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RESUMO

A contaminagao por solventes clorados, como o tricloroeteno (TCE), representa uma
parte significativa dos casos de contaminacao de aguas subterraneas devido a grande
aplicacado deste solvente em escala industrial. A busca por novas tecnologias de
remediacdo ambiental que facilitem e acelerem o processo de recuperagao da area
contaminada é incessante, sendo que técnicas inovadoras como a aplicacdo de
barreiras adsortivas injetaveis utilizando carvao ativado para adsorgdo dos
contaminantes € uma delas. Essa técnica comecou a ser aplicada em full scale ha
pouco tempo, por isso ainda demanda estudos para se obter um embasamento tedrico
e matematico que auxiliem nos projetos de implementagédo dessa técnica. Portanto, o
objetivo deste estudo foi analisar a aplicacdo de carvao ativado micrométrico
produzido a partir de fibra de coco para remogédo de TCE de aguas contaminadas. A
caracterizacao do carvao ativado estudado também foi realizada, onde a area
superficial determinada pelo método BET foi de 588,34 m?/g e tamanho de particula
estimado através da microscopia eletronica de varredura é de aproximadamente
10 ym. O carvao foi submetido a testes para determinar a eficiéncia de remocéao de
TCE, sendo que uma concentracdo de 0,5 g L' de carvao foi capaz de remover até
99,0% de TCE em 60 min, diminuindo a concentragdo de TCE de 13500 ug L' para
apenas 100 pg L', e atingindo remogdes superiores a 90% em solugdes com
concentragdo de TCE de até 30 mg L-'. A capacidade de adsorg&o do carvao ativado
foi determinada experimentalmente e pelos modelos de Langmuir e Freundilich,
atingindo valores superiores a 100 mg g-'. Dois estudos de caso em que foi aplicado
o carvao ativado micrométrico por direct push foram apresentados e diminuiram a
concentragdo do TCE nos locais de aplicagéo logo apds as primeiras campanhas de
injegdo. Os resultados obtidos neste trabalho indicam a viabilidade de se trabalhar
com o carvao ativado micrométrico na aplicagao de barreiras adsortivas injetaveis
para a contencao de plumas contaminadas por TCE.

Palavras chaves: Tricloroeteno, TCE, adsorcao, carvao ativado, remediagao.



ABSTRACT

Contamination by chlorinated solvents such as trichloroethene (TCE) represents a
significant part of cases of groundwater contamination due to the large application of
this solvent on an industrial scale. The search for new environmental remediation
technologies that facilitate and accelerate the process of recovering the contaminated
area is incessant, and innovative techniques such as the application of injectable
adsorptive barriers using activated carbon for the adsorption of contaminants is one of
them. This technique has only recently begun to be implemented at full scale, thus
requiring further studies to establish a theoretical and mathematical basis to aid in the
implementation projects. This study aims to to analyze the application of micrometric
activated carbon produced from coconut fiber for the removal of TCE from
groundwaters. The activated carbon was also characterized, where the surface area
determined by the BET method was 588,34 m? g' and the particle size estimated by
scanning electron microscopy (MEV) of approximately 10 ym. The activated carbon
was subjected to tests to determine the efficiency of TCE removal, with a concentration
of 0,5 g L' of carbon being capable of removing up to 99,0% of TCE in 60 min, reducing
the TCE concentration from 13500 ug L' to just 100 ug L', and removing more than
90% in solutions with TCE concentrations of up to 30 mg L-'. The adsorption capacity
of the activated carbon was determined experimentally and by the Langmuir and
Freundilich model, yielding values highing than 100 mg g'. Two case studies where
micrometric activated carbon was applied by direct push were presented and showed
excellent results in removing TCE from the application sites after the first campaign of
application. The results obtained in this work indicate the feasibility of working with
micrometric activated carbon in the application of injectable adsorptive barriers for
containing TCE-contaminated plumes.

Keywords: trichloroethene, TCE, adsorption, activated carbon, remediation.
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12

1 INTRODUGAO

A contaminagdo de aguas subterrédneas por solventes clorados, como o
tricloroeteno (TCE), se tornou um grande problema no ambito ambiental. Eles s&o
encontrados em quase 80% dos locais com contaminagao de aguas subterraneas nos
Estados Unidos (USEPA, 2004). O tricloroeteno (TCE) € um dos compostos organicos
mais comumente detectado em solos e aguas contaminadas, pois € muito utilizado
industrialmente como desengraxante de pecas metalicas e maquinarios devido a sua
grande capacidade de dissolver compostos organicos. O tricloroeteno também é muito
usado em lavanderias no processo de lavagem a seco (ZENDEHDEL, 2011), sendo
aplicado mundialmente ha mais de 70 anos. A sua presenga em areas industriais e
locais de disposi¢cdo inadequada de residuos pode resultar em vazamentos e
infiltracbes no solo, contaminando as aguas subterraneas. Essa contaminagao
representa n&o apenas riscos para o meio ambiente, mas também ameacas a saude
humana, tornando imperativa a implementacdo de medidas eficazes de remediacao
para mitigar seus impactos adversos.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) é um 6rgao brasileiro
responsavel por estabelecer normas e diretrizes para o meio ambiente, incluindo
questdes relacionadas a qualidade das aguas. O CONAMA estabeleceu o "CONAMA
420/2009", que dispbe sobre critérios e valores orientadores de qualidade da agua
bruta quanto para uso e protecdo da vida aquatica e para o consumo humano. Os
valores orientadores para o TCE, estabelecidos pelo CONAMA 420/2009, visam
garantir que a presenca desse composto na agua nao represente um risco significativo
a saude humana ou ao meio ambiente, sendo o valor orientador para agua
subterréanea de 70 ug L', e o padréo de potabilidade para substancias organicas que
representam risco a saude humana, definidos pela portaria GM/MS n° 888/2021 do
Ministério da Saude orienta um valor maximo permitido (VMP) de apenas 4 ug L.
Este limite de potabilidade exige tratamentos eficazes na remogéo dessa substancia
para que seja possivel alcancga-lo.

A principal técnica empregada para remediagdo de aguas subterrédneas
contaminadas com organoclorados € Pump and Treat, como o proprio nome diz, a
agua é bombeada para a superficie e na sequéncia passa por um tratamento que
pode ser um processo fisico-quimico ou biolégico, como por exemplo a utilizacdo de

filtros de carvao ativado. Uma das desvantagnsm dessa técnica € a necessidade de o
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tratamento ser realizado ex-situ, ou seja, fora do local onde ocorreu a contaminacao.
Os tratamentos ex-situ, apesar de ainda serem amplamente empregados, apresentam
grandes desvantagens como o alto custo relacionado ao consumo de energia e a
demora no processo de remediagéo, além da geragéo de residuos e o potencial risco
de recontaminacgao (VOUDRIAS, 2001).

Atualmente, a busca por tecnologias inovadoras que facilitam o processo de
remediagdo esta crescendo. Entre estas possiveis tecnologias esta a aplicagédo dos
processos in-situ, os quais promovem a remediagdo da area contaminada no local
onde ela ocorreu, sem a necessidade de transportar o material contaminado para
trata-lo posteriormente fora do site. Os processos in-situ remetem as tecnologias nas
quais algum produto remediador (quimico, fisico ou bioldgico) é aplicado diretamente
no subsolo por meio da técnica direct push.

Entre as técnicas in-situ, uma das mais inovadoras € aplicagao de barreiras
reativas permeaveis, que podem agir degradando, precipitando ou adsorvendo os
contaminantes de interesse (THIRUVENKATACHARI, 2007). No caso do carvéo
ativado chamamos de barreiras adsortivas injetaveis (BAl), na qual ocorre a adsorgéo
do contaminante na sua superficie, promovendo a contengao e impedindo o avango
da pluma de contaminantes.

Para que a aplicacdo de carvao ativado diretamente no solo seja viavel, &
necessario que o tamanho das particulas seja pequeno o suficiente para que ele fique
disperso em agua. Por isso a utilizagcdo de particulas em escala micrométrica &
necessaria, pois permite a injecao desse material no subsolo via direct-push.

O estudo da adsorcao de organoclorados e diversos outros contaminantes em
carvao ativado tem sido reportado na literatura ha décadas (ERTO et al., 2010;
KARANFIL, 1999; MORENO-CASTILLA, 2003; HUA et al., 2017; LI et al., 2002),
entretanto, a tecnologia de aplicagdo diretamente no subsolo injetando uma
suspensao aquosa do carvao ativado via direct push ainda € um assunto relativamente
novo, sendo reportado na literatura a partir de meados dos anos 2010 (FAN et al.,
2017).

A aplicagao de carvao ativado para remediagao ambiental in situ é reportada
por alguns autores (HARP, 2014; FAN et al, 2017 e SIMON, 2015), onde mostram a
viabilidade e eficiéncia da aplicagao, diminuindo a concentragdo dos contaminantes
significativamente em um curto periodo, se comparado com a aplicagdo de outras

técnicas de remediagéo.
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Apesar dos relatos na literatura da aplicagado do carvao ativado diretamente
no subsolo para a remediacao in situ de contaminantes, ainda se percebe a falta de
informacdes fundamentais e matematicas que podem facilitar o dimensionamento
para a aplicacao deste produto remediador. Informag¢des como a capacidade adsortiva
do carvao e a construgcdo de isotermas de adsor¢cao podem trazer informagoes
importantes para a modelagem, a qual vai permitir uma otimizagao do projeto e dos

custos, além de predizer a longevidade do tratamento.

1.1 OBJETIVO

1.1.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral estudar e analisar a aplicacéo de carvao
ativado micrométrico produzido a partir de fibra de coco para remocdo de

contaminantes em aguas subterraneas.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Caracterizar a amostra de carvao ativado quanto as suas propriedades
quimicas por meio de analises de FTIR e DRX;

b) Caracterizar a amostra quanto as suas propriedades fisicas como area
superficial e estrutura dos poros por meio de analises de BET e MEV-EDS;

c) Avaliar a eficiéncia do carvéo ativado em adsorver tricloroeteno em meio
aquoso;

d) Construcdo de isotermas de adsorgao de tricloroeteno em carvao ativado;

e) Ajuste da isoterma aos modelos de Langmuir e Freundlich e obtencdo de
parametros de cada modelo;

f) Analisar dois estudos de caso de aplicagdo de barreira adsortiva injetavel em

areas industriais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 TRICLOROETENO

O TCE é um composto organico alifatico, utilizado como solvente na industria,
principalmente como desengraxante de pec¢as metalicas e no processo de lavagem a
seco em lavanderias. A sua producao comercial teve inicio nos anos 1920 na
Alemanha (MERTENS, 1993). O TCE foi usado para a limpeza a seco de roupas a
partir da década de 1930, devido as suas caracteristicas de evaporar faciimente.
Contudo, na década de 1940, a aplicagao predominante do TCE era para o processo
de desengraxamento de metais (IARC, 2014). O TCE também ¢é utilizado em outros
processos industriais como solvente para extragdo de oOleos e gorduras e como
matéria prima na produc¢ao de outras substancias quimicas, como gases refrigerantes
(OMS, 2010).

A exposi¢cao humana ao TCE pode ocorrer por meio da ingestdo de agua ou
alimentos contaminados, inalagdo de vapores durante o uso ou manipulacdo e
absorcao pela pele. Os efeitos na saude podem variar de acordo com a quantidade
de TCE a qual a pessoa esta exposta e também de acordo com o tempo de exposi¢ao.
As principais consequéncias a saude humana causadas pelo TCE sao a depressao
do sistema nervoso central e altera¢des neuroldgicas, além de danos no figado, rins,
e sistema reprodutivo (RUSSEL et al., 1992). A IARC - International Agency for
Research on Cancer, classificou o tricloroeteno como uma substancia do Grupo 1, ou
seja, carcinogénica para humanos, baseado em estudos de casos de cancer renal
com base em dados epidemioldgicos relevantes (IARC, 2014).

Estudos mais recentes relacionam a exposicao ao TCE com o mal de
Parkinson (DORSEY et al., 2023). Experimentos em animais demonstraram que o
TCE induz a perda seletiva de células nervosas que produzem dopamina, uma
caracteristica presente na doenga de Parkinson em seres humanos. No artigo de
Dorsey, eles detalham o amplo uso do produto quimico, a evidéncia que o liga a
doenca de Parkinson e perfis de sete pessoas, mostrando que individuos que tiveram
contato direto com o TCE apresentam um risco substancialmente maior de
desenvolver a doenga de Parkinson. No entanto, os autores ressaltam que inUmeras

pessoas podem estar inadvertidamente expostas a esse composto quimico, seja
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através do ar externo, da contaminagao das aguas subterraneas ou da polui¢éo do ar
em ambientes fechados.

2.1.1 Propriedades Fisico-quimicas
As propriedades fisico-quimicas do TCE e dos solventes clorados em geral
sdo de grande importancia para a caracterizagao e entendimento do comportamento
no meio nos casos de contaminacdo. O TCE é um liquido denso e incolor, pouco
soluvel em agua, nao inflamavel e altamente volatil. As principais propriedades fisico-

quimicas do TCE estao apresentadas na Tabela 1 e sua estrutura quimica na Figura 1.

FIGURA 1 - ESTRUTURA QUIMICA DA MOLECULA DE TRICLOROETENO

Cl Cl

Cl

TABELA 1 — PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO TRICLOROETENO

Formula C2HCls
N° CAS 79-01-6
Densidade 1,469 L™
Solubilidade em agua a 25 °C 1000 mg L™
Peso molar 1314 g mol-!
Ponto de ebuli¢cao (°C) 86,7
Ponto de fusédo (°C) -84,7
Pressao de vapor a 25 °C 69 mmHg
Log Kow 2,42

Constante de Henry a20°C  0,00892 atm.m3.mol-’

Uma das principais caracteristicas do TCE é a sua densidade ser superior a
da agua, isso faz com que na ocorréncia de um derramamento esta substancia percole
o solo devido a sua alta densidade e atinja o aquifero com facilidade. Outra
propriedade importante € a sua pressao de vapor, o TCE tem uma pressao de vapor

relativamente alta a temperaturas ambientes, o que o torna volatil e propenso a
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evaporar e se espalhar na atmosfera ou em casos de contaminagdo do solo pode
haver a intrusdo de vapor. A Figura 2 mostra um esquema das possiveis vias de

contaminacgao por TCE ap6s um vazamento.

FIGURA 2 — POSSIVEIS VIAS DE CONTAMINAGAO DO AMBIENTE POR TRICLOROETENO

“|eaEEeamen
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Fonte: Adaptado de Dorsey et al (2023).

O TCE ¢é miscivel em muitos solventes organicos, como alcoois, éteres e
cetonas, mas é pouco solivel em agua, apenas 1000 mg L' a 25 °C. A solubilidade
em agua de uma substancia tem uma relagdo direta com o seu coeficiente de
distribuicdo, se o componente tem uma baixa solubilidade vai preferir se particionar
em outra fase, como por exemplo pela volatilizagdo no solo, ou sendo adsorvido em
materiais com mais afinidade como compostos orgénicos (RUSSELL et al, 1992). O
coeficiente de partigdo octanol-agua (Kow) avalia as interagbes do composto no meio
estudado em relag&o ao seu transporte e a sua absorg¢ao, ou seja, € uma medida da
hidrofobicidade e prediz a tendéncia de particdo da agua para um sdlido, que pode
ser o solo do aquifero ou o carvao ativado em um tratamento. O TCE apresenta um
log Kowde 2,42, sendo que McCarty (2010) sugere que valores de log Kow inferiores a
3 indicam que apesar do composto ndo ter muita afinidade em adsorver no solo ele é
suficientemente hidrofébico para ser removido com certa facilidade por carvéo ativado
qgue é um material adsorvente muito melhor que o solo. Este valor de log Kow também
indica que a dissolucao desse composto em agua é facilitada, assim como a sua
mobilidade num aquifero (PANKOW; CHERRY, 1996).
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Essas propriedades fisico-quimicas s&o cruciais para entender o
comportamento e a interacdo do TCE em diferentes ambientes, incluindo solos, aguas
subterraneas e ar. A compreensdo dessas propriedades € essencial para o

gerenciamento e a remediacédo de areas contaminadas pelo TCE.

2.1.2 Contaminagao por TCE

Devido a sua grande aplicagdo como desengraxante, a contaminagdo por
tricloroeteno normalmente esta associada a derramamentos e vazamentos em linhas
e tanques das industrias que o utilizam como solvente. Os solventes organicos
clorados representam os contaminantes mais frequentemente detectados em aguas
subterraneas (BLAZQUEZ-PALLI et al., 2019; WANG et al., 2020). A remocéo desses
contaminantes do meio ambiente requer um entendimento da configuragcao
hidrogeoldgica do local, da dindmica e cenario da polui¢cao, além das transformacdes
que esses compostos sofrem na estrutura hidrogeoldgica e bioquimica (CIAMPI et al.,
2019).

Quando a magnitude do derramamento € elevada, o TCE consegue se mover
para baixo da zona vadosa, ou seja, a zona superficial do solo na qual os poros estao
cheios de ar, e atinge a zona de saturacao onde os poros estdo cheios de agua. Com
isso o TCE pode se associar a agua dos poros do solo, podendo existir como fase
liquida ndo aquosa (NAPL) ou entrar na fase gasosa.

Devido a sua alta densidade, o movimento da fase livre de TCE é direcionado
verticalmente até encontrar uma zona com baixa permeabilidade ou impermeavel. Ao
atingir uma zona impermeavel, o TCE se move horizontalmente. Apesar da boa
mobilidade do TCE, a permeabilidade do solo também influencia a forma com que o
TCE ira se movimentar, sendo que solos com particulas menores, como os argilosos
dificultam esse processo.

Quando depositado na zona saturada, o TCE é liberado gradualmente da fase
livre para a agua subterranea por se tratar de uma fase ndo aquosa densa, ou DNAPL
(Dense Non Aqueous Phase Liquid) e devido a sua baixa solubilidade em agua,

fazendo com que a contaminagao por este composto persista por longo tempo.
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2.2 TECNICAS DE REMEDIAGAO

Chamamos de remediacdo o processo de remocdo ou tratamento de
substancias quimicas que sao prejudiciais ao meio ambiente, presentes no solo, agua
ou ar. As técnicas de remediacao podem ser classificadas de acordo com o local em
que ela é realizada, se realizada no local € denominada técnica in situ, e caso seja
necessario fazer a remocao da contaminacgao para o tratamento, entdo € chamada de
técnica ex situ.

As técnicas in situ tém a vantagem de nao precisar fazer a remogéao do solo ou
da agua para o tratamento, diminuindo assim o custo e o risco com o transporte de
materiais contaminados. Alguns exemplos de técnicas in situ sdo a oxidagao quimica,
aquecimento, lavagem do solo, barreiras fisicas, extragao de vapor do solo, extragao
multifasica, aspersao de ar, atenuacao natural e bioestimulagao.

A escolha da técnica de remediagao depende de varios fatores, incluindo a
extensdo e a natureza da contaminagéo, a geologia e hidrologia do local, custos, e
consideragcdes ambientais e de saude publica. Geralmente, uma combinacido de
técnicas € empregada para obter os melhores resultados. Além disso, é essencial
realizar avaliagdes detalhadas antes de selecionar e implementar qualquer técnica de
remediacéao.

A CETESB - Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo — é a agéncia
responsavel pela fiscalizagao, licenciamento, controle e monitoramento de atividades
geradoras de poluicdo, sendo referéncia nas questdes ambientais para os demais
estados brasileiros e para organizacbes como a Organizacao das Nacdes Unidas
(ONU) e a Organizagao Mundial da Saude (OMS). Segundo a CETESB as principais
técnicas de remediacéo utilizadas no estado de Sdo Paulo no gerenciamento de areas
contaminadas sao: extracdo multifasica, bombeamento e tratamento, recuperacao de
fase livre e remocao de solo/residuo. A Figura 3 apresenta as técnicas listadas pela
CETESB e a frequéncia de ocorréncia até o ano de 2023 no estado de Sao Paulo.

Dentre as técnicas apresentadas na Figura 3, as principais usadas para a
remedicao de solventes organoclorados de acordo com Sale et al (2011) sdo: extragao
multifasica, bombeamento e tratamento, biorremediacdo, oxidacdo quimica in situ

(ISCO), extracao de vapor do solo e barreiras reativas, descritas a seguir.
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FIGURA 3 — TECNICAS DE REMEDIAGAO EMPREGADAS NO ESTADO DE SAO PAULO
NO ANO DE 2023 SEGUNDO A CETESB
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Fonte: Adaptado de CETESB (2023).

2.2.1 Bombeamento e tratamento

A técnica de bombeamento e tratamento ou Pump and Treat € uma estratégia
comumente utilizada para remediar a contaminacdo de aguas subterraneas por
solventes clorados, como o TCE, o PCE e outros compostos organicos volateis
(VOCs). Esta abordagem foi uma das primeiras técnicas aplicadas para remediar
estes compostos e representam uma das técnicas de remediagao mais amplamente
empregada até hoje (NOBRE et al., 2003).

O processo convencional de Pump and Treat consiste no bombeamento da
agua contaminada de um aquifero para a superficie onde segue para algum tipo de
tratamento, a depender do contaminante encontrado. A agua extraida pode ser
descarregada em corpos d'agua superficiais, liberada no esgoto ou espalhada no solo,
apos o tratamento ex situ. Para solventes clorados, a abordagem mais comum de
tratamento ex situ envolve a remogéo do ar, seguida frequentemente pela adsorgéo
da corrente de ar no Carvao Ativado Granular (GAC). Em outras estratégias, os
solventes transportados pelo ar podem ser condensados e tratados na forma liquida.
As aguas subterraneas tratadas podem ser reinjetadas no aquifero e, se feito

adequadamente, isso pode resultar em uma remog¢ao mais rapida da contaminacgao
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das aguas subterraneas, reduzindo a quantidade de agua necessaria para a
remediacao e preservando os recursos hidricos (USEPA, 1996).

Esse método pode ser empregado tanto na eliminagdo da massa de
contaminantes quanto na prevencdo da propagagao da pluma de contaminagao.
Quando é feita a instalagéo de varios pogos de bombeamento de forma sequencial
denomina-se barreira hidraulica, a qual tem o objetivo de interceptar a pluma de
contaminacao e impedir o seu avanco (USEPA, 1996).

Entre as vantagens da técnica Pump and Treat estdo a capacidade de
controlar a migragao da pluma de contaminacgao, reduzir a concentragcido de solventes
clorados na agua subterréanea e evitar a disseminagdo da contaminagao para areas
nao afetadas. No entanto, essa técnica tem algumas desvantagens, como o custo
operacional continuo e a necessidade de monitoramento a longo prazo, tendo em vista
que muitas vezes a quantidade de agua contaminada a ser bombeada é muito grande,

o tempo de operagao pode chegar a anos.

2.2.2 Extragéo de vapores do solo

A técnica de Extragdo de Vapor do Solo também conhecida como SVE (soil
vapor extraction), € um método usado para retirar vapores de compostos organicos
volateis (VOCs) presentes no solo e na zona nao saturada (vadosa), logo abaixo da
superficie. A SVE foi uma das primeiras tecnologias in situ usadas para remover
contaminantes volateis (JOHNSON et al., 1994). O sistema é composto por um ou
mais pogos de extracdo, bombas de vacuo ou ventiladores e um sistema de
tratamento ex situ para remover os contaminantes do ar contaminado. Neste
processo, o0 movimento do ar através do solo e da zona nao saturada é induzido
aplicando um vacuo em um pogo selado ou com a ajuda de ventiladores, criando um
gradiente de pressao negativa que induz a movimentagdo dos vapores em direcéo
aos pogos. O vacuo resultante extrai os vapores do solo e da zona nao saturada para
dentro dos pogos de extragao. Além disso, o movimento do ar sobre a fase n&o aquosa
densa (DNAPL) de solventes clorados que se encontra na zona nao saturada provoca
sua vaporizacdo e subsequente remocdo. Os vapores capturados sao entdo
conduzidos a um sistema de tratamento, que pode incluir dispositivos de adsor¢gédo em
carvao ativado, incineragdo térmica, oxidagdo quimica ou outros métodos de

purificacdo. Para melhorar o desempenho, pode ser colocada uma tampa
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impermeavel sobre o solo. Além disso, pogos podem ser instalados para servir como
entradas de ar para o aquifero (USEPA, 1996).

Em certos casos, a SVE é utilizada em conjunto com a extragdo de aguas
subterraneas. Nessa situagdo, o proposito da extragdo de aguas subterraneas é
baixar a superficie da agua subterranea, expondo mais DNAPL ou contaminantes
adsorvidos ao ar que passa pela zona nao saturada, possibilitando assim sua remogao

pelo sistema SVE.

2.2.3 Extragao multifasica

A técnica de extragdao multifasica, ou MPE (multi-phase extraction) € uma
tecnologia inovadora com o potencial de oferecer uma abordagem mais econémica e
rapida para remediar locais do que o uso de tecnologias convencionais. A MPE
envolve a extragao simultanea do vapor do solo e da agua subterranea para remediar
ambos os tipos de meios contaminados. Sua utilizagdo tem crescido nos casos de
remediagdo do solo e da dgua subterranea afetados por compostos organicos volateis
halogenados, sendo também uma abordagem comum na remediacdo de areas
contaminadas por hidrocarbonetos de petréleo (JOHNSTON et al., 2002).

A MPE é normalmente implementada em pogos de recuperagdo, nos quais
parte da tela do pocgo se estende acima do nivel da agua até a zona né&o saturada. A
recuperacao da agua subterranea é realizada através de bombeamento no nivel ou
abaixo do lencol freatico. O vacuo aplicado extrai o vapor do solo e aprimora a
recuperacao da agua subterranea. As taxas de fluxo de liquidos sdo aumentadas
devido ao incremento do gradiente de pressédo aplicado ao sistema (US ARMY, 1999).

A extracao multifasica aborda a contaminagcdo em ambas as zonas saturadas
e nao-saturadas, remediando fases dissolvidas, de vapor, residual e ndo aquosas da
contaminacao. A MPE afeta a remoc¢ao de massa através de volatilizagao, dissolugéo
e transporte advectivo. Em linhas gerais, se tanto a extragcdo de vapor do solo (SVE)
quanto o Pump and Treat sao tecnologias potencialmente aplicaveis, entdo a MPE
pode ser considerada como uma alternativa de remediacdo. As vantagens da
utilizacdo da MPE s&o as seguintes: aumento nas taxas de recuperacédo de aguas
subterraneas, em comparagdo com as praticas de bombeamento convencionais em

configuragdes equivalentes; ampliagdo do raio de influéncia dos pogos; remediagao
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simultédnea do solo e da agua subterranea; remediagcdo de contaminantes volateis em

fase residual localizados acima e abaixo do lencol freatico.

2.2.4 Biorremediacao

A biorremediacdo € uma estratégia ambientalmente sustentavel que utiliza
tratamento biolégico pra tratar agua e solo contaminados. Ela consiste no uso de
organismos vivos, principalmente bactérias, para degradar ou imobilizar substancias
téxicas e poluentes do ambiente.

O processo de biorremediagao pode ocorrer naturalmente, mas muitas vezes
€ acelerado e direcionado por meio da introdugdo controlada de microrganismos
especificos no ambiente contaminado. Os microrganismos decompdem o0s
contaminantes, usando-os como fonte de energia ou metabolizando-os junto com uma
fonte de energia. De maneira mais especifica, a biorremediagado implica na geracao
de energia em uma reagdo de oxirredugdo dentro das células microbianas
(USEPA, 2000). Estas reagdes compreendem a respiracdo e outras fungdes
bioldgicas vitais para a manutencao e reprodugao celular. Normalmente, € essencial
um sistema de fornecimento que inclua uma ou mais das seguintes partes: uma fonte
de energia (doador de elétrons), um receptor de elétrons e nutrientes. Alguns
doadores de elétrons comumente aplicados na técnica de biorremediagao in situ
incluem o éleo vegetal, lactato de sddio e soro de leite (SALE et al, 2011).

Para estimular e melhorar a atividade microbiana, podem ser adicionados
microrganismos ou substancias no meio. Quando ha a adicdo de microrganismos é
chamado de bioaumentacdo, ja4 a adigcdo de substancias, como ar, substratos
organicos ou outros compostos que afetam e podem limitar o tratamento na auséncia
deles, denominamos bioestimulagdo (ESTCP, 2005). A bioestimulagdo pode ser
aplicada quando as bactérias necessarias para degradar os contaminantes estao
presentes, mas em condi¢des nao favoraveis para o seu desenvolvimento, como por
exemplo bactérias anaerdébicas em um aquifero aerdbico, ou a falta de
doadores/receptores de elétrons apropriados. A bioaumentacdo pode ser usada
quando as bactérias necessarias para degradar os contaminantes ndo ocorrem
naturalmente ou estao presentes em pequena quantidade no meio.

Dependendo do tipo de poluente e das condigbes ambientais, podem ser

adotadas diferentes estratégias de biorremediagdo como a aerdbia ou anaerdbia. A
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biorremediagdo aerdbia utiliza microrganismos que necessitam de oxigénio para
degradar os poluentes, sendo mais eficaz para tratar compostos organicos, como
hidrocarbonetos, onde a bactéria ira usar um substrato de carbono como doador de
elétron e o oxigénio como o receptor. A maioria dos solventes clorados existe em um
estado oxidado e geralmente ndo séo suscetiveis a processos de oxidagao aerdbica,
portanto condi¢gdes anaerdbicas como a decloragao redutiva microbiana se torna a
principal via para sua biodegradagdo (VOGEL et al.,, 1985). No processo de
decloragéo redutiva os microrganismos recebem energia a medida que os atomos de
cloro da molécula do solvente sédo substituidos por atomos de hidrogénio, onde o
hidrogénio atua como doador de elétrons, e a molécula do solvente (PCE ou TCE)
atua como receptor de elétrons (McCARTY, 1988). Nesse processo geralmente ocorre
uma remocao sequencial dos atomos de cloro das moléculas, como apresentado na

Figura 4.

FIGURA 4 - REDUCAO SEQUENCIAL DE PCE EM ETENO POR REDUGCAO ANAEROBICA
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Fonte: Adaptado de Parsons (2004).

A biorremediagao oferece vantagens, como ser uma técnica mais econdmica
e ambientalmente amigavel se comparada a métodos tradicionais de remediagao.
Além disso, € menos invasiva e pode ser aplicada em uma variedade de ambientes
contaminados. No entanto, sua eficacia pode variar com base em varios fatores como
a concentracdo dos contaminantes, as condigdes ambientais, tipos de poluentes e
capacidade dos microrganismos envolvidos. Por exemplo, no caso de concentragdes
dos contaminantes muito altas podera haver efeito téxico sobre as bactérias e impedir
com que a degradacdo ocorra. E fundamental uma boa caracterizacdo e
monitoramento do local onde a biorremediagéo ira ser aplicada para obter um caso
bem sucedido.

Em geral, a biorremediagao € considerada uma abordagem de remediagao

relativamente lenta em comparagdo com métodos fisicos ou quimicos mais invasivos,
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pois processos com organismos requerem tempo para crescer, se reproduzir e realizar
as atividades metabdlicas necessarias para degradar ou transformar os
contaminantes (HAZEN, 2010).

2.2.5 Oxidagao quimica in situ

A oxidagao quimica in situ ou ISCO do inglés in situ chemical oxidation refere-
se a um processo que envolver reagdes de oxidagao/reducao que ocorre no local onde
a substancia a ser oxidada esta localizada. Os oxidantes quimicos tém sido usados
na industria de tratamento de agua por décadas para a destruigcdo de varios tipos de
contaminantes volateis e semivolateis, incluindo zonas de DNAPL, entretanto apenas
em meados dos anos 1980 que eles passaram a ser empregados no tratamento in
situ (SILVA e ALDEIA, 2014). Os oxidantes mais frequentemente usados sdo o 0zénio,
0 permanganato, peroxido de hidrogénio, e persulfato (USEPA, 2006).

Na técnica ISCO, substancias oxidantes séo injetadas diretamente no solo ou
na agua subterranea contaminada para reagir com os contaminantes e transforma-los
em produtos menos toxicos ou ndo toxicos. A ideia € promover a degradacado ou
transformacao dos poluentes no proprio local da contaminagao, sem a necessidade
de remocéo fisica do material contaminado.

A oxidagao quimica in situ € uma técnica que pode ser utilizada para remediar
areas contaminadas de forma mais eficaz e menos invasiva do que a remocao fisica
dos contaminantes. No entanto, € importante considerar os possiveis efeitos colaterais
e garantir que o processo de oxidagao nao cause danos adicionais ao meio ambiente.
O sucesso da oxidacdo quimica in situ depende da natureza dos contaminantes, das

condigdes do local e da escolha apropriada dos agentes oxidantes.

2.2.6 Barreira reativa permeavel

A barreira reativa permeavel (BRP) & uma tecnologia emergente de
remediagdo ambiental que surgiu no inicio da década de 1990, essas barreiras sao
estruturas instaladas no subsolo que sao projetadas para criar uma zona permeavel
através da qual as aguas subterraneas contaminadas passam, permitindo que os

contaminantes sejam removidos ou transformados durante o processo (ITRC, 2011).
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A principal finalidade das BRPs é interceptar e tratar uma pluma de
contaminantes dissolvidos, geralmente sob um gradiente natural de fluxo de agua
subterranea. Essa tecnologia € frequentemente utilizada como uma abordagem in situ
para remediar a contaminagdo sem a necessidade de retirar a agua do subsolo.

Os componentes principais de uma BRP incluem materiais reativos dispostos
estrategicamente para promover reagdes quimicas que neutralizam ou transformam
os contaminantes. Exemplos de materiais reativos comumente utilizados incluem ferro
zero valente (ZVI), zedlitas, carvao ativado, e outros. Normalmente as BRP s&o
construidas na configuragao continua, a qual atravessa completamente o caminho de
fluxo da pluma com o meio reativo, ela exige um grau de escavacao e possui uma
limitagdo de alcance de profundidade (POWELL et al., 1998). No projeto € essencial
manter a permeabilidade da zona reativa igual ou superior a permeabilidade do
aquifero para evitar o desvio das aguas ao redor da zona reativa.

A eficacia das BRPs depende de uma caracterizagdo precisa do local,
incluindo a identificacdo dos contaminantes presentes e a determinacdo das
condigdes hidrogeoldgicas. Essas barreiras sdo aplicadas em uma variedade de
contextos, desde a remediacdo de solventes clorados até o tratamento de metais
pesados e outras substancias quimicas (ITRC, 2011).

As BRPs tém se mostrado uma tecnologia valiosa para a remediagao de
aguas subterraneas contaminadas, oferecendo uma abordagem eficaz e sustentavel
para lidar com diversos tipos de poluentes, além de estarem em constante evolucgao,
pois novos materiais reativos podem ser aplicados para diferentes tipos de
contaminantes. Um dos maiores avangos das BRP em frente as demais técnicas de
remediacao € o baixo custo de operacdo e manutencgao, e a inexisténcia de estruturas
acima do solo, além da maior eficiéncia de remediacéao, principalmente em relagao a
sistemas de bombeamento e tratamento (VANSTONE et al, 2005). A Figura 5

apresenta um esquema de barreira reativa permeavel.
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FIGURA 5 — EXEMPLO DE PLUMA DE CONTAMINANTES SENDO TRATADA POR BARREIRA
REATIVA PERMEAVEL

Fonte: Adaptado de USEPA, 1998.

2.2.7 Barreira adsortiva

Na tecnologia de barreira adsortiva o fluxo de &guas subterraneas
contaminadas né&o é restrito, o qual pode passar sobre os materiais da barreira para a
degradacao passiva ou imobilizagdo de contaminantes. Esta técnica de remediacao
pode restringir permanentemente a passagem de contaminantes para regides nao
contaminadas e atenuar o volume de contaminantes que necessitarao passar por
tratamentos subsequentes (TESTA e WINEGARDNER, 1990). A grande vantagem
desta técnica é a rapida diminuicdo na concentragdo dos contaminantes apds a
passagem pela barreira e o efeito rebote limitado.

Diferente da técnica de barreira reativa permeavel, na qual € necessario a
escavacao do subsolo para adicionar os materiais reagentes que irao tratar a agua,
na barreira adsortiva permeavel o carvado ativado pode ser diretamente injetado no
subsolo pela técnica de Direct push, sem a necessidade de escavacgao do local. Com
a injecao da suspensao de carvao ativado micrométrico ou nanométrico € criada uma
barreira adsortiva que funciona como um filtro no qual as substancias quimicas de
interesse ficam adsorvidas na superficie do carvao, agindo como uma barreira de
contencédo e impedindo que a pluma de contaminantes avance na direcdo de corregos
ou nascentes, por exemplo.

Essa tecnologia é eficaz para a remogao de uma variedade de contaminantes,
como compostos organicos, produtos quimicos industriais e metais pesados. A

escolha do adsorvente adequado e a configuragéo da barreira sdo fundamentais para
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otimizar o desempenho do sistema. A Figura 6 apresenta a configuragcao de aplicagao
da barreira adsortiva via direct push.

As barreiras adsorventes permeaveis sdo frequentemente utilizadas como
parte de estratégias de remediacdo in situ, proporcionando uma solugéo eficaz e
sustentavel para a contaminagao de aguas subterraneas. Essa abordagem minimiza
a necessidade de extracao e tratamento fora do local, reduzindo o impacto ambiental

e 0s custos associados a remediacao.

FIGURA 6 — ESQUEMA DE INJECAO DE UMA BARREIRA ADSORTIVA VIA DIRECT PUSH
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Fonte: Adaptado de Regenesis (2022).

A aplicacdo de carvao ativado em técnicas de remediacdo in situ vem
crescendo nas Uultimas décadas, principalmente para remediar hidrocarbonetos
derivados de petréleo e solventes clorados (FAN; GILBERT; FOX, 2017). Apesar do
conceito de aplicar o carvao ativado para remediacgdes in situ ja ser muito estudado e
pesquisado, até pouco tempo ele ndo era amplamente aplicado em full-scale.

Atualmente ja existem empresas que disponibilizam comercialmente produtos
a base de carvéao ativado com a finalidade de aplicagao in situ em conjunto com outras
técnicas de remediacdo. Desde o inicio das aplicagbes da tecnologia de carvéo
ativado injetavel em meados dos anos 2002, varios produtos foram desenvolvidos,
como pode ser visto na Tabela 2. As mais notérias sdo a REGENESIS Bioremediation
Products e Remediation Products (RPI), ambas localizadas nos Estados Unidos.

A REGENESIS desenvolveu um produto injetavel a base de carvéo ativado

micrométrico em escala coloidal (1-2 microns) que é injetado em solugdo aquosa.
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Apesar das particulas ficarem dispersas, o fabricante também mistura um agente
antiaglomerante, que evita que as particulas fiquem aderidas a matriz do aquifero e
entre si. Isso melhora a capacidade de distribuir o carvao na zona de tratamento do
aquifero (SIMON, 2015).

TABELA 2 — PRODUTOS COMERCIAIS A BASE DE QARVAO ATIVADO PARA REMEDIACAO IN
SITU DISPONIVEIS
Produto Propriedades Fabricante

BOS 200°® Carvéo ativado em p6 misturado com nutrientes e RPI

receptores de elétrons

Plume Stop® Suspensao coloidal de carvao ativado com estabilizador Regenesis
organico

Petrofix® Suspensao coloidal de carvao ativado com receptores de Regenesis
elétrons

COGAC® Carvéo ativado granular ou em p6 misturado com peréxido Remington
de calcio e persulfato de sddio Technologies

FluxSorb® Carvéo ativado coloidal Cascade

CarbonGEQ® Carvéo ativado micrométrico em suspensao Geoambiente

Fonte: adaptado de GARCIA-RINCON et al., 2024

Testes feitos em escala piloto pela REGENESIS mostraram que o carvao
ativado deles foi eficiente no tratamento de areas contaminadas com gasolina e
solventes clorados. A area contaminada com clorados apresentava uma concentragao
inicial de TCE de 1400 ug L' e apds 17 dias da aplicagdo a concentragdo decaiu para
201 pyg L' (SIMON, 2015).

O produto comercializado pela RPI também foi aplicado em sites contaminados
com TCE, em um deles havia uma pluma com concentracbes superiores a
50.000 ug L' e apos a remediagdo com carvao ativado a contaminagio foi quase
completamente eliminada, apresentando concentragcbes de TCE inferiores a
100 yg L' (HARP, 2014). Os otimos resultados descritos por HARP e SIMON
confirmam a viabilidade da aplicacdo de carvéo ativado para o tratamento de aguas
contaminadas com solventes clorados.

No Brasil, a empresa Geoambiente S/A realiza a aplicacédo da técnica de
injecao de carvao ativado no solo in situ. O produto deles, o CarbonGEO, é um carvao
ativado micrométrico suspenso em agua, e é indicado para os seguintes
contaminantes: hidrocarbonetos de petréleo, solventes clorados e n&o clorados,

compostos organicos volateis e semi-volateis (GEOAMBIENTE, 2022).
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2.3 CARVAO ATIVADO

Os carvdes ativados sao materiais adsorventes a base de carbono, os quais

possuem uma elevada area superficial (500 — 1500 m2.g") e grande volume de poros
(CECEN; AKTAS, 2009). Essas caracteristicas fazem com que este material seja

amplamente utilizado em diversos setores para adsorver substancias em sua
superficie. A grande superficie interna e a presencga de grupos funcionais elevam a
capacidade de adsorgao dos carvdes ativados.

Os carvoes comerciais geralmente sao preparados a partir de materiais com alto
teor de carbono como madeira, carvéo, casca de coco, piche e lignina (ZANZI et al.,
2001). Atualmente, a utilizacdo de matérias primas renovaveis para producado de
carvao ativado vem crescendo e carvoes feitos a partir de biomassa como residuos
agroindustriais estdo sendo amplamente empregados e estudados.

O processo de fabricacdo do carvao ativado envolve duas principais etapas, a
carbonizagao e a ativacdo. A etapa de carbonizagdo engloba a secagem e o
tratamento térmico para a remogao de subprodutos indesejaveis como alguns
componentes volateis e gases leves (CO, CH4, CO2 e H2). Os precursores do CA
passam pelo processo de pirdlise em uma faixa de temperatura entre 400 e 600 °C
em atmosfera inerte com deficiéncia de gas oxigénio. Essa etapa favorece o processo
de ativagao produzindo uma estrutura primaria com massa de carbono fixa.

O processo de ativacdo € primordial para o desenvolvimento de propriedades
adsortivas no carvao. Variaveis como o tempo, taxa de aquecimento, temperatura
final, fluxo de gas e matéria prima utilizada irdo determinar a qualidade final do carvéo,
assim como as suas propriedades.

A ativagao pode ser de dois tipos, quimica ou fisica. Na ativacdo quimica o
carvao ativado passa por um pré-tratamento no qual a matéria prima é impregnada
com produtos quimicos como bases, acidos ou até mesmo sais, tais como hidroxido
de sadio, acido fosférico e cloreto de zinco. Esse processo antecede a pirdlise e apds
a ativacao ocorrer, os produtos formados e o excesso de ativadores sao removidos
com uma solugao acido-base ou apenas agua seguindo para secagem.

Ja a ativacao fisica ocorre apds o processo de carbonizacdo, ela € realizada
termicamente utilizando um fluxo de gas de vapor d’agua, didxido de carbono, ar ou a

mistura destes em temperaturas acima de 800 °C. Essa etapa desenvolve a estrutura
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porosa do material através da desobstrugcéo dos poros pela oxidagao que os gases

provocam nos carbonos presentes no interior das particulas.

2.4 ADSORCAO

O fenbmeno de adsorcdo pode ser descrito pela concentragdo de uma
substancia em uma interface e/ou superficie, este fendbmeno de interagao pode ocorrer
entre as fases liquido-liquido, liquido-sdlido, liquido-gas ou gas-sélido. O material que
esta sendo adsorvido na interface € chamado adsorvato ou adsorbato, enquanto a
superficie que esta concentrando a substancia € denominada adsorvente. Por se
tratar de um fenébmeno de superficie, materiais com elevada area superficial e grande
quantidade de poros, como o carvao ativado, sdo amplamente aplicados.
(RUTHVEN, 1984).

A adsorcao pode ser classificada em dois tipos dependendo da natureza das
forcas envolvidas na interagao entre adsorvato e adsorvente. Sao eles: adsorcao fisica
(fisissor¢ao) ou adsorg¢ao quimica (quimissorgao).

Na adsorcao fisica a interagao entre a superficie do adsorvente e o adsorvato
é relativamente fraca e nao especifica, ela ocorre normalmente por for¢ca de van der
Waals ou forgas eletrostaticas. Se trata de um fendbmeno reversivel e pode haver a
formagdo de varias camadas (multicamadas) de moléculas adsorvidas sobre a
superficie do adsorvente.

A quimissor¢ao envolve a troca de elétrons entre adsorvato e adsorvente
sendo altamente especifica e adsorvendo apenas substancias que sao capazes de se
ligar no sitio ativo da molécula adsorvente. Devido a transferéncia de elétrons as
moléculas ficam fortemente ligadas na superficie do adsorvente e é um fendmeno
irreversivel. Nesse caso ha a formagdo de apenas uma camada (INGLEZAKIS;
POULOPOULOS, 2006).

A adsorgdo em carvao ativado € influenciada por diversos fatores, alguns
deles séo a area superficial do adsorvente, porosidade do adsorvente, quimica de
superficie, temperatura, pH e propriedades fisico-quimicas do adsorvato como
tamanho da molécula, peso molecular, numero de grupos funcionais, solubilidade e
polaridade. O carvao ativado adsorve moléculas apolares melhor do que moléculas

polares, ja um aumento na solubilidade reflete uma maior afinidade entre soluto e o
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solvente, dificultando a interagdo entre o carvdo e o adsorvato (CECEN; AKTAS,

2009).

2.4.1 Isotermas de Adsor¢ao

A obtencdo de uma isoterma de adsorcéo é primordial para determinar a
capacidade de adsor¢cao do material adsorvente estudado. Quando a velocidade de
adsorgao se iguala a velocidade de dessorgao e as moléculas de adsorvato param de
se acumular na superficie do adsorvente, e consequentemente a concentragcao do
soluto permanecer constante € dito que o sistema atingiu o estado de equilibrio e a
capacidade de adsorg¢ao do adsorvente é determinada (DABROWSKI, 2001).

A distribuicao do material adsorvido entre a fase adsorvida e a fase de solugao
em equilibrio é representada por meio da isoterma de adsorgao, que é caracteristica
de um sistema especifico e determinada a uma temperatura fixa. A isoterma de
adsorcao € a fonte primaria de informacédo sobre o processo de adsor¢cdo e sao
construidas a partir de dados de capacidade de adsorcéo (q) versus a concentragao
do soluto (Ce), dados que podem ser obtidos experimentalmente (FOO, 2010).

Os valores de Ce sao determinados pela concentragao do soluto apds atingir
o equilibrio, enquanto os valores de q sdo determinados por um balango de massa,
calculado pela Equagéo 1, onde q é a capacidade de adsorgdo (mg g'), Co é a
concentragéo inicial de adsorvato (mg L"), Ce é a concentragdo de adsorvato no

equilibrio (mg L-'), m é a massa de adsorvente (g) é V é volume da solugéo (L).

(CO - Ce)V

q=—= (1)

Normalmente, uma isoterma é favoravel se sua forma for convexa para cima e
desfavoravel se for cbncava para cima, nela é possivel observar a quantidade de
material adsorvido por unidade de peso de adsorvente, a qual aumenta com o
aumento da concentragcdo, de forma diretamente proporcional, como pode ser

observado na Figura 7.
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FIGURA 7 — CURVAS CARACTERISTICAS DE UMA ISOTERMA DE ADSORGAO

q
Favoravel

Linear

Desfavoravel

Ce
Fonte: Adaptado de Cegen (2009).

Para fins praticos, as isotermas podem ser usadas para estimar a vida util do
carvao, determinar a capacidade de adsor¢do e para selecionar o tipo de carvao
ativado adequado. As principais expressdes matematicas utilizadas no calculo de
equilibrio de adsorgéo sao as isotermas de Freundlich, Langmuir e BET (Brunauer,
Emmett e Teller) (SUZUKI, 1990).

2.4.1.1 Teoria de Freundlich

Freundlich propds um modelo que correlaciona a concentragao do material na
solucdo e a quantidade de material adsorvido de forma empirica, sendo possivel
aplica-lo em sistemas nao ideais, onde ha a presenca de sitios ativos com diferentes
potenciais de adsorcdo, com adsorcdo em multicamadas e em superficies
heterogéneas. A equacdo de Freundlich, conforme mostrado na Equacado 2, é

amplamente usada para aplicagdes de carvao ativado.
e = KFCel/n (2)
A forma linearizada da equacao de Freundlich € mostrada na Equacéo 3, em

que 1/n é a constante relacionada a heterogeneidade da superficie e Kr é a constante

de capacidade de adsorcao de Freundlich
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log (4. = log(Ky) + —log (C,) Q

A intensidade de adsorcdo, 1/n, é observada pela inclinacdo da curva da
isoterma de adsorcdo. Normalmente uma adsorcao tende a ser favoravel se o valor
de n se encontra entre 1 e 10. Quanto maior o valor de n mais forte € a interagao entre
o adsorvato e o adsorvente. Quando o valor 1/n é igual a 1, isso indica que a adsorgao
€ linear, e quando o valor de 1/n > 1 o0 adsorvente tem maior afinidade pelo solvente
(DELLE-SITE, 2001)

2.4.1.2 Teoria de Langmuir

A equacéo de Langmuir também € muito utilizada, ela leva em consideragao
que a adsorg¢ao ocorre em monocamada em um numero determinado de sitios ativos,
onde apenas uma molécula é adsorvida em cada sitio ativo e as moléculas adsorvidas
nao interagem uma com a outra. A expressao de Langmuir (Equacgao 4), introduziu
um conceito claro da adsor¢cdo monomolecular em superficies energeticamente
homogéneas. Diferente da equacgao de Freundlich, que é empirica, as constantes na

equacao de Langmuir tém um valor fisico estritamente definido.

— Amax KL Ce
1=71Kk,¢c,

(4)

Onde q é a quantidade de adsorvato adsorvida por grama de adsorvente no
equilibrio (mg g'), gmax € a capacidade maxima de adsorgdo (mg g'), KL é a constante
de interagdo entre adsorvato e adsorvente (L.mg'), e Ce é a concentragido de
adsorvato no equilibrio (mg L"). A equacgao linearizada do modelo de Langmuir é dada

pela Equacéo 5:

1_ 1 +< 1 )(1) (5)
q qmax KLqmax Ce

Devido a heterogeneidade da superficie dos materiais adsorventes, muitos
autores consideram que a isoterma de Langmuir n&o correlaciona de forma

precisa os resultados experimentais em comparagdo com a isoterma de Freundlich
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(COONEY, 1999; ZHANG et al.,, 2010). Apesar das limitacbes desse modelo, a
equacao se ajusta razoavelmente bem aos dados experimentais de muitos sistemas.

O fator de separagcdo adimensional, RL auxilia na compreensdo das
caracteristicas essenciais da equacao de Langmuir, ele € definido pela Equacéo 6,
onde Co corresponde a concentragéo inicial do adsorbato na solugdo. Quando o
adsorbato prefere a fase soélida a liquida, a adsorcao é dita favoravel, entdo O<RL<1.
Se Ri>1, sugere-se que o soluto prefere a fase liquida a sélida, e a adsorgéao é
desfavoravel, quando RL =1 corresponde a uma isoterma linear, e quando RL =0 a
isoterma é reversivel (ERDOGAN et al., 2005).

R, = (ﬁ) (6)

2.4.1.3 Teoria de Brunauer, Emmett e Teller (BET)

A teoria de Brunauer, Emmett e Teller € uma expansao dos conceitos da
teoria de Langmuir, considerando a aplicagdo desses conceitos em multicamadas e
permitindo uma adsorcdo maior, pois forma camadas sobre a superficie do
adsorvente. Ela considera que as forcas envolvidas sdo semelhantes as forgas que
atuam nos processos de condensagao e liquefagcédo, ou seja, as forcas de Van de

Waals. A equacao do modelo de BET ¢é apresentada na Equacao 7.

BCeQBET
(€ -1+ @ -1 ()]

deg = (7)

Onde Cs é a concentragdo de saturagdo de um adsorvato (mol L"), B é a
constante que relaciona a energia de interagdo com a superficie, QseT € a capacidade
maxima de adsorgédo do adsorvato na formagéo de monocamadas (mol g™').

Por meio do formato das isotermas obtidas pelo método de BET é possivel
determinar algumas caracteristicas do sélido estudado, como a estrutura porosa e a
area especifica. Elas sdo construidas em fungcao da presséo relativa (P/P0Q) entre a
pressao de trabalho e a presséo de vapor do gas, e a quantidade de gas adsorvido
pelo volume em uma condigéo de temperatura constante. As isotermas obtidas com a

adsorcao de gases podem ser classificadas em 6 tipos, que estdo apresentados na
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Figura 8. Quanto a classificagdo das isotermas, as do tipo | sdo caracteristicas de
materiais solidos com microporos. As isotermas do tipo Il sdo tipicas de materiais nao
porosos, e as do tipo IV de sélidos com poros relativamente grandes. As isotermas lll
e V representam sistemas onde a interagédo entre as moléculas do adsorvato é maior
entre elas mesmas do que com o adsorvato. Ja a isoterma do tipo VI caracteriza um
soélido nao poroso com superficie quase uniforme na adsorgao de gases.

A teoria de BET recebe criticas devido a algumas consideragées do modelo
como desprezar a interagcdo das moléculas vizinhas ao adsorvato que estdo na
mesma camada e considerar que todos os sitios sobre a superficie ttm a mesma
energia. Porém, apesar das criticas, a teoria de BET é muito utilizada na determinagao
da area superficial de solidos, sendo considerada uma metodologia padrdo, pois

varios autores validam que os resultados obtidos tém significado fisico.

FIGURA 8 - CLASSIFICACAO DAS ISOTERMAS DE ACORDO COM A IUPAC.

Qualidade Adsorsiva

Pressao relativa

Fonte: Adaptado de IUPAC (1985).

2.5 ADSORCAO DE TCE EM CARVAO ATIVADO

A técnica de adsorgao € amplamente utilizada para remover contaminantes
de aguas residuais industriais sendo que o carvéo ativado é de longe o material
adsorvente mais utilizado na remocao de TCE de aguas contaminadas (KARANFIL,
2004). Foram encontrados varios estudos na literatura sobre a adsor¢ao de TCE em
carvao ativado, a maior parte deles se concentra em entender como as propriedades

do carvao influenciam na capacidade de adsor¢ao do TCE.
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Erto (2010) estudou a adsor¢céo de TCE analisando a influéncia de parametros
como temperatura, pH e concentracido. Os estudos foram conduzidos utilizando um
carvao ativado comercial, Aquacarb 207EA™, que é um carvdo ativado granular
(GAC) de area superficial de 950 m2 g'. Os experimentos foram feitos adicionando o
GAC em solucbdes de TCE em frascos de 200 mL sem headspace e mantidos a
temperatura constante. As concentragdes das solugdes variavam de 0 a 6 mg L' de
TCE, e a quantidade de GAC utilizada nao foi informada. As concentragcées das
solugdes de TCE foram quantificadas por cromatografia a gas. Nesse estudo
chegaram a conclusdo de que a capacidade de adsorgao diminui com o aumento da
temperatura enquanto o pH e a salinidade nao influenciaram no fenémeno de
adsorcéo.

Em outro estudo de Erto (2010) foi analisada a influéncia das propriedades
fisico-quimicas dos adsorventes como area superficial, volume dos poros, composi¢cao
quimica e grupos funcionais de superficie. Esses experimentos foram conduzidos
utilizando uma massa constante de carvao ativado (0,5 g) em frascos de 200 mL
preenchidos com solugdo de TCE sem headspace, foram mantidos sob agitagcao
constante de 50 rpm variando a concentragéo de TCE de 0 até 8000 ug L™'. Os carvdes
ficaram em contato com a solugao de TCE por tempo suficiente para atingir o equilibrio
e na sequéncia as solucdes foram filtradas e analisadas por cromatografia gasosa. A
quantidade de carbonos presentes no adsorvente melhora a capacidade de adsorcao
de TCE enquanto a presencga de oxigénio a desfavorece. Ja o efeito da area superficial
e do volume de poros nos adsorventes necessitam de uma investigacdo maior, pois é
uma correlagdo mais complexa de se determinar a influéncia.

Karanfil e Kilduff (1999) compararam a eficiéncia de adsorgdo de compostos
organicos usando dois carvoes ativados diferentes, avaliando a influéncia da estrutura
dos poros dos carvoes e as caracteristicas quimicas de superficie. As concentragoes
estudadas foram 1 a 10000 ug L', que eram colocadas em frascos sem headspace e
mantidas sob agitacdo e temperatura constante (23 °C) por 3 semanas. Karanfil e
Kilduff chegaram a conclusao que a adsor¢ao de TCE aumenta com a diminui¢ao da
hidrofilicidade da superficie do carvao, indicando que as caracteristicas do adsorvato
e do adsorvente controlam o fenémeno de adsor¢cdo de TCE em agua em
concentracdes relativamente baixas.

Dobbs (1980) estudou a adsorgéao de diversos compostos toxicos em carvao

ativado para determinar a capacidade de adsor¢cdo dos poluentes. Em seus
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experimentos as solugbes foram mantidas sob agitacdo constante em shaker (160
rom) a 25 °C por 2 horas. As concentragdes de TCE estudadas foram de 1 a
1000 pg L. Com os dados obtidos foram construidas isotermas de adsorgdo para os
compostos, incluindo o TCE.

Li, Quinlivan e Knappe (2002) analisaram os efeitos que a superficie quimica
e a estrutura porosa causa na adsor¢cao de contaminantes organicos em solugao
aquosa. As concentragdes de adsorventes utilizadas foram entre 10 e 7500 mg L™,
para uma concentragdo de contaminante de 1000 ug L-'. A solugéo de TCE e o carvéo
eram adicionados em frascos totalmente preenchidos e mantidos sob agitacao por 2
semanas. A conclusao deste estudo foi que adsorventes hidrofobicos removem TCE

de solugdes aquosas com mais eficiéncia.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 CARVAO ATIVADO

As amostras de carvao ativado micrométrico foram fornecidas pela empresa
GEOAMBIENTE S/A (Fazenda Rio Grande, Parana, Brasil), produzido a partir de
fibras de coco e ativado pelo processo de ativacéo fisica utilizando vapor d’agua como

agente ativador. Produto denominado CarbonGEQO®.

3.2 CARACTERIZAGAO DO CARVAO ATIVADO

A caracterizagao do carvéao ativado foi fundamental para entender e justificar
as interagcdes que ocorriam entre o adsorvente e adsorvatos estudados, sendo assim
foram feitas analises do grau de pureza, composi¢ao, grupos funcionais presentes,

area superficial e microscopia de varredura para determinar o tamanho das particulas.

3.2.1 Grau de pureza

O grau de pureza de carbono fixo foi determinado matematicamente utilizando
os resultados de umidade, matéria volatil e teor de cinzas. Todas estas analises foram
feitas pelo laboratério SCI Agro, conforme a norma ASTM D1762-84, 2007. A
Equacao 8 foi aplicada para determinar o grau de pureza do carbono fixo, onde U é o
teor de umidade, MV a matéria volatil e C o teor de cinzas, todos expressos em
percentual massico (%).

CF (%) = 100 — (U + MV + C) (8)

a) Teor de umidade

O procedimento para determinar o teor de umidade (U%) foi feito em duplicata.
Dois cadinhos de porcelana com tampa foram colocados em um forno mufla a 750 °C
por 10 min. Em seguida, foram resfriados em dessecador por 1 h e entdo pesados.
Em seguida, adicionou-se aproximadamente 1 g da amostra de carvao ativado em

cada cadinho, e foram tampados e colocados na estufa a 105 °C por 2 h.
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Posteriormente, os conjuntos (cadinho + tampa + amostra) foram resfriados no
dessecador por 1 h e pesados.

A Equacéo 9 foi utilizada para determinagéo do teor de umidade, onde mu,inicial
€ a massa do CA adicionada ao cadinho antes da secagem (g) € mu final € @ massa do

CA apds a secagem a 105 °C (g).

My, inicial — My fi
U(%) _ ( u,inicial u,fmal)x 100

mu,inicial
b) Matéria volatil

As mesmas duplicatas utilizadas na analise da determinacdo do teor de
umidade (cadinho + tampa + amostra) foram pré-aquecidos em uma mufla a 950°C
da seguinte forma: com a porta do forno aberta, foram mantidos por 2 minutos na
borda externa do forno (300 °C), por 3 min na borda interna do forno (500 °C) e por 6
min na parte interna do forno com a porta fechada (950 °C). Em seguida, foram
resfriados em dessecador por 1 h e pesados.

A equacgao para determinar a porcentagem de matéria volatil na amostra de
carvao é a expressa pela Equagao 10, onde mmv,inicial € @ massa resultante do teste de
teor de umidade (g), € € mmv.final € @ massa do CA apds a secagem na mufla a 950 °C

(9)-

MV(%) _ < mv,inicial mv,fmal)x 100 (10)

muv,inicial
c) Teor de cinzas

As tampas e os cadinhos descobertos utilizados para a determinagao da
porcentagem da matéria volatil, contendo a amostra, foram colocados no forno mufla
a 750 °C por 6 h. Em seguida, os conjuntos (cadinho + tampa + amostra) foram
resfriados em dessecador por 1 h e pesados. O aquecimento da amostra de carvao
ativado foi repetido até que um periodo sucessivo de 1 h de aquecimento resultou em

uma perda inferior a 0,0005 g. A Equagao 11 foi aplicada para determinacéo do teor
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de cinzas, onde mc,inicial € @ massa da amostra de CA resultante do teste de umidade,

€ Mcfinal € @ Massa apos o aquecimento a 750 °C.

Teor de cinzas(%) = (M> x 100 (11)
mc,final

3.2.2 Densidade Aparente

A determinagdo da densidade aparente seguiu a norma ASTM D2854-96,
onde uma proveta graduada de 50 mL foi pesada seca e vazia, e na sequéncia
adicionou-se o carvao ativado até a afericdo da proveta e registrada a massa total do
conjunto proveta + carvao. Fazendo a diferenga das massas total e da proveta vazia,
tem-se a massa de carvao, sendo possivel assim determinar a densidade aparente

da amostra pela Equacéo 12.

_ (mfinal - minicial)
Paparente = v (12)

3.2.3 Area superficial

A determinacao da area superficial do carvao ativado foi feita pelo método
B.E.T. no departamento de Quimica da UFPR. Esse método € baseado na adsorgao
do gas nitrogénio nas moléculas presentes na amostra, determinando o volume de
gas adsorvido a partir da isoterma de adsorcao fisica &€ possivel calcular a area
superficial da amostra.

O equipamento utilizado foi Nova 2000e, Quanta Chrome e a temperatura de
operacao foi de 77 K. A partir da curva de adsorgdo-dessor¢ao obtida é possivel
determinar caracteristicas do material ao comparar com a classificagao das isotermas

propostas por Brunauer, Emmett e Teller.

3.24 FT-IR

A identificacdo dos grupos funcionais presentes no carvao ativado foi feita por

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), em um
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espectrofotometro BRUKER, modelo Vertex 70. Essa técnica se baseia na premissa
de que as ligagbes quimicas presentes nas substancias possuem frequéncias de
vibragéo especificas.

Para retirar a umidade, a amostra de carvao foi seca em estufa a 105 °C por
12 h. Para realizar a analise a amostra foi misturada com KBr, e as medidas foram

feitas na regido de 500 — 4000 cm-! da espectroscopia de infravermelho.

3.2.5 MEV-EDS

Para caracterizar a superficie do carvao foi utilizada a técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS). O MEV
produz imagens de alta resolugado da superficie da amostra por meio da utilizagéo de
um feixe de elétrons que interage com a amostra, fazendo uma varredura ponto a
ponto na amostra. O potencial de aceleracao aplicado para a caracterizagao foi na
faixa de 15 kV para o imageamento.

O EDS faz uma analise elementar e de caracterizagao quimica da amostra.
Os Raios-X que sao emitidos pela amostra sao diferentes para cada elemento, sendo
assim é possivel determinar as espécies quimicas presentes devido as diferentes

assinaturas de absor¢ao de emissao que sao obtidas.

3.2.6 Difragao de Raio-X

A caracterizacdo de materiais pela técnica de difracdo de Raios-X identifica
fases cristalinas presentes e fornece a estrutura desses materiais. A técnica é
baseada no fendmeno de espalhamento da radiagédo eletromagnética, quando ha a
incidéncia da radiagdo em uma amostra os fotons s&o difratados de forma
caracteristica para cada material e a partir disto € possivel identificar a estrutura

cristalina do material.
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3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.3.1 Adsorcéo de TCE

Foram realizados testes preliminares de adsorgdo de TCE no carvao ativado
para determinar a concentragdo de adsorvente e o tempo de contato entre o carvao
ativado e a solucdo de TCE. As concentragdes de adsorvente testadas foram
0,1gL'05gL"e 1,0gL". Otempo de contato durante a agitagdo dos frascos foi
de até 2 h. As concentragdes das solucbes de TCE estudadas foram de
aproximadamente 600, 1000 e 13500 ug L. Com base nos resultados do teste
preliminar, foram determinadas as condi¢cdes para os experimentos de construgcao das
isotermas de adsorc¢ao.

As solugdes de TCE foram feitas a partir do reagente tricloroeteno
(Fraction X, grau P.A.) em agua ultrapura. A solucao foi colocada em vials de 40 mL
na presenca de CarbonGEO. A utilizacdo dos vials é importante para que apos
preencher os frascos com a solugdo de TCE (sem headspace) eles sejam
devidamente fechados com tampas com septo de teflon para impedir a perda do
composto por volatilizagdo. Os vials com a solugéo e o carvao foram mantidos sob
agitacao constante de 150 rpm em um shaker rotativo da marca TECNAL, modelo TE-
140 em ambiente com temperatura controlada de 20 °C.

Os frascos foram mantidos sob agitacdo por um periodo entre 0 e 120 min.
Também se preencheu frascos com a solugdo de TCE mas sem a presenca do
CarbonGEO como forma de controle para verificar se havia perda significativa por
volatilizacdo do TCE.

Apds o tempo pré-determinado, os frascos eram retirados do agitador, a
amostra era filtrada com o auxilio de filtros seringas de 0,45 pym para interromper o
contato do CarbonGEO com a solugcdo. A concentragcdo de TCE na solucdo era
determinada por cromatografia em fase gasosa. Com as concentragdes iniciais e finais
de cada batelada de experimento era possivel calcular a quantidade de TCE adsorvida

e a porcentagem removida pelas Equagdes 13 e 14 respectivamente.

(CO - Ce)V

q=— (13)
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(CO - Ce)

% remocao = 100 x c
0

(14)

Onde q é a quantidade de TCE adsorvidas por massa de adsorvente em
ug g ', Co é a concentragao inicial da solugdo de TCE em ug L™, Ce € a concentragéo
de equilibrio da solugéo de TCE apds o contato com o carvdo em ug L', m é a massa

do adsorvente (g) e V é o volume da solugao (L).
3.3.2 Isotermas de adsorcéo

Os experimentos para obtencao das isotermas de adsorcéo foram conduzidos
a uma temperatura constante de 20 °C, em sala com temperatura controlada. Foi
utiizada uma massa constante de carvao ativado (0,01 g) em vials de 40 mL
resultando em uma concentragdo de adsorvente de 0,25 g L. Os vials eram
preenchidos com a solu¢ao de TCE até que ndo houvesse a presenca de ar no frasco
(headspace). A concentragdo de TCE variou de 0 até 50.000 ug L-'. Os vials ficaram
sob agitagcdo de 150 rpm em shaker rotativo durante 24 h, tempo suficiente para
garantir que o equilibrio fosse atingido. Apds as 24 h, as solu¢gdes com o carvao
ativado eram filtradas em filtros seringas de 0,45 um e analisadas por cromatografia
gasosa.

Primeiramente foi preparada uma solucdo estoque de 50 mg L' de TCE
(Fraction X, grau P.A.) em agua ultrapura. As demais concentragdes foram obtidas a
partir de diluicdes da solucao estoque.

A partir dos dados de concentracao foi possivel calcular a quantidade de TCE
adsorvida pela equacédo (13). Os dados de concentragdo de equilibrio (Co) vs.
capacidade de adsorcao (q), foram plotados para obtencdo das isotermas. Para
analisar os dados experimentais de equilibrio, foram testados os modelos de
Freundlich e Langmuir, pelas equacgdes (2) e (4), respectivamente. Os parametros dos
modelos foram determinados pelo método dos minimos quadrados, de acordo com a

equacao 15:

s? = (Gearc — Qexp)z (15)
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Onde gcalc € o0 valor calculado pelo modelo apds o ajuste € gexp € 0 resultado
obtido a partir dos dados experimentais calculados pela equacéao (13). O somatério

das diferengas de cada ponto experimental foi chamado de fungao objetivo.

3.3.3 Analises cromatograficas

Para quantificar o TCE presente nas solugdes antes e apds o contato com o
CarbonGEO foram feitas analises cromatograficas em um Cromatografo a gas da
marca Agilent, modelo GC7990B, acoplado ao espectrémetro de massas Agilent
Single Quadrupolo modelo 5977B MSD, com amostrador automatico de headspace
modelo 7697A Agilent.

As especificacbes da coluna sdo as seguintes: fase estacionaria 6%
Cianopropil e 94% Dimetilpolisiloxano de 60 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro

e 1,4 um de espessura do filme. E as condi¢cdes de operacéo:

a) Forno headspace: 80 °C, 10 minutos, 18 shakes min';
b) Temperatura do forno: 50 °C;

c) Temperatura da fonte de ions: 230 °C;

d) Temperatura do injetor: 250 °C;

e) Volume de amostra: 500 pL;

f) Fluxo da coluna: He 1,2 mL min;

g) Tempo de corrida cromatografica: 22 minutos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos a partir dos
experimentos realizados, bem como as analises e discussdes acerca dos dados
obtidos. Serédo explorados os efeitos de diferentes parametros, tais como tempo de
contato, concentragao inicial de contaminante e massa de carvao ativado na eficiéncia
de remoc¢ao dos contaminantes pelo carvao ativado micrométrico. Além disso, seréao
discutidos os resultados dos ensaios de caracterizagdo do carvao ativado, incluindo
sua area superficial, tamanho da particula, morfologia e composi¢cao quimica, visando
uma compreensao mais aprofundada das propriedades do material e sua relagdo com
0 processo de adsorcéao.

Por meio destes resultados busca-se fornecer informacgdes relevantes para a
compreensao do comportamento do carvao ativado micrométrico como adsorvente e
sua aplicabilidade em processos de remediacado de aguas subterraneas contaminadas

pela técnica de barreira adsortiva injetavel.

4.1 CARACTERIZACAO DO CARVAO

4.1.1 Grau de pureza

O grau de pureza da amostra de carvao ativado foi determinado pela Equagao
8 a partir dos resultados de umidade, matéria volatil e teor cinzas calculados pelas
Equagdes 9, 10 e 11 respectivamente e apresentados na Tabela 3.

TABELA 3 — PARAMETROS PARA DETERMINACAO DO GRAU DE PUREZA DO
CARBONO FIXO
Parametro Resultado (%)

Umidade 8,1+0,1
Matéria volatil 8,1+0,5
Cinzas 48 +0,1

Grau de pureza 79,0+£0,5
Fonte: A autora (2023).
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4.1.2 Area Superficial

A area superficial foi determinada a partir da construcdo da isoterma de
adsorcao pelo método BET. Na Figura 9 esta apresentada a isoterma de adsorgéo de
nitrogénio do carvao ativado estudado, por meio dela é possivel determinar informagdes
preliminares como a estrutura porosa do carvao e sobre o mecanismo de adsorgao.

A isoterma obtida com o carvao estudado apresentada na Figura 9 pode ser
classificada como isoterma do tipo I, a qual indica que o CarbonGEO é um sdlido ndo
poroso. Entretanto, devido a formagao de histerese na curva de adsorgao-dessorcgao,
ha indicios de que na estrutura do carvao ha a presenca de mesoporos, mas por se
tratar de uma regiéo estreita pode-se dizer que esta contribuigdo é baixa (YOUSSEF,
2005).

FIGURA 9 — ISOTERMA DE ADSORGAO-DESSORGAO DE NITROGENIO A 77K DA AMOSTRA DE
CARVAO ATIVADO PELO METODO BET
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Fonte: A autora (2023).

A area pode ser calculada pela Equacao 16:

Appr = Qny-4,35 (16)

Onde 4,35 é a constante de Neimark para o nitrogénio em m2.cm™, e Qu é a

capacidade maxima de adsorg¢ao, que pode ser obtida por meio da linearizagao do
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P
grafico de —*%+~ vs. (3). Esses dados foram obtidos pelo equipamento Nova
om(1-75) ro

2000e, Quanta Chrome, e estao dispostos na Tabela 4.

TABELA 4 — DADOS DE PRESSAO RELATIVA PARA LINEARIZAGAO E
OBTENGAO DOS COEFICIENTES ANGULAR E LINEAR DA EQUAGAO DE BET
P/Po 1/ [Qum((Po/P) - 1)]

0,0732050 0,37191
0,0795950 0,40451
0,103742 0,52991
0,148684 0,77389
0,201449 1,08360
0,245679 1,3674
0,301585 1,7630

Fonte: A autora (2023).

Os parametros obtidos para o calculo, e o valor da area superficial do carvao

estudado estao apresentados na Tabela 5.

TABELA 5 — PARAMETROS OBTIDOS PELO METODO BET

Parametro Valor
Coeficiente angular 6,009
Coeficiente linear -0,09134
Coeficiente de correlagao, r 0,998506
Area superficial 588,537 m? 9-1

Fonte: A autora (2023).

A area superficial do carvao ativado produzido a partir de fibras de coco
calculada pelo método BET foi de 588,537 m? g-'. Carvdes ativados quimicamente a
partir da mesma matéria-prima possuem uma area superficial na faixa de
800 — 1500 m2g-'(Hu, 1997). Se comparado com outros carvbes ativados fisicamente
por vapor d’agua, esse valor esta proximo aos valores encontrados por Wang et al
(2013), que estudou a influéncia da temperatura de ativagao na produgao de carvao
ativado a partir de fibras de coco e encontrou valores de areas superficiais entre 511
e 1292 m2g'. Em um estudo de Hu (1997) que comparou valores de areas superficiais

de carvoes produzidos a partir de fibra de coco ativados quimicamente por KOH e
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fisicamente, sem a presenca de KOH, chegou a um valor da area superficial do carvao

ativado fisicamente de apenas 16 m? g', calculada pelo método BET.

4.1.3 Densidade aparente

Os resultados obtidos no calculo de densidade aparente estao apresentados

na Tabela 6.

TABELA 6 — PARAMETROS PARA CALCULO DA DENSIDADE APARENTE

Parametro Resultado
Massa de carvao (g) 18,381 + 0,001
Volume (mL) 50,0+ 0,1

Densidade aparente (g cm™) 0,368 + 0,001

Fonte: A autora (2023).

414 FTIR

A amostra de carvao ativado foi caracterizada por espectroscopia na regiao
do infravermelho com o objetivo de obter informagdes sobre os grupos funcionais
presentes na sua superficie. O espectro do carvao ativado pode ser observado na
Figura 10. Ao analisar o espectro obtido, é possivel verificar a formagao de uma banda
larga em 3400 cm™ que é atribuida a presengca de estiramento do grupo O-H
encontrado em alcoois, acidos carboxilicos e fendis. A banda situada na regido entre
1600 e 1700 cm' indica a presenca da ligagdo C=0 de grupos carbonilas. A banda
larga localizada na regido entre 1000 e 1300 € caracteristica da presenc¢a do grupo
funcional C-O que pode ser proveniente da celulose presente na fibra de coco, mas
também podem ser atribuidos aos estiramentos das ligagdes CH=CH provenientes da

lignina.
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FIGURA 10 - ESPECTRO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DO CARVAO ATIVADO.
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Fonte: A autora (2023).
4.1.5 MEV-EDS

Foi realizada na amostra de carvao ativado analise de microscopia eletrénica
de varredura (MEV) que esta apresentada nas Figuras 11 e 12. As imagens obtidas
da microscopia eletrénica permitem visualizar a morfologia do carvao ativado, além
uma estimativa do tamanho das particulas do carvao, que se encontra na faixa dos 10
micrometros. A Figura 12 mostra que a superficie do carvdo tem uma caracteristica
lisa e com pouca formagao de poros na superficie, 0 que condiz com os resultados
obtidos pelas isotermas no método BET.

A analise elementar obtida pelo EDS esta representada na Figura 13, na qual
€ possivel determinar a composicdo quimica da amostra, que €& composta
majoritariamente por carbono, seguido de oxigénio com aproximadamente 5,9%,
também sao observados tracos de outros elementos como fésforo, potassio, calcio,

silicio, magnésio e aluminio.
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FIGURA 11 — MICROSCOPIA DA AMOSTRA DE CARVAO ATIVADO ESCALA DE 10 um

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.17 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 55.4 ym  Date(m/d/y): 07/15/22 CME-UFPR

Fonte: A autora (2023).

FIGURA 12 - MICROSCOPIA DA AMOSTRA DE CARVAO ATIVADO ESCALA DE 2 um

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.17 mm | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 40.0 kx Det: SE 2 pm
View field: 6.92 um  Date(m/diy): 07/15/22 CME-UFPR

Fonte: A autora (2023).
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FIGURA 13 — IMAGEM DA ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS) DA
AMOSTRA DE CARVAO ATIVADO
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Fonte: A autora (2023).

4.1.6 Difracao de Raio-X

O espectro de difracdo de Raio-X apresentado na Figura 14 ndo apresenta
nenhum pico evidente que reflita uma cristalinidade na amostra. Esta observagao
confirma a natureza amorfa da amostra de carvao ativado, tal caracteristica o torna

um bom material adsorvente.

FIGURA 14 — DIFRACAO DE RAIO-X DA AMOSTRA DE CARVAO ATIVADO
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Fonte: A autora (2023).
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4.2 DETERMINACAO DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS NOS ENSAIOS DE
ADSORCAO

Para a determinagao da concentragao de carvao ativado e o tempo de contato,
foram realizados testes preliminares. Inicialmente foram testadas 3 concentragdes
diferentes de CarbonGEO que ficaram em contato com uma solu¢cdo de TCE de
concentragédo aproximada de 615 ug L. Foram analisadas as amostras ao longo do

tempo, os resultados estdo apresentados na Tabela 7.

TABELA 7 — PORCENTAGEM DE REMOQAO AO LONGO DO TEMPO EM SOLUGAO COM
CONCENTRAGCAO INICIAL DE 615 ug L' DE TCE.
Fonte: A autora (2023).

CarbonGEO 0,1 g L™ CarbonGEO 0,5 g L™ CarbonGEO 1,0 g L™

Tempo Concentragdo Remogao Concentragdo Remocgdo Concentragdo Remogao
(min)  de TCE (ug L") (%) de TCE (ug L) (%) de TCE (ug L") (%)

0 615,0 - 615,0 - 615,0 -
30 37,88 93,84 12,58 97,95 11,95 98,06
60 19,58 96,82 14,54 97,64 11,41 98,14
90 18,52 96,99 13,34 97,83 10,41 98,31
120 16,54 97,31 11,25 98,17 11,02 98,21

Fonte: A autora (2023).

E possivel observar um percentual de remoc&o superior a 93% para todas as
concentragdes de CarbonGEO aplicadas, esse resultado € atingido logo nos primeiros
30 min de ensaio. Uma remogdo maxima de 98,31% ¢ atingida ao utilizar 1,0 g L' de
CarbonGEO, e 98,17% utilizando 0,5 g L-'. Em vista do resultado semelhante entre
as concentragbes de 0,5g L' e 1,0gL" de carvdo ativado, optou-se por realizar os
ensaios subsequentes utilizando a concentragéo de 0,5 g L' de CarbonGEO.

A Tabela 8 apresenta os resultados de adsor¢géo para uma solugdo de TCE
com concentragao inicial de aproximadamente 900 ug L' que ficou em contato com
0,5 g L' de CarbonGEO.
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TABELA 8 - PERCENTUAL DE REMOCAO AO LONGO DO TEMPO EM SOLUGAO COM
CONCENTRACAO INICIAL DE 908 ug L' DE TCE
Tempo (min) Concentragdo TCE (ug L") Remogao (%)

0 907,75 -

10 7,76 99,12
20 6,68 99,24
30 8,61 99,02
45 5,85 99,33
60 6,60 99,25

Fonte: A autora (2023).

Neste ensaio foi realizado um controle, o qual ficou sob agitacdo como as
demais amostras, no shaker a 150 rpm, por 60 min, porém sem a presenca de carvao
ativado no vial. Este controle é feito com o intuito de analisar se ha perdas por
volatilizagdo durante o ensaio. Com este teste foi possivel verificar que a perda por
volatilizagao é desprezivel, visto que a diferenca de concentracdes entre o branco
inicial de concentragcao e o controle foi de apenas 3,36%, conforme apresentado na
Tabela 9.

TABELA 9 - DIFERENGA DE CONCENTRAGAO ENTRE O BRANCO E CONTROLE (SOLUGAO DE

908 ug L")
Amostra Tempo (min) Concentragdo TCE (ug L") Diferenga de concentragao (%)
Branco 0 907,75 -
Controle 60 877,21 3,36

Fonte: A autora (2023).

O ensaio com a concentragdo mais alta de TCE foi utilizando uma solugao de
13500 pg L', que ficou em contato com 0,5 g L' de CarbonGEO por até 60 min. Os
resultados estdo apresentados na Tabela 10 para os percentuais de remogao, € na

Tabela 11 para a analise de volatilizagao do controle.

TABELA 10 - PERCENTUAL DE REMOCAO AO LONGO DO TEMPO EM SOLUCAO COM
CONCENTRACAO INICIAL DE 13500 ug L-' DE TCE
Tempo (min) Concentragio TCE (ug L") Remogéo (%)

0 13504,10 -

15 250,98 98,14
45 134,52 99,00
60 100,44 99,24

Fonte: A autora (2023).
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TABELA 11 - DIFERENGA DE CONCENTRAGAO ENTRE O BRANCO E CONTROLE (SOLUGCAO
DE 13500 pg L)
Amostra Tempo (min) Concentragidao TCE (ug L") Diferenga de concentragao (%)

Branco 0 13504,10 -
Controle 60 12572,73 6,90
Fonte: A autora (2023).

Os dados da Tabela 10 mostram que mesmo trabalhando em concentracdes
elevadas de TCE o carvao possui boa capacidade de adsorgdo, atingindo um
percentual de remog¢ao superior a 99% no qual reduziu a concentracao de TCE para
apenas 100,44 ug L' em apenas 60 min de contato. O ensaio controle apresentou
uma perda um pouco superior ao ensaio em concentragées menores, apesar disso, a
diferenca de concentragéo pode ser considerada pequena, pois foi inferior a 7%.

Os ensaios realizados tiveram como objetivo verificar a perda dos compostos
por volatilizacdo, a massa de carvao ativado a ser usada nos ensaios de isotermas e
o tempo necessario para que o carvao ativado atingisse o equilibrio de adsorgao.
Como foi observado, os ensaios de 60 min ja foram suficientes para adsorver 99% do

TCE presente na solugéo.

4.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Apos a determinagao das condigdes experimentais, os testes para construgcao
das isotermas foram feitos com a variagdo da concentragéo inicial de TCE e uma
concentragéo constante de carvao ativado igual a 0,25 g L', a uma temperatura de
20 °C. Apos as 24 h de contato do adsorvato com o carvao ativado, foram obtidos os
dados de concentragao de equilibrio (Ce) € quantidade adsorvida por massa de carvao
ativado (ge). Os dados experimentais obtidos foram modelados com as equacgdes de
Langmuir e Freundlich. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 15. A
partir dos ajustes feitos pelo método dos minimos quadrados, foram determinados os
parametros dos modelos das isotermas de Freundlich e Langmuir, apresentados na
Tabela 12.
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FIGURA 15 — ISOTERMAS DE ADSORGAO DE TCE EM CARBONGEO.

160

140 e

PR - 34
120 e -
o T -7
100 ‘,-"’
‘_‘;10
oo
é 80 .
(on ,'<>
60 v
Lo d
40 ,". & Dados experimentais
“' Langmuir
20 $ —mem Freundlich
Log
koS
0
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

C. (mgL?)

Fonte: A autora (2023).

TABELA 12 — PARAMETROS DAS ISOTERMAS DE ADSORGAO DOS MODELOS DE
LANGMUIR E FREUNDLICH

Modelo de Freundlich Modelo de Langmuir

Kr (mg g') (mg L'y 59,577 | KiL(L mg™) 1,510
1/n 0,273 | gmax(mg g') 123,825

R? 0,769 R? 0,445

Fonte: A autora (2023).

Os modelos de Langmuir e Freundlich ndo correlacionaram os dados
experimentais de maneira satisfatéria, pois o valor do coeficiente de correlacao (R?)
apresentou um valor maximo de 0,769 para o modelo de Freundlich e de apenas 0,445
para Langmuir, sendo que valores mais proximos de 1 s&o mais representativos.

O parametro 1/n do modelo de Freundlich fornece informagbes sobre o
comportamento da adsor¢gdo, sendo que quanto maior o valor de n,
consequentemente menor o valor de 1/n, indica que a interacéo entre o adsorvato e o
adsorvente é forte, ou seja, a adsorgao € favoravel.

Ja o valor de gmax obtido pelo modelo de Langmuir, apesar do ajuste do modelo
nao ter sido tdo bom, ficou proximo ao valor calculado experimentalmente, na tabela

10, o valor de q calculado mais elevado foi de 129,300 mg g-', enquanto o obtido pelo
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modelo foi de 123,825 mg g'. Wei e Seo (2010) encontraram um valor de capacidade
de adsorcao de TCE em carvao ativado feitos a partir de residuos de no maximo 1,076
mg g™ em sistemas de adsorgao a temperatura de 20 °C, e pelo modelo de Langmuir,
o parametro gmax foi de 2,398 mg g-'. O estudo de Karanfil (2010) obteve valores de q
proximos a 100 mg de TCE adsorvidos por g de carvao ativado, para quatro tipos
carvao ativados comerciais testados, dois granulares e dois em fibra, sendo que as
areas superficiais dos carvoes testados por Karanfil estavam na faixa dos
1000 m2 g'', ou seja, consideravelmente mais elevadas em relagéo a area superficial
do CarbonGEO.

Também foi avaliada a eficiéncia de remogao de TCE, a partir dos dados
experimentais para a construgdo das isotermas da Figura 15. Os resultados estédo
apresentados na Tabela 13. Os dados apresentados sao a média obtida a partir de

triplicatas.

TABELA 13 — DADOS EXPERIMENTAIS DAS ISOTERMAS DE ADSORGAO DE TCE EM

CARBONGEO

Co (mg L) Ce (mg L") q(mgg”) Remocéo (%)
58,869 26,544 129,300 54,91
34,805 6,540 113,060 81,21
33,405 3,188 109,882 90,46
18,493 1,963 66,120 89,39
13,829 0,410 53,675 97,04
6,158 0,127 22,082 97,95
5,572 0,068 21,782 98,78
5,165 0,048 20,468 99,08
3,447 0,023 13,697 99,34
1,779 0,010 5,898 99,46

Fonte: A autora (2023).

A partir dos dados apresentados na Tabela 13 é possivel observar que mesmo
para concentragdes elevadas de TCE, na faixa dos 30 mg L™, a eficiéncia de remogé&o
¢ superior a 90%, utilizando uma concentragdo de CarbonGEO de apenas 0,25 g L'
em um tempo de contato de 24 h.

De um modo geral os dados obtidos nos testes de adsor¢éo indicam a boa
capacidade de adsor¢cdo de TCE no CarbonGEO com uma concentragcado baixa de

carvao ativado. Além do curto tempo de resposta, pois as demais técnicas de
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remediagcdo que podem ser empregadas para a remocdo de TCE de aguas
subterraneas podem demorar semanas e até meses para que seja observada uma

diminui¢ao na concentragao do TCE no aquifero.
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5 ESTUDOS DE CASO

Neste capitulo serdo apresentados dois estudos de caso nos quais a empresa
GEOAMBIENTE S/A aplicou o CarbonGEO por meio da técnica de barreira adsortiva
injetavel para contencdo das plumas de substancias organicas, com o objetivo de
impedir o avango das substancias quimicas de interesse para a area externa a area
pertencente ao cliente. Os dois estudos ocorreram na area industrial de Curitiba,
estado do Parana. Para manter o sigilo, os nomes das empresas onde o processo de
remediagcdo ocorreu nao serao citados, portanto elas serao denominadas Cliente 1 e
Cliente 2, respectivamente.

Em ambos os estudos, o CarbonGEO foi aplicado com finalidade de remediar
outros compostos além do TCE, porém serdao apresentados apenas os resultados

obtidos para este composto em especifico.

5.1 ESTUDO DE CASO | — APLICACAO DE BARREIRA ADSORTIVA INJETAVEL
EM AREA INDUSTRIAL 1

Em julho de 2021 a GEOAMBIENTE iniciou suas atividades no Cliente 1,
sendo que esta ja passava por um histérico de servigos ambientais desde o ano de
2011. Nos anos anteriores foram realizadas as etapas de avaliagdo ambiental
preliminar, investigagdo ambiental confirmatdria e detalhada, analise de risco a saude
humana e plano de intervencao e remediagao e varias campanhas de monitoramento.

Em 2014, foi identificado pela primeira vez a presenga de tricloroeteno entre
as SQI que se encontravam fora dos limites de referéncia para agua subterranea.

Em julho de 2021 a GEOAMBIENTE elaborou o plano de intervengao e
remediacao, no qual foram recomendadas acdes e medidas necessarias para eliminar
os contaminantes na area do Cliente 1, bem com a estratégia para evitar que os
contaminantes extrapolem a area limite do empreendimento. Foram sugeridas as
técnicas de aplicagdo de produtos remediadores (oxidantes e surfactantes) e a
Barreira Adsortiva Injetavel (BAl) utilizando carvéo ativado em suspensao na agua.
Também foram propostas as atividades necessarias para realizar uma investigagéo
preliminar do aquifero fraturado.

Em agosto de 2022 foi elaborado o projeto de remediagdo com o objetivo de

dimensionar em full scale para a reabilitagdo da area contaminada em questao.
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No periodo de outubro de 2022 a abril de 2023 foram realizadas as seguintes

atividades de campo do Cliente 1:

- Aplicacdo de 360.000,00 Ilitros de carvao ativado em disperséo
(CarbonGEO®) distribuidos em 30 pontos de inje¢cao (PI-01 a PI-30) pelo método
direct push;

- Monitoramento dos pogos (profundidade do pogo, nivel estabilizado da agua
subterranea e averiguagao visual quanto a eventual presenca de LNAPL);

- Amostragem de agua subterranea em 18 pocgos situados na area-alvo de
remediacdo para analises quimicas dos parametros: VOC, SVOC, TPH fracionando e

metais dissolvidos.

A aplicacao da barreira adsortiva injetavel foi feita em uma area proxima a divisa
com outra empresa, com o intuito de conter a pluma de organoclorados, benzeno e
TPH, que estavam se deslocando para fora dos limites da area da Empresa 1, pois
essa técnica permite a contencédo do avanco das plumas, de modo a evitar impactos
a jusante aos receptores e bens a proteger. Essa técnica reduziu a carga de
contaminantes, de modo a conter o aporte de contaminantes para a area vizinha.

A barreira adsortiva injetavel foi aplicada em meio liquido por Direct Push,
proporcionando maior distribuicdo do produto no meio subterraneo, favorecendo a
acao do produto em toda a pluma de contaminagdo. Além disso, esta tecnologia
permite a utilizagdo conjunta de outras técnicas de remediacdo, como oxidantes e
surfactantes, para maior efetividade na remediacédo de areas contaminadas.

No periodo de 26 de outubro de 2022 a 16 de janeiro de 2023 foram efetuados
30 pontos de injegao (P1-01 a PI-30) por meio do método direct push, na regido a ser
remediada, sendo que em cada ponto foram aplicados 12,00 m® de solucao diluida de
CarbonGEO®, em duas unidades hidroestratigraficas (12,00 a 14,00 m e de 14,00 a
17,00 m), iniciando na maior profundidade e seguindo para a mais rasa. A aplicagao
se da através da perfuragdo do solo, pelo método Direct Push, que consiste na
cravacgao percussiva de uma haste, até a profundidade de aplicagao na zona saturada
ou nado saturada. A Figura 16 apresenta a localizagdo dos pontos de injegao dos
produtos remediadores, e a Figura 17 apresenta um esquema 3D da configuragao da

barreira adsortiva apds injegao.



FIGURA 16 — LOCALIZAGAO DOS PONTOS DE INJEGAO DE PRODUTOS REMEDIADORES
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Fonte: GEOAMBIENTE S/A (2023).
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FIGURA 17 — ESQUEMA TRIDIMENSIONAL APOS INJECAO DE CARVAO ATIVADO DISPERSO

EM AGUA VIA DIRECT PUSH NOS POCOS DE INJECAO

Fonte: GEOAMBIENTE S/A (2023).
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Antes da perfuracéo é verificado se as localizagbes dos pontos de aplicagao
estdo proximas a: rede subterranea de agua pluvial, esgoto e gas; linhas de
distribuicdo de combustivel; tanques de combustiveis; e caixa separadora de agua e
oleo. Caso tenha alguma destas estruturas, sera verificada profundidade em que
estdo localizadas, bem como a possibilidade de deslocamento dos pontos de
aplicacao e fazer a perfuragdo lentamente, paralisando quando houver qualquer
dificuldade de continuidade.

Na Figura 18 é possivel verificar o fluxograma de injecdo pressurizada com
cravagao direta no solo por direct push. A injecdo dos produtos remediadores €
realizada através de bomba pneumatica de diafragma (pulsante), a qual utiliza o ar
comprimido fornecido pelo compressor como fonte de energia, sendo utilizado o
préprio compressor do caminhdo mobilizado para a injegao. O bloco central da bomba
pneumatica possui uma valvula de ar que direciona o ar comprimido, que pressuriza
um dos diafragmas (revestidos com teflon), esse impulsiona o fluido que esta na
camara a sua frente (cadmara de liquido). A dispersédo de carvao ativado é
impulsionada para cima, devido a acdo dos conjuntos esfera/assento, sendo
direcionado para a saida através dos coletores, enquanto isso o outro diafragma é
puxado para tras pelo eixo que interliga os diafragmas, succionando a solugao para
dentro da outra camara de bombeamento. Quando os diafragmas completam seu
curso, a valvula pressuriza a camara do diafragma oposto, gerando o mesmo
processo ja descrito acima. O movimento alternado dos diafragmas executa o

bombeamento da bomba pneumatica, com um fluxo pulsante.

FIGURA 18 -FLUXOGRAMA DE INJEGAO PRESSURIZADA POR DIRECT

-

|

Fonte: GEOAMBIENTE S/A (2023).
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Com o objetivo de avaliar a eficacia da injegao do produto remediador, foram
considerados os resultados das amostragens realizadas nos pogos da area-alvo de
remediacdo em diferentes periodos: antes (fevereiro, maio e agosto de 2022), durante
(dezembro de 2022) e apods (fevereiro e abril de 2023) a aplicagcédo do produto
remediador.

Foram conduzidas amostragens utilizando o método de baixa vazédo (low
flow), conforme especificado na Norma Brasileira (NBR) 15.847 da Associagao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 2010). Este método envolve a extragao
controlada e gradual de agua do pog¢o, com o intuito de assegurar baixa turbidez e um

rebaixamento minimo do nivel d'agua.

5.1.1 Resultados

Foram identificadas concentragdes elevadas de cis-1,2-DCE, TCE, benzeno,
boro total e vanadio total na agua subterranea, excedendo os valores indicativos dos
padrées ambientais estabelecidos, antes da aplicacdo do CarbonGEO®. No decorrer
da injecéo de CarbonGEO® diluido, realizada de outubro de 2022 a janeiro de 2023,
nao foram observadas concentragées das SQI superiores aos valores orientadores
dos padrdes ambientais estabelecidos nas amostras coletadas em dezembro de 2022
(GEOAMBIENTE, 2023b). Isso sugere uma eficacia imediata na adsorcéo das SQls
pelas microparticulas de carvao ativado.

Os resultados analiticos das amostras de agua subterranea coletadas antes,
durante e apds a aplicagao de CarbonGEO foram comparados com os valores de
referéncia adotados no Decreto Municipal (SMMA, 2004), considerando receptores
industriais. A Tabela 14 apresenta os resultados analiticos do parametro tricloroetileno
em agua subterranea durante os meses de monitoramento antes e apds a aplicagao
de CarbonGEO. Os pogos de observagao (PO e POMN), que foram instalados para
execugao do teste piloto pela GEOAMBIENTE em 2022, somente foram amostrados

na campanha de abril de 2023.
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TABELA 14 — RESULTADOS ANALiTICOS DE TRICLOROETILENO EM AGUA SUBTERRANEA
ANTES E APOS A APLICACAO DE CARBONGEO

Concentragao de Valor orientador
Poco Campanha Referéncia
tricloroetileno (ug L")  adotado (ug L)

Fev/22 1,1 2,80 USEPA
Mai/22 0,9 2,80 USEPA
P55 Ago/22 <1,0 2,80 USEPA
Dez/22 <1,0 2,80 USEPA
Fev/23 <1,0 2,80 USEPA
Abr/23 <1,0 2,80 USEPA
Fev/22 7.4 2,80 USEPA
Mai/22 5,5 2,80 USEPA
PM.56 B Ago/22 253 2,80 USEPA
Dez/22 <1,0 2,80 USEPA
Fev/23 <1,0 2,80 USEPA
Abr/23 <1,0 2,80 USEPA
POMN-01 Abr/23 <1,0 2,80 USEPA
POMN-02 Abr/23 <1,0 2,80 USEPA
POMN-03 Abr/23 <1,0 2,80 USEPA
POMN-04 Abr/23 <1,0 2,80 USEPA
POMN-05 Abr/23 <1,0 2,80 USEPA
POMN-06 Abr/23 <1,0 2,80 USEPA
POMN-07 Abr/23 <1,0 2,80 USEPA
POMN-08 Abr/23 <1,0 2,80 USEPA
PO-01 Abr/23 <1,0 2,80 USEPA
PO-02 Abr/23 <1,0 2,80 USEPA
PO-03 Abr/23 <1,0 2,80 USEPA
PO-04 Abr/23 <1,0 2,80 USEPA
PO-05 Abr/23 <1,0 2,80 USEPA
PO-06 Abr/23 <10 2,80 USEPA
PO-07 Abr/23 <1,0 2,80 USEPA
PO-08 Abr/23 <1,0 2,80 USEPA

Fonte: adaptado de GEOAMBIENTE S/A (2023).

E possivel observar que nos dois pogos de monitoramento (PM-55 e PM-56B)
que apresentavam uma concentracdo de TCE acima do valor orientador aceitavel
antes da injecao, houve uma reducgéao de 100% da concentragéo de TCE apds o més
de outubro de 2022, més em que a aplicagao da barreira foi feita.

A Figura 19 apresenta a evolugdo das concentragdes de tricloroetileno ao
longo dos meses de monitoramento analitico que foram realizados nos pogos antes
durante e apds a aplicagdo da barreira adsortiva injetavel, nos meses referenciados
na Tabela 14.
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FIGURA 19 — HISTORICO EVOLUTIVO DAS CONCE[\ITRACOES DE TRICLOROETILENO NA
AGUA SUBTERRANEA
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Fonte: GEOAMBIENTE S/A (2023).

5.1.2 Conclusodes

O processo de remediagcao aplicado no Cliente 1 envolvendo a técnica de
barreira adsortiva injetavel foi realizado no periodo de outubro de 2022 a janeiro de
2023, foram realizadas inje¢cbes em 30 pontos (PI-01 a PI-30), nos quais foram
aplicados 12 m? de solugédo de CarbonGEO em cada ponto, totalizando 360.000 litros
de solucgéao injetada. O objetivo desse projeto era impedir o avango das plumas das
SQIl organicas para a area externa, entre estas SQI estava o solvente clorado
tricloroetileno.

Ap0ds o processo de injecado do carvao ativado, no més de dezembro de 2022,

quando foi realizada uma campanha de monitoramento, ndo foram verificadas
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concentragcdes superiores aos valores de referéncia adotados tanto para a SQl
tricloroetileno como para as demais SQI. Para o TCE foi observado uma redugao de
100% na concentracao apos a aplicacao da barreira. Além do TCE, outras substancias
que estavam presentes em concentragdes significativas, como o cis-1,2-DCE e
benzeno também foram removidos de forma eficiente, com reducéo de 91% para o
cis-1,2-DCE e 100% para o benzeno. Estas redugdes indicam que o CarbonGEO atua
concomitantemente em diversos compostos, e obtém bons resultados na adsorgao

simultanea destes.

5.2 ESTUDO DE CASO Il - APLICAGCAO DE BARREIRA ADSORTIVA INJETAVEL
EM AREA INDUSTRIAL 2

Em agosto de 2021 na area do Cliente 2, foram verificadas concentracbes de
organoclorados acima das concentragdes maximas calculadas para a area. A area de
interesse € formada por uma industria, a qual € composta por galpdes, almoxarifado,
prédios administrativos, estacdo de tratamento de efluentes, entre outros. Os
arredores da area de interesse também s&o caracterizados majoritariamente por
atividades industriais, além de haver a presenca de um rio a aproximadamente 250 m
de distancia.

Em junho de 2022 a Geoambiente elaborou o projeto executivo de remediagao
para contencao de plumas do Cliente 2. Os principais contaminantes da area de
interesse eram solventes clorados, principalmente tricloroeteno e tetracloroeteno.
Nesse estudo de caso o objetivo especifico do projeto & controlar as plumas
identificadas em areas vizinhas a area do Cliente 2, além da reabilitacdo da area.

A sugestao para tratar a area limite com a area vizinha foi a utilizagao da
técnica de barreira adsortiva injetavel com carvdo ativado, pois assim ha uma
contencdo da pluma com os contaminantes que estariam sendo direcionados para
fora do limite da area do Cliente 2, evitando impactos nos possiveis receptores e bens
a proteger.

O projeto de instalacdo da barreira adsortiva injetavel era de 33 pontos de
injecado de aplicagdo do CarbonGEO, sendo injetados em cada ponto um volume de
12 m? de solugao de carvao ativado, em 3 profundidades distintas: 12 a 17 metros; 17
a 22 metros e 22 a 27 metros. A Figura 20 esquematiza os pontos de injegao da

barreira no Cliente 2.
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FIGURA 20 — PONTOS DE INJECAO DA BARREIRA ADSORTIVA DE CARVAO ATIVADO
NO CLIENTE 2
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Fonte: adaptado de GEOAMBIENTE S/A (2023).

A injecao do carvéao ativado foi realizada de maneira equivalente ao Cliente 1,
utilizando a técnica de direct push. O monitoramento da eficiéncia da técnica se da
pelo acompanhamento por meio de pogos de monitoramento e observagao no entorno
dos pontos de injecdo, que podem ser visualizados na Figura 20, sendo realizado
antes, durante e apds as inje¢des. A primeira coleta é realizada previamente ao inicio
das injecdes e a segunda aproximadamente 60 dias apds o término de toda injecao.
Sendo realizadas analises quimicas de compostos organicos volateis (VOC).

5.2.1 Resultados

Os resultados analiticos das amostras de agua subterrénea coletadas antes,
durante e ap6s a aplicagao de CarbonGEO foram comparados com os valores de
referéncia adotados no Decreto Municipal 1190/2004 (SMMA, 2004), considerando
receptores industriais.

A Figuras 21 apresenta as plumas de Tricloroeteno (TCE) no horizonte
superior, no qual foram detectadas duas plumas na area do Cliente 2, uma entre a
regido central e a outra proxima do limite com a faixa de serviddo de um vizinho

industrial, encontrando-se delimitadas horizontalmente.
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FIGURA 21 — PLUMA DE FASE DISSOLVIDA DE TRICLOROETENO NA AGUA
SUBTERRANEA (MAIO 2023).
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Fonte: adaptado de GEOAMBIENTE S/A (2023).

As areas em amarelo da Figura 21 indicam que a substancia esta em
concentragdes superiores ao valor orientador adotado de 70,0 ug L' do Decreto
1.190/2004, ja as areas em laranja indicam concentracdes de TCE acima da CMA
(concentragao maxima aceitavel) para inalagao de vapores em ambiente fechados por
trabalhadores industriais, o qual considera um valor de 325,0 ug L-'. Ou seja, as
unidades industriais do Cliente 2 ultrapassaram as CMAs calculadas para o cenario
real de inalagdo de vapores para as concentracées de TCE verificadas no horizonte
superior do aquifero. Essa figura representa a pluma de TCE antes da aplicacao de
CarbonGEOQO na area.

Além de TCE, também havia a presenga de outros solventes organicos
clorados como cis-1,2-dicloroeteno, cloreto de vinila, dicloroeteno e tetracloroeteno. A
Figura 22 apresenta o modelo conceitual com a soma das plumas para todos os
compostos que foram quantificados durante a campanha de maio de 2023 e junho de
2023, e a localizagao das areas de injegao das barreiras adsortivas.

A tabela 15 apresenta os resultados analiticos do parametro tricloroetileno em
agua subterranea durante os meses de monitoramento antes e apds a aplicagao de
CarbonGEO, e as eficiéncias calculadas nos meses apods a aplicagdo do carvao

ativado.
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FIGURA 22 — SOBREPOSIGAO DAS PLUMAS EM FASE DISSOLVIDA E LOCAIS DE
INJECAO DA BARREIRA ADSORTIVA. (A) MAIO 2023; (B) JUNHO 2023.
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Fonte: adaptado de GEOAMBIENTE S/A (2023).

TABELA 15— RESULTADOS ANALiTICOS DE TRICLOROETILENO EM AGUA SUBTERRANEA
ANTES E APOS A APLICACAO DE CARBONGEO — CLIENTE 2

Concentragao de Valor orientador
Poco Campanha Eficiéncia (%)
tricloroetileno (ug L")  adotado (ug L")
Mai/23 11,7 -
PM-145 Jul/23 12,9 70 0,0
Ago/23 <10 100,0
Mai/23 228,8 -
PM-135 Jul/23 103,0 70 54,9
Ago/23 43,3 81,1
Mai/23 264,1 -
PM-148 Jul/23 145,9 70 44,8
Ago/23 61,1 76,7
Mai/23 173,6 -
B-PM-03B Jul/i23 4,9 70 97,2
Ago/23 39,3 77,4
Mai/23 109,7 -
B-PM-05B Jul/i23 79,9 70 27,2
Ago/23 28,4 74,1
Mai/23 352,5 -
PM-76 Jul/i23 <1,0 70 100,0
Ago/23 <1,0 100,0
Mai/23 303,2 -
PM-77 Jul/23 79,4 70 73,8

Ago/23 43,4 85,7
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Concentragao de

Valor orientador

Poco Campanha Eficiéncia (%)
tricloroetileno (ug L")  adotado (ug L")
Mai/23 1753,1 -
PM-78 Jul/23 35,5 70 77,6
Ago/23 22,2 86,0
Mai/23 1,4 -
PM-79 Jul/23 <1,0 70 100,0
Ago/23 <1,0 100,0
Mai/23 72,3 -
BPM-06A Jul/23 <1,0 70 100,0
Ago/23 <1,0 100,0
Mai/23 178,6 -
BPM-06B Jul/i23 <1,0 70 100,0
Ago/23 <1,0 100,0
Mai/23 <1,0 -
PM-85 Jul/i23 - 70 -
Ago/23 1,1 0,0
Mai/23 10,1 -
PM-150 Jul/i23 - 70 -
Ago/23 1,7 83,0
Mai/23 4,3 -
PM-91 Jul/23 - 70 -
Ago/23 14,0 0,0
Mai/23 3,2 -
PM-92 Jul/23 - 70 -
Ago/23 71 0,0

Fonte: adaptado de GEOAMBIENTE S/A (2023).

5.2.2 Conclusoes

O processo de remediacao aplicado no Cliente 2 envolvendo a técnica de

barreira adsortiva injetavel foi realizado no periodo de maio de 2023 a agosto de 2023,

foram realizadas inje¢cdes em 33 pontos, nos quais foram aplicados 13 m? de solugao

de CarbonGEO por dia, totalizando 585.500 litros de solug&o injetada.

Ap0bs o processo de injecdo do carvao ativado, nos meses subsequentes em

qgue houve as campanhas de monitoramento foi observado uma queda significativa

nas concentragdes de TCE nos pogos de monitoramento, atingindo eficiéncias de até

100%. A partir da campanha do més de agosto de 2023 nao foram verificadas

concentracdes superiores aos valores de referéncia adotados para o TCE.
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Vale salientar que além da presenca de TCE também havia elevadas
concentragbes de outros solventes clorados na area de aplicagdo da barreira
adsortiva, sendo que para as demais SQI o CarbonGEO também apresentou boa

eficiéncia de remoc¢ao dos contaminantes.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos tanto de caracterizacdo como de eficiéncia de adsorg¢ao
de tricloroeteno foram satisfatorios. A microscopia eletrbnica de varredura nos
forneceu uma estimativa do tamanho da particula do CarbonGEO de
aproximadamente 10 um, esse tamanho de particula possibilita o processo de injegao
do carvdo em suspensdo diretamente no subsolo. A elevada area superficial obtida
de 588 m? g acarreta em uma grande disponibilidade de area que facilita o contato
com o adsorvato de interesse, no caso o TCE.

O carvao mostrou grande capacidade de adsorver o contaminante TCE até
mesmo em concentragdes elevadas, superiores a 13500 ug L', sendo capaz de
diminuir para aproximadamente 100 ug L' a concentragédo de TCE em apenas 60 min,
0 que representa uma remogao de mais de 99,0% com 0,5 g L' de CarbonGEO. Ja
uma concentragdo de CarbonGEO de 0,25 g L' foi capaz de remover mais de 90% do
TCE presente em solugdes com concentragdo inicial de 30 mg L' apds 24 h de
contato.

A capacidade de adsorgao calculada foi superior a 100 mg g™, valor préximo
ao encontrado por outros carvdes ativados comerciais. Estas informacgcdes e os
estudos de caso apresentados mostram a boa eficiéncia na utilizagédo do CarbonGEO
para adsorver TCE e outros compostos.

Além da adsorcao ser favoravel, outro fator importante que foi observado nos
experimentos foi 0 tempo para a remocgao dos contaminantes do meio, onde 60 min
foram capazes de remover mais de 99% do TCE. Levando-se em conta os resultados
demonstrados nos dois estudos de casos apresentados neste trabalho, a diminuicao
na concentragcdo do TCE foi observada logo nas primeiras campanhas de
monitoramento apos a injecdo de CarbonGEO. Em comparagdo com outras técnicas
de remediacdo, pode-se afirmar que a injecdo de carvéo ativado in situ € a que
apresenta um resultado mais rapido na diminuicdo da concentracdo dos
contaminantes do meio, logo se torna a mais indicada para conter plumas de

contaminantes e impedir o avango para outras areas de interesse.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar a adsorgdo de outros compostos amplamente encontrados em

regides contaminadas, como BTEX, TPH e PCE.
e Estudar a adsorgao simultanea de diferentes compostos no carvao ativado.

e Construir isotermas de adsorcdo para a determinacdo da capacidade

adsortiva maxima para outros compostos organicos.
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