ABGUAS SUBTERRAN

Aplicacao de microparticulas de carvao ativado na remocao de
BTEX, tetracloroeteno, metais, nao-metais e corante organico de
amostras de agua contaminada

Application of activated carbon micropatrticles for the removal of BTEX,
tetrachloroethene, metals, non-metals and organic dye from contaminated water

samples

Everton Mauricio Carvalho'"'!, Murilo Gongalves da Rocha

2

'"Geoambiente S.A,, Parana — Brasil, everton@geoambiente.eng.br
2Geoambiente S.A,, Parana - Brasil, murilo@geoambiente.eng.br

Recebido:
19 de setembro de 2025

Recebido no formato de revisio:

25 de fevereiro de 2026
Aceito:

10 de marco de 2026
Disponivel online:

24 de abril de 2026
Secao:

Artigos

Palavras-chave:

Carvéo ativado.

Barreira adsortiva injetavel.
Adsorcao.

BTEX.

Etenos clorados.

Keywords:

Activated carbon.

Permeable adsorptive barrier.
Adsorption.

BTEX.

Chlorinated ethenes.

https://doi.org/10.14295/ras.v40i1.30360

RESUMO

Neste trabalho, carvdo ativado micrométrico disponivel comercialmente foi empregado como
adsorvente para descontaminar aguas subterrdneas afetadas por diversos poluentes, como
BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), tetracloroetileno (PCE) e ions metalicos toxicos.
O objetivo principal foi avaliar o potencial uso do carvéo ativado micrométrico como um pro-
duto de remediacdo ambiental destinado a ser injetado no subsolo, formando uma barreira
adsortiva que impede a propagacao de plumas de contaminagao. Foi demonstrado que o car-
vao ativado tem uma capacidade muito alta de adsorver BTEX e compostos clorados simulta-
neamente em concentragdes muito altas: concentragdes de carbono variando de 0,5 g L a
0,75 g L' foram capazes de remover 100% dos contaminantes em varios casos, e a remogao de
> 95% de contaminantes foi alcangada na maioria dos experimentos. Os ions metalicos foram
adsorvidos apenas moderadamente na matriz de carbono, o que sugere que outras técnicas
podem ser necessarias para a remogado desse tipo de contaminante das aguas subterraneas.
Além disso, alguns testes foram realizados com azul de metileno para avaliar a capacidade do
carvao ativado de adsorver moléculas organicas carregadas, como corantes téxteis, apresen-
tando, mais uma vez, resultados muito promissores.

ABSTRACT

In this work, commercially available micrometric activated carbon was employed as an adsor-
bent to decontaminate groundwater affected by several pollutants, such as BTEX (benzene, tol-
uene, ethylbenzene and xylenes), tetrachloroethylene (PCE) as well as toxic metal ions. The main
goal was to assess the potential use of micrometric activated carbon as an environmental re-
mediation product meant to be injected in the subsurface, forming an adsorptive barrier that
stops contamination plumes from spreading. It was shown that the activated carbon has a very
high capacity for adsorbing BTEX and chlorinated compounds simultaneously in very high con-
centrations: carbon concentrations ranging from 0.5 g L™ to 0.75 g L™ were able to remove
100% of the contaminants in several instances, and removal of > 95% of the VOC was achieved
in most of the experiments. The metal ions were only moderately adsorbed onto the carbon
matrix, which suggests that other techniques might be needed for the removal of this kind of
contaminant from groundwater. Additionally, some tests were performed with methylene blue
to assess the activated carbon'’s capacity to adsorb charged organic molecules such as textile
dyes, displaying once again very promising results.
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1. INTRODUGCAO

As Revolugbes Industriais deixaram como legado ndo somente avancos cientificos e tecnologicos, mas também
problemas ambientais com os quais a humanidade ndo havia se preocupado antes, como mudancas climaticas,
crises energéticas e a contaminacao de ar, solo e corpos d’agua com uma quantidade sem precedentes de metais
toxicos, pesticidas, microplasticos e hidrocarbonetos do petréleo (Cohen et al, 1984; Hu et al,, 2013; Tang et al,
2011; Vardhan; Kumar; Panda, 2019). Alguns desses contaminantes sdo substancias inteiramente novas, que sao
de dificil remocéao e baixa biodegradabilidade, caso sequer sejam remotamente biodegradadas, como os com-
postos da classe PFAS (substancias per- e polifluoroalquiladas) (Teymourian et al, 2021). A grande variedade de
maneiras com a qual o desenvolvimento humano impactou negativamente o meio ambiente faz da remediacdo
ambiental uma empreitada desafiadora, pois existem muitos tipos de contaminantes com propriedades fisico-
quimicas distintas, que afetam suas mobilidades, particionamentos, tempos de meia-vida e respostas as tecnolo-
gias de remediacdo ambiental que estdo ao nosso dispor (Khan; Husain; Hejazi, 2004).

Para diversas classes de contaminantes de solo e dguas subterraneas, uma técnica consagradada de remediacdo
€ a ISCO (in situ chemical oxidation — oxidacdo quimica in situ) (Tsitonaki et al, 2010). Essa técnica consiste na
injecdo de oxidantes nos aquiferos, como persulfato de sédio, peroxido de hidrogénio ou ferrato(VI) de potassio,
que podem oxidar compostos organicos nocivos a espécies menos toxicas — idealmente, mineralizando-as.
Alguns compostos que podem ser eliminados por técnicas oxidativas in situ sdo os hidrocarbonetos totais do
petroleo (TPH — total petroleum hydrocarbons), BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), pesticidas, tetraclo-
roeteno (PCE), tricloroeteno (TCE) e até mesmo alguns metais toxicos, que precipitam quando oxidados (Tsitonaki
et al,, 2010).

A contaminacdo de solos, 4gua e ar pelos compostos mencionados acima é motivo de grande preocupac¢ao com
a saude dos seres vivos. Por exemplo, o benzeno (integrante do grupo BTEX) é largamente considerado um agente
carcinogénico e hematotodxico (Aksoy, 1989). Solventes organoclorados também séo ecotdxicos, e a biodegrada-
¢do de etenos clorados (como o PCE) pode dar origem ao cloreto de vinila, um gés téxico, soltvel em agua e
altamente carcinogénico (Lee et al,, 1978). J4 a contaminacdo por metais toxicos esta relacionada a varios tipos
de condicdes fisiologicas, desde estresse oxidativo até aumento na incidéncia de tumores e problemas neurol6-
gicos, além dos danos ao meio-ambiente (Jaishankar et al,, 2014).

No caso de solventes organoclorados, no entanto, a oxidagdo quimica pode ser uma maneira muito custosa (fi-
nanceiramente) de elimina-los do meio ambiente. Isso se deve ao fato dos carbonos dos etenos clorados ja esta-
rem altamente oxidados devido as ligacdes C-Cl. Adicionalmente, etenos clorados sdo mais densos do que a agua,
podendo afundar até as camadas impermeaveis mais profundas dos aquiferos, tornando-se dificeis de alcancar
(por causa disso, os bolsdes de organoclorados retidos no solo ou em fase livre séo comumente chamados de
DNAPL - dense non-aqueous phase liquid). Por esses motivos, técnicas de reducdo quimica in situ (ISCR) também
foram desenvolvidas para tratar esse tipo de ocorréncia (Dolfing et al, 2007). Um exemplo tipico de reagente
utilizado como redutor quimico injetavel em aquiferos sdo nanoparticulas de ferro(0), comumente conhecidas
como NZVI (nano zero valent iron).

No entanto, existem casos onde os hidrocarbonetos do petroleo e os solventes organoclorados podem ocorrer
na mesma area contaminada. Essa situacdo é comum em areas fortemente industrializadas, nas quais os solventes
clorados sao utilizados como desengraxantes para pecas metélicas. Dessa forma, os solventes usados podem
carregar consigo os hidrocarbonetos para a subsuperficie. Tratar essas areas com métodos oxidativos pode ser
bastante custoso, e os métodos redutivos sdo apropriados somente para tratar os solventes organoclorados, mas
nao os hidrocarbonetos.

Nesse contexto, uma forma interessante de tratar simultaneamente diferentes tipos de contaminantes é a aplica-
¢do das chamadas barreiras adsortivas injetaveis (Gold et al, 2008). Em alguns casos, a pluma de contaminantes
dissolvidos na agua subterranea estd se aproximando de um bem a proteger, como nascentes, cdrregos, areas
residenciais ou plantacdes. Nesses contextos sensiveis ao tempo, pode ndo haver tempo habil para esperar a
oxidagdo ou reducdo quimica (ou, pior ainda, a biorremediacdo) fazerem efeito, pois os aceptores a jusante da
adgua subterranea contaminada podem estar prestes a ser afetados, ou j& estar sendo afetados.
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A injecdo de materiais adsorventes nos aquiferos podem resultar na contencado do avanco da pluma, sendo que
apos a imobilizacdo da mesma, a area pode passar por um tratamento de remo¢do de massa mais definitivo, ou
a barreira saturada pode ser removida por escavacao (Luo et al., 2016; Thiruvenkatachari et al., 2008).

No presente trabalho, uma forma comercial de carvao ativado micrométrico (CarbonGEO®, cedido pela empresa
GEOAMBIENTE S/A, Fazenda Rio Grande) foi testado como um material adsorvente. Carvao ativado é uma subs-
tancia amorfa composta principalmente por anéis aromaticos de seis membros, condensados em uma rede po-
rosa. Em sua estrutura, também estdo presentes heterodtomos ocasionais e grupos funcionais organicos, cujos
tipos e distribui¢do dependem da origem e tratamentos fisico-quimicos aos quais o carvao foi submetido durante
o processo de ativacdo (Bhatnagar et al,, 2013; Krok et al., 2022). Esse tipo de material é barato e de origem
renovavel — de acordo com o fornecedor do carvdo utilizado nesse trabalho, o mesmo é obtido a partir da pirélise
das fibras de coco, e ativado com vapor de agua. Isso torna o carvao ativado uma alternativa bastante ambiental-
mente amigavel na recuperacdo de areas contaminadas (Chiang; Chiang; Huang, 2001; Nor et al., 2013).

Esse carvao ativado microparticulado foi estudado como um adsorvente para a remocao simultanea de BTEX e
PCE de amostras de dgua subterranea coletadas na regido industrial de Curitiba. Adicionalmente, a capacidade de
adsor¢do de diversos metais também foi investigada (Ag, B, Ba, Cd, Co, Cr®, Cu, Mo, Ni, Pb, V, Zn).
Finalmente, testes de adsorcdo de contaminantes organicos polares foram realizados, utilizando o azul de meti-
leno como um modelo de poluente téxtil. Até o momento da publicagao, esse é um dos trabalhos mais completos
na literatura cientifica no que diz respeito a variedade de compostos investigados quanto a sua adsor¢do no
carvao ativado.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Reagentes e equipamentos utilizados

Carvao ativado micrométrico (CarbonGEO ®) foi adquirido da empresa GEOAMBIENTE (Fazenda Rio Grande, Bra-
sil) e utilizado como recebido. Agua ultrapura (resistividade igual a 18,5 MQ cm) foi obtida in loco utilizando um
purificador ELGA PURELAB Option — R7 (Veolia Water, Paris, Franca). Solucdes padrdo (1,000 g L") dos metais
foram adquiridas da Quimilab (Recife, Brasil). Acido nitrico de grau de pureza adequado para ICP-OES foi adqui-
rido da Merck (Darmstadt, Alemanha). Azul de metileno foi adquirido da Neon (Suzano, Brasil). Agua contaminada
com PCE e BTEX foi coletada por baixa vazdo no distrito industrial de Curitiba, Brasil.

Andlises cromatogréaficas de compostos organicos volateis foram conduzidas na LabGEO Laboratério e Pesquisa
(Fazenda Rio Grande, Brasil) em um sistema CG-MS Agilent 7890B/5977b equipado com um amostrador de he-
adspace Agilent 7697A (método USEPA 5021 Revisdo 2:2014). A temperatura do forno do cromatografo é de
85 °C, enquanto a temperatura do loop é de 90 °C, operando a uma pressao de 20 psi, com tempo de equilibrio
de 10 min. A temperatura do injetor é de 230 °C com uma razdo de split de 10 para 1.
A coluna utilizada no cromatografo é uma coluna Agilent DB-VRX de 60 metros de comprimento, com espessura
de filme de 1,4 pm e diametro interno de 0,25 mm, operando com fluxo de hélio a 1,2 mL/min. A rampa de
temperatura utilizada nas andlises cromatograficas possui uma fase de 2 minutos com rampa de 10 °C/min até
atingir 40 °C (mantida por 1 min), seguido de uma rampa de 20 °C/min até atingir 150 °C (mantida por 1 min),
seguida de outra rampa de 20 °C/min até atingir 250 °C, também mantida por 1 min. O limite de quantificacdo
(LQ) dos compostos de interesse é de 0,5 ug/L para benzeno, 1,0 ug/L para tetracloroeteno, tolueno, etilbenzeno
e o-xileno, 2,0 pg/L para m,p-xilenos. O limite de deteccdo (LD) é de 0,25 pg/L para benzeno, 0,5 pg/L para te-
tracloroeteno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno e 1,0 ug/L para m,p-xilenos. A faixa linear de trabalho situa-se entre
0,5 e 800 pg/L. E utilizado fluorbenzeno como surrogate volatil para validar a recuperacdo dos analitos, sendo
necessario recuperar no minimo 70% do fluorbenzeno para que as amostras sejam consideradas validadas pelo
INMETRO (ISO 17025:2017).

Andlises de isoterma de adsorcao das amostras de carvdo ativado foram conduzidas na central analitica do de-
partamento de quimica da Universidade Federal do Parana, em um analisador Quantachrome Nova, operando
com N; a 77,350 K.

A quantificacdo dos ions metalicos foi conduzida na LabGEO Laboratério e Pesquisa, usando um ICP-OES Agilent
5800 equipado com um autoamostrador Agilent SPS 4 e um acessério gerador de vapores Agilent 77P.
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Espectros eletronicos na regidgo do UV-Vis foram coletados em um espectrofotometro Lovibond SpectroDirect,
utilizando cubetas de quartzo com caminho 6ptico de 1 cm.

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas no centro de microscopia eletronica da
Universidade Federal do Parana (CME-UFPR, Curitiba, Brasil), por meio de um microscépio JEOL-JEM 1200 (Téquio,
Japéo), operando a 120 kV.

A analise granulométrica por difracdo de raios laser foi conduzida em triplicata no Laboratério de Estudos Sedi-
mentoldgicos e Petrologia Sedimentar da Universidade Federal do Parana (LabESed — UFPR), utilizando um anali-
sador MICROTRAC S 3500. O método possui uma faixa de trabalho de 0,01 até 10000 um, e os resultados repor-
tados sdo o acumulo de trés réplicas.

2.2. Planejamento experimental

No estudo da adsorcdo de VOC, um planejamento fatorial N = 32 (ou seja, duas variaveis sendo estudadas em
trés niveis cada, sendo os niveis codificados como -1, 0 e 1) foi utilizado para construir um modelo matematico
do fendbmeno (Box; Hunter; Hunter, 2005). No modelo, a variavel dependente foi a adsor¢cdo de VOC total e as
variaveis independentes foram as concentracdes de VOC total (BTEX + tetracloroeteno) e a concentracdo de car-
vao ativado. Para alterar a concentragdo de VOC na agua, a concentracio inicial foi diminuida, fazendo dilui¢bes
de 2 e de 3 vezes da concentracdo original, utilizando agua subterranea do mesmo local, mas que ndo continha
os analitos. Uma amostra de 10 mL da &gua subterranea foi analisada por cromatografia em triplicata para se
determinar a concentracdo inicial de VOC, nimero que serviu de controle para calcular a porcentagem de conta-
minantes removidos. Além disso, foram feitas analises em triplicatas no ponto central localizado na origem (0,0,0)
da hipersuperficie do dominio experimental, para se obter uma estimativa da variancia e dos erros padrdes dos
coeficientes do modelo.'®

A decisdo de diluir as amostras para obter as diferentes concentra¢des de contaminantes foi tomada baseada em
algumas consideragdes: primeiramente, essa é a Unica forma de garantir que as amostras utilizadas nos experi-
mentos tenham concentra¢des que obedecam de forma aproximada a simetria necessaria para o ajuste do modelo
estatistico por ordinarios minimos quadrados, ou seja, deve haver uma concentracdo intermediaria, enquanto as
concentragOes superior e inferior devem ser simétricas em torno dessa concentracao intermediaria. Como nao é
possivel garantir que amostras reais apresentardo esse perfil, optou-se por manipular essa variavel diretamente,
cobrindo um intervalo de concentracbes plausiveis de serem encontradas em campo. Dos pontos de vista esta-
tistico e quimico, ndo ha problema nessa manipulagéo, visto que a diluicdo foi feita com agua subterranea local,
mas que foi coletada em pogos onde ndo foi detectada contaminacdo, mantendo os parametros fisico-quimicos
e forca idnica da agua relativamente constante, mesmo apds a diluigéo.

Nesse contexto, é importante também ressaltar que independentemente dessa escolha de estabelecer manual-
mente a concentracdo dos analitos, nenhum modelo estatistico deve ser extrapolado para além do seu dominio
experimental (Box; Hunter; Hunter, 2005). Os modelos sdo validos somente dentro do espago definido pelos va-
lores das variaveis independentes. Uma forma de entender esse fato intuitivamente é que o modelo estatistico
gerado (a equagdo) ndo possui mecanismos que impedem sua aplicagdo para situagdes absurdas, como a quan-
tidades de oxidante que produziriam rendimentos superiores a 100%. Além disso, propriedades fisico-quimicas
que limitam o sistema (como a solubilidade em agua dos contaminantes investigados) também poderiam receber
valores irreais, fazendo com que a equacao prediga resultados sem significado fisico ou quimico.

Os niveis da variavel “concentracio de carvdo ativado” foram escolhidos como 0,25 g L7, 0,50gL"e 0,75 g L™
A matriz de planejamento experimental é mostrada na tabela 1. Os experimentos foram executados em ordem
aleatdria, a fim de garantir que as observacdes sejam independentes umas das outras.

Os experimentos de adsorcao de VOC foram conduzidos em frascos de vidro de 40 mL, vedados com tampa com
septo de silicone revestido com PTFE. A 4gua contaminada com os compostos organicos volateis foi adicionada
aos frascos com uma pequena massa de carvao ativado. Os frascos foram totalmente preenchidos com agua e
fechados sem que houvesse espacos vazios no interior, para minimizar a perda de contaminantes por volatilizacao.
Em seguida, os frascos permaneceram em repouso por duas horas em temperatura controlada (18 + 2 °C),
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até que boa parte do carvao decantasse. Uma vez decantado, as amostras foram rapidamente filtradas utilizando
filtros hidrofilicos para seringas, e preparadas para analises cromatograficas de acordo com o método USAEPA
5021. O modelo matematico e os graficos foram codificados em Python 3.10.5, rodando na interface Jupyter
Notebook (Kluyver et al., 2016), usando as livrarias numpy (Harris et al., 2020), pandas (Mckinney, 2010), statsmo-
dels (Seabold; Perktold, 2010) e matplotlib (Hunter, 2007).

Tabela 1 — Matriz de planejamento experimental para os ensaios de adsorg¢do de VOC

Numero do experimento |Ordem de execugdo |Concentragido de VOC 2 (Concentragdo de carvdo ativado b
1 2 -1 -1
2 4 -1

3 11 -1 1
4 7 0 -1
5 9 0 0
6 5 0 0
7 3 0 0
8 1 0 1
9 6 1 -1
10 10 1 0
11 8 1 1

Quanto ao estudo da adsor¢ao de metais e ndo-metais, para cada elemento quimico investigado, foram utilizadas
solugdes aquosas com concentragdes de 10 mg L™, utilizando agua ultrapura e os padrdes cromatograficos de
cada elemento quimico. Esses 100 mL de solugdo foram combinados com 50 mg de carvao ativado, que foram
homogeneizados e mantidos sob agitacdo usando um agitador orbital, durante aproximadamente 2 horas.
ApOs esse periodo, as amostras foram filtradas e analisadas por ICP-OES. Para cada andlise, 100 yL da amostra
filtrada foi diluida para 10 mL com &gua ultrapura. A concentracdo esperada nas amostras, diluidas, caso ndo
houvesse adsorgdo alguma, seria de 100 ug L. Todas as analises foram feitas em duplicata. Foram realizadas
analises do sobrenadante de dispersdes do carvdo ativado, para quantificar qualquer lixiviagdo de metais prove-
niente do carvdo. Ndo foram quantificados metais em quantidades significativas (resultados ndo exibidos neste
trabalho). Os experimentos foram conduzidos em temperatura controlada (18 + 2 °C), e todas as solugdes tiveram
seu pH ajustado para 5 com HCl diluido, para evitar a precipitacdo dos metais. A forca idnica das solugdes utiliza-
das nos experimentos foi de cerca de 1x10-3 para os metais trivalentes, cerca de 2x10° para metais bivalentes e
cerca de 9x107° para os metais monovalentes (desprezando-se a autoionizagio da dgua, que é da ordem de 107).

Por fim, no estudo de adsorcdo do corante catidnico azul de metileno, foi construida uma curva de calibracao
relacionando a intensidade da banda de absorcdo em A = 664 nm a sua concentracdo em solugdo aquosa.
Uma solugdo estoque de azul de metileno (40 mg L") foi preparada, e por¢des de 100 mL dessa solugdo foram
tratadas com diferentes quantidades de carvao ativado: zero, 100 mg L™, 300 mg L' e 500 mg L™". As dispersées
foram agitadas em um agitador orbital por duas horas, em temperatura controlada (18 + 2 °C) e filtradas em filtros
do tipo membrana (as solu¢des controle também foram filtradas). Uma vez filtradas, as solu¢des tiveram seus
espectros eletrénicos de absorcdo analisados por espectrofotometria para quantificar o contaminante modelo nas
amostras tratadas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O resultado da isoterma de BET revelou uma area superficial especifica de 588,537 m? g'. Esse valor elevado
confere ao carvdo ativado uma abundancia de sitios de adsorcdo disponiveis em sua superficie, o que leva a
esperar que compostos com polaridade compativel com a superficie serdo adsorvidos com bastante eficiéncia.
Seréa discutido entdo o desempenho de adsorcdo de VOC (BTEX + PCE), metais dissolvidos e azul de metileno, a
fim de verificar se essa grande area superficial especifica é realmente util para fins de remediacdo ambiental. Além
da estrutura porosa tipica de amostras de carvdo ativado, o tamanho diminuto das particulas também ajuda a
conferir ao sélido uma alta area superficial especifica. Na figura 1, é exibida uma imagem de microscopia eletronica
de varredura de uma amostra do carvao utilizado no presente estudo, sendo possivel observar particulas com
uma grande variedade de tamanhos. As particulas amostradas nessa microscopia apresentam diametro de cerca
de 10 ym, embora a analise de granulometria por difracdo de raios laser forneca uma informagdo mais detalhada
da distribuicdo de tamanho de particulas, como mostrado a seguir.
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Figura 1. Imagem de microscopia eletrénica de varredura (MEV) de uma amostra representativa do solido utilizado nesse

estudo.

Os resultados das andlises granulométricas por difracdo de raios laser mostraram uma distribui¢do de tamanho
de particulas que se aproxima de uma distribuicdo Gaussiana, quando a frequéncia de ocorréncia do tamanho das
particulas é exibida em funcdo do tamanho de particula, em escala logaritmica, conforme exibido na figura 2.
De acordo com os resultados da andlise, 100% das particulas possuem 250 um de diametro, e 92,53% das parti-

culas possuem diametro de 90 um ou menos, sendo 38 um o didmetro que ocorre com maior frequéncia, com
15,12% das particulas desse tamanho.
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Figura 2. Imagem de microscopia eletrénica de varredura (MEV) de uma amostra representativa do sélido utilizado nesse

estudo.
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A concentragao inicial de VOC nas amostras de agua subterranea coletadas foi determinada como sendo igual a
2011,1 pg L, dos quais 943,9 pg L™ (46,93%) sdo BTEX e 1067,2 ug L™ (53,07%) sdo PCE. Quantidades extrema-
mente pequenas de tricloroeteno e propilbenzeno também foram observadas em uma das amostras, mas uma
vez que se tratam de quantidades muito pequenas e que ndo foram observadas em quase nenhum dos experi-
mentos, essas substancias ndo serdo discutidas aqui. O ponto (0,0,0) do dominio experimental e o controle foram
feitos em réplica (triplicata), e o erro padrdo da concentragéo inicial de VOC foi de + 35,58 ug L.

O primeiro resultado digno de nota é o fato de que entre o PCE e o BTEX, ndo parece haver nenhuma competicdo
inibitéria pela matriz adsorvente, pelo menos ndo no dominio experimental estudado (ou seja, nessas condi¢des
de concentrac¢do de carvao, de contaminantes e na proporcao de BTEX para PCE encontrada nessas amostras de
agua subterranea). No dominio experimental estudado, o intercepto do modelo matematico é igual a 98,4884%
(+ 1.009%), que é o resultado médio de adsor¢ao dos contaminantes. A média de BTEX adsorvido nos experimen-
tos foi de 98,8769% (x 0,725%) e a média de adsorcdo de PCE foi de 97,1500% (+ 1,118%). Dada a proximidade
dos resultados obtidos, é possivel afirmar que existe apenas uma ligeira preferéncia da matriz de carvdo ativado
pelo BTEX frente ao PCE, confirmando que em cenarios de contaminacdo de aquiferos por ambos os tipos de
contaminantes, a aplicagdo de microparticulas de carvdo ativado pode ser uma maneira bastante promissora de
conter o avanco de plumas. Os resultados individuais de cada um dos 11 ensaios executados sdo exibidos na
tabela 2.

Tabela 2 — Resultados da adsorg¢do de VOC em CarbonGEO

Niimero do experimento |Porcentagem de BTEX removida Porcen'tagem de tetracloroeteno Porcen.tagem de VOC total
removida removida

1 100 98,16 99,08

2 100 99,17 99,59

3 100 100 100

4 95,65 92,06 93,86

5 99,08 94,18 96,63

6 99,57 97,65 98,61

7 100 100 100

8 100 98,62 99,31

9 82,63 78,51 80,57

10 94,46 94,75 94,61

11 100 100 100

A descricdo matematica completa do fendmeno é mostrada na equacdo 1 abaixo:

P = 98,4884 (+ 1,009) — 3,9158(+ 0,803)x + 4,300 (+0,803)y + 4,6275 (+ 0,983)xy (1
—1,5036(+ 1,236)x% — 2,0161(+ 1,236)y?

Na equacdo 1, P = porcentagem adsorvida, x = concentracdo de VOC e y = concentracdo de CarbonGEO®.
Para o modelo acima, o coeficiente de determinacdo é R? = 0,941 e o coeficiente ajustado é RZ%,4 = 0,883.
O coeficiente ajustado representa uma melhor maneira de expressar a proporcionalidade entre as variaveis inde-
pendentes e a dependente, especialmente visto que a adicdo de novos parametros nos modelos sempre causa
um aumento no valor do R?, mesmo que o poder preditivo ndo melhore (Box; Hunter; Hunter, 2005; Srivastava;
Srivastava; Ullah, 1995).

Os coeficientes de primeira ordem se comportam de uma maneira bastante intuitiva: como esperado, um aumento
em x (concentragdo de VOC) causa uma queda na porcentagem adsorvida, e um aumento em y (concentragdo de
carvao ativado) causa um aumento na porcentagem adsorvida, o que se reflete nos sinais desses coeficientes.
Interessantemente, existe uma consideravel interacdo entre as duas variaveis, que surge na forma do termo xy,
cuja influéncia é maior do que a influéncia de cada um dos efeitos principais individualmente.
A magnitude desse tipo de interacdo de variaveis s6 é possivel ser quantificada por meio de métodos multivaria-
dos como o apresentado nesse trabalho.

Quanto aos termos quadraticos, esses sdo de menor magnitude (menor moédulo dos coeficientes e maior erro
padrdo associado), o que demonstra que sua significancia estatistica é consideravelmente menor.
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Esse é frequentemente o caso (Box; Hunter; Hunter, 2005), mas existem varias exce¢des para essa regra de que
termos de ordens baixa costumam ser mais importantes do que intera¢des e termos de ordem alta. Contudo, eles
nao foram descartados do modelo (os coeficientes de determinagdo do modelo com ou sem sua presenca per-
manecem praticamente inalterados), e sua existéncia, por mais sutil que seja, implica na existéncia de um maximo
de adsor¢do no dominio experimental estudado. Essas caracteristicas podem ser vistas na figura 3, que mostra a
superficie de isorrespostas para o dominio experimental.

Porcentagem de VOC adsorvida

100 —

4 s

100% de 97.3
eficiéncia

050

pY
B

-0.25

Concentracao de carvao ativado

-0.50

=0.75

=100 -
=1.00 =075 =0.50 075

Concentracao de VOC

Figura 3. Superficie de isorrespostas para o experimento de adsor¢do de VOC, resultante do modelo matematico obtido.
Cada linha no grafico representa uma regido no dominio experimental (propor¢des carvdo/VOC) que ddo origem ao
mesmo resultado experimental de adsorcdo de VOC. A figura acima pode ser entendida como uma projecdo da
superficie P(x,y).

A consequéncia mais interessante da existéncia dos termos quadraticos na equacao que descreve esse fendmeno
€ que existe um maximo de adsorcdo no dominio experimental estudado — em outras palavras, existe uma regido
(em cercade x = -0,50 /y = +0,50) onde o maximo de adsorcao acontece (100%), e desvios ao longo do eixo x e
y em qualquer direcdo ocasionam na diminuicao do desempenho de adsor¢do. Em outras palavras, exagerar na
dose de adsorvente impacta negativamente na remoc¢do dos contaminantes. Uma hipotese para explicar essa
observacgdo é que, a partir de uma certa concentracao de carvao ativado disperso, as particulas podem comecar
a se agregar, reduzindo a area superficial disponivel para a adsorgao.

A tabela 2, a equacdo 1 e a figura 3 mostram que o carvao ativado demonstrou uma excelente capacidade de
adsorcdo dos compostos organicos volateis, adsorvendo 100% em varias das condi¢des estudadas. Mesmo no
cenario mais ineficiente (com a menor quantidade do adsorvente e a maior quantidade de contaminantes —
experimento 9), 80,57% dos VOC foram adsorvidos, confirmando a hipdtese de que o carvdo ativado pode ser
uma solugdo para a contengdo do avango de plumas de contaminacdo. No entanto, para dimensionar correta-
mente a aplicacdo desse tipo de produto remediador em um site contaminado, é recomendado fazer ensaios de
bancada utilizando a dgua subterranea do site a ser tratado, pois muitas outras variaveis biogeoquimicas podem
influenciar na eficacia da remogao de contaminantes. A injecdo do carvao ativado também sera regida pela poro-
sidade do meio em que sera injetado, que determinara o raio de influéncia de possiveis aplicacées do produto
(ou seja, o tamanho do volume do aquifero que consegue ser atingido pela injecdo de carvao ativado).

Com essas consideragdes em mente, outros ensaios estdo sendo conduzidos, testando a capacidade filtrante de
diversos tipos de solo impregnados com carvao ativado via injecdo. Nesses experimentos, o solo formarad uma
matriz filtrante, pela qual a 4gua subterranea sera percolada. No entanto, esses ensaios ainda estdo sendo reali-
zados e seus resultados serdo publicados posteriormente.
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Inicia-se agora a discussado dos resultados da adsor¢ao de metais e ndo-metais. Diferentemente dos ensaios com
VOC, a d4gua contaminada com metais e ndo-metais foi produzida em laboratério, e ndo se tratam de amostras
reais de agua subterrdnea contaminada. A figura 4 mostra os resultados de porcentagem de adsor¢do de
maneira grafica.

Porcentagem de metais adsorvida

100

35.5175 354925

I
5 ias

Porcentagem adsorvida

27.0175

0 15,14

14 i35

11.2175

Ag B Ba Co Cr Cu Mo Ni Pb 4 Zn
Elemento quimico

Figura 4. Resultados de adsor¢do dos metais nas condigdes experimentais investigadas. Foi verificada uma variedade con-
sideravel na afinidade dos diversos elementos quimicos pelo carvao ativado.

A adsorcao dos metais e ndo-metais em carvao ativado demonstrou um comportamento bastante diverso, com
alguns metais apresentando baixissima interacdo com o CarbonGEO (Zn), média (V) ou alta (Mo). No geral,
o desempenho de adsor¢do do carvao ativado para metais ndo foi tdo interessante quanto para os VOC. De fato,
considerando a estrutura quimica do carvao ativado, pode-se argumentar que seja mesmo esperado que com-
postos organicos possam ser mais bem adsorvidos: a superficie do carvao ativado é predominantemente hidro-
fébica, e mesmo compostos organicos mais polares ainda conseguem fazer algumas interacdes hidrofébicas.

Ja no caso dos ions metalicos, os principais modos de interacdo possiveis seriam atracdes eletrostaticas, a com-
plexacdo de ions em grupos funcionais na superficie do adsorvente e, possivelmente, compatibilidade do tamanho
de poros. Uma vez que a funcionalizacdo da superficie e a porosidade sdo fatores que podem ser controlados
durante a sintese, ativacdo e pds-tratamento do carvao ativado, pode ser possivel ajustar as propriedades do
mesmo para criar um adsorvente especifico para metais. No entanto, o carvao testado nesse trabalho demonstra
maior eficacia para compostos organicos.

A comparacdo com outros trabalhos que empregaram carvéo ativado na adsorcdo de metais é dificil, pois cada
trabalho reportado utiliza um carvao diferente, oriundo de diferentes matérias-primas, ativados de diferentes ma-
neiras e aplicados em diferentes concentracdes, com diferentes tempos de contato entre os metais e o adsorvente.
No entanto, é interessante comparar os resultados com alguns outros encontrados na literatura. Por exemplo, em
um trabalho publicado com resultados interessantes (Patel, 2020), foram reportadas eficiéncias de adsor¢éo para
varios metais em um carvao obtido da carbonizacao de folhas da planta Azadirachta indica, e que foi ativado com
acido fosférico. A ordem de eficiéncia de remocdo observada por Patel foi, da maior para a menor, Pb > Cu >
Cr > Zn > Ni > Cd. Ja no presente trabalho, a ordem foi de Cu > Ni > Pb > Cr > Cd > Zn. Além disso, a concentragdo
de carvdo empregada por Patel em seus experimentos foi de 2 g L', cerca de 2,66 vezes maior do que o que foi
utilizado no presente trabalho. Nessas condi¢des de reacdo, Patel conseguiu remover cerca de 60% do chumbo
em solucdo aquosa. Os resultados reportados por ele foram bastante interessantes, e confirmam a versatilidade
do carvéo ativado como produto remediador. No entanto, os resultados de Patel devem ser encarados com a
ressalva cautelosa de que concentrac¢des de 2 g L' de carvéo ativado, mesmo microparticulado, podem ser invia-
veis de serem aplicadas em solos de varios perfis litoldgicos com baixa porosidade efetiva (poros interconectados)
por injecdo, sendo viavel somente a escava¢do e mistura mecéanica com o solo.
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Outra demonstracdo da versatilidade do carvao ativado é que, das espécies de metais investigadas, nem todas
elas sdo simplesmente os cations hidratados de metais: alguns deles estdo presentes na forma de oxoanions,
como o Cr.07% e o0 VO3, De fato, ja foi reportada a remocéo simultdnea de corantes anidnicos e catiénicos de
uma solucdo aquosa, mediante a aplicagdo de carvdo ativado (Chen et al,, 2010).

Como mencionado, foram feitos também testes para a adsor¢do do corante azul de metileno de solu¢des aquosas,
com o fim de verificar a capacidade de adsorcdo de moléculas organicas grandes e eletricamente carregadas.
A figura 5 mostra os espectros de UV-Vis de solu¢des de azul de metileno tratadas com diferentes quantidades
de carvao ativado. A partir de dosagens de carvao ativado de cerca de 500 mg L™, virtualmente 100% do corante
é adsorvido.

Espectros de UV-Vis de solugdes de azul de metileno
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Figura 5. Espectros de absor¢do no UV-Vis de solugdes de azul de metileno tratadas com diferentes concentragdes de
CarbonGEQ®.

Decaimento na concentracdo de azul de metileno
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Figura 6 . Decaimento exponencial da concentragdo de azul de metileno com o aumento da concentragdo de carvao ati-
vado.

Plotando a concentracédo de azul de metileno contra a concentra¢do de CarbonGEO, nota-se que as duas concen-
tracOes se relacionam de uma maneira exponencial. O ajuste de um modelo exponencial da origem a equagdo
mostrada na figura 6 abaixo, com um coeficiente de determinacdo de R? = 0,9671.
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A eficacia de remocédo do corante azul de metileno com carvao ativado mostra que a aplicacdo de barreiras ad-
sortivas injetaveis também possui precedente para ser uma solucdo para aquiferos contaminados com corantes
téxteis. Alguns corantes téxteis sdo carcinogénicos e podem causar desequilibrios na fauna e na flora, além de
atrapalhar processos fotossintéticos. Um exemplo desses corantes nocivos € o corante verde brilhante (Rocha et
al, 2019). Além da eficiéncia de adsorcao ter sido interessante para o corante azul de metileno, a concentragao
de carvao ativado empregada foi baixa o bastante para que a aplicacdo por injecdo seja possivel em solos com
litologia mais porosa (solos arenosos, por exemplo) (Payne; Quinnan; Potter, 2008).

4. CONCLUSOES

Tendo em vista o contexto de que ha cada vez mais variedade de contaminantes afetando a biosfera, com varias
propriedades fisico-quimicas diferentes, o carvdo ativado emerge como uma solucdo de amplo espectro.
Os resultados experimentais do presente trabalho mostraram que esse tipo de contaminante possui grande po-
tencial para tratar hidrocarbonetos oriundos do petroéleo, solventes organoclorados, corantes téxteis e, em deter-
minadas condi¢des, metais tdxicos, como aqueles encontrados em drenagens acidas de mina. Além disso, outros
trabalhos na literatura também reportaram a aplicacdo de carvdo ativado como adsorvente para outros compos-
tos, como pesticidas e perfluoroalquilados (PFAS) (Mcgregor, 2018). Além disso, trata-se de um material de baixo
custo e de origem ambientalmente amigavel, utilizando fibras de plantas.

E claro que, naturalmente, uma pergunta que surge ao pensar alguns instantes sobre a aplicacdo do carvéo ativado
é a seguinte: e depois? O que deve ser feito com o material que foi injetado no solo? Ele deve ficar 14 para sempre?
O equilibrio quimico de adsor¢do ndo causara a eventual lixiviacdo dos contaminantes adsorvidos? Pois bem, ha
mais do que apenas uma resposta para cada uma dessas perguntas. Como mencionado anteriormente, cenarios
emergenciais costumam requerer intervengdes rapidas para impedir que a pluma de contaminantes dissolvidos
atinja aceptores. No entanto, depois que o avang¢o da pluma foi contida e sua fonte foi extinta (ou por mobilidade
na subsuperficie, ou por remediacdo), algumas das opcdes disponiveis para lidar com a barreira injetada séo:
1) — a escavacdo do local, quando possivel, para remogado do solo e do adsorvente saturado de contaminantes;
2) — a execucdo de técnicas de oxidacdo ou reducdo in situ ou 3) — monitorar a qualidade da dgua e solo da area
para verificar se realmente esta havendo a necessidade de interferir na barreira que ja foi injetada, pois processos
de biorremediacdo podem estar acontecendo mais rapido do que processos de dessor¢do. O presente estudo
mostrou que nas condi¢des estudadas, a interagdo entre o carvéo ativado e esses contaminantes (especialmente
0 BTEX e o tetracloroeteno) é forte o bastante para que o equilibrio de adsor¢do mantenha grande parte da massa
adsorvida no carvao, e ndo em solucdo. Como o carvdo ativado ndo é biodegradavel, a barreira deve se manter
integra apds a injecdo, mantendo os compostos adsorvidos até que sejam biodegradados, quando estes forem
biodegradaveis. No entanto, cada cenario de aplicacdo deve ser avaliado individualmente, com decisdes baseadas
em monitoramentos ambientais robustos. O dimensionamento de aplicacdo desse tipo de substancia no solo
também deve levar em consideracdo fatores como o fluxo massico de contaminantes, informagao que permitira
determinar por quanto tempo a barreira sera capaz de capturar aportes de contaminantes, enquanto os centros
de massa a montante (6leos residuais no solo) devem ser tratados por outras técnicas de remediacdo, como a
oxidagdo quimica in situ (ISCO) ou a remogao fisica do solo afetado.

Considerando o baixo custo, alta versatilidade, alto desempenho e facil obtencédo, espera-se que produtos reme-
diadores baseados em carvao ativado passem a ganhar mais popularidade no futuro. Além disso, avangos conti-
nuos no entendimento da fisico-quimica de contaminantes e das propriedades quimicas e estruturais do carvao
ativado permitirdo que novos tipos desse material sejam produzidos, ajustando suas propriedades para usos mais
especializados, como seletividade para espécies de dificil remogdo ou aumento de raio de influéncia nos aquiferos.
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