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			Atualmente toneladas de microcontaminantes orgânicos são lançados nos corpos hídricos através dos esgotos sanitários, industriais e hospitalares, os quais possuem uma elevada carga química que, quando não tratada corretamente, causa mudanças irreparáveis ao meio. Desse modo, o presente artigo apresenta um estudo bibliográfico de variadas metodologias de adsorventes usados na adsorção de contaminantes orgânicos.
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			Use of Alternative Adsorbents in the Treatment of Organic Contaminants in Water and Liquid Effluents 

			Currently tons of organic micro-contaminants are released into water bodies through sanitary, industrial and hospital sewage, which has a high chemical load when not treated correctly, causing irreparable changes in the environment. Thus, this article presents a bibliographic study of various adsorbent methodologies used in the adsorption of organic contaminants.
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			Uso de Adsorbentes Alternativos en el Tratamiento de Contaminantes Orgánicos en el Agua y en los Efluentes Líquidos

			Actualmente, se liberan toneladas de microcontaminantes orgánicos a los cuerpos de agua a través de aguas residuales sanitarias, industriales y hospitalarias, que tienen una alta carga química cuando no se tratan correctamente, lo que provoca cambios irreparables en el medio ambiente. Por lo tanto, este artículo presenta un estudio bibliográfico de varias metodologías de adsorbentes utilizadas en la adsorción de contaminantes orgánicos.
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			1 Introdução

			Os microcontaminantes orgânicos representam uma das classes de substâncias químicas lançadas diariamente no meio e se revelam como um sério problema ambiental dos últimos tempos. Tais produtos, quando lançados no meio, interagem com as espécies resultando em impactos negativos à biota. A exemplo tem-se os antibióticos, que, ao serem lançados no meio, contribuem para a ocorrência e propagação de resistência microbiana (KÜMMERER, 2003), e os estrógenos quanto aos riscos relacionados às funções endócrinas e reprodutivas em peixes selvagens, como, por exemplo, a feminização de peixes machos (BARONTI et al., 2000).

			Apesar de os microcontaminantes serem encontrados no meio em concentrações traços, na ordem de ng/L e μg/L, esses compostos apresentam características e propriedades que os tornam recalcitrantes no meio aquático e terrestre. Uma vez no ambiente, os contaminantes orgânicos podem se concentrar no solo por meio de atividades agropecuárias (MARTÍNEZ-CARBALLO et al., 2007) e de sumidouros, e podem sofrer lixiviação sendo transportados aos corpos hídricos superficiais e subterrâneos. Uma provável rota de contaminação hídrica advém do escoamento superficial de esgotos domésticos, hospitalares e industriais e da lixiviação sofrida pela disposição de lodo de esgoto no solo. Estudos demonstraram a ocorrência de contaminação de poluentes orgânicos persistentes em águas superficiais, subterrâneas, águas de abastecimento público (STACKELBERG et al., 2004, 2007; SOUZA, 2008), em esgoto tratado (SOUZA, 2011; AMÉRICO et al., 2012) e em amostras de solo (MARTÍNEZ-CARBALLO et al., 2007).

			Os tratamentos convencionais de água e os tratamentos primário e secundário de esgoto não retiram, em sua totalidade, os contaminantes orgânicos presentes na água (LOFFLER et al., 2005; SOUZA, 2011; AMÉRICO et al., 2012).

			Novas tecnologias de tratamentos que objetivam a remoção desses poluentes têm sido bastante investigadas. Os principais métodos de tratamento de efluentes reportados na literatura envolvem processos físico/químicos e biológicos. Entre eles, sobressaem os processos que visam à remoção dos fármacos em águas de estações de tratamento de esgoto e de água potável: processos oxidativos avançados (POAs) (VASCONCELOS, 2011; FERREIRA, 2011), bioreatores com membranas (BRMs) e carvão ativado, ozonização (KRAUSE, 2009), nanofiltração (SIMÕES, 2010) e adsorventes naturais (HIGARASHI, 2012). Tais processos, com exceção do último, são alternativas dispendiosas encarecendo os sistemas de tratamento de águas e de esgotos. Na tentativa de baratear os custos de tratamentos secundários de águas e efluentes, pesquisas com uso de adsorventes têm sido desenvolvidas em todo o território nacional.

			Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo apresentar uma revisão bibliográfica acerca dos principais adsorventes utilizados para a adsorção de contaminantes orgânicos em águas e efluentes líquidos.

			 

			 

			2 Metodologia

			O presente artigo teve como processo metodológico um levantamento de referenciais bibliográficos (artigos e teses) em sites acadêmicos e seleção daqueles que apresentaram metodologias que podem ser empregadas no tratamento de adsorção dos contaminantes orgânicos em efluentes. 

			 

			 

			3 Resultados e discussão

			Entre os métodos de tratamento de águas e efluentes líquidos, a bioadsorção tem-se mostrado como metodologia promissora (BILA; DEZOTTI, 2007) economicamente exequível e ambientalmente correta uma vez que há o aproveitamento de resíduos vegetais. 

			O processo da adsorção baseia-se em um fenômeno de separação de uma mistura implicando o contato de uma fase fluida (líquida) com uma fase rígida (adsorvente), onde moléculas, íons e átomos de uma determinada substância líquida ou gasosa são deslocados para uma superfície sólida, permanecendo aí retidos. Os solutos adsorvidos são estabelecidos como adsorvatos, e o material sólido, ou seja, a fase rígida permanente é o adsorvente. A adsorção envolve interações eletrostáticas e as forças de Van der Waals entre o adsorvato e o adsorvente (fisiossorção) e quando há reação química (quimissorção) entre o sítio ativo de adsorção e o adsorvato (DI BERNARDO et al., 2002).

			A adsorção é afetada pelas naturezas do adsorvente (matéria-prima utilizada na produção, grupos funcionais, área superficial, porosidade e processo de ativação) e do adsorvato (grupos funcionais, polaridade e peso molecular) bem como pelas condições físicas e químicas da solução e do processo (temperatura, pH, agitação, concentração do adsorvato e tempo de contato) (HAGHSERESHT et al., 2002). Recentemente, diferentes adsorventes têm sido estudados como uma alternativa na remoção de micropoluentes orgânicos presentes em efluentes líquidos. O Quadro 1 mostra esses diferentes adsorventes utilizados atualmente para a remoção dos micropoluentes orgânicos de efluentes e águas. 

			 

			Quadro 1. Adsorventes utilizados na remoção de micropoluentes orgânicos

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Adsorvente

						
							
							Autor

						
							
							Metodologia

						
							
							Resultado

						
					

					
							
							Quitosana

						
							
							Cosmo et al.

							(2011)

						
							
							Os autores utilizaram a quitosana e o carvão ativado para a remoção do fármaco paracetamol encontrado em águas de abastecimento para saber qual seu potencial adsortivo e qual possuía melhor resultado.

						
							
							A quitosana apresentou 128,67 μg/g, sendo superior ao carvão ativado com 86,22 μg/g.

						
					

					
							
							Turfa 

						
							
							Fernandes et al.

							(2011)

						
							
							Fernandes et al utilizaram uma amostra decomposta de turfa para a remoção dos hormônios 17b - ESTRADIOL E 17a – ETINILESTRADIOL

						
							
							Foi possível atingir a remoção de 76,2% do hormônio 17b - ESTRADIOL e 55,0% do hormônio 17ª – ETINILESTRADIOL. Nesta pesquisa os autores comprovaram que o processo de adsorção é dependente tanto quantidade de hormônios, da massa do adsorvente, do tempo de contato, quanto dos sítios ativos presentes na turfa.

						
					

					
							
							Clarificação

						
							
							Lima (2013)

						
							
							Lima usou o processo de clarificação associado à adsorção com carvão ativado e coagulantes para remoção de fármacos e desreguladores endócrinos em águas naturais. Nesta pesquisa foi empregado o cloreto de polialumínio (PAC) e o sulfato de alumínio (SA) como coagulantes na presença e ausência de carvão ativado em pó (CAP) na remoção dos microcontaminantes bezafibrato (BZF), diclofenaco (DCF), sulfametoxazol (SMX), trimetoprima (TMP), etinilestradiol (EE2), bisfenol -A (BPA) e nonilfenol (NP); e de hormônios naturais como o estradiol (E2), a estrona (E1) e o estriol (E3).

						
							
							O autor constatou uma piora na remoção dos micropoluentes, demonstrando haver competição entre os microcontaminantes e as espécies hidrolisadas do coagulante pelos sítios ativos do adsorvente. Porém, o uso do carvão ativado como pré-tratamento aumentou a eficiência de remoção de 34% a 99,9% dos micropoluentes, sendo uma dose de 10 mg/L no tempo de contato de 120 minutos sendo suficientes para remover os microcontaminantes estudados.

						
					

					
							
							Zeólitas

						
							
							Fungaro & Bruno (2009)

						
							
							Utilizaram-se zeólitas sintetizadas a partir das cinzas de carvão de usina termoelétrica para remoção do corante azul de metileno em águas.

						
							
							A pesquisa atingiu um percentual de 90 a 92% de adsorção do corante analisado, mostrando-se eficiente como material adsorvente de baixo custo na remoção do corante azul de metileno em solução aquosa.

						
					

					
							
							Carvão Ativado em pó – CAP

						
							
							Ferreira (2011)

						
							
							Ferreira utilizou o carvão em pó - CAP para remoção de 15 micropoluentes emergentes (Carbamazepina, Diclofenaco, Cafeína, Lidocaína, Mirtazapina, Galaxolide, Galaxolidone (HHCB-Lactona), Tonalide, N,N-dietil-m-toluamida, Tri (2-cloroetil) fosfato, tri (2-cloro-1-metiletil) fosfato, tri (dicloro-propil) fosfato, tri-iso-butil fosfato,2-(Metiltio) benzotiazol, Benzotiazol) na ETE de Büsnau na Alemanha.

						
							
							Este estudo demonstrou que a variável mais relevante foi a dosagem de CAP. Para dosagem de 20mg/L de carvão ativado, houve remoções superiores de 90% dos fármacos, 90% produtos para cuidado pessoal- PCPs. Para as substâncias retardadoras de chama e plastificantes organoclorado - RCPOs obteve-se 86% (TCEP) a 99% (TDCP), e para as outras substâncias, MTBT e o BT, obtiveram remoções iguais ou superiores a 60% já na dosagem inicial de 5 mg/L de CAP.

						
					

					
							
							Lodo de ETE têxteis

						
							
							Vasques (2012)

						
							
							Vasques utilizou o lodo residual obtido através de pirólise a vácuo para remoção da cor e da matéria orgânica do efluente têxtil

						
							
							O autor obteve um resultado de até 99,5% na remoção da cor e matéria orgânica, independente do processo térmico utilizado. 

						
					

					
							
							Casca de Coco Verde e Xisto

						
							
							Barbosa (2011)

						
							
							Barbosa utilizou xisto retortado e pó da casca do coco verde para avaliar a eficiência na remoção de arsênio (As), óleos e graxas (O&G) de um efluente

						
							
							Barbosa obteve uma eficiência de quase 100% na remoção ao arsênio e 70% na remoção dos óleos e graxas (O&G) com o xisto. Já com o pó da casca do coco verde obteve 80% na remoção dos óleos e graxas (O&G) e foi ineficiente na remoção do arsênio.

						
					

					
							
							Folhas de Neem

						
							
							Immich (2006)

						
							
							O autor utilizou as folhas de Neem como adsorvente para remoção de corantes em efluentes têxteis e analisou a influência de alguns parâmetros em diferentes classes de corantes. A pesquisadora analisou a influência dos seguintes parâmetros: pH da solução aquosa, agitação do banho, adição de sal (sulfato de sódio), temperatura da mistura e granulométrica.

						
							
							De acordo com os resultados, as folhas obtiveram uma remoção do corante de Azul Remazol que foi empregada para a adsorção do corante ácido Azul Lanaset 2R e do corante básico Azul Maxilon GRL, visando verificar a eficiência do adsorvente com relação a diferentes classes de corantes. De acordo com os dados apresentados no seu estudo, a remoção do corante Azul Maxilon GRL utilizando folhas de Neem como adsorvente alternativo foi superior a 99%. Para os corantes Azul Lanaset 2R e Azul Remazol RR, a remoção foi de aproximadamente 97% e 90%, respectivamente.

						
					

					
							
							Bagaço da cana-de-açúcar

						
							
							Brandão (2006)

						
							
							Brandão utilizou o bagaço da cana para remoção de derivados do petróleo.

						
							
							O bagaço da cana-de-açúcar foi capaz de adsorver 99% de gasolina e 90% de n-heptano presentes nas amostras que continham aproximadamente 5% desses contaminantes. 

						
					

					
							
							Esfera de Diatomirta

						
							
							Polakiewick (2008)

							 

						
							
							Polakiewick utilizou as esferas de diatomito como material adsorvente para a adsorção de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos - HPA encontrados nos dois estuários da baixada santista.

							 

						
							
							Entre as metodologias testadas, o autor verificou que a extração de HPA das esferas de diatomito é mais eficiente quando ocorre por processo de agitação ultrassônica e mecânica. Nos testes de recuperação, observaram-se os melhores resultados para os HPA de maior massa molecular e que a eficiência de adsorção de HPA pelas esferas de diatomito é maior no período de 15 a 30 dias. Os resultados obtidos nos testes indicaram também que há uma forte influência dos fatores ambientais na adsorção dos HPA apresentando resultados de diferentes magnitudes no laboratório e no ambiente natural, tais como: regime fluvial, salinização das águas, carga orgânica, circulação de água.

						
					

					
							
							Carvão Ativado

						
							
							Cerávolo (2012)

							 

						
							
							Estudos cinéticos e de equilíbrio de adsorção em batelada tanto com óleo diesel comercial quanto com óleo diesel sintético foram realizados, a fim de possibilitar a obtenção do tempo de equilíbrio de adsorção e auxiliar na compreensão do comportamento de equilíbrio.

						
							
							Dentre as amostras de carvão avaliadas, apenas uma foi selecionada por apresentar maior capacidade adsortiva em relação aos compostos sulfurados do óleo diesel comercial.

							O comportamento adsortivo da amostra de carvão ativado selecionada em solução sintética contendo 

							Dibenzotiofeno foi bastante favorável apresentando 98% de remoção de enxofre ao final de 48 horas.

						
					

					
							
							Zeolita Natural

							Clinoptilolita - mordenita

						
							
							Higarashi (2012)

							 

						
							
							O autor utilizou zeolita natural clinoptilolita-mordenita 70-85% (Celta Brasil Ltda. São Paulo) como adsorvente no tratamento terciário da remoção de amônia em efluente de suinocultura.

						
							
							Este estudo demonstrou que a remoção de amônia em sistemas de coluna de adsorção aumenta com a redução da taxa de fluxo volumétrico, em virtude do maior tempo de contato do soluto com o adsorvente. Houve uma redução de 80% da carga de amônia após passar pela coluna de leito fixo

						
					

				
			

			

			 

			 

			4 Conclusões/recomendações

			A utilização de adsorventes na remoção de micropoluentes apresenta-se como uma alternativa tecnológica ambientalmente sustentável ganhando interesse no meio acadêmico para o desenvolvimento tecnológico na remoção dos micropoluentes em águas.

			Das pesquisas reportadas, observou-se que o processo de adsorção foi nitidamente influenciado pela quantidade de adsorvato, da massa do adsorvente, do tempo de contato do soluto com o adsorvente, quantidade de sítios ativos presentes no adsorvente, temperatura, tamanho da partícula do material adsorvente, dosagem do adsorvente e competição entre os microcontaminantes e outras substâncias químicas hidrolisadas pelos sítios ativos do adsorvente. 

			Assim, é necessária uma adaptação da metodologia escolhida para a realização do tratamento de adsorção dos micropoluentes, de acordo com a sua necessidade, a fim de que o tratamento tenha um grau de eficiência elevado. Entre todos os adsorventes apresentados, os que possuíram maior custo-benefício foram aqueles utilizados em biomassas como a casca do coco, o bagaço da cana-de-açúcar e a folha de neem, já que tanto a folha de neem quanto o bagaço da cana-de-açúcar ocorrem em grande quantidade no Brasil, sendo, no entanto, muito pouco utilizados. Seu aproveitamento, portanto, auxiliaria também na redução desses resíduos. 
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