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Resumo: Em muitas areas no mundo, o solo tem sido seriamente contaminado, devido as praticas de disposi¢éo
inadequadas e atividades industriais poluentes. O solo poluido torna-se uma ameaga ao meio ambiente por apresentar
substancias toxicas, entre estas substancias podemos citar os metais pesados. E importante considerar que os metais,
além de causar danos ao meio ambiente, também oferecem sérios riscos a salde humana. Como alternativa para
solucionar esta ameaga, técnicas sdo desenvolvidas na tentativa de extrair estes contaminantes do solo, sendo uma
delas a técnica da remediacéo eletrocinética, que tem sido considerada promissora porque apresenta um excelente
potencial de recuperacgdo de locais contaminados por metais pesados. O processo de remediacao eletrocinética
consiste na aplicagéo de uma corrente direta de baixa intensidade através do solo entre dois ou mais eletrodos. Desta
forma, o objetivo deste trabalho é avaliar a eficiéncia de remogao dos ions chumbo através da técnica de remediacao
eletrocinética em solos contaminados alterando parametros do processo como potencial aplicado, tempo de
remediacéo e quantidade de caulim no solo. A fim de se verificar a influéncia destas variaveis foi utilizada a técnica de
planejamento fatorial completo, buscando como funcéo resposta a eficiéncia de remogéo (R) do ion metalico chumbo.

Palavras-chave: remediagdo eletrocinética; remocao de metais pesados, planejamento fatorial completo.

1. INTRODUCAO

O uso de tecnologias limpas na resolucdo de problemas de poluicdo e, mais especificamente, na remoc¢édo de metais
pesados de efluentes e de solos contaminados, tem levado pesquisadores (Hamed et al, 1991; Pamukcu e Wittle, 1992;
Acar e Alshawabkeh, 1993; Hicks e Tondorf, 1994, Pedrazzoli, 2004, Iryoda,2008 e Guaracho et al, 2009) a analisarem
a utilizagdo de reatores eletrocinéticos. E importante considerar que os metais, além de causar danos ao meio ambiente,
também oferecem sérios riscos a salide humana. Existe também um problema de ordem econdmica devido aos custos de
disposi¢do em aterros associado ao custo da matéria prima em si (metal) que é perdida. Vérias técnicas remediadoras
tém sido desenvolvidas e aplicadas, algumas técnicas atualmente existentes sdo bastante eficientes em solos arenosos,
onde 0s contaminantes praticamente ndo sdo adsorvidos, facilitando assim a retirada por bombeamento. No entanto, na
presenca de bolsGes de argila os quais possuem alta capacidade de adsorcdo do contaminante, a remediacao
eletrocinética é uma opgdo efetiva na qual melhora a eficiéncia de remocéo de contaminantes do solo ou até mesmo
viabiliza quando as técnicas tradicionais apresentam limitacdes.

A remediacdo eletrocinética € uma técnica inovadora empregada em solos de gréos finos que consiste na aplicacéo
de uma diferenca de potencial entre eletrodos através de um volume de solo no qual é gerado um fluxo eletroosmético e
migracdo dos ions, sendo estes 0s principais mecanismos de transporte.

O objetivo deste trabalho é avaliar a eficiéncia de remoc¢do de ions chumbo através da técnica de remediagdo
eletrocinética em solos contaminados. Para tanto serdo estudados parametros que contribuam para otimizagdo do
processo como: concentracdo de caulim no solo contaminado com uma solucdo de nitrato de chumbo (2000 ppm),
potencial aplicado e tempo de remediacdo. Para melhor compreensdo dos resultados obtidos, foi analisada a
concentragdo de fons chumbo ao longo do reator e com o auxilio de ferramentas estatisticas obteve-se uma equagédo
empirica que reproduziu as condi¢Bes experimentais.

1.1. Remediac¢éo Eletrocinética
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A remediacdo eletrocinética, também conhecida como processamento eletrocinético do solo, eletromigracéo,
descontaminagcdo eletrocinética, ou eletrocorrecdo, pode ser usada para extrair metais pesados e alguns tipos de residuos
organicos de solos e sedimentos (Acar e Alshawabkeh, 1993; Acar et al, 1995; Krishna e Supraja, 1999; Pedrazzoli,
2004; Baptista, 2005; Guaracho et al, 2009).

Esta técnica baseia-se, de uma forma geral, na aplicacdo de uma corrente direta de baixa intensidade, na ordem de
mA/cm?, ou de um potencial pelo solo entre dois ou mais eletrodos. Os contaminantes sdo mobilizados na forma de
espécies carregadas ou particulas. A corrente aplicada mobiliza espécies carregadas eletricamente, particulas e ions no
solo. Uma conseqiiéncia desta técnica € a ocorréncia de reacGes paralelas, como a reducdo do hidrogénio ou geragdo de
oxigénio, que consomem energia reduzindo a eficiéncia do processo.

Com a remediacéo eletrocinética, contaminantes podem ser isolados para reduzir a permeabilidade do residuo para
valores menores do que 107 m/s (U.S. EPA apud Mulligan et al, 2001). De qualquer forma, a selecio do mais
apropriado método de remediacdo do solo depende das caracteristicas do local, concentracdo dos metais e 0s tipos
destes poluentes (Guaracho, 2009).

Uma variacdo desta tecnologia é a aplicacdo do campo elétrico ao solo contaminado, causando transporte por
migracdo de espécies contaminantes para serem entdo removidas nos catodos ou anodos. Neste caso, podem-se inibir as
reagbes paralelas pela seletividade das superficies de anodos e catodos com conseqiiente aumento da eficiéncia
energética.

O sucesso da remediacéo eletrocinética depende, entretanto, da estrutura mineraldgica do solo. Varios estudos tém
mostrado que o processo de remediacdo eletrocinética € aplicado efetivamente a argilas com baixa sor¢éo e capacidade
tampédo (Hamed et al, 1991).

S8o vérios os estudos de tratamentos de remediacdo eletrocinética de solos contaminados com contaminantes
metalicos catidnicos, tais como: chumbo, cobre e cadmio (Hamed et al, 1991; Pamukcu e Wittle, 1992; Acar e
Alshawabkeh, 1993; Hicks e Tondorf, 1994).

O tipo de material necessario em processos eletroliticos varia desde eletrodos que apresentam baixo sobrepotencial
até aqueles que apresentam alto sobrepotencial para a reagdo de interesse. Na maioria desses processos, 0 uso de um
anodo com baixo sobrepotencial leva a consideravel redugdo de custos, pois reduz a diferenga de potencial operacional
da célula (Andrade et al, 2004). Em alguns processos eletroliticos, entretanto, é desejavel que o sobrepotencial para a
reacdo de desprendimento de oxigénio seja 0 mais alto possivel. Um dos eletrodos que tem demonstrado um bom
potencial para este tipo de anodo é o éxido de estanho (1V), SnO, (Lipp e Pletcher, 1997 apud Andrade et al, 2004). Nos
Gltimos anos, tem se estudado o uso desse Oxido depositado sobre o titdnio (Ti-SnO2) como &nodo para oxidacdo,
parcial ou completa, de poluentes orgénicos ou inorganicos em efluentes (Comninellis, 1994). Os filmes de SnO, sobre
substratos podem ser obtidos por diversos processos como: o de pirélise de spray, o de vapor quimico, o de
decomposicao térmica, etc. (Andrade et al, 2004).

1.2. Solo

Segundo Vieira (1988), o solo é definido como uma superficie inconsolidada constituida de camadas que sdo
diferidas pela natureza fisica e quimica, mineraldgica e bioldgica, que se desenvolvem com o tempo sob a influéncia do
clima e da propria atividade bioldgica. Portanto, a mineralogia é o fator que controla a forma, tamanho dos gréos e as
atividades fisicas e quimicas do solo. Essas particulas sdo compostas em sua maioria por minerais cristalinos, que
podem ser argilominerais ou minerais ndo argilicos.

Os argilominerais compdem cerca de 95% dos solos tropicais existentes, na qual a caulinita é o mineral que perfaz a
maior parte de sua fracdo, e é de particular importancia para os problemas de contaminacdo do solo devido as suas
caracteristicas fisico-quimicas que interagem com os contaminantes, interferindo de forma significativa no seu
transporte e remediacéo (Iryoda, 2008).

Uma amostra de solo obtida na regido de Maringa — PR foi analisada no trabalho de Costa (2002), indicando que a
composicao percentual de caulinita compreende na faixa de 60%, como pode ser observado na Tab. (1).

Tabela 1- Composicao percentual de argila nos solos da regido de Maringa — PR

. Tipos de solo
o)
Composicao (%) Latossolo Neossolo Vertissolo
FEZOg 16 14 6
Gibbsita 6 6 0
Caulinita 68 65 54
Argilas (2:1) 10 15 40

Fonte: Costa, 2002

O caulim é um material/minério formado por um grupo de silicatos hidratados de aluminio, principalmente a
caulinita e a haloisita.
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A estrutura da caulinita possui grande vantagem em muitos processos devido a sua alta estabilidade quimica e baixo
coeficiente de expansdo. Portanto, quando interage com outros elementos existentes no solo contribui para a
estabilidade mecénica do solo.

No entanto, as interacGes dos metais pesados (cations) com a caulinita podem afetar sua estrutura, influenciando em
suas propriedades mecanicas e quimicas tais como capacidade em aumentar seu tamanho, capacidade de compactacéo e
comportamento da dupla camada.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais

Para a realizacdo deste estudo foi projetada e montada uma unidade experimental representada esquematicamente
na Fig. (1), sendo constituida pelos seguintes componentes:

- Reator eletrocinético;

- Bomba Peristaltica Pump Drive PD5002 da marca Heldolph na qual possui uma variacdo ampla de velocidade
(méximo de 240 rpm).

- A fonte empregada foi a DC Power Supply E3645A com faixa de trabalho de 0 — 35V/2,2A e 0 — 60V/1,3A da
marca Agilent.

Figura 1 — Representa¢do da unidade experimental: (a) reator eletrocinético, (b) bomba peristéltica e (c) fonte

O reator eletrocinético foi projetado e construido segundo Yeung et al (1997), é constituido de um corpo em
acrilico de 19cm de comprimento e 9cm de didmetro, na qual é acoplada cdmaras de 2cm de largura em suas
extremidades também em acrilico. Entre eles hd um suporte de sustentacdo em PVC para conter o solo existente dentro
dele. Nas extremidades do reator esta localizada, como placa alimentadora de corrente o catodo e como contra-eletrodo
0 anodo. A fixacdo destas placas metélicas (&nodo e cétodo) nas respectivas bases foi feita utilizando cola de silicone.
Finalmente a fixacdo do conjunto base com placas metalicas (compartimentos anddico e catddico) e cilindro foram
realizadas através de 4 tirantes de aco. O corpo do reator eletrocinético possui também orificios onde foram colocados
tubos de teflon porosos para facilitar a coleta da solugdo contaminada.

Para a obtengdo da concentracdo foi utilizada a metodologia de potenciometria, utilizando um sistema referencial de
Ag/AgCl da Analion, modelo R-684 que é empregado tanto para medicdo de pH quanto para potencial Redox, eletrodos
de fons seletivos de chumbo (Pb-642) e titulagdes potenciométricas.

Para o estudo voltamétrico foi utilizado um potenciostato Voltalab PGZ 301 da Radiommeter Analytical e o
software Voltamaster 4 acoplado a um microcomputador. Foi utilizado um eletrodo auxiliar composto por uma tela de
platina, um eletrodo de referéncia Hg/Hg,Cl,/KCI Sat.(SCE) e um eletrodo de trabalho. A solucdo utilizada para a
analise voltamétrica foi 0,5M de NaNO; (eletrolito suporte).

2.2.1. Sistema Sélido Fluido

Para o desenvolvimento deste trabalho foi utilizado um solo preparado com sais metalicos para simular condicoes
de um solo tipico contaminado.

O leito foi constituido por areia e caulim compactado de forma a se obter uma porosidade tipica de leito fixo em
torno de 0,4. As particulas de areia apresentam como caracteristica, uma esfericidade préxima de 0,9.

O solo foi composto por areia devido a sua propriedade de ser um solo inerte. Esta areia foi devidamente tratada
com HCI (10%) para evitar a formacdo de éxidos na superficie da solugcdo e com H,SO,4 (10%) para a eliminacdo de
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compostos organicos. A solugdo contaminante utilizada nos experimentos foi preparada utilizando agua deionizada e
nitrato de chumbo (P.A.) na concentracdo de 2000 ppm de ions chumbo.

A solucéo de eletrolito suporte utilizada neste experimento foi de 0,5M de NaNO; concentracdo esta utilizada nos
trabalhos realizados pelo grupo de pesquisa do laboratério.

2.2. Métodos

A fim de que os objetivos desse trabalho fossem alcangados fez-se necessario o cumprimento das seguintes etapas:

- Planejamento Experimental: uma vez especificadas as variaveis a serem estudadas, definiu-se os valores que tais
variaveis iriam assumir nas corridas experimentais e quais dados de respostas seriam obtidos.

- Preparacdo e realizacdo dos experimentos: ap6s 0 ajuste das variaveis de acordo com o planejamento
experimental, realizaram-se os experimentos e obteve- se 0s resultados necessarios.

- Tratamento dos dados obtidos: com os dados provenientes das corridas experimentais, de acordo com a técnica de
planejamento utilizada, ajustou-se a funcdo que relacionou as respostas desejadas com as varidveis independentes
especificadas.

Planejamento Experimental

Devido a inexisténcia de modelos matematicos que se adaptem ao sistema e de sua complexidade, optou- se pela
utilizacdo de técnicas estatisticas para a obtengdo das respostas desejadas como fungbes empiricas das variaveis
escolhidas. A técnica utilizada foi o planejamento estatistico fatorial — em especial o planejamento fatorial completo
com dois niveis (-1 e 1) e trés varidveis (23), com trés repeti¢cGes do ponto central (0) apresentada na Tab. (2).

Tabela 2. Matriz de experimentos.

Co_rrlda Caulim Tempo Potencial
experimental
1 1 1 1
2 1 1 -1
3 1 -1 1
4 1 -1 -1
5 -1 1 1
6 -1 1 -1
7 -1 -1 1
8 -1 -1 -1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

O planejamento fatorial tem sido muito aplicado em pesquisas basicas e tecnolégicas e é classificado como um
método do tipo simultdneo, em que as variaveis de interesse que realmente apresentam influéncias significativas na
resposta sdo avaliadas ao mesmo tempo. Um dos aspectos favordveis deste tipo de planejamento € a realizacdo de
poucos experimentos (Kaminari, 2005, 2007, Guaracho, 2009).

Para a realizacdo desse trabalho foram selecionados 3 varidveis (fatores) para avaliar a influéncia na eficiéncia de
remocao do ion chumbo. Estes fatores foram o potencial, o tempo de remediacdo e a quantidade de caulim misturada a
areia. Outra variavel muito importante é o pH que foi mantido constante em torno de aproximadamente 4.

As curvas de polarizagao catodicas foram realizadas para os eletrodos de ago inox e de Pb/Sb com velocidade de
varredura de 1 mV/s, que a velocidade recomendada para sistemas eletroquimicos. As curvas foram realizadas em
solugdes 0,5 M de nitrato de sédio para definir qual o melhor eletrodo a ser utilizado como catodo.

Realizacdo dos experimentos

Para a realizacdo de cada corrida experimental foram seguidas as seguintes etapas:

- Preparacéo do solo conforme a matriz de planejamento;

- Preenchimento do reator de maneira uniforme e compacta;

- Regular a fonte de acordo com o potencial e ligar os eletrodos a mesma;

- Ligar a bomba dosadora para circulacdo de eletrélito suporte, A velocidade foi ajustada no minimo, resultando em
uma vazao de 90mL/h na qual foi injetada a solucéo do eletrdlito suporte (NaNO; — 0,5M) na cdmara anddica. A mesma
vazao foi utilizada para a retirada da solucéo presente na camara catodica.

- Ligar a fonte para aplicacdo do potencial e dar inicio a reagdo eletrocinética por um intervalo de tempo pré-
estabelecido, ambos de acordo com matriz de planejamento.

- Foram retiradas aliquotas de solugdo nos intervalos de tempo estabelecidos e ao longo do reator para a
determinagdo da concentragdo do ion, além da monitoracao de pH.

Tratamentos dos dados
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Os resultados de concentracdo final obtidos foram utilizados para calcular eficiéncia de remocéo, utilizando-se a
Eq. (2):

(Ci 'Cf)

R= 100 1)

Sendo:

R = eficiéncia de remocéo do ion (%);

Ci = concentracdo inicial do ion (ppm);

Cf = Concentragéo final do ion, no respectivo tempo da matriz de planejamento.

3. RESULTADOS

Dentre os materiais (Pb/Sb e aco inox 304) testados para ser utilizado como catodo o aco inox 304 foi um dos que
resistiram mais ao problema de oxidagdo em sua superficie apesar de apresentar um maior sobrepotencial de reacdo de
reducdo de hidrogénio, conforme apresentado na Fig. (2).

—— Eletrodo de Pb/Sb
—— Eletrodo de ago inox 304

Densidade de Corrente (mA/cm?)

— T T - 1 T T T T T T T T T T T
22 -20 -18 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -04

Potencial (V) vs SCE

Figura 2 — Curva de polarizagdo catodica para o eletrodo de aco inox 304 e Pb/Sb

A reacdo mais significativa no catodo é a quebra da &4gua que gera hidroxila elevando-se assim o pH:
2H,0+0, +4e~ —>40H" )

Como anodo o material escolhido entre o grafite e 0 aco inox 304 foi o ago inox 304, pois com a aplicagdo de
potencial ocorre a degradacdo do mesmo.

Também foi feito um procedimento para se determinar o potencial de polarizacdo do sistema. Foi realizada uma
voltametria ciclica, Fig. (3), em uma célula de eletrodo plano na solugdo de NaNO3 0,5M e eletrodo de ago inox 304.
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Figura 3 — Voltametria ciclica do aco inox 304 em solu¢do de 0,5 M de NaNO;

O potencial de equilibrio obtido para o sistema foi de -0,72V com a utiliza¢do do eletrodo de calomelano saturado
(SCE). Foi entdo escolhido um potencial deslocado em cerca de 500mV mais negativo para polariza¢do de catodo,
correspondendo a um potencial de -1,22V (SCE).

Segundo Alshawabkeh (1999), normalmente se utiliza um campo elétrico em torno de 50V/m.

Neste trabalho optou-se por avaliar um valor de campo cujo potencial no eletrodo estivesse cerca de 500mV mais
negativo que o potencial de equilibrio do sistema, pois neste experimento ndo ha inje¢do de acido no sistema para
despolarizacdo do eletrodo. Para tanto, foi feito a avaliagdo do comportamento do potencial do eletrodo com relagdo ao
potencial aplicado pela fonte, resultando um valor de potencial da fonte de 1,89V.

A fim de evitar reacGes paralelas, optou-se por utilizar um potencial de 1,5V, correspondendo a um potencial no
eletrodo de aproximadamente de -850mV (SCE).

O campo elétrico aplicado, portanto, corresponde a 7,9V/m, sendo bastante inferior aos 50V/m indicado em
trabalhos na literatura.

Com este estudo foi possivel definir os potenciais a serem utilizados nos experimentos através da codificacdo das
variaveis apresentada na Tab. (3).

Tabela 3. Codificagdo das variaveis.

Variéveis -1 0 1
Tempo (horas) 0,5 1 15
Potencial (Volt) 0 1,5 3
Caulim (%m/m) 0 30 60

3.1. Eficiéncia de Remoc¢ao do chumbo

A concentracdo final utilizada para o célculo do R foi da amostra retirada no final de cada experimento, sendo que
cada experimento foi realizado em duplicatas. O pH foi monitorado ao longo das corridas experimentais.

Utilizando-se a técnica dos minimos quadrados e com o auxilio de um software estatistico, foram estimados 0s
coeficientes para a Eq. (3) do tipo:

R=/4+BC+6,t+ BE+ B,Ct+ BC.E+LtE (3

Sendo:

B = coeficientes

R = eficiéncia de remoc¢éo do chumbo [%]

t = tempo de remediacéo [h]

C = quantidade de caulim

E = potencial aplicado [V].

Pelo Diagrama de Pareto (Fig. 4) pode-se observar que as variaveis que mais influenciaram na resposta foram o
tempo e a quantidade de caulim aliada ao tempo de remediagao no solo.
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(2)TEMPO -2.89

-1.17
|

1by2

(3)POTENCIA 1,30

Z
1by3 |

2by3 |

p=,065
Efeito estimado
Figura 4 — Diagrama de Pareto para a eficiéncia de remocao dos ions chumbo

Portanto a Eq. (3) a ser ajustada apresenta a seguinte forma:
R =86,59+6,34t +5,59C.t (4)

O coeficiente de correlacio multipla (R?) foi de 67,02% indicando que o modelo conseguiu representar
razoavelmente os dados experimentais. A Figura 5 fornece uma boa visualizacdo desse ajuste, na qual se verifica que 0s
valores para a remocao de chumbo experimental estdo razoavelmente préximos dos valores encontrados pela Eq. (4) de
ajuste. Isto significa que 67,02% da variagdo total em torno da média € explicada pela regresséo, ficando 32,98% com
0s residuos.

Valores preditos

78
80 82 84 86 88 90 92 94 96 o8

Valores observados

Figura 5 — Diagrama de Pareto para a eficiéncia de remocgao dos ions chumbo
4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho foram satisfatérios, pois proporcionou uma boa analise da interferéncia das
varidveis na remediacdo eletrocinética do chumbo. Através de analises estatisticas percebemos que o fator de maior
importancia na técnica foi o tempo de remediacdo, porém ao longo deste a porcentagem de caulim também causou
interferéncia na remocédo. Dentre os dois eletrodos estudados (Pb/Sbh e ago inox) o de aco é que melhor resistiu as
condicdes de oxidacdo no meio em que foi trabalhado.
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Considera-se, portanto, que o valor de potencial maximo aplicado pode ser ainda bastante aumentado antes que
sejam iniciadas reacGes paralelas. Com maior potencial aplicado, pode-se obter maior eficiéncia energética e menor
custo de implantacdo do sistema (menor nimero de eletrodos por area remediada). A condicdo 6tima foi a obtida no
experimento 7, sem caulim, duracdo de 30 minutos e 3,0V de potencial, com 95,72% de remoc¢do de chumbo. Os
valores estdo em concordéncia com a literatura, em que a quantidade de caulim apresenta efeito de reducéo da remocéo
de chumbo, como também observado nestes experimentos.

A remediacdo eletrocinética mostrou-se um eficiente processo com grande potencial para aplicagdo na remocao de
contaminantes em misturas de areia e caulim. Esta eficiéncia foi comprovada pela influéncia da migragdo, através da
reducdo da concentragdo do ion chumbo em relagdo aos processos que envolvem apenas fluxo, sem a aplicacdo de
potencial.
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Abstract: There are many places in the world, where the soil has been seriously contaminated due to inappropriate
disposal practices, industrial activities and pollutants. The polluted soil becomes a threat to the environment due to
toxic substances present as heavy metals. It is important to consider that these metals, besides causing damage to the
environment, also offer serious risks to human health. Alternative techniques are developed to remove these
contaminants from soil. The electrokinetic remediation technique has been considered promising because it has
excellent potential for restoration of sites contaminated by heavy metals. The electrokinetic remediation process
consists of applying a low intensity direct current through the ground between two or more electrodes. Thus, the
objective of this research is to evaluate the lead ions removal efficiency using the electrokinetic remediation of
contaminated soil. The variables chosen were following: the applied potential, the remediation time and amount of
kaolin contained in the soil. In order to verify the influence of these variables was used the full factorial design to
obtain the desired response (removal efficiency) as empirical function.

Keywords:electrokinetic remediation, heavy metal removal, full factorial design.
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