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CAPITULO 12 .
Nanotecnologias para

descontaminacao de aguas

Alex Fabiano Cortez Campos'

1. Introducao

Nas Ultimas décadas, a disponibilidade de dgua potdvel para consu-
mo, uso doméstico e em aplicacdes industriais tem sido um tema de
preocupacéo global. Um relatério recente da Organizacéo Mundial da
Saude estima que cerca de 2,1 bilhdes de pessoas no mundo ndo tém
acesso a um abastecimento de 4gua com qualidade, e que 4,5 bilhdes
de pessoas sequer tém saneamento adequado’. A aceleragdo da escas-
sez de 4gua é um dos problemas ambientais mais criticos do séc. XXI,
e as previsGes mais pessimistas apontam que em 2025 cerca de 3,5
bilhdes de pessoas terdo um abastecimento inadequado de dgua?.
Considerando o aumento da taxa de crescimento populacional aliado
ainstabilidade das condic¢@es climaticas, espera-se que a quantidade
de dgua doce disponivel reduza drasticamente, o que impactara de
maneira negativa o desenvolvimento socioeconémico de muitos paises.
Dessa forma, a remediacédo e a reutilizacédo de dguas residuais surgem
como possiveis estratégias para aumentar os recursos hidricos, caso
possam ser gerenciadas com seguranca®.

1. Faculdade UnB - Planaltina, Universidade de Brasilia, Brasil

479



NANOTECNOLOGIA: CONSIDERAGOES EM MATERIAIS, SAUDE E MEIO AMBIENTE

N&o obstante a questdo da disponibilidade, um problema ambiental
concorrente e mais complexo é a contaminag&o dos recursos hidri-
cos devido a presenga de poluentes. As regides de intensa atividade
industrial sdo muito mais afetadas, devido ao despejo inadequado de
efluentes contendo poluentes de alta periculosidade, que penetram no
solo ou sdo liberados em rios e lagos préximos a instalagées industriais.
Paralelamente, vazamentos de tubulagées e de tanques de armaze-
namento subterraneos, assim como minas e aterros abandonados,
também introduzem diversos tipos de poluentes no ambiente. Os conta-
minantes mais comuns dessas atividades sdo metais téxicos (merctrio,
cromo, chumbo, arsénio, cddmio, residuos radioativos), compostos
organicos recalcitrantes ou persistentes (corantes quimicos, pestici-
das, herbicidas, solventes clorados, dioxinas) e compostos organicos
volateis derivados de petréleo (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno).
Além das aguas residuais e dos lengéis freaticos, a contaminacgédo da
adgua de consumo humano tem sido motivo de grande preocupacéo.
A presenca de metais téxicos, como arsénio e mercurio em particular,
além de corantes quimicos, residuos farmacéuticos, solventes organi-
c0s e micro-organismos patogénicos, representa sérios riscos a salde
humana. O problema maior é que os processos convencionais de trata-
mento de dgua usualmente empregados nas estagfes nédo sdo capazes
de remover adequadamente esse amplo espectro de produtos quimicos
toxicos e micro-organismos patogénicos®*.

Nesse cendrio desafiador, nanotecnologias inovadoras tém oferecido
oportunidades sem precedentes, ndo somente para o desenvolvimento
de processos mais rapidos, econdmicos e eficazes de monitoramento
e remediacdo de dguas contaminadas, mas também para a gestéo
de dguas residuais e dessalinizagdo®. Com efeito, a manipulacdo da
matéria em nanoescala permite criar e usar estruturas, dispositivos e
sistemas com propriedades e fun¢des extraordindrias, particularmen-
te importantes no contexto do tratamento de 4guas contaminadas.
Essas nanotecnologias impactam tanto o aumento da eficiéncia dos
processos, quanto a reducgdo da quantidade de residuos gerados e de
substancias quimicas nocivas empregadas.
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CAPITULO 12: NANOTECNOLOGIAS PARA DESCONTAMINAGAO DE AGUAS

2. Algumas solucdes nanotecnoldgi-
cas atuais para descontaminacao de
aguas

No caso da descontaminacgdo de dguas, os principais materiais e pro-
cessos atualmente empregados estéo listados na Tabela 1. A explora-
¢do das funcionalidades dos nanomateriais permite o desenvolvimento
de operag¢des unitdrias mais eficientes no processo de remediacéo de
aguas, comparado aos métodos tradicionais®.

Tabela 1. Principais materiais e processos envolvidos nas nanotecnologias para des-
contaminagdo de dguas

Materiais Processos

Nanomateriais carbondceos Adsorcdo

Nanozedlitas Nanofiltracdo e dessalinizacio

Dendrimeros Nanofotocatélise

Nanoparticulas metélicas e de Nanoeletrocatalise

dxidos metdlicos Decomposicéo por oxirredugéo

Fonte: elaborada pelo autor.

O uso de nanomateriais tem impulsionado o desenvolvimento de mem-
branas mais eficientes e economicamente vidveis para tratamento de
dgua de consumo por dessalinizacdo e nanofiltracdao. Membranas
nanoestruturadas compostas de zedlitas, dendrimeros ou éxidos meté-
licos, como TiO, (didéxido de titanio), SiO, (diéxido de silicio) e AlLO,
(6xido de aluminio), tém demonstrado excelentes caracteristicas de
rejeigdo idnica, resisténcia mecanica e permeabilidade, permitindo-se
alcancgar altos fluxos de dgua dessalinizada’™®. Na mesma diregdo, o
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uso de nanomateriais carbondceos, como nanotubos de carbono e
nanoparticulas de fulerenos, em membranas de nanofiltragdo promo-
ve ainda a inativagdo de bactérias'™. Filtros de dgua preparados com
espuma de poliuretano revestida com fibras de nanoparticulas metali-
cas, como as de prata (Ag), apresentam propriedades antibacterianas
contra Escherichia coli (E. coli)".

No que diz respeito a nanofotocatalise de poluentes, nanoparticulas
de TiO,, suportadas em materiais como fibra de vidro, promovem a
degradacéo, sob radiagdo ultravioleta, de compostos organicos presen-
tes em &guas residuais, gerando produtos menos téxicos ou atéxicos
(Figura 1). No processo, geralmente sdo produzidas espécies reativas
de oxigénio, como os radicais hidroxila (HO-) e superéxido (-0,), sem a
necessidade de introdugdo de reagentes quimicos. Esses radicais, além
de decomporem os poluentes orgénicos, desinfetam a 4gua matando
micro-organismos como fungos, algas, bactérias e protozoarios'?.

Figura 1: Aplicagdo da nanofotocatdlise para a degradagdo de

poluentes organicos

Poluentes organicos

sedot ot o e VAR TN Y T o,

P

Filme de nanoparticulas de TiO,

Fonte: elaborada pelo autor.
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Além da decomposic¢do por fotocatdlise, nanomateriais permitem a
degradacdo eletrocatalitica de poluentes em dgua (nanoeletrocata-
lise). Materiais como filmes finos de nanoparticulas de ZnO (6xido de
zinco), depositadas sobre vidro revestido de éxido de estanho dopado
com fldor, atuam como eletrodos cataliticos para a degradacgéo de
corantes téxteis em efluentes industriais™. Ainda, eletrodos de
grafite suportados com nanoparticulas de TiO, e CuO (¢6xido de
cobre (ll)) tém demonstrado grande potencial de oxidagédo
eletrocatalitica de poluentes organicos de dguas residuais’®.

Com relagdo a d4gua presente no solo e em lengdis fredticos, solugdes
nanotecnoldégicas tém sido empregadas in situ para a decomposicao
por oxirreducdo de poluentes organicos e inorganicos. Diferente-
mente da nanofotocatélise e da nanoeletrocatélise, nesse processo,
0s nanomateriais atuam como agentes oxidantes ou redutores, e ndo
como catalisadores, para a degradacéo do poluente. Esse é caso da
utilizagdo de nanoparticulas de ferro zero-valente (ou ferro metalico)
que, devido ao seu forte poder redutor para um amplo espectro de
substancias téxicas, sdo altamente aplicadveis na descontaminacgéo
de &guas subterraneas'®. O processo é baseado na oxidacgdo do ferro
metalico (Fe®), que atua como agente redutor na degradacédo de com-
postos nocivos, por exemplo, o tetracloroeteno (C,Cl,), de acordo com

a equacdo quimica a seguir.

C2C14(3q) + 4 FBU(SJ + 4 HQO g (a) — C2H4(aq} + 4 Fe?t (aq) + 4 Cl_(aq) + 4 H20 (1)

O tamanho diminuto das nanoparticulas de ferro zero-valente permite
que sejam muito moéveis, e possam ser efetivamente transportadas pelo
fluxo de dgua subterranea. No processo in situ mais comumente usado,
uma lama contendo nanoparticulas de ferro zero-valente é injetada
na drea contaminada onde a remediacdo é necessaria, formando-se
uma zona de tratamento (Figura 2). O fluxo natural do lencgol freatico
promove o contato entre as nanoparticulas e os poluentes, onde ocorre
0 processo oxirredutivo para destruir ou imobilizar os contaminantes.
Estudos mostram que as nanoparticulas praticamente nédo séo alte-
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radas pela acidez do solo, temperatura ou niveis de nutrientes, de
forma que podem permanecer na zona de tratamento mantendo suas
propriedades por longos periodos'.

Figura 2: Emprego de nanoparticulas de ferro zero-valente para

descontaminacdo in situ de 4guas subterraneas

———p Solo

—_ » Aguadolencol
fredtico
remediada

Zona tratamento oxirredutive
promovido pelas nanoparticulas

Fonte: elaborada pelo autor.

Todas as nanotecnologias de descontaminacédo de dguas tém suas
vantagens e desvantagens, de forma que néo é possivel se eleger um
processo de uso universal, devido a necessidade de se avaliar o tipo
de poluente presente e a caracteristica da dgua a ser tratada em cada
caso. Todavia, para a remediacéo de dguas residuais de origem indus-
trial, as técnicas baseadas em adsorcédo utilizando nanomateriais,
chamados de nanoadsorventes, sdo frequentemente consideradas
superiores em relagdo as demais, ndo apenas em efetividade, mas
principalmente em termos de custo-beneficio, facilidade de opera-
¢do e simplicidade de design'. Nesse contexto, no presente capitulo,
serd dado um enfoque mais aprofundado sobre esse tema, em que
serdo discutidos o processo de adsorgdo, sua aplicagdo na remogéo
de poluentes de dguas residuais, o diferencial dos adsorventes em
nanoescala atualmente empregados e seus tipos.
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CAPITULO 12: NANOTECNOLOGIAS PARA DESCONTAMINAGAO DE AGUAS

3. Descontaminacao de agua por na-
noadsorventes

3.1. Processo de adsorcdo e vantagens do confinamento a
nanoescala

De uma maneira geral, pode-se conceituar adsor¢gdo como o processo
de acumulagdo de espécies quimicas de uma fase fluida (adsorvato) na
superficie de um liquido ou um de sélido (adsorvente)'. Em processos
reversiveis, o adsorvato pode ainda desligar-se da superficie, fendmeno
denominado dessorgéo (Figura 3). Os processos de adsorgdo envolvem
uma série de fendmenos que podem alterar a distribuicdo de molécu-
las ef/ou ions na interface adsorvente/adsorvato (fase adsorvida). Os
efeitos podem ser complexos, dadas a diversidade e as propriedades
das espécies quimicas presentes.

Com base na natureza e na magnitude das forcas de interagdo entre
o adsorvato e o adsorvente, os processos de adsor¢éo podem ser sub-
divididos em dois tipos principais:

» adsorcdo fisica ou fisissorcdo: resultante de interactes
fracas e reversiveis do tipo forgas de London, dipolo-dipolo,
interacdes hidrofdbicas, ligacdo de hidrogénio e forgas ion-
-dipolo; e

+ adsorcdo quimica ou quimissorcao: resultante de interagdes

fortes e quase sempre irreversiveis, com formacéo de ligagGes
quimicas do tipo idnica ou principalmente covalente.
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Figura 3: Representacédo esquematica do processo de adsorcédo

Dessorcao

Adsorgio . P!

\ / \ Fase

"« adsorvida

Fase

Adsorvente liquida

Adsorvato———»
Fonte: elaborada pelo autor.

Se por um lado na fisissor¢éo o adsorvato pode se ligar em toda a
extensdo da superficie, inclusive formando camadas, por outro lado,
na quimissorgdo a ligagdo se da exclusivamente em determinados
sitios, denominados sitios ativos, que séo especificos para determinado
adsorvato. Contudo, dependendo da natureza/estrutura do adsorven-
te e do adsorvato, ha possibilidade de adsor¢do com caracteristicas
fisica e quimica ao mesmo tempo?°. No contexto da remediagéo de
dguas contaminadas, € desejavel que o processo de adsor¢éo seja
rapido e reversivel, para tornar vidvel a recuperagéo do poluente e do
adsorvente, visando a sua reutilizacao.

Para se avaliar a performance de adsorgdo e outras informacdes
relevantes acerca do processo, por exemplo, seu mecanismo, sédo
efetuados experimentos de equilibrio de adsorgédo em batelada, sob
temperatura constante (Figura 4). No caso da remogéo de poluentes
por adsorventes sélidos, determinada massa de adsorvente (m) é adi-
cionada a certo volume (V) de solucdes padrdes do contaminante com
diferentes concentragdes iniciais (C,), sob agitacéo, geralmente feita
com sistema mecénico, orbital ou magnético. Alcancado o tempo de
equilibrio, o adsorvente carregado com o poluente é separado do meio
por um processo secunddrio, como sedimentacéao, centrifugacgéo, coa-
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gulacéo/floculagdo ou flotacéo. Finalmente, uma amostra da solugéo
remediada é coletada para determinacéo da concentracédo de poluente
remanescente (C,). Dependendo da natureza quimica do contaminante,
essa concentracédo pode ser determinada por meio de técnicas como
cromatografia (poluentes organicos em geral), espectroscopia UV-VIS
(corantes, farmacos) e espectroscopia de absorgédo/emissdo atdmica
(metais toxicos). A capacidade de adsorgéo no equilibrio (g,) pode ser,
entdo, calculada por meio da equagéo a seguir:

(-0, o

m

e

Figura 4: Esquema do experimento de equilibrio de adsorgédo em

batelada

A Adsorvente
AAA

Poluente

Fonte: elaborada pelo autor.

A partir dos resultados dos experimentos de batelada, sdo utilizados
modelos de isotermas de adsorgdo néo lineares para se ajustar a curva
de capacidade de adsor¢édo em funcdo da concentracéo de equilibrio
do poluente (g, vs C,). Com isso, podem-se extrair informagdes funda-
mentais de avaliagdo de performance, como capacidade méxima de
adsorgdo, intensidade/energia de adsorg¢éo, afinidade do adsorvente
pelo poluente, entre outras. Para remocé&o de poluentes presentes em
meio liquido utilizando adsorventes sélidos, os modelos de isoterma
mais empregados sdo os de Langmuir?e de Freundlich?. A Tabela 2
lista as principais caracteristicas de cada um desses modelos e o signi-
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ficado fisico-quimico de seus parametros, enquanto a Figura 5 mostra
o perfil grafico das isotermas.

Tabela 2. Principais modelos néo lineares de isotermas de adsor¢édo e suas caracte-
risticas

Modelo Equagdo Caracteristicas Parametros

Adsor¢do em monocamada . .
¢ (capacidade maxima de

max

" 5 . adsorgao)
Sitios de adsorgado equivalentes
f K, (constante de Langmuir,
Langmuir _ qmaxKL Ce Nao hd interagdes entre rLefacionada a energgia de
e espécies do adsorvato em adsorcao
1 + KLC sitios adjacentes ¢ao)
e
K, (constante de Freundlich,
Adsorgdo em multicamadas relacionada a capacidade de
adsorcao)
_ K Cl/n Superficie com distribuicdo
Freundlich q, =LKL, heterogénea de sitios de 1/n (fator de heterogeneidade,
adsorgao relacionado a energia de
adsorcao)

Fonte: elaborada pelo autor.

No caso do formalismo de Langmuir, como o0 modelo pressupde adsor-
¢do em uma Unica camada, quando todos os sitios superficiais sdo
ocupados pelas espécies do poluente no processo de adsorgéo, g,
torna-se constante e igualag,_ . A partir dovalorde g __, usualmente
expresso em miligramas de poluente por grama de adsorvente, sdo
planejadas as quantidades de adsorvente para remediar determinado
volume de 4gua contaminada. O valor da constante de Langmuir for-
nece informacgdes sobre a afinidade do poluente pelo adsorvente, uma
vez que estd associada a energia de interacdo adsorvente-poluente
e, portanto, quanto mais elevado o valor de K, mais adsorvente € a
superficie. Na préatica, os valores da constante de Langmuir s&o Uteis
para se comparar a performance de adsor¢do de um mesmo adsorven-
te para diferentes poluentes (quanto maior K, maior a afinidade por
determinado poluente) ou a adsorgdo de um poluente por diferentes
adsorventes (quanto maior K, maior a eficiéncia do adsorvente).
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Figura 5: Comparacdo do perfil das isotermas de Langmuir (a) e
Freundlich (b). Para fins didaticos, as unidades dos parametros de

cada modelo foram omitidas

(a) (b)
.',(L:5 e Kg=001
- n=4 _.*

e
e

| e . Kg=001
| Wy n=10

Ce Ce

Fonte: elaborada pelo autor.

Quando os resultados dos experimentos de adsorgdo exibem melhor
adequagdo ao formalismo de Freundlich, infere-se que o processo de
adsorcdo ocorre em multiplas camadas. Isso implica que a superficie
do adsorvente é heterogénea, em que existem varios tipos de sitios de
adsorcéo, com energias distintas. De forma geral, valores de n entre
1e10 (1/n <1) indicam uma adsorc¢édo favordvel, e quanto maior o
valor de n, menos heterogénea € a distribuicdo de sitios de adsorcéo
e mais forte € a interac&o entre o adsorvente e o poluente?. O valor da
constante de Freundilich é proporcional a capacidade de adsorcédo e
pode ser usado para se avaliar a eficiéncia de adsor¢do de um adsor-
vente por diferentes poluentes (quanto maior K, maior a eficiéncia do
adsorvente). Diferentemente do formalismo de Langmuir, o modelo de
isoterma de Freundlich ndo prevé explicitamente um parametro para
se determinar a capacidade maxima de adsorgéo, visto que o proces-
so ocorre em multicamadas. Para se exprimir um valor de ¢, _a partir
desse modelo, € necessdrio realizar experimentos de adsorgcdo em
batelada, mantendo-se constante a concentragéo inicial de poluente
e variando-se a massa de adsorvente. Dessa forma, no limite em que
C tendea C, g tendeagq, .

Diversos fatores influenciam o processo de adsorgéo, entre os quais

podem se citar o pH, a rapidez de agitagéo, a temperatura e o tempo de
contato entre o adsorvente e o adsorvato. Porém, o fator mais impor-
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tante é a area superficial disponivel para a adsor¢do. Nesse sentido,
os nanomateriais apresentam duas propriedades essenciais que o0s
tornam particularmente atraentes como adsorventes. A primeira delas
€ a grande relagdo superficie/volume, o que lhes confere uma enor-
me superficie especifica (area por massa), quando comparada a dos
adsorventes em escala macroscépica (usualmente denominada escala
bulk). Em decorréncia, os nanoadsorventes apresentam uma maior
capacidade de adsorgéo, assim como uma superficie mais reativa®.
Uma outra propriedade importante é o fato de que as nanoparticulas
também podem ser eficientemente funcionalizadas com véarios gru-
pos quimicos para aumentar sua afinidade em relagédo aos poluentes-
-alvo. Dessa forma, é possivel desenvolver uma ampla variedade de
nanoadsorventes, ndo somente com elevada capacidade de adsorcéo,
mas, principalmente, com alta seletividade para o contaminante a ser
removido?®.

3.2. Alguns nanoadsorventes convencionais utilizados na
descontaminacao de aguas

Para fins didaticos, denominam-se como nanoadsorventes “conven-
cionais” aqueles que apresentam apenas o confinamento a escala
nanométrica como seu diferencial de aplicacdo, a despeito de outras
propriedades extraordindrias, por exemplo, termorresponsividade e
magnetismo. Os nanoadsorventes convencionais mais importantes
empregados atualmente para descontaminacéo de dguas residuais
de origem industrial podem ser enquadrados em trés grandes grupos:
materiais carbondceos, zedlitas e dendrimeros. Todavia, também é
possivel combinar esses materiais entre si e com outros, como metais
e Oxidos metdlicos, originando nanoadsorventes hibridos.

Com respeito aos materiais carbondceos, os mais utilizados séo nano-
tubos de carbono, nanofibras de carvéo ativado, fulerenos e grafeno e
seus derivados. Nanotubos de carbono mostram desempenho desta-
cado na adsorcéo de contaminantes organicos devido a hidrofobicida-
de de sua superficie grafitica®. Na fase aquosa, esses nanomateriais
formam agregados isolados que, apesar de acarretarem redugédo de
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area superficial efetiva, apresentam espacos intersticiais e sulcos com
sitios de alta energia de adsorg&o para moléculas organicas?. Esse
fendmeno também ocorre com fulerenos, em que a reducéo de area
superficial é ainda mais pronunciada?® (Figura 6).

Figura 6: Esquema do processo de agregagdo de nanotubos de

carbono (a) e fulerenos (b) em meio aquoso
(a) (b)

Espacos
intersticiais

Nanotubo Mondémero  Agregado Agregado
de carbono Agregado de fulereno pequeno grande

Fonte: elaborada pelo autor.

O carvéo ativado nanoestruturado também apresenta grande afinidade
por uma ampla variedade de poluentes organicos, sobretudo devido a
formacéo de interagdes hidrofébicas. Deve-se destacar, entretanto, que
esses nanomateriais possuem significativo nimero de microporos ina-
cessiveis a moléculas organicas volumosas, como muitos farmacos?°.
Somando-se a isso, sdo pouco eficientes na adsor¢édo de poluentes
orgéanicos polares e de baixa massa molecular, mesmo tendo superficie
especifica compardvel a dos nanotubos de carbono. Para esses tipos de
poluentes, sdo empregados fulerenos, 6xidos de grafeno e nanotubos
de carbono que, por serem doadores de elétrons =, tém a capacidade
de realizar interagdes n-m com moléculas organicas contendo ligagdes
C=C, que podem ser tanto de natureza apolar (hidrocarbonetos aro-
maticos) quanto polar (compostos arométicos polares)*°. Compostos
organicos com grupos funcionais fortemente polares como carboxila (-
COOH), hidroxila (-OH) e amino (-NH,) também podem ser removidos
com esses tipos de nanoadsorventes, devido a formagao de ligacdes de
hidrogénio com sua superficie grafitica doadora de elétrons®'. Oxidos
de grafeno possuem grupos carboxila na superficie, que podem ser
desprotonados em pH adequado, gerando grupos carboxilatos (-COO").
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Dessa forma, esses nanoadsorventes podem formar interacdes ele-
trostaticas com poluentes organicos carregados positivamente, entre
eles alguns corantes e farmacos, além de metais téxicos como Cu(ll),
Zn(Il), Cd(I1) e Pb(11)5?° (Figura 7).

Figura 7: Possiveis interacdes entre éxido de grafeno e poluentes

orgénicos

OH

- Interagio eletrostitica
0 e e NH,

Interacio n-7
e .

Ligagiio de hidrogénio
- = =g

Fonte: elaborada pelo autor.

No gue concerne as zedlitas nanoestruturadas, esses materiais encon-
tram um campo maior de aplicagdo na fabricagcdo de membranas para
filtracdo e dessalinizacdo de dgua. Todavia, nanoparticulas de zedlitas
tém demonstrado propriedades adsortivas excepcionais, especialmente
para a remogao de metais téxicos (Cr(IIl), Ni(Il), Cu(ll), Zn(Il) e Cd(II))
de dguas residuais®. Devido a sua estrutura altamente microporosa,
apresentam cavidades de dimensdes moleculares, onde se formam
canais interligados, os quais séo preenchidos principalmente com dgua
e ions permutéveis, entre eles Na*, K*, Ca?* e Mg?*. Isso lhes confere alta
capacidade de troca idnica e seletividade. Esses nanomateriais podem
ser preparados a partir de zedlitas naturais ou sintéticas, geralmente
por processos hidrotermais® ou por fragmentacéo induzida por laser®*.
Aplicagdes mais recentes das nanozedlitas incluem a remogéo de resi-
duos aquosos radioativos de césio-137 ('*’Cs*) de usinas nucleares®® e
a remocao de cromo hexavalente (Cr(VI1)) de efluentes de industrias de
curtume®®. Além de metais téxicos, as nanozedlitas tém sido emprega-
das para a remogao de compostos organicos polares, como corantes®
e farmacos®, de dguas residuais.
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Assim como no caso das nanozedlitas, o emprego de dendrimeros na
descontaminagdo de dgua estd mais relacionado as nanotecnologias
de filtracdo e dessalinizacd0?® do que aos processos de adsorgéo.
Dendrimeros sdo macromoléculas sintéticas, complexas e organiza-
das, com estrutura tridimensional regular, compreendendo um nucleo
de onde se irradiam cadeias poliméricas altamente ramificadas com
termina¢Ges contendo grupos funcionais bem definidos®. Sua forma
mais usual € a esférica, mas também estdo disponiveis como cones e
discos, geralmente na faixa de tamanho de 2 nm a 20 nm*°. Com sua
estrutura particular, dendrimeros tém grande potencial como nanoad-
sorventes para remocédo de poluentes organicos e metais téxicos de
dguas residuais. De fato, eles podem, por exemplo, ser modelados
com cadeias poliméricas internas hidrofdbicas, para a adsorcdo de
compostos organicos, e extremidades contendo grupos funcionais
carregados para adsor¢cdo de metais toxicos por interagéo eletrosta-
tica (Figura 8). O design da estrutura dos dendrimeros pode ainda
prever processos adsortivos baseados em complexagéo e ligacdes de
hidrogénio*. Dendrimeros ja estdo sendo empregados como nanoad-
sorventes efetivos na remocéo de corantes téxteis*? e metais téxicos*
(Ni(11), Hg(I1) e Pb(I1)) de aguas residuais. As maiores limitacdes dessa
nanotecnologia sdo a alta complexidade e o custo de produgéo dos
nanopolimeros, que ainda precisam ser melhorados*.

Figura 8: Exemplos de dendrimeros modelados com cadeias internas

hidrofébicas e extremidades carregadas

[

L N L gk b _/ R

Fonte: elaborada pelo autor.
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4. Nanoadsorventes magnéticos:
uma tendéncia nanotecnolégica
emergente

4.1. Caracteristicas gerais e propriedades dos
nanoadsorventes magnéticos

Por combinarem as vantagens do confinamento a escala nanométrica
com a possibilidade de manipulacdo magnética, os nanoadsorventes
magnéticos sdo categorizados separadamente de outros nanoadsor-
ventes*. As principais operagdes unitérias envolvidas na remediacéo
de dguas contaminadas empregando-se adsorventes sédo a adsorgéo
propriamente dita e a separacéo da fase adsorvente-poluente do meio,
geralmente feita por sedimentacéo, centrifugacéo, coagulagéo-flocu-
lacdo ou flotacdo. Com os nanoadsorventes magnéticos, o processo de
separacdo é realizado por meio da aplicagdo de um campo magnético
externo (Figura 9). Nesse contexto, o uso desses nanoadsorventes
representa um importante diferencial, pois a separacéo quimica assis-
tida magneticamente da fase nanoadsorvente-poluente € muito mais
eficiente, por ser mais rdpida e segura, além de gerar menos residuos.
Com efeito, esse processo permite a remediagéo de grandes volumes
de efluente em um tempo bem mais curto, evita que os nanoadsor-
ventes sejam liberados e contaminem as dguas residuais tratadas, e
minimiza a geracdo de lodo secundéario?.

Figura 9: Esquema do processo de separagdo quimica de poluentes

Nanoadsorvente
magnético

il

Poluente

Fonte: elaborada pelo autor.
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Os nanoadsorventes magnéticos mais comumente utilizados para des-
contaminacgdo de dguas residuais de origem industrial sdo baseados
em nanoparticulas de 6xidos de ferro, magnetita (Fe,O,) e maghemita
(y-Fe,0,), além de outras ferritas (MFe,O,; M = Mg, Mn, Co, Ni, Cu e
Zn) e nanoparticulas core-shell bimagnéticas (MFe,O,@y-Fe,0,)*"°.
Esses nanomateriais apresentam tamanhos tipicos da ordem de 10 nm,
elevada area superficial, grande quantidade de sitios superficiais ati-
vos, boa dispersdo em dgua e alta estabilidade quimica. Além disso,
seu custo de preparacéo é baixo, sendo os métodos hidrotérmico e
sol-gel os mais empregados®'.

Com relagédo as propriedades magnéticas, as curvas de magnetiza-
¢do tipicas desses nanoadsorventes ndo apresentam histerese, e as
magnetiza¢des remanentes e 0s campos coercivos possuem valores
nulos, indicando um comportamento superparamagnético. Os valores
de magnetizacdo de saturacéo tipicos séo da ordem de 50 emu/g a
80 emu/g, suficientemente altos para permitir uma separagdo mag-
nética empregando-se imds comuns.

Figura 10: Os sitios metdlicos superficiais anfotéricos =SOH das
nanoparticulas de ferrita sdo protonados em meio &cido, gerando
carga superficial positiva =SOH,* e desprotonados em meio bésico,

gerando carga superficial negativa =S5O

=SOH,” = =soH OH. 50
r "~ A
\—/ \-/
/-—_\\ /-._ﬁ\
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ol i 9 e®
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Fonte: elaborada pelo autor.
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Quando nanoparticulas de ferrita séo dispersas em agua, sua superfi-
cie passa a apresentar propriedades acido-base, devido a formagéo de
sitios metdlicos anfotéricos (=SOH; em que S corresponde a um céation
metdlico superficial). Dessa forma, esses sitios podem ser protonados
em meio acido (=SOH,") ou desprotonados em meio bésico (=SO"),
gerando carga positiva ou negativa na superficie da nanoparticula,
respectivamente® (Figura 10). Essa caracteristica torna os nanoad-
sorventes magnéticos particularmente importantes para a remocéo de
metais téxicos por interacdo eletrostatica. Metais como Cr(VI), As(V),
Mo(VI), que se especiam na forma de oxianions, tém sido eficiente-
mente removidos de dguas residuais em pH &cido utilizando nanoad-
sorventes magnéticoss®54,

4.2. Design de nanoadsorventes magnéticos multifuncio-
nais

As ferritas nanoestruturadas, gragas, principalmente, a sua eleva-
da reatividade de superficie associada a possibilidade de controle de
tamanho no processo de preparacdo, sdo materiais de grande versatili-
dade e podem servir de precursores para o design de nanoadsorventes
magnéticos multifuncionais. Esses nanomateriais hibridos combinam
diversas propriedades e fun¢@es importantes para a remediacéo de
dguas em um unico objeto: a ferrita confere a caracteristica magné-
tica para permitir a separacdo, enquanto outros componentes séo
responsaveis pelas propriedades adsortivas de interesse® (Figura 11).
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Figura 11: Nanoadsorventes magnéticos multifuncionais para
descontaminagdo de dguas. As nanoparticulas superparamagnéticas
de ferrita permitem a separagdo quimica assistida magneticamente,

enquanto materiais carbonéceos (a), matrizes poliméricas (b) e
diversos tipos distintos de surfactantes (c) conferem ao nanomaterial
as propriedades adsortivas de interesse
(a) ()
Nanotubo de Dupla surfactagio

carbono com carga
negativa ou positiva

Oxido de grafeno

+

-%37 w”:.g;

Surfactantes

Surfactantes o, 1
apolares

com fotocatalisadores

2z

+
f Surfactantes \

anidnicos ou cationicos

Fonte: elaborada pelo autor.

No caso dos hibridos elaborados com materiais carbonéceos, uma das
principais propriedades de interesse é sua enorme superficie especifi-
ca, geralmente superior a 2.000 m?/g. Com isso, tem-se reportado que
a incorporacdo de nanoparticulas de ferrita de manganés e de cobalto
em éxido de grafeno e nanotubos de carbono permite uma eficiéncia
muito maior na remocédo de metais téxicos de dguas residuais como
As(II1), As(V), Pb(ll) e Hg(ll), quando comparada ao uso de nanopar-
ticulas de ferrita isoladas®%. Outra funcionalidade importante dos
hibridos magnéticos a base de materiais carbonéceos € a caracteris-
tica ndo polar de sua superficie, em geral. Dessa forma, nanotubos
de carbono decorados com ferrita de niquel tém obtido uma excelente
performance na remediagdo de dguas contaminadas com poluentes
organicos, sobretudo corantes téxteis de cadeias carbdnicas longas®.

Nanomateriais carbondceos magnéticos hibridos também tém sido
empregados para a producédo de nanorrobds, conhecidos como nano-
bots, visando capturar metais téxicos de solu¢des contaminadas e
transportd-los para locais desejados e até mesmo libera-los®. Essas
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nanomdquinas autoalimentadas sdo revestidas com grafeno dopado
com nanoparticulas magnéticas e movidos a peréxido de hidrogénio
(H,0,). A decomposicéo do peréxido, com liberagéo de oxigénio, fun-
ciona como o propulsor do nanobot, que tem seu movimento controlado
por um campo magnético varidvel e muito preciso. Dessa forma, eles
podem adsorver os poluentes, serem guiados para um ponto de coleta
e continuarem sua “tarefa” de descontaminacéo.

Com respeito a incorporagéo de nanoparticulas magnéticas em matri-
zes poliméricas, biopolimeros como a quitosana tém sido decorados
com ferrita de manganés para a remogao de metais téxicos, como
Cr(VI) e Cu(l)%°. Além da vantagem da grande superficie especifica
trazida pelas cadeias poliméricas, a quitosana tem diversos grupos
amino que, em pH 4cido, s&o protonados (-NH.*) e podem adsorver os
metais téxicos por interacéo eletrostdtica. Outra vantagem importante
€ o fato de a quitosana ser um biopolimero, o que torna o nanoadsor-
vente hibrido ambientalmente sustentavel.

Os nanoadsorventes magnéticos multifuncionais mais versateis sdo
aqueles elaborados com estrutura core-shell, ou nicleo-casca, na qual
o nucleo é composto por uma ferrita de interesse e a casca corresponde
tipicamente a um surfactante que apresenta afinidade por determinado
poluente-alvo. Com base nas propriedades acido-base da superficie
das ferritas, surfactantes com grupos carregados (-COO-, -SO, -
NH.*, -NR.*) podem ser utilizados em pH adequado para funcionalizar
diretamente as nanoparticulas, processo que ocorre por meio de liga-
cGes idnicas. Para outros surfactantes, muitas vezes, é realizado um
recobrimento prévio da superficie da ferrita com silica, que, devido a
formacé&o de grupos silanol (=SiOH), permite uma funcionalizagdo ndo
somente por ligacdo idnica, mas, sobretudo, por ligagédo covalente®.

As multiplas possibilidades de design desses nanoadsorventes com
estrutura core-shell permitem a remediacdo de dguas contaminadas
com todas as classes de poluentes. A escolha do surfactante é feita
com base no tipo de poluente-alvo que se deseja adsorver. Surfac-
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tantes com cadeias carbénicas longas, como 4cido estedrico, bro-
meto de cetiltrimetilaménio (CTAB) e polidimetialsiloxano (PDMS),
sdo apropriados para a remogé&o de pesticidas®® e compostos petro-
quimicos®'-%2, devido a formacao de interac¢des hidrofébicas com os
poluentes. Surfactantes carregados, como o CTAB, quando utilizados
em dupla camada de surfactagéo, oferecem a vantagem da formagéo
de interac¢des tanto hidrofébicas quanto idnicas. Com isso, podem ser
utilizados para remocédo de metais téxicos e de compostos organicos
carregados, como a maioria dos corantes téxteis®-6, Ligantes como
acido etilenodiaminotetracético (EDTA) e &cido dimercaptosuccinico
(DMSA) podem ser suportados em nanoparticulas recobertas com silica
para serem utilizados como agentes quelantes na remog¢éo de metais
téxicos como Pb(Il), Cd(l1) e Hg(11)®%¢7. Surfactantes com propriedades
fotocataliticas adicionam uma propriedade extra aos nanoadsorventes
magnéticos: a possibilidade de degradacéo do poluente sob radiacéo
ultravioleta. Isso tem sido alcangado empregando-se surfactantes a
base de compostos organometdlicos de platina e matrizes poliméricas
com TiO, para a adsor¢ao, separacéo magnética e fotodegradacéo de
corantes e pesticidas*se.

4.3. Principais tipos de separadores magnéticos

Independentemente da capacidade de adsor¢do dos nanoadsorventes
magnéticos, o controle eficiente da etapa de separagéo quimica assisti-
da magneticamente é essencial para o desempenho global do processo
de descontaminagdo. Nos processos adaptados a escala industrial,
podem ser empregadas duas classes principais de separadores mag-
néticos, que sédo baseados fundamentalmente no tipo de ima utilizado
em sua construcéo (Figura 12). Nos separadores de fluxo continuo,
usam-se imé&s permanentes, geralmente feitos a base de ferro, niquel,
cobalto ou de terras raras (Nd-Fe-B), que geram campos de intensidade
de até 1 T. No processo, apos a etapa de adsorcéo, o efluente atraves-
sa o separador magnético, no qual a fase nanoadsorvente-poluente
fica retida nos imés, enquanto o efluente remediado segue para ser
reaproveitado. A disposi¢éo de varios separadores em série promove 0
aumento da eficiéncia de separagéo. Os separadores de fluxo continuo
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séo considerados de baixo custo, j4 que nenhuma eletricidade precisa
ser utilizada para geragdo de campo magnético®®. Mais recentemente,
o uso de imas permanentes multipolares tem apresentado vantagens
consideraveis, pois pode gerar campos de intensidade superiora 2 T
por unidade de comprimento™.

Figura 12: Esquemas dos tipos principais de separadores
magnéticos empregados em descontaminagdo de dguas utilizando
nanoadsorventes magnéticos: (a) separador de fluxo continuo e (b)

separador de coluna

contaminado

(a) (b

Nanoadsorvente
carregado com o
poluente

l Fluxo do efluente
A

Nanoadsorvente
carregado com o
poluente

Barras de
imis

—_—
Efluente
diad

Fluxo do efluente

Coluna empacotada
com li de ngo
inoxidavel
Efluente
remediado

Eletroima

Fonte: elaborada pelo autor.

No caso dos separadores magnéticos baseados em colunas, comu-
mente se utilizam eletroimas em vez de iméas permanentes. O sistema
consiste geralmente de uma coluna, preenchida com um emaranha-
do de 1& de ago inoxidavel, que é colocada no interior de um eletroi-
ma&. Quando o eletroima é acionado, os fios da |&d de aco, devido a
sua susceptibilidade magnética, criam inomogeneidades no campo
magnético gerado por meio da coluna, de forma que um gradiente de
campo é produzido em suas adjacéncias. Entdo, os nanoadsorventes
magnéticos carregados com os poluentes sdo fortemente atraidos
pelos fios da 14 de ago e ficam aderidos a sua superficie, permitindo a
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passagem do efluente livre de poluentes™. Esse processo, conhecido
como separacdo magnética de alto gradiente, permite a geracéo de
campos magnéticos com gradientes superiores a 10* T/m, produzindo
forcas intensas o suficiente para capturar nanoparticulas magnéticas
em fluxos de efluentes com elevada vazao™.

4.4. Recuperacao e retiso de nanoadsorventes magnéticos
A capacidade de regeneracdo € um dos fatores que mais afeta a rela-
¢do custo-beneficio do uso de nanoadsorventes para descontaminagéo
de dguas residuais. No caso dos nanoadsorventes magnéticos, as
técnicas de dessorcédo dos contaminantes, e posterior recuperagéo
dos nanomateriais, dependem fundamentalmente do tipo de poluente
adsorvido. Com relagéo aos metais téxicos e compostos orgéanicos
carregados, a recuperagdo dos nanoadsorventes é realizada por con-
trole de pH, a partir de lavagens do material da fase nanoadsorvente-
-poluente com solugdes diluidas de acidos/bases. O principio basico
do procedimento se baseia na neutralizagdo de grupos quimicos ele-
tricamente carregados, por meio de sua protonacdo/desprotonacao.
Isso diminui fortemente a interagéo eletrostéatica entre os sitios ati-
vos do nanoadsorvente e os poluentes, permitindo sua dessorgéo.
Em muitos casos, esse processo permite uma recuperagao superior
a 90%, preservando-se a estrutura e a capacidade de adsorgdo do
nanomaterial™’. Para poluentes organicos pouco polares e de baixa
volatilidade, o processo de dessorgdo geralmente é feito por extragédo
utilizando solventes, enquanto que para compostos organicos volateis
usam-se ciclos de aguecimento em fornos especiais’™. Recentemente,
uma estratégia inovadora de recuperagéo foi proposta com base no
comportamento termomagnético dos nanoadsorventes magnéticos®.
Ciclos de experimentos de magneto-hipertermia foram empregados
para dessor¢éo de tolueno carregado em nanoparticulas de ferrita
funcionalizada com PDMS. No processo, a aplicagdo de campo mag-
nético alternado promove o aquecimento local do nanoadsorvente a
temperaturas préximas a 75 °C, promovendo a volatilizag&o do tolueno.
Dessa forma, é possivel recuperar tanto o nanoadsorvente, quanto o
poluente.
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5. Nanotecnologias para descontami-
nacao de aguas: riscos ou desafios?

N&o restam duvidas de que as nanotecnologias representam uma revo-
lucdo na proposigdo de estratégias inovadoras para descontaminagéo
de dguas. Entretanto, ndo se pode deixar de destacar que, juntamente
com a introdugdo de novos materiais e processos, as nanotecnologias
trazem uma preocupacéo crescente quanto aos riscos potenciais de
danos ao ambiente. Os nanomateriais podem causar efeitos indese-
javeis, caso sejam liberados de forma descontrolada, pois tém grande
capacidade de se difundir e de se acumular no solo, nos corpos hidri-
cos, na atmosfera e em células vivas. Esses fendmenos sdo dinamicos
e dificeis de serem controlados, podendo resultar na concentragéo de
toxicantes no ambiente e seu acimulo na cadeia alimentar, na catélise
de processos quimicos nocivos ao ambiente e, ainda, na adsorcéo de
biomoléculas com potencial interferéncia em processos bioldgicos
importantes™. O maior problema é que, concretamente, ainda se sabe
muito pouco sobre esses efeitos negativos e sua associagdo ao uso
de nanoparticulas e de nanotecnologias para aplicacées comerciais
e industriais.

Todavia, ndo se deve encarar esses riscos potenciais como um entrave
tecnoldgico, mas sim como um desafio a ser enfrentado. Particular-
mente em relacdo a descontaminacgédo de dguas residuais de origem
industrial, os nanoadsorventes magnéticos mostram-se como uma
alternativa de grande potencial de utilizacdo em sistemas alternativos
de tratamento local. A alta capacidade de adsorg¢éo, o baixo custo
de producdo e a facilidade de separagédo e de regeneragéo tornam
esses nanomateriais tecnologicamente e economicamente vantajo-
sos. Somando-se a isso, sua utilizacdo dentro dos limites das fabricas
e industrias, como processo de tratamento secundario de efluentes,
diminui drasticamente a possibilidade de dano ambiental.
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As nanotecnologias de remediacdo ambiental ndo podem ser sim-
plesmente tratadas como tecnologias de risco. Duas das principais
armas para contrapor esse discurso sdo a proposicdo de politicas de
regulacdo e a regulamentacgdo das nanotecnologias, tema que ja se
encontra em nivel bastante avangado no exterior. A Unido Europeia,
por exemplo, concluiu recentemente o NanoReg, projeto que estabelece
normas e recomendagdes voltadas para utilizagdo dos nanomateriais
manufaturados™. Nessa pauta, o Brasil deu um passo importante em
2020, com a aprovagdo do Marco Regulatério da Nanotecnologia e
Materiais Avancados, na Comissdo de Constituicdo e Justica. Entre os
principais avangos propostos pela nova legislagdo, estédo a possibili-
dade de maior apoio de empresas brasileiras que oferecem servigcos e
produtos com insumos nanotecnoldgicos e o incentivo a produtividade
e a competigdo do mercado das nanotecnologias no cendrio interna-
cional. Finalmente, além de um Marco Regulatério, o pais precisa de
uma politica nacional voltada as nanotecnologias, que permita ndo
somente integrar, mas também fortalecer a¢gdes governamentais que
promovam seu desenvolvimento.
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