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RESUMO

Um dos grandes problemas ambientais atuais € a contaminacdo de solo por vazamento
em postos revendedores de gasolina, diesel e alcool. Quando ocorre este tipo de
contaminacdo, ha uma necessidade de ac6es imediatas para que minimizem os impactos
negativos causados pelo HPA’s no solo. A contaminacdo por HPA's, devido ao seu
carater ubiquitario, constituem uma ameaca potencialmente fatal para a saude publica.
Portanto, a busca por novos métodos de tratamento de aguas contaminados € alvo de
pesquisa. Dentre os métodos estudados, o de adsorcdo € o mais eficaz devido a sua alta
seletividade, além se ser economicamente viavel, principalmente devido a utilizacao de
subprodutos industriais e agricolas como adsorventes naturais e pelo seu baixo consumo
energético. O que justifica a busca de novos materiais como adsorvente, sendo alvo
destes trabalhos as argilas.
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1. INTRODUCAO gasolina, diesel e alcool. Esses
combustiveis sdo importantes fontes de

contaminacéo do solo e do lencol freatico

Diante da crescente demanda por
recursos hidricos, a exploracdo da agua
subterranea é uma alternativa para o
abastecimento publico e para o
desenvolvimento econdmico da
sociedade, pois, além de ser abundante,
normalmente apresenta melhor qualidade
comparada as aguas  superficiais
(CETESB, 2005). Por outro lado, o
aumento do consumo de 4&gua
subterranea tem gerado preocupagdes
relacionadas as principais fontes de
poluicdo, entre essas as provocadas por
vazamentos em tanques de
armazenamento de combustiveis como

(FREIRE, 2014).

Um dos poluentes tipicos sdo os
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos —
HPA'S, que sdo compostos organicos,
formados por carbono e hidrogénio,
contendo 2 ou mais anéis aromaticos

condensados. Sao formados,
principalmente, em  processos de
combustdo incompleta de matéria

organica e encontram-se na natureza
como contaminantes de solos, ar, 4gua e
alimentos (CAMARGO, 2002). Séao
poluentes organicos de importancia
ambiental e de interesse toxicolégico, pois
muitos apresentam propriedades pré-
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carcinogénicas e/ou mutagénicas para
homens e animais (IARC, 1983; LOPES,
1996)

Por esta razdo, ha alguns anos ¢é
crescente 0 interesse por fontes
alternativas de tratamento da agua
subterranea visando a remocdo destes
contaminantes por meio das propriedades
de adsorcao das argilas.

As argilas possuem aplicagcbes em
diversos setores tecnologicos, como na
agricultura e industrias - ceramica,
metallrgica, cosmeticos, industria
petrolifera, farmacéutica, papel, tintas,
entre outras. Dentre suas varias
aplicacfes tém- se destacado nos ultimos
anos seu uso como adsorvente na
clarificacdo de Oleos, no tratamento de

aguas residuais e na retencdo de
agroquimicos (DUARTE-NETO et al,
2014).

Deste modo, este trabalho tem como
objetivo, fazer um levantamento
bibliografico, das principais formas de
tratamento de agua subterréanea, com
énfase na utilizacdo de argilas como
adsorvente para remocgao de
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
(HPAS).

2. METODOLOGIA

Uma profunda pesquisa bibliogréafica
na internet e em livros de autores
renomados na &area de meio ambiente
para tratamento de &gua subterranea,
com énfase em argilas como adsorvente
para remocao de HPA's.

E, diante de um vasto material
cientifico coletado, surgiram algumas
conclusdes sobre a aplicacéo das argilas
com adsorventes, mas também surge a
necessidade de novas pesquisas. Sendo
assim, serdo apresentadas informacdes
relevantes sobre tratamento de agua por
argila e, por fim, se forme um
posicionamento cientifico significativo e
um pensamento reflexivo para respondé-
lo.
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3. RESULTADOS E DISCURSOES

Para melhor entendimento,
primeiro vamos entender o0 impacto
ambiental causado por HPA's. Em
seguida serdo abordados os tipos de
tratamento por adsorcdo da agua
subterranea. E por fim, vamos citar alguns
estudos com argila para adsorcdo de
HPA's.

3.1 A contaminacdo de 4agua
subterranea por HPA's e seus
impactos ambientais

Os Hidrocarbonetos Policiclicos
Arométicos (HPAs) sdo grupos de
poluentes organicos persistentes,
prioritarios, onipresentes em  VAarios

sistemas ambientais e resultam em
grande preocupacdo devido a sua
toxicidade, carcinogenicidade e
mutagenicidade. E devido ao seu carater
ubiquitario, constituem uma ameaca
potencialmente fatal para a satude publica
(FERREIRA et al.,, 2007). Além disso,
devido a sua alta persisténcia no meio
ambiente e sua  resisténcia a
biodegradacdo (BROWN, 2000), os
HPA'S podem sofrer bioacumulagéo,
bioconcentragcdo e/ou biomagnificacao,
fazendo com que esses compostos
atinjam todos os organismos de uma
cadeia alimentar sem a necessidade do
contato direto com as substancias
(GIRARDELLO, 2014). Ou seja, alguns
organismos da biota aquéatica podem
aumentar a toxicidade de contaminantes
organicos pela metabolizacdo destes,
como o0s hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) e produtos oxidados
(fendis, didis, quinonas) (LYRA, 2006)
(ARMAS, 2007).

3.2 Tratamento por adsorcdo da agua
subterranea contaminada

O tratamento de &gua subterranea
para remocao de componentes organicos
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pode ocorrer através de processos
fisicos e quimicos, biolégicos ou por
processos oxidativos avancados (POAS).
A escolha da melhor técnica para a
descontaminacdo ira depender de
diversos fatores, como por exemplo, a
interacdo existente entre o poluente e o
meio em que este se encontra, o tempo
gue devera levar o processo, buscando
sempre o fator custo beneficio,
caracteristicas  fisicas, quimicas e
biolégicas do local onde ha a
contaminacdo e a concentracdo do
contaminante (KHAN & HUSAIN, 2004,
ANDRADE, AUGUSTO & JARDIM, 2010).

Dentre o0s processos fisicos e
guimicos um dos mais comumente
utiizados na remediacdo de aguas
contaminadas é a remocao por adsorcao
em carvao ativado, silica ou argila.

A adsorcdo vem sendo considerada
uma das técnicas mais eficazes devido a
sua alta seletividade, além se ser
economicamente viavel, principalmente
devido a utilizacdo de subprodutos
industriais e agricolas como adsorventes
naturais e pelo seu baixo consumo
energético (CURBELO, 2002). Consiste
em um processo de separacdo onde
ocorre 0 acumulo de componentes de um
fluido na superficie de um material
adsorvente, geralmente sélido, através de
interacdes  (BALDISSARELLI,  2006).
Nesse processo, a espécie a ser
adsorvida é chamada de adsorbato. O
fendmeno inverso a adsorcao € conhecido
por dessorcao (NETO et al, 2014).

O fenbmeno de adsorcao pode ocorrer
em sistemas liquido-liquido, géas-liquido,
liquido-solido e gas-solido (MCKAY,
1995). Em um sistema liquido-solido, a
primeira etapa do processo ocorre por
transferéncia de massa, isto €, no
momento em que as duas fases entram
em contato, a existéncia de interacdes faz
com que ocorra difusdo do soluto do seio
da solucéo para a area interfacial, a partir
dai algumas moléculas presentes no
liguido se aderem seletivamente na
superficie do soélido e logo em seguida,
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em busca de estabilizacado energética, se
propagam através dos microporos do
adsorvente até que sejam adsorvidos
espontaneamente (MCCABE et al., 1985;
NETO et al, 2014). A Figura 1 ilustra um
fendmeno de adsorc¢ao.

Adsorvato

Adsorvente

Figura 1 — Representacdo de um
processo de adsor¢cao
(FONTE: BUTT, GRAF & KAPPL,
2006)

Na adsorcdo, € muito importante que
se tenha conhecimento das propriedades
fisicas e quimicas do composto que se
deseja adsorver, pois sao essas
caracteristicas as principais responsaveis
para determinacdo da seletividade. Além
desse, existem alguns outros fatores que
afetam o processo, como exemplo, a
velocidade de adsorcdo de um composto
com relagdo aos outros presentes na
solucdo; a temperatura na qual se ira
trabalhar, pois temperaturas muito
elevadas podem causar dessorcdo na
superficie do material devido a uma maior
vibracdo das moléculas; a area superficial
do adsorvente, nesse caso quanto mais
poroso, melhor sera a adsorcdo, O
material que ird adsorver deve ter grande
area interna e deve estar finamente
dividido para permitir o acumulo de
particulas menores, enquanto que para
particulas maiores deve-se ter um sdlido
de grande area superficial interna
(CURBELO, 2002).

3.2.1 Tipos de adsorcao

A adsorgcdo pode ser classificada de
acordo com as forcas de atracao
existentes entre o0 adsorbato e o
adsorvente. Sendo assim, existem dois
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tipos: adsorcdo quimica ou quimissorcao
e adsorcéo fisica ou fisissorc¢ao.

A adsorcdo quimica tem como
caracteristica uma forte atragdo entre o
adsorbato e o material adsorvente, nesse
tipo de adsorcao ocorre transferéncia de
elétrons entre as duas fases,
evidenciando a ocorréncia de reacdo e
formando uma ligacdo quimica entre o
composto adsorvido e o solido, com
liberacdo de calor. Fatores como a
existéncia de energia de ativacdo e alto
valor de entalpia sdo responsaveis pela
diminuicdo da velocidade de dessorgdo
(SILVA, 2008). A quimissorcdo €, em
geral, um processo exotérmico.

JA na adsorcdo fisica, as forcas
atrativas existentes sao relativamente
fracas, envolvendo, principalmente,
interacbes devido as forcas de Van der
Waals. Nesse tipo de adsorcdo nao ha
reacdo quimica. Quando ocorre a
adsorcao fisica de uma molécula, a
energia liberada é muito baixa, da mesma
ordem de grandeza da entalpia de
condensacao e, portanto, ndo é suficiente
para o rompimento das ligacdes, o que
mantém a identidade das moléculas. Na
fisissorcdo é possivel a recuperacdo dos
componentes adsorvidos pelo processo
de dessorgédo devido a baixa energia de
interacdo com o soOlido, o que o
caracteriza como um processo reversivel
(ATKINS & PAULA, 2008).

3.2.2 Adsorventes

Em comparagcdo a outros processos
de separacéo, a adsor¢cédo possui algumas
vantagens, dentre elas pode-se destacar
a alta seletividade molecular,
simplicidade, eficiéncia e o baixo custo do
processo. As principais aplicacdes sao
empregadas principalmente nas areas
industrial, atuando na separacao e
purificacdo de aguas, gases e misturas, e
na ambiental, através do tratamento de
aguas residuais. Uma das etapas
fundamentais desse processo é a escolha
adequada do adsorvente, sua estrutura
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deve ser altamente porosa, com
microporos responsaveis pelo alcance de
uma alta area superficial, seletividade
elevada, resisténcia mecanica,
estabilidade térmica, perda de carga,
inércia quimica, entre outros (RUTHVEN,
1984; NOBREGA, 2001)

Os adsorventes podem ser
classificados em naturais ou sintéticos, e
possuem, em geral, uma estrutura
monocristalina. Atualmente, existe uma
grande variedade de adsorventes no
comércio, as mais tradicionais sdo o
carvao ativado, a silica- gel e a alumina
ativada. Como nem sempre 0os metodos
convencionais utilizados no processo de
descontaminacdo de aguas subterraneas
sao eficazes, seja pelo elevado custo,
pela inacessibilidade de tecnologia das
indUstrias ou até mesmo por causarem
ainda mais impactos ambientais devido as
grandes quantidades de residuos
gerados, tem-se buscado, através de
pesquisas, por adsorventes que sejam
eficientes no processo de remediacdo de
contaminantes de agua, que sejam de
baixo custo e que possuam alta
disponibilidade no mercado. Com esse
intuito, varios estudos estdo sendo
realizados utilizando argilas naturais como
adsorventes.

3.2.21 Argilas

As argilas sado minerais naturais e
apresentam em sua estrutura uma
elevada area superficial com cargas
negativas em sua superficie, por esse
motivo, sdo consideradas adsorventes
bastante eficientes, e estdo sendo cada
vez mais utilizadas para tratamentos de
efluentes liquidos. No fendmeno de
adsorcao, ocorre um processo reversivel,
onde ha interacdo entre o adsorbato e a
argila por troca idnica ou fisiosorcao
(VIVAS, 2013).

Os minerais argilosos sédo capazes
de interagir com diferentes tipos de
compostos organicos através de adsorcéo
fisica, quimica, por ligacdes de hidrogénio
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ou através de outros mecanismos
complexos. A interagao existente depende
das propriedades da matéria organica,
tais como grupo funcional e massa molar
(BERTAGNOLLI, 2010). Além desse
poder de interagir com contaminantes
organicos, a argila apresenta vantagens
como baixo custo no mercado,
disponibilidade alta, sédo produtos naturais
e nao toxicos, com alta capacidade de
adsorcao.

3.3. Aplicagcfes ambientais de argilas
nos processos de tratamento de dguas
contaminadas por HPA’'S

Nos ultimos anos muitas pesquisas
a respeito do uso de argilas como
adsorventes no tratamento de agua
contaminada por HPA’'s estdo sendo
realizadas.

Em 2009, Changchaivong &
Khaodhiar realizaram um estudo de
adsorcao de naftaleno e fenantreno por
bentonita rica em sédio e cloreto de
dodecil piridinio (CDP). Foram realizados
estudos de adsorcdo de HPAs em
bentonita em CDP e verificou que a
medida que se aumentava a quantidade
de CDP tinha-se uma maior adsor¢céo do
HPA.

Nunes (2011) comparou a
capacidade de adsor¢cdo de uma argila
modificada na remocdo de dois
compostos organicos aromaticos,
antraceno e acido 9-antroico, frente o
tratamento com acido cloridrico e
pizarizagcdo com o ion Keggin (Al13). Foi
observado que apdés o tratamento da
argila o antraceno foi melhor adsorvido.
Usando técnicas espectrofométricas UV-
Visivel, infravermelho, difracdo de raio-x e
analise térmica (TG-DTA simultaneos).

Arraes et al. (2012) compararam a
eficacia do adsorvente de argila em seu
estado natural e quimicamente tratada
pela sua ativacdo com &cido cloridrico,
usando como adsorbato o azul de
metileno em meio aquoso. Os resultados
do trabalho mostraram que a argila
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natural apresentou uma melhor adsorcéo
em relacdo a argila tratada, o processo de
tratamento da argila favoreceu a
diminuicdo da atracdo do adsorvente pelo
adsorbato.

Bruna et al (2012) desenvolveram
um estudo sobre a eficacia de
nanocompositos de argila a base de
hidrotalcita como adsorvente no
tratamento de um solo mediterrdneo
contaminado com 6 HPA's distintos. Os
ensaios mostraram que o adsorvente age
como uma barreira, impedindo que os
contaminantes se espalhassem para
zonas mais profundas do solo. Com isso,
ele mostrou ser um excelente inibidor da
poluicdo dos lencdis freaticos abaixo do
solo.

Nkansah et al (2012) testaram um
agregado leve de argila (LECA) quanto
sua eficiéncia na adsorcao de fenantreno,
fluoranteno e pireno. Para analise dos
resultados foi feito o estudo do tempo de
contato, da massa de sorvente e das
isotérmicas de sorcdo. Os ensaios
mostram que a sor¢ado maxima ocorreu no
tempo de 21 horas e que a massa de 0,4
de adsorvente resultou numa melhor
sorcao dos contaminantes. Outros autores
concluiram que o uso de LECA pode ser
um Otimo método na remocdo de HPAs
em agua.

Wu e Zhu (2012) realizaram um
estudo de remocédo de HPA'’s e fendis de
aguas residuais de coque sintetizando
simultaneamente e a utlizando a
organobentonita como material
adsorvente em processo de Unica etapa.
Os ensaios mostraram que a sorgéo da
argila estava relacionada com a permuta
cationica dos surfactantes e do coeficiente
de particdo octanol-agua. Pela analise da
cor, turbidez e razdo BODs / CODy,, foi
verificado que ocorreu uma remocao
efetiva de compostos organicos toxicos e
hidrofobicos refratarios (dos quais estédo
também presentes HPA'S). o]
procedimento melhorou a
biodegrabilidade do efluente de coque e
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mostrou ser uma ferramenta atil no pré-
tratamento do efluente contaminado.

Usando uma coluna de adsorcéo
composta por argila, Yang et al. (2013)
estudaram a capacidade adsortiva da
coluna frente a quatro efluentes
contaminados com altas concentracfes
de fluoreno, fenantreno, fluoranteno e
pireno. Usando o modelo de Langmuir foi
possivel concluir que o adsorvente obteve
sucesso na histerese de dessorcao de
fluoreno, porém, nos outros trés o
experimento nao foi significativo.

Shabeer et al. (2014) estudaram o
efeito de nano e nano argilas modificadas
na remocao de HPAs por processo de
coagulacao-floculagdo por aluminio e
policloreto de aluminio (PCA). Verificou-
se uma remoc¢ao em torno de 37,4-100%
de HPAs utilizando argilas minerais com
aluminio e PCA, enquanto que sem a
argila, a remocao variou entre 20 e 38%.
O procedimento mostrou que 0 processo
de tratamento modificado por coagulagéo-
floculacdo possui um grande potencial
para remocdo de HPAs em agua
contaminada.

Jia (2014) desenvolveram uma
trabalho com intuito de avaliar a adsorcao
de varios HPAs em minerais argilosos
saturados com Fe (lll). Os resultados
mostraram uma correlacdo entre o0
potencial de ionizagéo (PI) e a reatividade
dos HPAs. Potenciais de ionizacao
menores que 7,6 sofrem reacdo de
transferéncia de elétrons com o Fe (),
fazendo com que este reduza a Fe (ll) e
formem radicais de cations organicos que
se tornam estaveis em intercamadas da
argila. O trabalho demonstrou uma o6tima
adsorcdo de HPAs na superficie da argila
modificada com Fe (llI).

4. CONCLUSAO

E notdrio que cada vez mais ha um
aumento da preocupagcdo com O meio
ambiente, principalmente com a qualidade
da agua, pois e uma questdo de saude
publica.
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Uma das principais fontes de
poluicio de agua subterrdnea é
provocada por vazamentos em
tanques de armazenamento de
combustiveis como gasolina, diesel e
alcool.

Portanto, € importante o estudo de
materiais baratos e eficientes no
tratamento de agua contaminada por
HPA's.
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