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COMPORTAMENTO ELETROCINETICO EM AREAS IMPACTADAS POR
[ONS METALICOS

Ernesto Sumi'; Raphael Hypolito?; Daniela Gamito®; Marisa Pugas®*; Mauricio Gardinali®; Vinicius
Melo®.

Resumo — O método de Remediacédo Eletrocinética € uma técnica de recuperacao de areas
contaminadas que ainda ndo esta sendo utilizada em larga escala no Brasil. Essa tecnologia se
baseia na aplicacdo de corrente elétrica de baixa intensidade entre dois ou mais eletrodos
aplicados no solo. Entre as particulas do solo encontram-se solu¢cdes aquosas (solucbes
intersticiais), ibnicas com condutividade elétrica e caracteristicas proprias. Assim, a passagem de
uma corrente elétrica pode mobilizar e concentrar as espécies idnicas através dos fenébmenos de
eletromigracdo e eletro-osmose para os eletrodos. Trata-se de uma técnica utilizada em varias
outras areas, mas sua aplicacdo se estende, em especial, para remediacdes de aguas
subterrdneas e solos argilosos impactados. Os principais objetivos deste trabalho sdo o
aperfeicoamento e a busca de novas técnicas eletrocinéticas para remediacao de areas em solos
tropicais impactados. Serdo efetuados estudos em bancada com produtos de varias naturezas
simulando diversos tipos de solos com variacdo das condi¢cdes experimentais como varios ions,
eletrodos de diferentes composicdes, corrente elétrica variada, umidade, permeabilidade etc. As
informacdes fornecidas neste artigo correspondem aos resultados dos estudos preliminares e que
certamente trardo contribuicdo para se entender melhor os processos de remediacao
eletroquimica a ser aplicado em situacdes reais de areas contaminadas.

Abstract — Electrokinetic remediation is a technique to restore a contaminated area, which has not
been used in large-scale in Brazil. It is based on the application of an electric current of low
intensity between two electrodes or more through the soil. Among the soil particles there are water
solutions (interstitials solutions), that become ionic with electric conductivity and have particular
characteristics. Therefore, the passing of an electric current can mobilize and concentrate ionic
types through the electromigration and electroosmosis phenomena to the electrodes. Such
technique is used in many other fields, but its application is extended mainly to the remediation of
groundwater and impacted clay soil. The present study has as main objectives the research and
improvement of new electrokinetic techniques to the remediation of impacted groundwater and clay
soil for already impacted tropical sites. Experimental studies will be conducted on laboratory stand
with products of various types simulating different kinds of soil, and varying the experimental
conditions (different composition electrodes, electric current, humidity, permeability, etc). The
information presented in this article corresponds to preliminary study results; nonetheless, it will
contribute to a better understanding of electrochemistry remediation process applied in
contaminated sites real situation.
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1. Introducéo

Os parametros envolvidos no processo eletrocinético em uma situagéo real de campo séo:
tipo de solo, tipos de contaminantes, intensidade da tenséo, distancia entre os eletrodos, material
dos eletrodos, interacdo solo-contaminante, interagdo contaminante-contaminante, uso de aditivos
para controle de pH etc (Acar, 1993). Neste estudo preliminar os valores desses parametros foram
reduzidos a fim de compreender o papel que cada um exerce no processo eletrocinético.

Utilizou-se um recipiente de plastico inerte com as seguintes dimensdes: 25 cm x 10 cm X
10 cm. Foi usada para a fase solida areia quartzosa simulando um solo sedimentar poroso e,
como agente contaminante, solucdo de fons cobre (Il) com concentracéo de 10 mg L™, obtida a
partir do CuSO,4 5H,0.

Utilizaram-se eletrodos inertes de aco inoxidavel distantes 20 cm, ligados entre si por fio de
cobre e, através de uma fonte de energia (Figura 1), aplicou-se uma diferenca de potencial
constante de 2 V (Figura 1).

Lancaram-se maos de uma fonte de corrente continua com intensidade variavel da
Instrutherm (FA-3005), um multimetro Tektronix (DMM4040), um peagametro de bancada Hanna
(pH21) e, para as andlises quimicas, utilizou-se espectrometro Hach (DR-2000) para solugéo
aguosa e analise por espectrometria por absorcdo atdmica para solucao acida.

Para a fracdo sdlida a areia quartzosa foi selecionada por peneiramento nas dimensfes 32
e 65 mesh que corresponde a areia média. Este material contem 90-95% de quartzo, 5% de
fragmento de rochas quartzo-feldspaticas e porcentagens menores que 1 % de opacos,
minuUsculos cristais pretos de turmalina. A areia foi tratada com &cido cloridrico, com &cido
sulfarico e, em seguida lavada exaustivamente com agua deionizada (Hypolito, 2011).

Para as leituras de pH, Eh coleta de amostras para as analises quimicas e como forma de
se isolarem os eletrodos, utilizaram-se cartuchos de filtracdo média, utilizados em extratores do
tipo sohlet (Figura 1 (b))

Os eletrodos de materiais inertes possuiam 13,0 cm de comprimento e diametro de 1,0 cm
ligados entre si através de um circuito elétrico com corrente continua.

Nos poucos trabalhos experimentais sobre remediacdo eletrocinética destaca-se
Pedrazzoli (2004) que utilizou como agente poluidor elevados teores de ions chumbo (5000mgL™).

Neste trabalho, com o objetivo de estudar a interagcdo i6nica dos ions cobre, sulfato e
eletrolise da &gua, inicialmente foi utilizada a concentragdo de 10 mg L? de cobre, mas com o
decorrer da experiéncia constatou-se a necessidade de aumentar a concentracdo e, dessa forma
foi estabelecida para 20 mg L™ ambas as concentracdes condizentes com os teores que ocorrem
em ambiente subterrdneo contaminado. A tenséo utilizada na primeira experiéncia foi estabelecida
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em 2,00 V entre os eletrodos, na segunda experiéncia a tensédo foi aumentada para 10,00V, a
distancia dos eletrodos para ambas as experiéncias foram fixadas em 20 cm, acompanhando as
dimensdes do recipiente.

Experiéncia 1

O recipiente de plastico foi quase totalmente preenchido com areia (3141g) e os eletrodos
instalados dentro dos cartuchos de Soxhlet. Para que a areia ficasse totalmente saturada foi
necessario adicionar 1150 mL de solucdo de ions cobre (10,10 mg L™). Em seguida foram
instalados os eletrodos ligados a um circuito elétrico com fonte de corrente continua ajustado em
2,0000 V (Figura 1 (d) e para medir a corrente total do circuito foi instalado um amperimetro
configurado (Figura 1(c)).

Figura 1 - Foto do conjunto de pegas utilizadas na eletrolise. (a) célula eletrolitica (b) eletrodos
mergulhados nas camaras filtrantes (c) multimetro (d) fonte de alimentagdo de corrente continua
com intensidade variavel (0-32V).

Na aplicagdo de corrente elétrica direta através de eletrodos imersos em solu¢cdo aquosa,
resulta na oxidacéo no anodo (1) e uma reducéo no catodo (2) (Acar, 1993).

2H,0(l) = O, (g) + 4H"(aq) + 4€ En=-1,229 V (4nodo) Q)

4H*(aqg) + 4e” = 2H,(g) En =-0,828 V (catodo) 2

Os resultados da Experiéncia 1 apresentadas a seguir, as medidas de pH, de potencial
oxido-reducéo (Ey), bem como as andlises quimicas do ion cobre foram realizadas em intervalos
de 24horas. As leituras foram realizadas dentro dos cartuchos, préximos dos eletrodos, e para as
andlises quimicas as amostras foram coletadas também nesses recipientes. Os dados séo
apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Corrente elétrica, pH, potencial 6xido-reducéo (Ep) do experimento 1 e andlises quimicas de
Cu”?emmgL™

Dias 1 2 3 4 6 7 8 9 10 11
Parametros

Corrente (A) 2,20.10° [ 5,24.10° | 9,08.10° [ 9,76.10° | 1,04.10" | 1,01.10" [ 1,05.10" | 9,87.10° [ 1,00.10" [ 9,94.10°
pH (Cétodo) 6,02 5,73 5,81 6,05 6,52 6,9 6,85 6,81 7,15 6,96
pH (Anodo) 5,95 5,88 5,72 5,93 5,32 4,95 4,7 5,44 5,53 5,79
En(catodo)(mV) 65,00 80,00 77,00 65,00 30,00 14,00 6,00 -1,00 -14,00 -3,00
En(Anodo)(mV) 66,00 72,00 79,00 69,00 106,00 127,00 130,00 86,00 80,00 66,00
Catodo (mg L) 10,10 1,24 1,20

Anodo (mg L) 10,10 0,90 2,88

Ao longo do experimento a corrente elétrica (l) apresentou dois comportamentos: aumento
praticamente linear do primeiro até o quarto dia e, em seguida, valores constantes indicando uma
fase de estabilizacdo. De forma semelhante as leituras de pH e E, apresentaram valores muito
proximos até o quarto dia do experimento. E, em seguida, iniciando o processo de estabilizacao
(Figura 2 (a)) apontam os dados para o equilibrio como pode ser observado pelos gréaficos das
Figura 2 ((a), (b) e (c)).
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Figura 2 — Representacao dos resultados de corrente elétrica (a), pH (b) e Ej;, ().

Os resultados da experiéncia 1 demonstraram que para a eletrélise com eletrodos
espacados, assim como meios que dificultem as passagens ibnicas, apesar dos livros de quimica
recomendam tensdo levemente acima do valor de potencial Padréo de 6xido-reducéo (Bassett et.
al., 1981). Em sistemas porosos com mobilidade iGnica acentuada esses valores de tensédo nao
sdo suficientes para remediac6es eletrocinética.

Experiéncia 2

Na segunda experiéncia, 0s equipamentos, assim os procedimentos foram os mesmos da
experiéncia 1. Para que a areia ficasse totalmente saturada foi necessério adicionar 1400 mL de
solucdo de fons cobre (20,00 mg L™). Em seguida foram instalados os eletrodos ligados a um
circuito elétrico com fonte de corrente continua ajustado em 10,0000 V (Figura 1).

Como na experiéncia anterior, os resultados apresentados a seguir, das medidas de pH,
de potencial 6xido-reducéo (E,), bem como as andlises quimicas do ion cobre foram realizadas
em intervalos de 24horas. As leituras foram realizadas dentro dos cartuchos, préximos dos
eletrodos, e para as andlises quimicas as amostras foram coletadas também nesses recipientes.
Os dados sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Corrente elétrica, pH, potencial 6xido-reducéo (Ep) do experimento 2 e andlises quimicas de
Cu”emmglL™

Dias 1 2 3 4 5 8 9 10
Parédmetros

Corrente (A) 1,46 1,29 1,15 1,00 1,01 0,92 0,87 0,89
pH (Catodo) 5,44 8,19 9,13 10,32 9,8 10,41 10,57 10,32
pH (Anodo) 5,44 5,50 4,63 4,70 4,23 4,01 6,20 5,23
En (Cétodo) (mV) 85,00 | -73,00 | -126,00 | -196,00 | -165,00 | -201,00 | -208,00 | -196,00
En (Anodo) (mV) 85,00 87,00 | 134,00 | 127,00 | 152,00 | 167,00 52,00 104,00
Catodo (mg L™) 20,00 0,58
Anodo (mg L™ 20,00 0,52
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Continuagéo.

Dias 11 12 14 15 16 17 18 19
Parametros
Corrente (A) 0,91 0,92 0,91 0,88 0,87 0,85 0,80 0,79
pH (Catodo) 10,60 10,27 10,57 10,56 10,40 10,31 10,26 8,89
pH (Anodo) 5,65 6,00 6,08 5,47 6,78 7,04 6,61 5,25
En(Catodo) (mV) 211-.00 -193,00 -207,00 -210,00 -198,00 -193,00 -192,00 -106,00
En (Anodo) (mV) | 78,00 62,00 56,00 90,00 25,00 14,00 26,00 109,00
Catodo (mg L™) 0,38 0,28
Anodo (mg L™ 0,16 0,18
Continuacao.
Dias 21 22 23
Parametros
Corrente (A) 0,76 0,75 0,75
pH (Céatodo) 9,17 10,67 10,68
pH (Anodo) 5,90 5,35 6,05
En (Catodo) (mV) | -129,00 | -214,00 | -215,00
En (Anodo) (mV) 63,00 96,00 57,00
Catodo (mg L™ 0,00
Anodo (mg L™ 0,50
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Figura 3 — Representacdo dos resultados de corrente elétrica (a), pH (b) e E, (c) com as linhas de
tendéncias.

O comportamento dos parametros analisados foram diferentes na experiéncia 2 em
relacdo a primeira experiéncia. A intensidade da corrente elétrica (Figura 3 (a)) diminuiu no inicio
do processo e manteve-se com esse comportamento tendendo a estabilizar no valor de 0,80 mA.
Esse comportamento da corrente provavelmente esta relacionado ao transporte de ion cobre entre
os eletrodos.

O pH (Figura 3 (b)) apresentaram comportamento oposto, no catodo houve o aumento do
pH e no &nodo a diminuicdo, esse comportamento esta relacionado a eletrélise da 4gua e, o ion
H* formado no &nodo migra para o catodo e a hidroxila formada migra no sentido inverso.

Os resultados Eh na experiéncia 2 (Figura 3 (c)), similarmente ao pH apresentaram
comportamentos semelhantes a experiéncia 1. No catodo no segundo dia de operagdo ocorreu
uma diminuigc&o drastica até alcancar o valor em torno de -200 mV no quarto dia de operac¢do. No
anodo os valores manteve-se mais constantes em torno de 120 mV.

Para analisar a distribuicdo do cobre ao longo da célula eletrocinética (Figura 1 (a)) apds a
experiéncia, a célula foi dividida em sete (1 Catodo) (7 Anodo) partes ao longo do eixo longitudinal
cada parte foi seca em estufa e separadas as amostras de 10g em uma balanca analitica. Para
analisar o cobre presente no liquido intersticial foi utilizada agua deionizada (50mL) por duas
horas. Para analisar o cobre do liquido intersticial e adsorvido foi utilizado uma soluc¢éo de &cido
nitrico 8M com 50mL por duas horas. ApGs esse periodo as solucdes obtidas nas extragdes por
agua e acido passaram por filtragem (filtro 45um). Os resultados por extragdo aquosa séo: (1 —
6,40mg L™, (2 -1,00mg L"), (3—-1,20mg L™), (4-0,80mg L™, (5-0,60mg L™, (6 —0,60mg L™
e (7 -0,40mg L™), para amostras com 10g.
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As amostras foram enviadas para um laboratério especializado para a analise e para uma
breve inspecéo visual do resultado da extragdo por &cido nitrico, por¢cdes das amostras foram
neutralizadas com hidroxido de sédio, onde o cobre presente na solugcdo passou para o estado
coloidal, assim foi possivel observar nitidamente a diferenca da quantidade de cobre entre o
catodo (1) e o anodo (7), com aumento gradativo de um eletrodo para o outro, (Figura 4).
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Figura 4 — Resultado da extracdo nitrica de amostras solidas do experimento eletrocinético, o Becker 1
representa o catodo e o 7 o anodo.
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2. Conclusoes

Apesar de se tratar de experimentos preliminares cabem algumas observacdes das
aplicagdes eletrocinéticas nos processos de remediacdo em solos contaminados com Cu®, bem
como com 0s parametros a serem adotados.

Experiéncia 1

As tensdes levemente acima do valor de potencial Padrdo de oOxido-reducdo ndo séo
suficientes para remedia¢cfes eletrocinética em sistemas com eletrodos espacados e meios que
dificultem as passagens iénicas,

Experiéncia 2

No teste 2 a tensdo aplicada foi suficiente para promover as reacdes eletrocinéticas nas
dimensdes utilizadas.

A concentracdo inicial de cobre (20mg.L™), apds nove dias de operacdo em ambos o0s
eletrodos , diminuiu drasticamente para valores ao redor de 0,5 mg.L™, demonstrando que a
diminuicdo ndo esta relacionada diretamente com a eletrocinética, mas sim com a adsorgéo da
fase solida dos ions cobre.

Os resultados da andlise da célula dividida em sete partes demonstram que o ion cobre
encontrava-se adsorvido no substrato sélido e, a partir dessa forma ocorreu seu transporte ao
longo da célula pelo fendmeno eletrocinético.
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