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RESUMO

Questdes ambientais como a poluicdo dos meios aquaticos € um dos fatores
de maior preocupagdo mundial pois esta diretamente relacionada a escassez dos
recursos hidricos e a qualidade da agua de distribuicdo populacional. Os
contaminantes de preocupagao emergente contribuem nesse contexto, que mesmo
em concentragdes muito pequenas possuem alto potencial de afetar negativamente
diversos ecossistemas e aumentar a incidéncia de diversas doengas. Como a origem
destes contaminantes esta diretamente relacionada aos produtos de consumo
humano, estes podem variar entre principios ativos de farmacos e agroquimicos,
assim como produtos de higiene pessoal e de uso industrial. No Brasil, ha a incidéncia
de mais de 200 contaminantes de preocupagao emergente nas mais diversas matrizes
aquaticas. Sendo a agricultura uma das partes mais importantes da economia
brasileira, a maior parte do numero dos contaminantes encontrados sao pesticidas,
que séo potencialmente téxicos a diversos organismos expostos de maneira crénica
e que registram centenas de mortes anualmente no pais.

Dessa maneira, a regulamentagdo e remogao destes contaminantes em meio
aquatico sdo essenciais para a garantia de uma boa qualidade de agua para a
populagdo. Os hidrogéis poliméricos demonstraram ser uma alternativa viavel a
remocgao de pesticidas em matrizes aquaticas uma vez que sua estrutura otimizavel
pode tornar o processo seletivo, eficaz e ambientalmente amigavel além da
possibilidade de regeneragao e reuso em diversos ciclos de tratamento, tornando-os
economicamente atrativos. Assim, este trabalho visa a identificagdo dos principais
contaminantes de preocupagdo emergente presentes nas matrizes aquaticas
brasileiras e seus efeitos ecotoxicolégicos, assim como o estudo dos principais

meétodos de tratamento de meios aquaticos para a remocéao de pesticidas.

Palavras-chave: contaminantes de preocupacdo emergente, remediacéo, hidrogéis,

matrizes aquaticas, pesticidas.
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1. INTRODUGCAO

A escassez de recursos hidricos e poluicdo dos corpos aquaticos vém se
tornando a cada dia uma preocupagao mais acentuada, interferindo diretamente na
qualidade de vida da populacédo e sendo responsavel por diversos efeitos adversos
no meio ambiente. Dentre os diversos poluentes, destaca-se os contaminantes de
preocupagao emergente, que sao centenas de compostos de diversas origens e estao
presentes em concentracbes bastante baixas, tornando-se um desafio a ciéncia no
desenvolvimento de novos métodos analiticos e de tratamento aquatico visto que os
métodos empregados nas estagbes de tratamento de efluentes ndo removem

completamente estes poluentes.

Dentre a ampla gama de compostos ja conhecidos como contaminantes de
preocupagao emergente estdo principios ativos farmacéuticos, produtos de uso
industrial e desinfecgdo, compostos inorganicos e organicos como 0s agroquimicos
utilizados na agricultura. Este ultimo se destaca no Brasil uma vez que o pais € um
dos maiores produtores agricolas no mundo e com alta demanda no uso de pesticidas
que visa maximizar a produgcao de alimentos, mas que traz como consequéncia

diversos efeitos ecotoxicolégicos.

Durante os ultimos anos, a comunidade cientifica vem explorando o
desenvolvimento de novas matrizes de adsorgao poliméricas como os hidrogéis com
0 objetivo de prevenir, controlar e remediar a contaminagdo por contaminantes de
preocupagao emergente em solugdes aquosas. Estes podem ser sintetizados a partir
de biopolimeros encontrados na natureza e possuem alto potencial de modificacéo e
adaptacao de sua estrutura, podendo beneficiar processos adsortivos seletivos assim
como sua dessor¢ao, viabilizando a sua regeneracao e tornando-o uma alternativa

economicamente atrativa frente as tecnologias de convencionais.

Assim, este estudo trata de uma revisao da literatura acerca dos contaminantes
de preocupagao emergente, principalmente em matrizes aquaticas brasileiras, e sua
remediacdo diante do uso de hidrogéis poliméricos com foco na remogao de

pesticidas.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivos gerais

Descrever com base em pesquisa bibliografica na literatura as principais
contribuigdes cientificas referentes ao impacto ambiental causado por contaminantes
de preocupacao emergente, e a possibilidade de remediagdo ambiental destes

contaminantes utilizando hidrogéis poliméricos.
2.2. Objetivos especificos

e Identificar e definir os principais contaminantes de preocupagao emergente em
matrizes aquaticas no Brasil;

e Investigar e descrever os principais impactos ambientais associados a
presenca destes contaminantes de preocupagao emergente;

e Identificar e descrever metodologias de remediacdo e/ou eliminagdao dos
contaminantes de preocupacdo emergente de matrizes aquaticas, com foco

nos que utilizam hidrogéis poliméricos.
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3. METODOLOGIA

Este trabalho se configura em uma revisdao descritiva, baseada na literatura
cientifica através de uma analise de periddicos eletrénicos, dissertacdes, teses e
artigos cientificos referentes ao uso de hidrogéis poliméricos para remediacado de

contaminantes de preocupag¢ao emergente no Brasil.

Para a delimitagdo dos artigos foram utilizados os seguintes critérios para
inclusdo: Estudos escritos nos idiomas portugués ou inglés, publicados até o ano de
2021. Sendo analisado produgdes cientificas (artigos, teses e dissertagdes) que
podem variar desde pesquisas qualitativas e/ou quantitativas, estudos tedricos e
revisdes, disponiveis on-line, na integra, na base de dados SciELO (Scientific
Electronic Library Online), base de dados de peridédicos da CAPES (Coordenagéo de

Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior) e Google Scholar.

Como estratégia de busca, foram utilizados os seguintes descritores: hidrogéis
poliméricos, contaminantes emergentes, remediacédo, extragado, detecgcdo, matrizes
aquaticas, Brasil. A partir das informacgdes obtidas na pesquisa o documento foi
construido. Optou-se por esta revisdo em virtude da pandemia de SARS-CoV-2
(COVID-19) e da impossibilidade de frequentar os laboratérios de pesquisa do

departamento de quimica e as dependéncias da UFSC no semestre 2021.1.
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4. REVISAO DA LITERATURA
4.1. Contaminantes de preocupagao emergentes

Os contaminantes de preocupagao emergentes (CEC, Contaminants of
Emerging Concern) dizem respeito a centenas de compostos potencialmente toxicos
que sao encontrados em diferentes matrizes ambientais como solo, ar e,
principalmente, agua. Esses se apresentam em concentragbes muito baixas (entre
nanograma e picograma por litro, em matrizes aquaticas) e podem levar a impactos
ecotoxicoldégicos adversos ao ecossistema e saude humana quando sujeitos a
exposicao cronica, uma vez que dificilmente sdo removidos durante os processos

convencionais de tratamento de agua para o consumo humano." 16

Dentre os conjuntos de moléculas ja relatados como contaminantes de
preocupagao emergente estdo tanto compostos de origem natural, como
microorganismos e toxinas de algas, quanto de origem antropica como farmacos '
3571015 produtos de higiene pessoal 35710 horménios 21915, drogas ilicitas 59,
adocantes artificiais, subprodutos provenientes de processos de desinfeccdo de
aguas (DBP, Disinfection by Products)''!, pesticidas 17:10.14182025  compostos

perfluorados e percloratos 31, nanomateriais 2°, microplasticos 2, entre outros.

Como pode-se observar, muitos destes compostos sao indispensaveis ao
padrao de consumo da sociedade atual e, portanto, o numero de contaminantes
cresce juntamente com a alta demanda do uso de formulagées que possuam estas
moléculas em sua composicdo. Porém, sua deteccdo depende diretamente da
evolugdo das tecnologias analiticas.’? A fim de entender melhor sobre a origem dos
contaminantes em amostras de agua, uma representacado conceitual sobre a rota

destes contaminantes no ambiente esta disposta no Esquema 1.
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Esquema 1. Representacédo da origem dos CECs e sua rota para o meio ambiente.
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Fonte: Adaptado de Gogoi (2018)? e Rasheed (2019)3.

O descarte de residuos que dao origem a contaminagdao ambiental por CECs
ocorre tanto por fontes pontuais (como fabricas, sistema de esgoto, pogos de petrdleo,
etc.) e fontes ndao pontuais onde sao difundidas em uma ampla area e sua
contaminagao ndo pode ser rastreada até um Unico ponto de descarga.* As descargas
que ocorrem pelo sistema de esgoto passam pelas Estagdes de Tratamento de Esgoto
(ETE) porém, ha diversos estudos que mostram a detecgao de altos niveis de CECs
presentes no lodo, aguas superficiais e subterraneas, e que também nao apresentam
completa reducdo mesmo ap6ds a passagem pelas Estacdes de Tratamento de Agua

(ETA) antes de voltar ao consumo humano.?

Além disso, o setor agropecuario também atua como fonte direta de descarga
de CECs, uma vez que sao responsaveis pelo aumento de contaminantes organicos
e inorganicos nos corpos dagua.'?® A agricultura animal elimina principalmente
antibidticos e hormdnios naturais e sintéticos que sédo excretados naturalmente.® Ja a
producao agricola, faz uso de diversos agentes quimicos agricolas, como fertilizantes
e pesticidas. Como um dos maiores produtores agricolas do mundo, o Brasil ja se tem
o conhecimento da presenca de mais de 120 pesticidas em amostras de aguas
superficiais, aguas subterréaneas e agua de abastecimento publico.’

A qualidade da agua e a magnitude da sua contaminacao reflete diretamente
na economia, no uso e ocupagao do solo e no grau de saneamento basico de cada

regido. Estes aspectos também estdo relacionados ao aumento populacional e
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aumento do consumo e produgdo de residuos industriais, levando a poluigao
generalizada das matrizes aquaticas. Assim, sendo necessario dispor de estratégias
de tratamento eficientes para a manutengcdo da qualidade das aguas residuais

aplicaveis a diferentes classes de poluentes.'®

41.1. Efeitos adversos causados por contaminantes de

preocupagio emergentes

Sabe-se que os CECs podem produzir efeitos adversos em humanos e outros
animais mesmo quando expostos a concentragbes muito baixas. Existem diversos
desafios para detectar esta ampla gama de compostos pois, além de numerosos,
estdo expostos a diversas condicdes ambientais e suscetiveis a reagdes de
biodegradagao, oxidacdo e redugdo quimica, hidrolise e fotdlise, por exemplo,
podendo gerar subprodutos com menor ou maior toxicidade que o CEC precursor e

em concentragdes ainda menores.>81°

Caracteristicas fisico-quimicas como coeficientes de particdo, adsorcédo e a
hidrofobicidade também interferem no destino destes compostos no ambiente
podendo ser distribuidos em: agua, sedimento e biota aquatica.’ Nestes meios, o
processo de bioacumulagao nos organismos pode levar ao aparecimento de efeitos
adversos em fungao do tempo de exposi¢ao, porém, como diversos compostos séo
ionizaveis, o coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) pode ser um parametro

impreciso na previsdo da bioacumulagdo de muitos destes compostos.®

Dentre as classes de contaminantes emergentes, os farmacos sdo uma das
mais estudadas no mundo pois possuem grande ocorréncia de uso e descarte em
grande quantidade no meio ambiente, podendo incluir medicamentos consumidos
com ou sem prescricdo medica, de uso humano ou veterinario. Muitos principios ativos
sao persistentes e podem ser bioacumulados por conta de suas caracteristicas
lipofilicas, enquanto outros podem ser metabolizados pelo organismo."3 Os principais
estudos sobre estes efeitos tém sido avaliando a biota aquatica, como é caso de Muir
et al. (2017)?3 que estudou o processo de bioacumulagdo em peixes em contato com
aguas residuais onde foram determinadas concentragdes significativas de
amitriptilina, cafeina, N,N-dietil-m-toluamida (DEET), difenidramina, eritromicina,

fuoxetina / norfuoxetina, gemfbrozil e sertralina.??2® Além de poder influenciar e alterar
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a estrutura das comunidades aquaticas, quando em contato com seres humanos,
estes podem apresentar alteragdes na fertilidade e lactagcéo, problemas e toxicidade

gastrointestinal e potencial cancerigeno.291

As drogas ilicitas também sdo uma classe de CECs e s&do compostas por
estimulantes de uso ndo medicinal que podem levar a dependéncia dos usuarios,
como cocaina, cannabis, anfetaminas, opiaceos e outras novas drogas. Pesquisas
apontam que compostos do tipo anfetamina podem ter a capacidade de influenciar as

comunidades de biofilme microbiano em sistemas aquaticos.®

Outra classe semelhante sdo os hormoénios ou desreguladores enddécrinos,
que incluem: i) compostos estrogénicos, que mimetizam ou alteram o funcionamento
dos estrogénios naturais; ii) compostos androgénicos, copiam ou obstruem a
testosterona natural; e iii) compostos tireoidianas, causam efeitos imediatos ou
obliquos na tireoide.? Estes est&o associados a efeitos como endometriose, cancer de
préstata, testicular e de mama, além de complica¢des graves na saude reprodutiva de

humanos e animais.210

No consumo diario da populacdo, os produtos de higiene pessoal, que
incluem produtos cosméticos esterdides, perfumes, shampoos e protetores solares,
por exemplo, acabam se caracterizando como outra classe que gera contaminagao
ambiental.’® Muitos destes compostos s&o lipossolliveis com alto potencial de
bioacumulagao, projetados para uso externo tendo pouca alteragéo estrutural quando
lavados e sao apenas parcialmente removidos durante os tratamentos convencionais
de agua e esgoto.'® Estudos mostram que filtros UV, por exemplo, podem expressar
atividade estrogénica e podem ser desreguladores endocrinos com potencial
cancerigeno, podendo também causar problemas de fertilidade e afetar a glandula

tiredide em caso de contaminag&o.>0

Outra classe importante sdo os pesticidas, que incluem também agentes
quimicos como herbicidas, inseticidas e fungicidas. Como sao utilizados em grande
escala e com potencial de bioacumulacdo, podem apresentar efeitos adversos a
saude humana. Uma exposi¢gao a curto prazo pode causar irritagdo no sistema
respiratorio, sensibilizagdo dos olhos e pele, vémitos e diarreia. Enquanto a longo

prazo, podem estar associados a doengas como cancer, doengas
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neurodegenerativas, defeito congénito, complicagdes na gravidez, problemas na

tiredide e outras mudangas hormonais.” 1014

Os subprodutos provenientes de processos de desinfec¢ao de aguas, ou DBP,
sdo compostos formados a partir de reagdes presentes no tratamento da agua, por
exemplo reagdes de cloragcdo, a qual é utilizada para inativar microorganismos
patogénicos na agua potavel e como um residuo secundario nas redes de distribuicao
para prevenir o re-crescimento ou contra-efeitos da intrusdo de patégenos antes do
consumo. Alguns destes subprodutos, porém, podem trazer riscos a saude humana
como é o caso dos trihalometanos e acidos haloacéticos que possuem potencial

cancerigeno.™

Por ultimo, ha os compostos de uso industrial, como: bisfenol A, alquilfendis,
bifenilas policloradas, ftalatos, perfluorados e retardantes de chama bromados. Muitos
destes compostos s3o lipossollveis e com potencial de bioacumulagdo.’ As bifenilas
policloradas, por exemplo, sdo compostos altamente toxicos que causam perturbacao
no sistema imunologico, mudanga comportamental, doengas cardiovasculares,
promogao de tumor, perturbagcdo dos sistemas nervoso e enddcrino e

teratogenicidade.?

Além dos farmacos e horménios, muitos destes compostos podem apresentar
efeitos comuns entre si, principalmente quando sao caracterizados como
desreguladores endocrinos (DE) como os alquilfendis, pesticidas, ftalatos, bifenilas
policloradas (PCB), bisfenol A. Esses possuem a capacidade de interferir no sistema
endocrino em diversos organismos, mimetizando ou bloqueando a ag¢do dos
horménios naturais, assim alterando o metabolismo de um determinado horménio em
um orgao pertencente ao sistema enddcrino e/ou danificar ou alterar diretamente um
orgéo endocrino e suas fungdes.'®1® Dentre os efeitos mais comumente observados,
em humanos e outros animais estao o declinio da qualidade do sémen, infertilidade,
diabetes, hipo/hipertireoidismo, aumento da incidéncia de céncer de mama, de

testiculo e de prostata e a endometriose. 6

Além disso, observa-se que as espécies aquaticas sao as mais afetadas
diretamente pelos CECs, uma vez que é o principal meio afetado pelo descarte destes

no meio ambiente, onde além de influenciar nos animais aquaticos também é
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necessario estudar e quantificar sua influéncia nos nutrientes e efeitos no ciclo

biogeoquimico ou biota destes ambientes.®

Ainda nao ha um teste ecotoxicoldgico que se aplique a todos os contaminantes
ja identificados no meio ambiente e aos que ainda ndo foram identificados como tal.
Desse modo, sua detecgéo, regulamentagao e remogéo se tornam um desafio para a
ciéncia e para tornar esse processo mais eficiente € necessario a priorizagao dos

CECs com maior impacto ambiental.
41.2. Contaminantes de preocupag¢ao emergentes no Brasil

O Brasil possui um territério vasto com diversas culturas e economias, o que
torna a priorizagcdo de contaminantes a nivel nacional algo complexo pois os tipos de
contaminantes presentes nas matrizes aquaticas variam conforme suas demandas

econdmicas regionais.’

Montagner et al. (2017) realizou uma revisao sistematica de diversos artigos
cientificos com foco na deteccdo de CECs em diferentes matrizes aquaticas
brasileiras. As matrizes de agua tratada e agua superficial receberam maior atengao
dos pesquisadores do que outras matrizes, principalmente por se tratar de amostras
de menor complexidade quando comparadas com amostras de esgoto, por exemplo.
Observa-se na Tabela 1, estas duas matrizes sdo as possuem maior quantidade de
compostos contaminantes detectados quantitativamente, principalmente das classes
de compostos farmacéuticos e pesticidas.! Além disso, aproximadamente 50% dos
compostos encontrados nas amostras de agua superficial, sdo pesticidas. Tal fato é
embasado pela estimativa da comercializacido de cerca de 500.000 toneladas de
ingredientes ativos anualmente no Brasil, de acordo com o Ministério do Meio

Ambiente."
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Tabela 1. Numero de compostos detectados quantitativamente em diferentes matrizes
aquaticas brasileiras.

Esgoto Esgoto Efluente Ague? de
Classe . abastecimento . . A
Bruto Tratado Hospitalar . superficial [subterranea
publico
Pesticidas 18 47 18
Farmacos 12 11 1 2 24
Uso industrial 1 1 1 5 12
Hormonios 3 3 2 4 6
Subprodutos 15

de desinfecgdo

Produtos de

Higiene 3 4 1
Pessoal
Drogas ilicitas 2 2 2
Total 18 15 4 49 95 19

Fonte: Adaptado de Montagner et al. (2017).

O conhecimento dos processos de transporte desses poluentes no meio
ambiente é essencial para avaliar a concentracdo dos CECs em meios como solo e
agua e seus impactos potenciais. Por exemplo, em periodos de estiagem, quando néo
ha a diluigho dos compostos nos corpos d'agua, espera-se concentracdes de
contaminantes maiores em efluentes urbanos. Enquanto, quando se trata de
contaminantes provindos da agricultura, em época de chuva ha uma maior lixiviagao
dos solos, aumentando sua concentragdo.”'> O Quadro 1 a seguir apresenta alguns
exemplos de CECs encontrados em diversas matrizes aquaticas no Brasil para cada

classe de contaminante, apresentados em ordem decrescente de concentragao.
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Quadro 1. Contaminantes de preocupagao emergente em ordem decrescente de
concentracdo determinadas em diversas matrizes aquaticas brasileiras, segundo
estudo de Montagner et al. (2017).

Produtos de
Higiene DBP Pesticidas | Uso Industrial
Pessoal

Acido tricloro

Cafeina 17B-estradiol Triclosan " Carbofurano Bisfenol A
acetico
Ciprofloxacina 17a-etinilestradiol ~ EHMC Cloroférmio Flutriafol Fta'a:)‘zglzd"”'
Acetaminofeno E1 Propilparabeno Bromodicloro Atrazina EDTA
metano
ACId.O,. E2 Benzofenona-3 . ACIdO, . Clomazona Alquilfendis
acetilsalicilico dicloroacético
Ibuprofeno EE2 Cloridrato Metomil 4-n-nonilfenol
Atenolol Levonorgestrel Tricloro Glifosato Fta!atg de
acetona dietila
Naproxeno Progesterona chlo.ro. Malation PCB-28
acetonitrila
Acido

Diclofenaco Stigmasterol Acetamiprido PCB-101

cloroacético

Dibromocloro Acido
Acido clofibrico Colesterol aminometilfos- PCB-52

Metano  onico (AMPA)

Cefalexina E3 Acido bromo 41 cloro PCB-118
cloro acético

Fonte: Adaptado de Montagner et al. (2017).

Em questdes legislativas, o Brasil ainda € escasso em parametros de qualidade
eficientes para a regulamentagao destes poluentes a fim de garantir uma qualidade
de agua no abastecimento publico uma vez que a Portaria MS 2914/2011 e as
Resolugcbes CONAMA 357/2005 e 396/2008 trazem parametros de qualidade de
aguas superficiais e subterrdneas que limitam a concentragdo apenas para uma
pequena parte dos contaminantes encontrados nestas matrizes.! Deste modo, além
de estabelecer niveis maximos destes compostos, € necessario investigar meios de
tratamento de efluentes eficazes remogdao dos CECs mesmo antes de estarem
presentes em maiores concentragdes.

Pensando nisso, este trabalho tera como foco identificar e analisar métodos de

remediacdo aplicados especificamente para remocdo de compostos da classe dos
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pesticidas, pois sdo os contaminantes de maior recorréncia em matrizes aquaticas

brasileiras e que cuja contaminagéo ja provoca milhares de mortes anualmente.’

4.2. Tecnologias para a remediacao dos contaminantes de

preocupagio emergente

O aprimoramento das tecnologias empregadas nas estagdes de tratamento de
agua e esgoto pode ser uma das medidas viaveis para a reduc¢ao das concentragdes
de CECs uma vez que os métodos convencionais ja demonstraram capacidade de
remocdo parcial de alguns contaminantes.?'>16 Além disso, ha evidéncias que as
estratégias de remocao mais eficientes sdo aquelas que utilizam de duas ou mais

metodologias.®

Dentre as tecnologias ja reportadas para remocédo de poluentes em agua
incluem processos quimicos, fisicos e biolégicos, como apresentados na Figura 1,
podendo incluir desde métodos convencionais como coagulagéo e floculagéo até
processos de oxidagao avancados, oxidacdo com oxidantes quimicos como 0zénio ou
peréxido de hidrogénio, processos de degradacgao fotocatalitica ou eletroquimica,
adsorcao por diferentes materiais e também a combinagdo de um ou mais destes
métodos.*'% Entretanto, os processos de tratamento convencionais possuem algumas
limitagdes como € o caso da filtragdo por membrana que consome muita energia, e a

ozonizagao que pode produzir subprodutos prejudiciais ao ambiente.®

Figura 1. Diferentes métodos de tratamento e purificagdo de aguas residuais.

[ Tipos de Métodos de Tratamento de Aguas Residuais )

J W J

Oxidag&o quimica Adsorgdo Remocéao bioldgica de nitrogénio
Precipitacao Distilagdo Bioaumentacao
Coagulagao Filtragédo Lodo ativado

Floculagéo Steam stripping Aeragao prolongada
Flutuacao de ar dissolvido Aquecimento Processos anaerébicos
Oxidacgéo eletroguimica Separagdo de fases Contatores bioldgicos rotativos
Hidrolise Sedimentagao Lote de sequenciamento
Neutralizagédo Filtragdo por membrana Reatores e filtros de rastreamento
Extragdo de solvente
Troca ibnica

Fonte: Adaptado de Singh (2018)*.
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Dentre os métodos fisico-quimicos, a adsorgdo se mostra o processo mais
eficaz, econdmico e ambientalmente amigavel para a remogédo de contaminantes
comparada aos métodos convencionais.>'® A adsor¢do é uma operacdo de
transferéncia de fase podendo ser definida pelo aumento de espécies quimicas
presentes em uma fase liquida ou gasosa na superficie de um sélido e é determinada
principalmente pelas interagbes entre as moléculas das duas fases.*® O carvao
ativado é amplamente utilizado no tratamento e purificagdo de aguas por conta a sua
potente propriedade adsortiva que facilita a interagdo com contaminantes.® A reviséo
realizada por Gogoi et al. (2018)?, mostrou que os processos de floculagdo e
coagulagao obtiveram uma eficacia de até 20% frente a remogédo de diclofenaco
enquanto a adsorcéo por carbono ativado obteve uma eficacia variando entre 50 a

100% para o composto.?

Além disso, métodos adsortivos em fase aquosa viabilizam o aproveitamento
de subprodutos industriais, casca de residuos agricolas e produg¢ao de carvao ativado
a base de biomassa.*'® De maneira semelhante, a aplicagéo de biopolimeros como a
quitosana se tornaram importantes para aplicagao na remog¢ao de contaminantes pois
seus grupos funcionais em sua estrutura (Figura 2) possibilita um numero consideravel
de interagbes com as moléculas poluentes, potencializando suas propriedades

adsorventes.*19.20

Figura 2. Representacao estrutural da quitosana.

H J H
o— \CH;— _n

Fonte: Islam, Bhuiyan e Islam (2016)*'.

O aproveitamento da variacdo de caracteristicas estruturais de polimeros é
uma grande vantagem quando se busca a adsor¢ao seletiva de contaminantes, como

mostra o estudo de Gamiz et al. (2015)%*, que utilizou um polimero catidnico a base
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de montmorilonita modificada para adsorgéo de pesticidas e observou uma eficiéncia
maior na remogao de pesticidas aniénicos devido a afinidade eletrostatica com os

grupos aminos carregados do polimero.

De maneira semelhante aos processos de adsorgéo, a captura de moléculas
contaminantes em agua pode ser observada durante a aplicagdo de hidrogéis em
matrizes para tratamento de agua e efluentes a partir da sor¢ao de impurezas através
da sua elevada capacidade de intumescimento onde os contaminantes sao adsorvidos

no interior da sua estrutura altamente reticulada.518
4.3. Hidrogéis poliméricos

Polimeros reticulados tridimensionalmente sdo conhecidos como hidrogéis e
possuem a tendéncia de absorver quantidades consideraveis de agua ou fluidos
biolégicos dentro de sua estrutura, mantendo sua rede intacta mesmo em estado
dilatado.'®'8 Esta absorgdo em meio aquoso ocorre devido a agdo capilar e a diferenga
de pressao osmotica e além disso, possuem caracteristicas de adsorgao e capacidade
de regeneragao devido a presenca de reticulagbes quimicas e/ou fisicas presentes

em sua estrutura, como demonstra a Figura 3.%12

Figura 3. Estrutura esquematica de um hidrogel com reticulagdo quimica e fisica.

@ Reticulagdo quimica
---. Reticulagao fisica

— Polimero

Fonte: Adaptado de Zhang e Leng (2021)%.

Diversos parametros podem afetar as caracteristicas fisico-quimicas dos
hidrogéis, como o pKa dos grupos ionizaveis, densidade de reticulagdo, grau de
ionizagao, interagdo com o contra-ion, cinética de controle do pH, entre outros. Com

isso, pode-se projetar hidrogéis que sao sensiveis a certos estimulos externos como
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mudangas no pH, temperatura, composi¢cdo do solvente, ou mesmo estimulos
enzimaticos, de campos elétricos e de luz.'>?' Considerando isso, pode-se classificar
os hidrogéis conforme suas caracteristicas estruturais e origem sintética, como mostra

o Esquema 2.

Esquema 2. Classificagdo de hidrogéis baseado em diferentes parametros.

[ Classificagdo de Hidrogeis |

J J 4

Reticulacao Fonte

Rota Sintética

Estrutura fisica Carga lonica

[ Amorfo ] [ Anidnico ] [Hemopull’mem] [ Quimica ] [ Matural ]
[ Semi-cnstalino] [ Catibnico ] [ Copalimera ] [ Fizica ] [ Sintética ]
(Supermoléculas ) Meutro ] [ Multipolimero ]

Agregados de | Anfalitico |
hidrocoldides
de hidrogénio
Fonte: Adaptado de Mahinroosta (2018)'? e Bashir (2020)"3.

Dentre a influéncia na tendéncia de absor¢ao de agua dos hidrogéis, ou seja,
o aumento da substancia fluida dentro do sélido, destacam-se as caracteristicas
ibnicas da sua estrutura e a forga de ligagdo reticulada. Quanto mais grupos
hidrofilicos polares presentes na estrutura como, por exemplo, SOsH, OH, NH2,
COOH, CONHgz, ocorre um aumento na tendéncia de absorc¢ao do hidrogel, podendo
aumentar o volume da sua estrutura em centenas a milhares de vezes seu
peso0.4121321.25 Nos casos em que os grupos funcionais possuem potencial de
protonacéo e desprotonagédo, o pH também tem uma no seu grau de dilatagao.
Quando o pH < pKa dos grupos funcionais presentes na estrutura polimérica, grupos
funcionais como os grupos carboxilicos estdo protonados e, por conta da reducao da
repulsdo elestrostatica entre as cadeias do hidrogel, acaba diminuindo a taxa de
dilatacdo. Por outro lado, quando pH > pKa, esses grupos estdo desprotonados,
causando um aumento na repulsao eletrostatica entre os grupos ionizados adjacentes

na matriz polimérica e assim, aumentando a taxa de dilatagdo do hidrogel. 82
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A taxa de dilatagdo do hidrogel pode ser determinada pela seguinte equagao:
Taxa de dilatagao = [(ms - ma) / md] * 100 (Eq. 1)

Onde ms corresponde a massa do hidrogel inchado em equilibrio em uma

temperatura T e mq € a massa da amostra seca.?

Quanto a ligagao reticulada dos hidrogéis, eles podem ser classificados em géis
fisicos ou quimicos, onde os fisicos mantém suas cadeias poliméricas proximas
através de interagdes intermoleculares e ligagbes ndo covalentes, como ligagao de
hidrogénio, enquanto os géis quimicos mantém suas cadeias conectadas entre si

através de ligagbes covalentes.'?

Os polimeros naturais possuem destaque devido a sua biocompatibilidade e
biodegradabilidade, principalmente para aplicagbes biomédicas, além de abundantes
e baratos, podem ser sintetizados a partir de: polissacarideos (quitina, quitosana,
celulose, amido, alginato, carragena, etc); polimeros biolégicos (DNA e &acido
nucléico); poliamidas (colageno); polifendis (lignina); poliésteres organicos;
poliésteres inorganicos (polifosfazeno); e polianidridos (acido poli sebacico).’ Porém,
como possuem estruturas maiores e bem definidas, geralmente apresentam baixa
resisténcia e estabilidade mecanica que podem ser aprimoradas através da mistura

com hidrogeéis sintéticos e outros compostos, tornando-os mais resistentes.?12.13

A busca por hidrogéis com maior resisténcia mecanica se da pela expectativa
de economia na reutilizagdo e/ou recuperacao destes materiais, 0 que ainda é um
grande desafio para os hidrogéis convencionais pois tendem a perder tenacidade

mecanica apos o inchago na agua.'®

Por se tratarem de sistemas de incorporacéao e liberagao de principios ativos,
os hidrogéis possuem aplicagdes bem amplas desde atuar na areas de distribuicao
de drogas, agricultura, engenharia de tecidos, cicatrizagao de feridas, biossensores,
industria alimenticia, producdo de eletrodos e dispositivos optoeletrbnicos e
fotovoltaicos entre muitas outras aplicagbes.*12'417 Na agricultura, por se tratar de
uma das principais fontes de entrada CECs no meio ambiente, as principais
aplicacbes sao referentes a absorcao e retengdo de agua em estagdes de seca,

atuando como uma reserva de agua e também na incorporagcdo de pesticidas e
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fertilizantes atuando como veiculos de liberagcdo controlada destes agentes
agroquimicos ao solo, tornando-se uma estratégia de controle e redugao dos seus
impactos ambientais.’'” Estes estudos se concentram no uso de hidrogéis ja
dilatados e impregnados com as substancias de interesse, seja apenas agua ou um
principio ativo, como € o ultimo caso. De maneira contraria, alguns grupos de estudo
vém explorando o desenvolvimento de hidrogéis superabsorventes, utilizando-o a
partir do hidrogel seco, para a adsor¢do de contaminantes presentes em meio

aquatico e desse modo atuando na reducio e remediagdo destas matrizes. 82125

Além dos granulos de hidrogéis, também vém sendo exploradas suas
diferentes formas como filmes e nanocompdsitos de hidrogel. Pensando nas
diferentes aplicagbes, o trabalho de revisdo de Van Tran et al. (2018)'® buscou
apresentar as principais diferengcas nas propriedades fisico-quimicas entre as trés
formas, estudando a caracterizagéo de diferentes hidrogéis, como mostra a Tabela 2.
Observa-se que os granulos e filmes de hidrogel apresentam maiores resisténcias
mecanicas e 0s granulos, por possuirem superficie porosa, se tornam a melhor forma

de hidrogel para processos adsortivos.

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas dos diferentes tipos de hidrogel.

B . E ili
Tipo Morfologia Intumescimento roprieqades Sta}bl |.dade
Mecanicas Térmica

Granulos esféricos

Superficie aspera, lisa Boa resisténcia
. Alta taxa de a . .
Gréanulos de ou porosa dilataco mecanica Estavel até
hidrogel Tamanho: uniforme ¢ Médulo de Young: 260°C

com diametro entre 20 - dependente do pH

5nm

0,93 -2,14 MPa

Alto alongamento
_ Filme fino com Taxa de dilatacao: na ruptura
Filmes de espessura entre 245-2400% Alta constante i
hidrogel 10-300 pm ° elastica

Textura homogénea dependente do pH Médulo de Young:

~15 MPa
Macio e elastico com Taxa de dilatagao: Alongamento
. L . 135-7300% ~1000% . .
Nanocompdésitos superficie escorregadia . Estavel até
. que aumenta com o Baixa constante R
de hidrogel Estrutura altamente . e 300°C
orosa tempoe é elastica
P dependente do pH  Mddulo de Young:
~ 453 kPa

Fonte: Adaptado de Van Tran et al. (2018)'8,
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Além da caracterizagao fisico-quimica dos hidrogéis, também é essencial
conhecer a cinética e 0 mecanismo de adsorc¢ao a fim de avaliar com maior precisao
a eficiéncia de adsorcédo. De acordo com estudos, as interacdes eletrostaticas tém
sido consideradas os principais mecanismos de adsorg¢ao de poluentes por hidrogéis
que, como citado anteriormente, se baseia na atragcdo entre grupos funcionais
carregados e poluentes de carga oposta e por isso a otimizagao de parametros como
pH sdo muito importantes. Além disso, € importante conhecer os parametros como a
influéncia de temperatura, tempo de agitagdo, dosagem do adsorvente e concentragao

inicial do adsorbato.'8

E possivel determinar o mecanismo de adsorc&o através dos modelos cinéticos
de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e modelo de Elovich. Quando os
dados sao obtidos em equilibrio e temperatura constante, € possivel determinar o
mecanismo através das isotermas de adsorgéo, no caso dos hidrogéis poliméricos os
modelos comumente utilizados s&o: modelo de Freundlich (Eq. 2) e Langmuir (Eq. 3)

e de Langmuir-Freundlich (Eq. 4).*

=k, xC"

Qe F e (Eq. 2)

_ qm XkL XCe

T =5 k, xC,
(Eq. 3)

Ge = qmaxKeqCé\I

€= N
1 +Kequ (Eq. 4)

Onde Ce (mg/L) é a concentragao de adsorbato em equilibrio na solugao, qe
(mg/g) € a concentracdo de adsorbato no adsorvente, Kr (I/g) € a constante de
Freundlich, 1/n é o fator de heterogeneidade, aL (I/mg) e KL (L/g) sdo as constantes
de Langmuir, onde aL esta relacionado a energia de adsorcdo, N € o indice de
heterogeneidade, que varia de 0 a 1, Keq (I/mg) é a constante de equilibrio da equagao
isotérmica de Langmuir-Freundlich e gmax (Mg / g) € a capacidade maxima de

adsorgo.%°
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A deteccéo rapida e sensivel dos CECs € indispensavel para o conhecimento
pleno de seus impactos e para os processos de regulamentacéo, os hidrogeéis podem
ser aplicados em técnicas de detecgao 6tica uma vez que estes sio transparentes e
geralmente apresentam pouca interferéncia nos sinais de analise.'”” Além disso, a
aplicagao de hidrogéis como biossensores pode ser outra alternativa na detecgao de
CECs, como mostra o trabalho de Kestwal et al. (2015)3' que utilizou um hidrogel de
feno-grego e agarose para aprisionar nanoparticulas de ouro e desenvolver o
biossensor baseado na enzima acetilcolinesterase, comumente afetada por
agrotéxicos, e permitindo a deteccao de baixos niveis de pesticidas carbamato,
nomeadamente carbofurano (2 nmol/L), oxamil (21 nmol/L), metomil (113 nmol/L) e
carbaril (236 nmol/L).

Visto o alto potencial de otimizagdo das caracteristicas fisico-quimicas e
aplicabilidade dos hidrogéis, buscou-se analisar as principais contribuigdes cientificas
que envolvem a aplicacao de hidrogéis, modificados ou ndo, como material inteligente
para remediacdo de matrizes aquaticas contaminadas por poluentes emergentes,

assim como, suas vantagens e limitagdes.

4.4. Aplicacao de hidrogéis na remediacao de contaminantes de

preocupacgao emergentes

Dentre os métodos mais utilizados para a remocgao de CECs incluem reacgdes
como cloragcdo, ozonizagcao e processos de oxidagdo avancgados, entretanto, estes
processos podem apresentar alto custo operacional, uso de produtos quimicos
agressivos e geragdo de residuos secundarios.?>26 Desse modo, na Ultima década
tecnologias a base de adsorgao e superabsorventes vem ganhando importancia na
remediagdo ambiental.?® Dentre os processos de adsorgdo, como mostra a Figura 4,
os hidrogéis poliméricos vém recebendo crescente atengédo na adsorgao de CECs por
se tratar de um material versatil e que ja possui resultados atraentes em outras areas

de aplicagéo.

Neste contexto, continuaremos a revisao com enfoque no uso dos hidrogéis
poliméricos aplicados na adsorcao de pesticidas aplicados no setor agricola e que
hoje representam o maior grupo de contaminantes de preocupacdo emergente no

Brasil.
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Figura 4. Numero de publicagbes cientificas anuais com busca por “emerging
contaminants and adsorption” e “emerging contaminants and adsorption and hydrogel”

através da plataforma Web of Science, entre os anos de 2011 e 2021.
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

4.4.1. Hidrogéis aplicados na remediacao de matrizes aquaticas

contaminadas por pesticidas

Os pesticidas possuem um papel importante nas areas agricolas e alimenticio,
prevenindo e garantindo um aumento da eficacia do plantio e colheita. Entretanto,
como seus principios ativos foram projetados para serem persistentes em diferentes
meios ambientais e terem propriedades fisico-quimicas variaveis nesses diferentes
meios e, devido a sua toxicidade, quando dispersos nas diferentes matrizes
ambientais, sdo responsaveis por efeitos diretos e indiretos na perda da

biodiversidade, deterioracao do ecossistema e doencas em seres humanos.?%26

Com base em suas estruturas quimicas, os pesticidas podem ser divididos em
quatro grandes grupos: pesticidas organoclorados (OCP), pesticidas
organofosforados (OPP), carbamatos e piretrdides.?®> Todos os grupos possuem
compostos que podem ser encontrados em matrizes aquaticas brasileiras, como

explorado por Montagner (2017)', cuja estrutura quimica dos oito compostos
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encontrados em maiores concentragdes citados anteriormente estao apresentados na

Figura 5.

Figura 5. Estrutura molecular de pesticidas mais comuns em amostras aquaticas

brasileiras.

E}IY ij\

o CH, F A O

e Q L, SO
0

o
Cl
Carbofurano ( Flutriafol {2 Afrazina (3) Clomazona (4)
g~
A 8
SN bR J\ .CN
4 HO™ OH o g \
('J\rr N._ o ~
0
Metomil (5) Glifosato (6) Malation (7) Acetamiprido (8)

Fonte: Adaptado de Utzeri et al. (2021)*° e Montagner (2017)".

Dentre estes compostos destaca-se como OCP os principios ativos de atrazina
(Figura 5 (3)), clomazona (Figura 5 (4)) e acetamiprido (Figura 5 (8)), possuem alta
estabilidade, por exemplo, o tempo de meia vida da atrazina pode chegar a 5 anos e
possui alta toxicidade pois afeta diretamente os sistemas neuroldgico e enddcrino.?®
Ja os compostos de glifosato (Figura 5 (6)) e malation (Figura 5 (7)) sdo compostos
OPP possuem menor toxicidade e maior biodegradabilidade porém, ainda tém efeitos
consideraveis frente a enzima acetilcolinesterase que afeta diretamente as funcbes
cerebrais, 0 mesmo efeito € observado nos carbamatos como o carbofurano (1) e

metomil (5).182°

Acbes de protecdo do ecossistema sao essenciais para a garantia de um
ambiente agua-solo-ar saudaveis, desse modo, ha a busca constante por novas
tecnologias que permitam a remediagédo destes contaminantes na natureza.?® Além
das estratégias preventivas de liberagao de pesticidas, alguns trabalhos exploraram a
aplicagdo de hidrogéis poliméricos na remediacdo de pesticidas em matrizes
aquaticas atuando na adsorgao os pesticidas em suas matrizes poliméricas. Utilizando
os sistemas de pesquisa de periddicos, foram encontrados 13 artigos cientificos que

atendem aos critérios: utilizacdo de hidrogéis poliméricos especificamente para a



32

remogao de um ou mais pesticidas em matrizes aquaticas. Seus respectivos
resultados estdo dispostos na Tabela 3, onde a capacidade de adsorgcédo € a

concentracdo maxima de adsorvato no adsorvente.

Tabela 3. Aplicagcbes de diferentes hidrogéis na remogao de pesticidas em matrizes

aquaticas.

Eficiéncia
de
remocgio Referéncia

Capacidade de
Composigao do adsorgao

hidrogel Adsorvato

(CHATTERJEE;
Quitosana (CS) Granulos Nitrato 92,1 1480 87 WOO, 2009)
[20]
. n . . (DWIVEDI et al.,
Quitosana (CS) Granulos = Metil paration 2,89 11 24 2014) [26]
Quitosana
modificada com (DWIVEDI et af
0,5% Granulos  Metil paration 15,8 58,8 55 v
. 2014) [26]
nanoparticulas de
ouro (CS-AuNPs)
6.0%
Poli(acrilamida)
com 0,5% Granulos Paraquat 14,3 55,6 65-77 (AOUADAetal,
. 2009) [27]
metilcelulose
(PAAM-MC)
Quitosana
modificada com (DEHAGHI et
nanoparticulas de = Granulos Permetrina  0,00495 0,0126 99
o . al., 2014) [28]
oxido de zinco (CS-
ZnONPs)
Quitosana
modificada com (RAHMANIFAR;
nanoparticulas de Granulos Permetrina 6,67 x10#4 0,00171 99 DEHAGHI,
6xido de prata 2013) [34]

(CS—AgONPs)

. R WILLEMS et al.,
Etanotiol-Celulose Granulos Metolacloro 368,9 1300 99,6 1996) [29]
Alcool polivinilico
(PVA) reticulado Laminas Metamidofés 43 304 86
com acido malico

(VALDES et al.,
2017) [30]


http://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2008.09.001
http://dx.doi.org/10.1039/c4ra03870c
http://dx.doi.org/10.1039/c4ra03870c
http://dx.doi.org/10.1002/app.30339
http://dx.doi.org/10.1016/j.jscs.2014.01.004
http://dx.doi.org/10.1007/s10098-013-0692-5
http://dx.doi.org/10.1021/es9505513
http://dx.doi.org/10.1002/app.45964
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Capacidade de Eflc:jeenma
Com|?05|gao do Adsorvato adsorgao remocao Referéncia
hidrogel
Poli(N-
isopropilacrilamida- a Pentacloro- (YANG et al.,

co-butil acrilato) |~ -ominas fenol rAt 2182 9% 2015) [33]

(PNIPAM-BA)

Goma guar

reticulada com . Tiofanato- (SHARMA et al.,
lecitina de soja Laminas metilico 59,205 172,92 82 2018) [35]
(GG-SY NHS)

. . (CARNEIRO et
Quitosana (CS) Membrana Glifosato 10.88 64,35 al., 2015) [36]
Quitosana/alginato . (CARNEIRO et

(CSIAG) Membrana Glifosato 8,70 51,5 - al., 2015) [36]
. . . (MOUSTAFA et
Quitosana (CS) Membrana = Imidacloprid 40 al., 2021) [37]
Quitosana
modificada com . . (MOUSTAFA et
nanoparticulas de Membrana = Imidacloprid = 0,03012 @ 0,1178 85 al., 2021) [37]
prata (CS—AgNPs)
Hexaclorociclo
- hexano
(a,B,yed)
Heptacloro
Aldrin
Heptacloro
epoxido
Granulos de gsr]%rg:l:cl}:n)
quitosana e p6 de ) 4 4'-DDE i i >99 (LU; WANG;
casca de L SYE, 2011) [38]
caranqueio Dieldrina
guel Endrin
4,4'-DDD
Endrin aldeido
Sulfato de
endosulfan
4,4'-DDT
Endrin cetona
Metoxicloro
Quitosana (CS) Granulos 4,4'-DDE 0,0067- 0,021 - >99 (LU; WANG;

0,01 0,031 SYE, 2011) [38]


http://dx.doi.org/10.1016/j.jiec.2014.10.014
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2018.03.093
http://dx.doi.org/10.1016/j.jenvman.2015.01.005
http://dx.doi.org/10.1016/j.jenvman.2015.01.005
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2020.12.055
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2020.12.055
http://dx.doi.org/10.1016/j.carbpol.2010.11.003
http://dx.doi.org/10.1016/j.carbpol.2010.11.003
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Eficiéncia
de
remogao Referéncia

Capacidade de

Composigao do adsorgao

Adsorvato

hidrogel

Pé de casca de , , 1x10-4 - 3,1 x10 - (LU; WANG;
- >
caranguejo Po 4,4-DDE 1,5x10-4  4,7x104 99 SYE, 2011) [38]
Acetato de celulose
incorporada com Acetamiprid
.pollmeros. de ) C!otlanldlna (ALAMMAR et
microporosidade Granulos Dinotefuran 20 - 90
I s . . al., 2020) [39]
intrinseca e 6xido Imidacloprid
de grafeno Tiametoxame

(CA/PIM-1/GO)
Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Destaca-se o uso de quitosana (CS) em 59% dos trabalhos relatados nesta
revisdo como polimero base para confec¢cao do hidrogel, um polissacarideo cujas
propriedades de alta hidrofilicidade e 6tima capacidade adsortiva ao material 2836
Foram estudadas as capacidades adsortivas tanto de hidrogéis com CS pura 20:26.36-38

quanto modificada 26.28:34,36.37

O nitrato, uma molécula simples estudada apenas por Chatterjee e Woo
(2009)?°, observou um aumento na adsorgdo com o aumento de pH e temperatura de
30°C, o que indica que as interacdes eletrostaticas entre o nitrato e a quitosana

possuem um papel crucial na remog¢ao do contaminante.

A modificagdo na matriz de CS com nanoparticulas metalicas apresentou uma
melhora em sua capacidade adsortiva frente a CS pura na remocao de metil paration
e imidacloprid, como mostram os estudos de Dwivedi et al. (2014)% e Moustafa et al.
(2021)3" que obtiveram uma melhora remogéo de 24% para 55% e 40% para 85%,
respectivamente. Os estudos Dehaghi et al. (2014)%® e Rahmanifar e Dehaghi
(2013)*, utilizando uma modificagdo com nanoparticulas de éxido de zinco e 6xido de
prata, respectivamente, para a remogao de permetrina também obtiveram resultados
6timos com 99% de remocéao do contaminante nas amostras sendo que a modificagao
com Oxido de zinco apresentou uma capacidade adsortiva maior (0,00495 mg/g de

hidrogel) do que o éxido de prata (6,67x10* mg/g de hidrogel).


http://dx.doi.org/10.1016/j.carbpol.2010.11.003
http://dx.doi.org/10.1016/j.apmt.2020.100878
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O estudo de Carneiro et al. (2015)%¢ estudou o efeito da mistura de CS com
alginato na adsor¢cado do glifosato, embora nao ter sido possivel determinar a
porcentagem de remogéo para a amostra levando em conta os dados disponiveis no
artigo, foi observado uma diminui¢do de 10,88mg/g para 8,70mg/g na capacidade de
adsorcao quando comparada a CS pura. Nota-se que o alginato atua dificultando a
adsorcao do glifosato e quando analisado separadamente, o alginato nao apresenta
agdes adsortivas frente ao composto. Isso se deve ao fato de que o glifosato € uma
molécula carregada negativamente, dependendo do pH da solugdo, e é atraida
facilmente a CS pois possui cargas positivas em sua estrutura, ao contrario do alginato

que possui cargas negativas e dificultam a interacao eletrostatica.

O trabalho de Lu, Wang e Sye (2011)38 realizou o estudo da remogéo de 17
OCPs adsorvidos por granulos de quitosana e por p6 de casca de caranguejo, obtendo
uma remogao de mais de 99% dos contaminantes em amostras de agua contendo
entre 2,0 e 2,8 ng.mL"" dos pesticidas, porém, a capacidade de adsorgdo para os dois
compostos foi apenas determinada para o contaminante 4,4'-DDE onde observa-se o
hidrogel de quitosana apresentou uma adsorgéo 100 vezes maior do que a adsor¢ao

obtida pelo pdé de casca de caranguejo.

Dentre outros hidrogéis estudadas, a celulose € o segundo mais frequente uma
vez que € um biopolimero cuja estrutura porosa é favoravel ao mecanismo de
adsorcao e, quando aplicada em forma de grénulos, possui estabilidade mecanica
otimizada devido a ocorréncia de regides microcristalinas interconectadas com

material amorfo.2°

O trabalho de Willems et al. (1996)%°, utilizando um hidrogel de celulose
modificada com etanotiol, removeu 99,6% de metolacloro e com maior capacidade de
adsorgao (368,9 mg/g) dentre os trés trabalhos utilizando o biopolimero tornando-se
uma perspectiva no tratamento de aguas contaminadas por pesticidas com centros
eletrofilicos reativos. Outra aplicagdo bem sucedida foi o de Alammar et al., (2020)%°
que obteve uma remocao de 90% e 5 pesticidas diferentes, dentre eles o imidacloprid
e acetamiprid, utilizando um hidrogel de acetato de celulose incorporada com
polimeros de microporosidade intrinseca e 6xido de grafeno (CA/PIM-1/GO). Ja o

trabalho de Aouada et al. (2009)%?” obteve a menor taxa de remogdo dentre eles,
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obtendo uma remogao entre 65 e 77% do pesticida paraquat utilizando um hidrogel
de 6.0% Poli(acrilamida) com 0,5% metilcelulose (PAAM-MC).

Dentre outros estudos utilizando hidrogéis menos convencionais, estdo os
trabalhos de Valdés et al. (2017)%°, Yang et al., (2015)33 e Sharma et al. (2018)%. Este
ultimo obteve a maior capacidade de adsorcao entre eles, ainda com a aplicacéo de
um biopolimero composto por goma guar reticulada com lecitina de soja, obtendo uma
remocéao de 82% do pesticida tiofanato-metilico. Ja os outros dois utilizaram polimeros
sintéticos para a fabricagdo do hidrogel, o trabalho de Yang et al. (2015)33 aplicou o
poli(N-isopropilacrilamida-co-butil) acrilato removendo 95% de pentaclorofenol em
meio aquatico e segunda maior capacidade adsortiva dentre os trés trabalhos, por fim,
o trabalho de Valdés et al. (2017)% utilizou PVA reticulado com acido maleico

atingindo 86% da remogao do contaminante metamidofés em aguas contaminadas.

Além disso, propriedades de regeneracao e possibilidade de reuso do hidrogel
S0 essenciais para aplicagao no tratamento de agua a fim de se analisar a viabilidade
econdmica de sua aplicagdo em larga escala. De maneira geral, as técnicas de
regeneragdo comumente aplicadas envolvem procedimentos simples como
aquecimento, variagdo de pH, mudangas no meio para extragdo do adsorbato, entre
outras.*® Dentre os 13 artigos estudados nesta revisdo, apenas 4 realizaram a
caracterizagao da regeneragao do hidrogel e do numero de ciclos aplicaveis antes da
perda significativa na capacidade de adsorcdo. Os dados experimentais de
capacidade de adsorgado antes e depois do numero de ciclos de regeneragao, assim

como o método de regeneragao aplicado estao dispostos na Tabela 4.
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Tabela 4. Estudo da capacidade de adsor¢cao de hidrogéis apos varios ciclos de

regeneracgao.

Capacidade de

Numero

Com|?05|gao do LD d? Adsorbato de REbEnEED (#) Referéncia
hidrogel Regeneragao ciclos _
m Depois
Quitosana
modificada com (DEHAGHI et al
nanoparticulas de = NaOH + H20 Permetrina 3 99 56 ”
o . 2014) [28]
oxido de zinco
(CS-ZnONPs)
Acetamiprid
Acetato de celulose
incorporada com Clotianidina
polimeros de H0 + (ALAMMAR et al.,
.mlc’:roporosm?aQe Ultrassom Dinotefuran 10 a0 a0 2020) [39]
intrinseca e 6xido
de grafeno Imidacloprid
(CA/PIM-1/GO)
Tiametoxame
Poli(N-
isopropilacrilamida- H0 & 50°C 5 95 (YANG et al.,
co-butil acrilato) Pentaclorofenol 95 2015) [33]
(PNIPAM-BA) 10 75
Goma guar
reticulada com i Tiofanato- 6 82 73 (SHARMA et al.,
lecitina de soja metilico 2018) [35]
(GG-SY NHS)

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Destaca-se o trabalho de Alammar et al., (2020)%*° que utilizou como método
regenerativo uma lavagem com agua submetido a ultrassom, ndo apresentou perda
na capacidade de adsorgao do hidrogel mesmo apdés 10 ciclos regenerativos e reuso,
mostrando ser o método mais eficaz dentre os estudados uma vez que as rarefagdes
e compressdes simultdneas causadas pelo ultrassom conseguem quebrar com

facilidade as interagoes fisicas entre o adsorvente e o pesticida.

O tratamento por aquecimento em agua deionizada apresentado por Yang et
al. (2015)3 também obteve um resultado satisfatério na dessorgéo do pesticida, ndo
apresentou perda na capacidade adsortiva durante os primeiros 5 ciclos de

regeneragao e apos 10 ciclos, sua capacidade de adsorgao teve uma queda de 20%.


http://dx.doi.org/10.1016/j.jscs.2014.01.004
http://dx.doi.org/10.1016/j.apmt.2020.100878
http://dx.doi.org/10.1016/j.jiec.2014.10.014
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2018.03.093
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Mesmo sem a aplicagdo de um método de regeneragao, o hidrogel de Sharma
et al. (2018)% foi reutilizado por 6 ciclos consecutivos onde apresentou perda de
apenas 9% da sua capacidade de adsorc¢ao devido a ocupacéao dos ciclos de adsorcao

na estrutura do polimero.

Por fim, o hidrogel que demonstrou uma performance mais afetada pelo tratamento
de regeneracéo e reuso foi o de Dehaghi et al. (2014)%® que utilizou um método de
lavagem com hidréxido de sodio até a dessorcao de todo o pesticida e posteriormente,
uma lavagem com agua destilada. O hidrogel a base de quitosana apresentou uma
perda de 40% da sua capacidade de adsor¢cado apos 3 ciclos regenerativos, se

tornando a opgdo menos economicamente viavel entre os hidrogéis apresentados.

Nenhum dos 4 artigos especificou a forma de descarte e/ou tratamento dos
residuos originados pelo método de regeneracéao e pelo uso dos hidrogéis na remogao
de pesticidas em meio aquatico, essa informagao € essencial para analise do ciclo de
producado e utilizacdo dos hidrogéis como forma de tratamento de agua em escala

industrial e de seu impacto ambiental apés aplicagao.
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5. CONCLUSAO

Os contaminantes de preocupagao emergente estdo presentes em diversas
matrizes aquaticas brasileiras, com potencial risco ecotoxicolégico para os seres
humanos e para o meio ambiente. Apenas no Brasil foram quantificados cerca de 200
compostos em baixas concentragdes caracterizadas com CECs, além daqueles
compostos que sao detectaveis, porém nao quantificaveis com as atuais tecnologias
analiticas disponiveis. Dentre estes, 95 compostos sao pesticidas que sao utilizados
em alta escala no meio agricola e sdo dispersados no ambiente através do solo e dos
corpos d’agua como aguas superficiais e subterrdneas chegando ao consumo
humano através da agua de abastecimento publico uma vez que as ETAs ndo séo

capazes de de remover integralmente os CECs antes da distribuicao.

Com base nos trabalhos selecionados, conclui-se que para a remediacao de
CECs em matrizes aquaticas, os hidrogéis poliméricos podem ser uma alternativa
viavel quando comparados aos métodos convencionais uma vez que apresentam boa
eficiéncia na adsor¢ao de contaminantes e possuem uma estrutura versatil que pode
ser modificada e otimizada de maneira a melhorar a adsor¢cdo de um contaminante
especifico. Destaca-se também o uso de biopolimeros como a quitosana, goma guar
e celulose que trazem sustentabilidade aos hidrogéis uma vez que s&o compostos
biodegradaveis. O estudo da regeneracéo dos hidrogéis é, também, um fator crucial
para aplicacao industrial que nao foi explorado por todos os artigos que buscaram sua
aplicagao no tratamento de agua, porém, dentre os estudados ha evidéncias que os
hidrogéis possuem alto potencial de regeneragao e atuagdo em diversos ciclos de
descontaminagéao, tornando-os uma tecnologia de tratamento de aguas econdémica e

eficiente.
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