam ser

realizadas.
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