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RESUMO

A nanotecnologia oferece a capacidade de controlar a matéria em nanoescala e
criar materiais que possuem propriedades com uma funcéo especifica, o que
permite sua aplicacdo em diversas areas. As principais areas de impacto para a
nanotecnologia em relacédo as aplicacbes ambientais incluindo o tratamento de
agua dividem-se em: tratamento e remediacdo, sensoriamento e detecgcdo e
controle de poluicdo. A utilizacdo de oxidos de ferro vem sendo profundamente
estudada devido as vantagens que este material apresenta frente a outros
materiais. Dentre suas caracteristicas destacam-se seu baixo custo, facilidade
na separacao por meio de campos magnéticos externos, elevada area superficial
e alta capacidade de adsorc¢ao, facilitando assim, a sua utilizagdo em processos
como os de coagulacao floculacdo. Dentro deste contexto e da relevancia desta
tematica no cenéario cientifico atual, o presente estudo objetivou contribuir por
meio de uma revisao bibliogréafica, com a literatura existente acerca de utilizacdo
de nanoparticulas de 6xido de ferro no tratamento de agua. Diante da temética
abordada foi possivel conhecer as diferentes metodologias propostas para
obtencdo nas nanoparticulas magnéticas assim como suas diversas aplicacfes
voltadas a técnicas de tratamento de aguas residuais e de abastecimento.

Palavras-chave: Nanoparticulas. Nanotecnologia. Tratamento de agua.
ABSTRACT

Nanotechnology enables the control of matter at nanoscale and the creation of
materials that have properties with a specific function, which allows its application
in many fields. The fields that are most affected by nanotechnology in
environmental applications including water treatment are divided into: treatment
and remediation, sensing and detection and pollution control. The use of
nanostructured iron oxides like maghemite has been deeply studied due to the
advantages that this material has in comparison to other materials. Its
characteristics include its low cost, ease of separation through external magnetic
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fields, high surface area, high adsorption capacity and efficient action as a
photocatalyst. This facilitates its use in processes such as coagulation
flocculation. Considering this context, the present study, which is a bibliographic
review, aims to contribute with the current bibliography about the use of
nanoparticles of iron oxide in water treatment. Given the topic approached, it was
possible to know the different methodologies proposed to obtain magnetic
nanoparticles as well as their various applications focused on wastewater and
water supply treatment.

Keywords: Nanoparticles. Nanotechnology. Water treatment.
INTRODUGCAO

A nanotecnologia permite controlar a matéria em escala nanométrica
possibilitando a criacdo de materiais que possuam propriedades seletivas com
funcBes especificas, o que permite sua aplicagdo em diversas areas. As
principais areas de impacto para a nanotecnologia em relacdo as aplicacfes
ambientais incluindo o tratamento de agua séo divididas em trés categorias, que
sao tratamento e remediacdo, sensoriamento e deteccéo e controle de poluicéo
(MASCIANGIOLI; ZHANG, 2003; RICKERBY; MORRISON, 2007; VASEASHTA
et al., 2007).

Dentro da categoria de tratamento e remediagcédo, a nanotecnologia tem
potencial para contribuir para a qualidade de agua a longo prazo, disponibilidade
e viabilidade dos recursos hidricos, através do uso de  membranas
funcionalizadas ou processos avancados de filtracdo que permitam reuso de
agua e a dessalinizacdo (THERON; WALKER; CLOETE, 2008).

J& na categoria de sensoriamento e deteccao, € de particular interesse o
desenvolvimento de novos e aprimorados sensores capazes de detectar
contaminantes biolégicos e quimicos mesmo em niveis muito baixos de
concentracdo no ambiente, incluindo a agua (THERON; WALKER; CLOETE,
2008). Além disso, a nanotecnologia tem o potencial para facilitar o
desenvolvimento de dispositivos de monitoramento continuos capazes de
fornecer medi¢cbes em tempo real com menor custo e maior especificidade (RIU;
MAROTO; RIUS, 2006; VASEASHTA et al., 2007).

Tratando-se de controle de poluicdo, as aguas residuais sdo uma grande
preocupacdo, € 0s hanomateriais tém sido sugeridos como uma eficiente e
rentavel alternativa ambientalmente correta para serem aplicados nesse
tratamento (SAVAGE; DIALLO, 2005; BOTTERO; ROSE; WIESNER, 2006;
THERON; WALKER; CLOETE, 2008; CLOETE et al., 2010; DASTJERDI,
MONTAZER, 2010).

A utilizacdo de Oxidos de ferro nanoestruturados vem sendo
profundamente estudada devido as vantagens que este material apresenta
frente a outros materiais em escala nanomeétrica. Seu baixo custo, facilidade na
separacdo por meio da utilizagdo de campos magnéticos externos (devido a
propriedade ferromagnética), elevada area superficial, alta capacidade de
adsorcao de poluentes e eficiente acdo como fotocatalisador nas reacdes de
degradacédo de poluentes organicos e reducéo de poluentes metalicos, assim
como na inativacdo de virus em meios aquaticos, mostram o potencial do uso
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deste material para despoluicdo de agua residuais (AMBASHTA; SILLANPAA,
2010; GOYAL; JOHAL; RATH, 2011; GUO et al., 2013 ; AHMED et al., 2014;
MOHAMMED et al., 2017).

Desta forma esta revisdo bibliografica tem como objetivo apresentar e
discutir de forma nado exaustiva 0s aspectos relacionados a utilizacdo de
nanomateriais para tratamentos relacionados a qualidade da agua de consumo
e residuaria.

METODOLOGIA

O presente estudo constituiu-se de uma pesquisa bibliografica que
segundo Gil (2008) é realizada a partir da consulta de materiais constituidos
anteriormente, sendo estes livros, teses, dissertacdes e artigos cientificos, ou
seja, pesquisas bibliograficas possibilitam ampla cobertura de fenémenos,
valendo-se de materiais de diversos autores sobre determinado assunto.

Como delineamento metodolégico do presente estudo, foram utilizados
autores que conceituassem as diferentes nanoparticulas de 6xido de ferro, bem
como suas metodologias de obtencdo, comportamento magnético e aplicacdes
diversas. Para tanto, pesquisas foram realizadas em bases de dados e
indexadores nacionais e internacionais, como: Portal da Capes, Scielo e o
Google Académico, além das plataformas editoriais ScienceDirect, Springer,
Scopus® e Reed Elsevier, nas quais foram considerados livros, dissertagdes,
teses e artigos cientificos que apresentaram resposta a seguintes palavras-
chave: “nanoparticulas de Oxido de ferro”, “metodologias de obtencao”,
“comportamento magnético” e “aplicagcdes diversas”. A pesquisa, indicou artigos,
datados entre os anos de 2002 a 2018, dos quais foram selecionados aqueles
condizentes com 0s objetivos da presente revisao.

DESENVOLVIMENTO

Nanoparticulas de 6xido de ferro

Os o6xidos de ferro consistem em arranjos de anions (normalmente
hexagonais ou cubicos) nos quais 0s intersticios sdo parcialmente preenchidos
com Fe divalentes ou trivalentes, predominando a coordenacao octaédrica FeOs,
porém sendo observada também a coordenacao tetraédrica, FeOas (SILVA;
PINEDA; BERGAMASCO, 2015). As propriedades dos oOxidos de ferro sao
diretamente relacionadas com as dimensdes e morfologias de suas estruturas.
Sendo assim, as nanoparticulas de oxidos de ferro apresentam propriedades
diferenciadas quando comparadas aos materiais no estado massivo (SILVA;
PINEDA; BERGAMASCO, 2015).

Na natureza, os Oxidos de ferro existem em varias formas, como de
magnetita (Fes0a4) (Figura 1 - A), maghemita (y-Fe203) (Figura 1 - B) e hematita
(a-Fe203) (Figura 1 — C) (TEJA; KOH, 2009), sendo a magnetita a mais comum.
A Fe30s4 exibe o magnetismo mais forte de todos os Oxidos de ferro
mencionados, devido a sua forma mais estavel e devido aos seus ions de ferro
divalentes e trivalentes. Por outro lado, a maghemita consiste de uma mistura
entre a estrutura e composicdo de magnetita e de hematita, que reflete a
similaridade entre as estruturas de ambas, esta possui cor marrom avermelhada
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e ocorre no solo como produto de intemperismo da magnetita. A hematita € o
mais antigo dos oxidos de ferro conhecidos e é por vezes referido como o 6xido
férrico (TEJA; KOH, 2009).

Figura 1 - Estrutura cristalina da magnetita (A), estrutura cristalina da maghemita
(B) e estrutura cristalina da hematita (C).

(A)

Fonte: Oliveira, Fabris e Pereira (2013), adaptado pelos autores.

Os oOxidos de ferro sdo, provavelmente, os nanomateriais magnéticos
mais estudados devido a sua atoxicidade e biocompatibilidade, que permitem a
sua utilizacdo em numerosas aplicacdes (LAURENT et al., 2008). Além destas
propriedades, a reutilizacdo do 6xido de ferro é facilitada devido a possibilidade
de separacdo deste material e devido as suas propriedades magnéticas
(BORGHI et al., 2011). Algumas das propriedades fisicas e magnéticas dos
oxidos de ferro sdo apresentadas no Quadro 01.

Quadro 1 - Propriedades fisicas dos 6xidos de ferro.

Propriedades Magnetita Maghemita Hematita
Forma
molecular Fez0q4 V-FGzOg a-Fe,03
Parametro a = 0,8396 a = 0,8347 a = 0,5034
reticular (nm)
. S|stem,a- Cubico Cubico ou tetraédrico Hexagonal
cristalografico
Tipo de Ferrimagnético ou Ferromagnético ou Fracamente
Magnetismo superparamagnético superparamagnético | ferromagnético

Fonte: Cornell e Schwertmann (2003).

Uma abordagem mais detalhada a respeito da maghemita sera
apresentada visto que este nanomaterial apresenta relevancia cientifica atual
evidente (SANTOS et al., 2016; DOS SANTOS et al., 2018a; DOS SANTOS et
al., 2018b).

Maghemita (y-Fe203)

A maghemita apresenta uma estrutura cubica de espinélio muito similar a
da magnetita, porém o que as diferenciam é a presenca de Fe3* como o Unico
cation na estrutura. Cada célula unitaria (cubica) contém uma média de 32 ions
0%, 21,33 ions Fe®* e 2,66 vacancias, sendo que os cations estdo distribuidos
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em 8 sitios tetraédricos e 16 octaédricos. As vacancias estdo localizadas apenas
nos sitios octaédricos (KARUNAKARAN; SENTHILVELAN, 2006).

Uma técnica tipicamente usada para diferenciar estes dois oxidos € a
espectroscopia Mossbauer, ja que a difratometria de raios X ndo é capaz de
diferencia-los, visto que os espectros obtidos e os parametros hiperfinos (obtidos
pela espectroscopia Mossbauer) destes dois 6xidos sdo muito diferentes (Figura
2) (JANOT; GUERARD, 2002).

Figura 2 - Espectros Mdsbbauer da maghemita e magnetita.
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Fonte: Janot e Guérard (2002), adaptado pelos autores.

Ambas exibem comportamento ferromagnético, porém a maghemita tem
uma magnetizacdo de saturacdo levemente menor. As diferencas em suas
respostas magnéticas sdo devido a interacdo entre as duas sub-redes,
compostas pelos sitios tetraédricos e octaédricos. A vantagem da maghemita
sobre a magnetita é a sua alta estabilidade térmica e quimica. Devido a
estabilidade e a biocompatibilidade, a maghemita € usada em uma variedade de
aplicacdes biomédicas e tecnoldgicas (DROFENIK et al., 2008).

As morfologias mais comuns para as nanoparticulas de maghemita séao
cubos ou bastdes, porém, normalmente, quando obtida a partir de transformacao
no estado sélido, mantém a morfologia de seu precursor. Sao também relatadas
particulas de maghemita elipséides, esféricas, e tubos (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003; ITOH; SUGIMOTO, 2003; LIU; FU; XIAO, 2006; ROY;
BHATTACHARYA, 2012).

As principais aplicagbes das nanoparticulas de maghemita sé&o
decorrentes de suas propriedades magnéticas. Destaca-se a utilizacdo desta
nas areas biomédica, em dispositivos de armazenamento de dados ou de
energia, para remocao de poluentes, dentre outras. Em relacdo a aplicacdo de
nanoparticulas de maghemita para remocdo de poluentes destacam-se:
adsorcdo e fotocatalise na degradacdo de corantes (AFKHAMI; SABER-
TEHRANI; BAGHERI, 2010; MADRAKIAN et al., 2011; YU et al., 2013), adsor¢cao
de Cr(VI), Se(Vl), As(V) e reducdo a formas menos toxicas destes metais
(WANG; LO, 2009; AN; LIANG; ZHAO, 2011; BAIKOUSI et al.,, 2012;
CHOWDHURY; YANFUL; PRATT, 2012) e ainda podem ser utilizadas como
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parte integrante de coagulantes na remocdo de contaminantes em aguas
(JIANG; WANG; MA, 2010; LI et al., 2010; WAN et al., 2011; ZHAO et al., 2012).

Ha uma variedade de maneiras para preparar nanoparticulas de
maghemita, tais como a co-precipitacdo (LU; SALABAS; SCHUTH, 2007),
sintese por microemulsdo (MAHMOUDI et al., 2011; OKOLI et al., 2012a),
método hidrotérmico (WU; HE; JIANG, 2008; MAHMOUDI et al.,, 2011),
decomposicédo térmica (Wu, He e Jiang, 2008), sonoquimico (WU; HE; JIANG,
2008; MAHMOUDI et al., 2011), método Pechini (SANYAL; ERIKSSON, 2012)
e sintese pelo método sol-gel, os quais serdo detalhados a seguir.

Métodos de obtencdo de nanoparticulas de Oxidos de Ferro.

Nas Ultimas décadas, esforcos tém sido dedicados a sintese de
nanoparticulas magnéticas de oOxido de ferro, devido ao seu potencial de
aplicacdo em diversas areas. Além disso, diferentes formas de nanocristais
podem ser obtidas, a partir da variacdo das condicdes de reacdo (PARK et al.,
2007; VARANDA; JUNIOR; JUNIOR, 2011).

Co-precipitacao

A sintese por co-precipitacdo € um método facil e conveniente para a
obtencado de nanoparticulas de éxido de ferro como Fes3Oase y-Fe20s. O controle
morfoloégico, tamanho e forma, e a composi¢cdo quimica das nanoparticulas
dependem do precursor metalico utilizado, da proporcao dos reagentes, da
temperatura da reacao, do valor de pH e da forca i6bnica do meio (LU; SALABAS,;
SCHUTH, 2007).

Mateus et al. (2018) descreve a sintese de FesO4 mediante a utilizacao de
solucdo aquosa de precursores de sais férricos em temperatura ambientes
(25£2°C) em atmosfera oxigenada, com base na metodologia proposta por Khalil
(2015) e Rashad et al. (2012) acrescidas de modificacdes. A associacao das
solugcdes acima descritas sem 0 ajuste de pH e sua agitacdo a 50 rpm por 15
minutos resultou na precipitacdo das nanoparticulas. O co-precipitado negro
resultante foi separado, lavado com agua deionizada e etanol e seco em estufa
a 50 °C.

Com esta sintese, uma vez que as condicbes estejam otimizadas, a
qualidade das nanoparticulas torna-se reprodutivel. Porém dentre as principais
desvantagens deste método figuram o controle de pH, uso de atmosfera inerte,
e a obtencado de materiais com larga distribuicdo de tamanho (HECK et al., 2005;
WU; HE; JIANG, 2008).

Microemulséo

O método da microemulsdo (agua em 0leo), usa goticulas de agua como
nanoreatores em uma fase orgéanica continua na presenca de moléculas de
surfactante € relatado como sendo um método de maior controle da etapa de
crescimento de cristais. Neste método, precursores de ferro podem ser
precipitados como Oxidos de ferro na fase aquosa especificamente localizada
dentro das micelas. O O0xido de ferro ndo se precipita na fase organica, ja que os
precursores de ferro ndo sao reativos nessa fase. O tamanho das nanoparticulas
pode ser controlado pelo tamanho das goticulas de agua e pelos precursores
utilizados (MAHMOUDI et al., 2011; OKOLI et al., 2012hb).
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Nos estudos de Fernandes e Kawachi (2010), nanoparticulas de
maghemita foram obtidas por este método utilizando quantidades distintas de
hidroxido de amonio. Nos sistemas de sintese foram misturados duas
microemulsdes béasicas que diferiam na composicdo da fase aquosa. As
microemulsGes foram preparadas adicionando o0s reagentes sob agitacdo
magnética. O material resultante foi deixado em repouso por 3 semanas, a
temperatura ambiente. Apos tal periodo, os sélidos resultantes foram separados
por centrifugacéo (3000 rpm), lavados por trés vezes com acetona e alcool etilico
e secos a temperatura ambiente.

Hidrotérmico

Outro método bastante utilizado para obtencdo de Oxido de ferro
nanoparticulado, € o hidrotérmico. Por este método, precursores de ferro em
meio aquoso, ha presenca ou ndo de surfactantes sdo aquecidos a altas
temperaturas e pressao em autoclave, podendo-se utilizar também radiacdes de
micro-ondas. Os Oxidos de ferro obtidos por este método sdo altamente
cristalinos, com tamanhos abaixo de 100 nm, sendo possivel a obtencédo de
diferentes morfologias, como nanocubos e esferas ocas. As principais
desvantagens deste método sdo os altos valores de temperatura e pressao
necessarios para a sintese (WU; HE; JIANG, 2008; MAHMOUDI et al., 2011).

Valois et al. (2016) em seus ensaios para a sintese de oxido de estanho,
utilizaram uma adaptacdo da metodologia proposta por Santos (2013), na qual
22,15 mmol de cloreto de estanho Il dihidratado (SnCl2.2H20) foram adicionados
a uma solucdo de acido nitrico (HNOs, P.A.) para oxidacdo do estanho (lll) a
estanho (V). Para tanto, alocou-se a mistura em um copo de teflon acoplado ao
reator hidrotérmico nas condicfes de 2,98 atm, 140 °C, com tempo reacional de
60 minutos e taxa de aquecimento de 10 °C.mint. Por fim, a solugao foi retirada
do reator, e submetida a lavagem do precipitado. Apds a lavagem, o po foi levado
a uma estufa para a secagem a 80°C por 12 h.

Decomposicao térmica

O método da decomposicao térmica baseia-se na obtencao de 6xidos de
ferro pela decomposicéo de precursores do metal em solucéo organica, seguido
pela oxidacdo deste, levando assim a formacdo de nanoparticulas
monodispersas, com poucos defeitos cristalinos. Dependendo do precursor
utilizado e de outros agentes oxidantes presentes em solucédo, pode-se obter
magnetita ou maghemita menores que 20 nm. Apesar das vantagens, como
obtencdo de materiais monodispersos e de tamanho reduzido, os produtos
obtidos por este método sdo sollveis apenas em solventes ndo polares,
inviabilizando a utilizacdo destas em aplicacdes biomédicas (WU; HE; JIANG,
2008).

Barbosa e Sansiviero (2005) relatam a sintese de complexos de zinco e
cadmio pelo método de Singh, utilizando uma solucéo de 0,005 mol (1,2 g) de
Nazimnt em 50 mL de H20 acrescida, sob agitagdo, de uma solu¢ao de 0,005
mol (0,7 g) de ZnCl2 (ou de Cd(NOs3)2.4H20) dissolvidas em 50 mL de H:0,
contendo um excesso de NH4OH. Os autores observaram a formacdo de um
precipitado amarelo claro, tanto para o complexo de Zinco como para o de
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Cadmio. Os complexos obtidos foram lavados repetidas vezes com agua, alcool
e éter e secos a vacuo sobre o CaClz.

Sonoquimico

Um recente desenvolvimento na sintese de 6xidos de ferro é o método
sonoquimico. Neste processo, a ultrasonicacdo de alta energia ocasiona
cavitacao acustica, formando pontos localizados de calor com temperatura de
até 5000 K e pressao de 1800 atm. Em altas temperaturas, podem ocorrer o
colapso implosivo de bolhas e a formacéao e crescimento de nucleos de 6xido de
ferro. Nanoparticulas monodispersas de uma ampla variedade de morfologias
podem ser obtidas por este método. Porém, para iSso € necessario que a sintese
seja realizada em larga escala (WU; HE; JIANG, 2008; MAHMOUDI et al., 2011).

Nos estudos de Camacho, Camacho e Mancio (2018) para obtencao de
nanoparticulas por este método, suspensées aquosas forma preparadas em
relacdo agua/solido na proporcdo de 30:1, seguindo metodologia proposta por
Lourenco et al. (2010). Na qual a suspensdo previamente preparada foi
submetida a ultrassénificacdo por 1 hora com agitacdo mecanica constante em
equipamento Ultrasonic Processor UIP1000hd. Apoés tal tratamento, o material
foi seco em estufa a 105°C por 24 horas. O material resultante foi submetido ao
processo de sifonacdo que ocorreu em 8 etapas. Como resultado, os autores
obtiveram aproximadamente 15% de magnetita.

Pechini

Uma rota de sintese bastante comum para obtencdo de O&xidos
nanoparticulado é o método Pechini (1967), também conhecido como método
dos precursores poliméricos. Tal método foi desenvolvido em 1967 pelo
pesquisador Maggio P. Pechini e possui patente registrada sobre o numero
3.330.697 e pode apresentar algumas desvantagens, como o alto custo de
alguns reagentes e a formacédo de pos aglomerados. O processo consiste na
dissolucédo de um sal metalico em agua, a aproximadamente 70°C, seguindo-se
da adi¢do de &cido citrico e etilenoglicol, ocorrendo uma reacgéo de esterificacao.
Apoés secagem e calcinacdo, obtém-se os Oxidos nanoparticulados (SANYAL,;
ERIKSSON, 2012).

Em estudos realizados por Costa et al. (2006) para preparacdo das
nanoparticulas de TiOz, inicialmente foi preparada uma solucédo de citrato de
titdnio por meio da reacdo de acido citrico com o isopropdxido de titanio, em uma
relacdo 3:1 em mol. Na sequéncia a solucgao foi aquecida a 70 °C, dando origem
a uma solucao limpida e estavel. Apos a sintese do citrato, uma solucédo de
etileno glicol foi adicionada ao sistema, tal etapa foi realizada sob temperatura
controlada de 120°C. Na sequéncia ap0s a etapa de polimerizacao, a resina
resultante foi levada a mufla (400°C) por 1 h até que ocorresse a formacao do
polimero pirolisado e a liberagdo de parte da matéria organica presente.

Sol-gel

Outro método muito importante na sintese de oxidos de ferro é o sol-gel.
Neste processo, partindo-se de precursores moleculares, como alcéxidos
metalicos ou sais inorganicos, obtém-se um esqueleto de 6xido por meio de
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reacoes de hidrélise e polimerizacdo a baixas temperaturas, o qual permite a
sintese de fases metaestaveis de 6xido (CERVANTES; LUISA, 2012).

O método sol-gel apresenta diversas vantagens, como a utilizacado de
precursores mais baratos que os precursores alcoxidos (excessivamente caros)
e processo de preparacdo simples, resultando em particulas nanomeétricas com
distribuicdo uniforme de tamanho (HWANG et al., 2004; FENG et al., 2011; LIU;
XU; ZENG, 2011). No entanto as principais desvantagens deste método séo a
utilizacdo de solventes organicos e o fato do processo ser desenvolvido em
diversas etapas, tornando-se demorado e custoso (CERVANTES; LUISA, 2012).
Sendo assim, algumas pesquisas vém sendo desenvolvidas a fim de modificar o
meétodo sol gel de forma a reduzir o tempo de reacgéo, reduzir o nimero de etapas
no processo, e dispensar a utilizagdo de solventes organicos, como por exemplo,
com a utilizacdo direta de polimeros sollveis em agua, dispensando a etapa de
polimerizacdo (FERNANDES et al., 2009a; FERNANDES et al., 2009b; SILVA et
al., 2013)

Comportamento Magnético

Os materiais magnéticos sdo geralmente classificados com base na sua
susceptibilidade magnética que é definida como a raz&o entre a magnetizacéo
induzida e o campo magnético aplicado. O atomo de ferro tem um momento
magnético muito forte como resultado de quatro elétrons desemparelhados no
seu orbital 3d, Por outro lado, quando os cristais sdo formados a partir de &tomos
de ferro, véarios estados magnéticos podem surgir (TEJA; KOH, 2009).
Nanoparticulas magnéticas de oxido de ferro podem ser divididas em trés
classes principais: paramagnéticas, superparamagnéticas e ferromagnéticas
(Figura 3) (KUMAR, 2009).

Um material diz-se estar no estado paramagnético quando na auséncia
de campo magnético externo, as orientacdes dos momentos atdbmicos séo
aleatérias, de maneira que 0 material ndo possui nenhuma magnetizacao
resultante. Estes dipolos atdmicos séo livres para rotacionarem e quando se
aplica um campo magnético externo, estes se alinham preferencialmente com
este campo aplicado, resultando no paramagnetismo (CALLISTER, 2002;
FARIA, 2005).

Materiais ferromagnéticos, por outro lado, contém elétrons
desemparelhados, mas ao contrario dos elétrons desemparelhados em materiais
paramagnéticos, estes sao dispostos em dominios que consistem de muitos ions
e atomos, ao passo que cada dominio é um Unico dipolo magnético com
dimensdes inferiores a 100 nm. Os dipolos magnéticos dos compostos
ferromagnéticos sao igualmente organizados em direcdes aleatorias, no entanto,
guando um campo magnético é aplicado, estas giram na direcdo do campo
aplicado, e permanecem alinhados mesmo na auséncia do campo magnético.
As nanoparticulas magnéticas deste tamanho sao identificadas como sendo
superparamagnéticas, pois, embora os seus dipolos se alinhem paralelamente a
um campo magnético aplicado, a energia térmica ambiente é suficiente para
desorganizar espontaneamente a direcdo da sua magnetizacédo, na auséncia de
campo magnético aplicado (LU; SALABAS; SCHUTH, 2007; KUMAR, 2009).
Esta propriedade Unica faz com que as nanoparticulas de 6xido de ferro sejam
candidatos para uma ampla gama de aplicagdes.
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Figura 3 - Diferentes tipos de comportamento magnético em materiais.

Ferromagnético
Paramagnético

Superparamagnético

Fonte: Martins e Trindade (2012).

Fendmeno superparamagnético

Materiais ferromagnéticos macroscopicos possuem muitos dominios.
Dentro de cada dominio, a magnetizacado assume valores de saturacdo, mas as
direcbes da magnetizacdo total de cada dominio ndo sdo necessariamente
paralelas entre si. Quando materiais magnéticos macroscoépicos (Figura 4 (a)) se
quebram em multidominios para minimizar a energia total, as particulas com
dimensdes muito reduzidas, que se ordenam magneticamente tendem a formar
monodominios (Figura 4 (c)), e as maiores (acima de certo didmetro critico)
serdo multidominios (Figura 4 (b)). As propriedades magnéticas de um conjunto
de particulas monodominio sdo denominadas superparamagnéticas (KNOBEL
et al., 2008).

Figura 4 - Representacao arbitraria das configuracdes magnéticas em materiais
macroscopicos (a) divididos em multidominios (b) e monodominios (c).

(@) ®) ©

~10 pm ~100 nm ~10nm

» «——>

Fonte: Francisquini, Schoenmaker e Souza (2014), adaptado pelos autores.

Com a diminuicdo do tamanho de particula abaixo de certo valor critico, a
formacdo de dominios torna-se energeticamente desfavoravel e o dominio
magnético pode coincidir com a nanoparticula magnética. Este tamanho critico
€ caracteristico da composicao do material. Em uma particula monodominio, a
mudanca na orientacdo da magnetizacdo ocorre através de uma rotacdo
coerente dos spins, 0 que origina uma coercibilidade relativamente elevada. Se
o tamanho de particula do material ferromagnético for ainda mais reduzido, a
energia de agitacdo térmica é suficiente para desalinhar a orientacdo da
componente da magnetizacéo, de tal forma que na auséncia de um campo mag-
nético externo a magnetizacdo resultante € nula. Estes materiais néo
apresentam coercividade e comportam-se como paramagnéticos com um
momento magnético classico elevado (KLABUNDE; RICHARDS, 2009;
MARTINS; TRINDADE, 2012).

Este fenbmeno € similar ao paramagnetismo nos materiais, ja que a
magnetizacdo ocorre apenas na presenca de campo magnético externo. Os
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dipolos dos atomos ou moléculas dos materiais paramagnéticos se alinham na
direcdo do campo magnético externo e perdem o alinhamento quando este é
removido. Entretanto, em contraste ao paramagnetismo, o]
superparamagnetismo refere-se ao alinhamento e flutuagcdo térmica de
nanoparticulas, ao invés de dipolos individuais de atomos ou moléculas (BIRDI,
2008; SCHMID, 2011).

As nanoparticulas superparamagnéticas apresentam magnetizacao
quase instantanea sob a acdo de campo magnético externo, possibilitando a
rapida e precisa movimentacao e posicionamento das nanoparticulas, por meio
do uso de campo magnético externo, caracteristica que faz com que essas
nanoparticulas sejam objetos de extremo interesse para aplicacdes em diversas
areas (BIRDI, 2008).

Funcionalizacdo do Oxido de Ferro

O termo funcionalizacdo, comum em nanotecnologia, refere-se a
execucao de algumas funcdes quimicas ou biologicas, através da projecédo e
manipulacdo desses materiais, de forma controlada e pré-determinada
permitindo uma extensa faixa de aplicagdes (FERREIRA; RANGEL, 2009). Estes
materiais podem ser funcionalizados com diferentes grupos quimicos para
aumentar a sua afinidade/seletividade para um determinado composto
(FERREIRA; RANGEL, 2009; GUO et al., 2013).

Os materiais funcionalizados como 0s nanocristais, as nanoparticulas, os
nanofios, as nanofitas, os nanotubos e 0os nanocompdsitos possuem potencial
de aplicacdo em catalise, na sintese de coldides, em processos fotoquimicos, no
desenvolvimento de sensores e dispositivos eletrénicos, em aplicagcdes médicas,
na obtencao de novos farmacos e no controle ambiental (FERREIRA; RANGEL,
2009).

Diversos trabalhos estudam os efeitos da escala nanoscépica na
magnetizacdo, mas ainda ha poucos estudos sobre como o0s grupos
funcionalizadores e o meio onde as nanoparticulas se encontram e alteram seu
comportamento magnético. Na literatura, encontram-se pesquisas relacionadas
a funcionalizacdo de nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro para diversos
fins com diferentes ligantes como polietilenoglicol e oleato de sédio (KIM et al.,
2003), &cido laurico (PRADHAN et al., 2007) e acido oleico (JAIN et al., 2005;
ZHANG; HE; GU, 2006; MAITY; AGRAWAL, 2007; ZHU et al., 2011).

Daou et al. (2008) investigaram o efeito das interacbes de superficie
inorganica-organica sobre as propriedades estruturais e magnéticas de
nanoparticulas 6xido de ferro funcionalizadas por grupos carboxilato e moléculas
fosfonadas. A Figura 5, apresenta a representacdo da superficie de
nanoparticulas ndo funcionalizadas (NP), carboxiladas (C) e fosfonadas (P) na
presenca de um campo magnético aplicado.

Como resultado, observaram que 0 grupo carboxilato diminui a
magnetizacdo de saturacdo da particula, enquanto que moléculas fosfonadas
mantém o ordenamento na camada superficial da particula, preservando suas
propriedades magnéticas. As propriedades magnéticas dependem, assim, do
agente de funcionalizagéo e das interacdes de superficie.
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Figura 5 - Representacdo da superficie de nanoparticulas ndo funcionalizadas
(NP), carboxiladas (C) e fosfonadas (P) na presenca de um campo magnético
aplicado.
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Fonte: Daou et al. (2008), adaptado pelos autores.

Carboxiladas Fosfonadas

Aplicacbes diversas de nanoparticulas

Na sequéncia serdo apresentados diversos estudos nos quais as
nanoparticulas de oxido de ferro foram utilizadas nas principais técnicas de
tratamento encontradas na literatura sendo essas adsor¢cdo e coagulacéo
floculacéo (C/F).

Adsorcao

Nanoparticulas de maghemita (y-Fe203) com didmetros de
aproximadamente 45 nm obtidas pelo método da co-precipitacdo foram
utilizadas para a adsorcdo do corante vermelho do congo, obtendo-se uma
capacidade de adsorcéo de 208,33 mg.g* de adsorvente (AFKHAMI; MOOSAVI,
2010). Também, o corante azul de metileno pode ser adsorvido com eficiéncia
de aproximadamente 80% em nanoparticulas de 10 a 30 nm de maghemita
suportadas em matriz carbonacea e com eficiéncia de 90% em nanoparticulas
de goethita (a-FeOOH) entre 25 e 50 nm, suportadas em carvdo (CASTRO et
al., 2009; GONCALVES et al., 2009).

No estudo de Yu et al. (2013), diéxido de titanio (TiO2) modificado com
maghemita (y-Fe203-TiO2) foi utilizado como adsorvente para remocdo do
corante vermelho do congo e os resultados mostraram que as capacidades de
remocdo e a capacidade de separabilidade do adsorvente pode ser
significativamente melhoradas quando modificado com maghemita. A adsorcéo
do vermelho do congo no y-Fe20s3 -TiO2 atingiu um percentual de remocéo de
97% dentro de 60 min.

Em estudos feitos por Pecson, Decrey e Kohn (2012), filtros de areia
impregnada com oOxido de ferro foram utilizados para adsorcao e fotoinativacao
de diferentes tipos de virus e bactérias (bacteriéfagos e E. coli) e estes
apresentaram alta capacidade de adsorcdo e inativacdo dos virus com a
irradiacao solar.

Nanoesferas ocas de Fes3Os preparadas através de um método
hidrotérmico mostraram ser um adsorvente eficaz para remoc¢do do corante
vermelho neutro com a capacidade maxima de adsorcdo de 90 mg.g* (IRAM et
al., 2010). Nanoparticulas de Fes3Oas superparamagnéticas foram sintetizadas
pelo método de co-precipitacéo e utilizadas para a remocao de Ni (Il) a partir de
solugbes aquosas. As nanoparticulas de FesOs permitiram uma capacidade
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maxima de adsorcéo de Ni (Il) na faixa de 209,205 a 362,318 mg.g* (GAUTAM
et al., 2015).

Yamaguchi, Bergamasco e Hamoudi (2016) utilizaram 6xido de grafeno
decorado com microesferas magnéticas de ferrita de manganés (MnFe20s-G)
para adsorcao de glifosato de agua. A adsorcao do glifosato atingiu o equilibrio
dentro de 8h com uma capacidade méxima de adsor¢do de 39 mg.g* a 5°C.

Coagulacéo Floculacao

A C/F utilizando nanoparticulas magnéticas tem tornado-se bastante
promissora no tratamento de 4gua, levando a uma maior eficiéncia de remocao
de parametros fisico-quimicos e de compostos poluentes através de separacao
magnética (AMBASHTA; SILLANPAA, 2010; HATAMIE et al., 2016; ZHANG et
al., 2017).

Além do desenvolvimento e melhoria do sistema de separa¢do magnética,
as pesquisas sobre a coagulacdo magnética sdo principalmente focadas nos
seguintes aspectos (I) mistura de materiais magnéticos no processo de C/F
convencional para producdo de flocos magnéticos que podem ser separados
rapidamente através de campo magnético; e (ll) desenvolvimento de
coagulantes magnéticos composto de materiais magnéticos em conjunto aos
tradicionais (GUO et al., 2013 ).

Recentemente, coagulacdo utilizando nanoparticulas de éxido de ferro
magnéticas tem atraido a atencao de pesquisadores. Wan et al. (2011) em seu
estudo compararam a eficacia da utilizacao do coagulante policloreto de aluminio
(PAC) em comparagédo a este combinado com nanoparticulas de magnetita para
tratamento de agua residual. Os resultados mostraram que a turbidez da agua
residual foi significativamente reduzida pelo tratamento combinado (PAC +
Fe304) quando aplicado o campo magnético. A turbidez residual de 179 NTU na
auséncia de campo magnético, pode ser reduzida para 23 NTU com aplicacdo
de um campo magnético de 1000 G. A dosagem do PAC também pode ser
reduzida em 83% quando combinada as nanoparticulas. Além disso, o método
desenvolvido reduziu eficazmente a producao de lodo residual.

Li et al. (2010) utilizaram a combinacdo de magnetita com sulfato férrico
polimérico no processo de C/F para remocao de arsénio. Os flocos magnéticos
puderam ser removidos rapidamente e eficientemente por separacdo magnética
aumentando significativamente a remocao de arsénio.

No estudo de Jiang, Wang e Ma (2010), um coagulante composto por
nanoparticulas magnéticas (FesOa4) e cloreto poliférrico foi utilizado no tratamento
de agua contaminada por Microcystis aeruginosa. Os resultados mostraram que
0 coagulante composto em uma dosagem o6tima de 14 mg.L* pode alcangar
100% de remocao de Microcystis aeruginosa e 48% de UV2asanm sob influéncia
de campo magnético externo.

Nanoparticulas de 6xido de ferro associadas a proteina do coagulante
natural Moringa oleifera foram utilizadas como coagulante no tratamento de
adguas superficiais e possibilitaram uma remocdo de 90% da turbidez inicial
utilizando sedimentagédo magnética (OKOLI et al., 2012a).

Um nano-ferrofluido (FesO4+8NH4Cl) foi sintetizado para ser utilizado
como coagulante no tratamento de agua e este pode efetivamente remover 90%
de metais pesados tais como Cd?*, Co?*, Mn?*, Fe?*, Pb?*, Zn?*, Ni** e Cu?*;
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ainda, apresentou grande capacidade de remocéao de turbidez (cerca de 90%),
excelente eficiéncia antibacteriana (98% de remocdo de coliformes
termotolerantes), diminuicdo de DQO (cerca de 60%), além de apresentar facil
separacéo através de campo magnético externo (HATAMIE et al., 2016).

CONSIDERACOES FINAIS

Com a realizagdo do presente estudo foi possivel conhecer as diferentes
metodologias propostas para obtencdo nas nanoparticulas magnéticas assim
como suas diversas aplicacbes voltadas a técnicas de tratamento de aguas
residuais e de abastecimento, favorecidas pelas caracteristicas de facil
separacdo por meio da utilizacdo de campos magnéticos externo, elevada area
superficial, alta capacidade de adsorcao de poluentes e sua compatibilidade para
funcionalizacdo por grupos quimicos e compostos organicos de interesse.

Dessa forma, espera-se com o presente estudo contribuir com a producao
bibliografica a cerca dessa tematica e desmitificar o uso de materiais em
materiais em escala manométrica em tratamentos voltados a qualidade da agua
uma vez que os mesmos podem ser obtidos de forma simples e sem elevados
custos.
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